
Contribute la imbunatatirea 
performantelor sistemelor 

de masurare a pH-ului

Ing. §UTA Marcel

Teza de doctorat
BIBLIOTKCA CENTRAL* 

CTNIVERSITATRA ■POLITBHHICA- 
TIMISOARA

Conducator §tiintific :

Prof. Dr. Ing. PERJU Delia 

1998

BUPT



Introduce re
Cu toate ca nofiunea de pH a fost definita in acest secol , posibilitatile de 

determinare a acestuia constitue §i in prezent un subiect deschis,posibil de imbunatatit.
Necesilatea perfect! onarii continue §i elaborarea de noi solutii in vederea 

determinarii pH-ului este impusa de cre§terea importanfei acestuia (2)f5)(4).
Apa este un factor indispensabil organismului uman<5). Din datele Organizafiei 

Mondiale a Sanatapi cantitatea minima de apa necesara organismului uman este de 5 
litri ! 24 ore din care 1,5-2 litri o reprezinta apa consumata ca atare iar pentru 
acoperirea nevoilor directe se estimeaza ca este necesara o cantitate de apa de 100 litri 
/ 24 ore . Deoarece rezerva de apA dulce este limitatA , principala preocupare a 
societApi in prezent ?i viitor ( dupa statistic! O.N.U. ) va trebui sa fie reprezentatA de 
evitarea sau limitarea poluarii apei . Cercetarca sanitara a apei se cxecuta prin examene 
de laborator efectuate periodic §i prin investigate de teren efectuate cu o anumita 
periodicitate recomandata de Ministerul Sanatapi . Examenele de iaborator cuprind in 
mod obligaloriu determinarea pH-ului . In mod normal , acesta variaza putin fata de 
pH-ul neutru ( intro 6,5 - 8.5 pH ) datorita prezcn|ei CO2 , bicarbonaplor §i 
carbonaplor . Apele reziduale pot fi acide sau alcaline §i constituie o cauza a 
perturbArii echilibrului biologic , inpiedecand desfajurarea nonnala a procesului de 
autopurificare .

PH-ul solului este determinat de natura solului , de procesele biologice $i 
chimice care au loc in sol , de vegetape , ingra§amintele care se folosesc , acizii 
mincrali §i organic! , de bioxidul de carbon care rczultA in sol prin rcspiratia 
vegetalelor , animalelor , descompunerea substanfelor organice sub acpunea 
microorganismelor , etc. . In timpul verii , pH-ul solului este mai mic ca urmare a 
activitapi crescute a microorganismelor care determine acumularea sAmrilor minerale 
§i organice din sol iar in anorimpurile mai reci §i bogate in precipitahi pH-ul este mai 
ridicat. Reacpa sau pH-ul solului este una din proprietapile fundamentale ale solului 
de a mentine o concentrape activa a ionilor de hidrogen in solupile din sol . Activitatea 
fizicA , chimica $i biologies a solului este direct influenfatA de reacpa acestuia , motiv 
pentru care cercetarea san i tar A a solului se executa prin examene de laborator efectuate 
periodic $i prin investigapi de teren efectuate cu o anumitA periodicitate recomandata 
de Ministerul SanAtapi.

Importanta §i rolul pH-ului in Industrie $i tehnicile de laborator este subliniata 
in capitolul 1.2 atat in cadrul sistemelor de mAsurare cat §i in cadrul sistemelor de 
reglare<6K(7),(8).

Dintre posibilitAple de determinare a pH-ului s-a impus , pana la ora actuala , 
datoritA preciziei $i prepilui de cost , uhlizarea sistemelor de masurare la care 
elemental sensibil il constituie celula electrochi mica .

CercetArile continue care au loc pe plan mondial in domeniul mAsurarii pH-ului 
este demon strat §i de numArul mare de colective de cercetare din cadrul diversei or 
firme din intreaga lume(9K(10)<111 . Necesitatea perfeeponarii continue sau elaborarii de 
noi metode a dus la aparipa unei game largi de oferte atat in domeniul electrozilor cat 
§i al sistemelor de mAsurare $i achizipe . Ofertele puse la dispozipa celor interesap in 
mAsurarea pH-ului de catre firmele cu renume in domeniu acopera toate problemele 
specifice W22M23).(24).(25).(25)j26)
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Aceste probl erne sunt rezolvate de colective de cercetare axate principial in 
doua direcpi : chimica §i electronica . Producerea §i elaborarea unor noi tipuri de 
electrozi necesita in primul rand o dotare corespunzatoare §i colaborarea diver$ilor 
specialist! in chimie §i fizica semiconductorilor iar elaborarea §i realizarea sistemelor 
de masurare poate fi rezolvata de specialist! in domeniul electronicii .Utilizarea 
microprocesoarelor specializate $i a memoriilor de capacitate medie §i mare ofera 
posibilitatea existenfei unei comunicafii agreabila cu utilizatorul . Operapa de calibrare 
s-a simplificat §i modificat din punctul de vederea al utilizatorului prin absenfa 
potent!ometrclor de reglaj . Metodele de calibrare rcspecta principiul utilizat §i anume 
calibrarea in trei puncte prin utilizarea solufiilor tampon , modificarea constand in 
memorarea valorilor reale ale tensiunilor electromotoare obfinute pentru solutiile 
tampon utilizate afi$area rezultatului determinarii printr-un calcul matematic , care 
fine cont de calibrarea memorate §i de tensiunea de offset, compensate de asemenea in 
mod automat .

In sfera preocuparilor de perfectionare a sistemelor de masurare a pH-ului care 
utilizeaza celula electrochimica ca element sensibil , in cadrul acestui studiu s-au 
elaborat, proiectat §i realizat mai multe variante constructive de sisteme de masurare a 
pH-ului.

Primul sistem numeric cu afi§are directa este un sistem portabil , u§or $i simplu 
de utilizat la masurarea pH-ului $i a tensiunii cclulclor eicctrochimicc .

Al doilea sistem numeric cu afi$are directe este prevSzut cu compensarea 
automate a influenfei temperaturii asupra valorii reale a pH-ului §i posibilitatea 
conectarii la un sistem analog - numeric de achizitie .

Masurarea continua in vederea stocarii valorilor obfinute precum §i necesitatea 
regiarii valorii pH-ului , prin realizarea unor sisteme de reglare automata , intalnita 
frecvent in Industrie , este concretizate prin realizarea unui sistem numeric de 
masurare , achizipe , stocare §i comandS care utilizeaza calculatoare persomale 
prevazute cu interfete analog - numerice ( calculatorul de proces ). In aceasta sfera de 
preocup&ri s-au utilizat doua din metodele cele mai raspandite de conversie analog - 
numerica :
- conversia analog - numerica bazata pe metoda aproximafiilor succesive
- conversia analog - numerica bazata pe conversia tensiune - frecvente .

Variantele constructive de sisteme de ntesurare a pH-ului elaborate pot fi 
utilizate intr-o gante larga de aplicapi care urmaresc :

- ntesurarea , in condifii de teren , a pH-ului
- masurarea §i compensarea valorii pH-ului cu temperatura (in regim de lucru 

manual sau automat) cu posibilitatea inregistrArii §i stocani automata a rezultatelor
- reglarea continua a pH-ului prin utilizarea calculatorului de proces .
- memorarea §i inregistrarea , prin utilizarea calculatorului de proces,a anumitor 

parametrii, cum ar fi temperatura , debitul, concentrafia . etc., care intervin in reglarea 
in flux continuu a pH-ului proceselor industriale

-verificarea electrozilor de pH prin memorarea caracteristicilor aceslora ( 
valoarea tensiunii obtinute pentru un anumil etalon de pH , potentiate! de asimetrie , 
viteza de raspuns ,etc.) §i compararea rezultatelor stocate in fi§ierele de date 
corespunzAtoare.
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CAP1TOLUL 1

Stadiul actual al cercetarilor in domeniul masurarii pH-ului

1.1 Traductoare de pH - realized performance

Notiunea de pH constituie §i in prezent un subiect controversat . poate §i din 
cauza definitiei formale , extrem de simple (lf:

pH = -lg[H ] (1.1)
Introdusa in anul 1909 de Sorensen sub numele de “ exponent de hidrogen “ , 

formula nu exprima concentrapa reals de ioni decat in cazul electrolitilor slabi in 
solu[ii diluate . In cazul solufiilor de electrolifi lari sau solufii concentrate de electroliti 
slabi , pH-ul exprima activitatea a ( n ’ > a ionilor de hidrogen , deoarece aciditatea sau 
alcalinitatea reala a unei solutii nu este determinate de concentralia ionilor ci de 
activitatea lor:

pH--Ig[a(1! )] = -lg[Clll )-f(1[ J (1.2)

unde : f( [i j reprezinta coeficientul de activitate a ionului H
C (n ' , reprezinta concentrafia ionilor de H 
Reac(iile chimice in fazS omogenS pot fi considerate ca reacpi de transfer al 

unei parlicule caracteristice 71 intre un donor §i un acceptor al acesteia :
Donor Acceptor + 7t (1.3)

In cadrul reactiilor acidobazice particula 7T este un proton , la reacfiile de 
oxido-reducere un electron iar in cadrul reacfiilor de complexare un ion sau molecule 
polara .

Cel mai important echilibru cu transfer de protoni poate fi considerat cel al apei 
( 1.4a ) . In realitate ionii provenifi din disocierea apei sunt hidratafi ( 1.4b) iar 
echilibrul scris corect este :

HOH HO ' + H ’ (1.4a)
HOH + H %H3O‘ (1.4b)

2HOH ^HO+HjO' ( 1.4)
In reacpile acidobazice acidul are rolul de donor iar baza rolul de acceptor . 

Molecula de apa poate avea dublu rol : de acid ( 1 4a ) in care ionul de hidroxil are 
rolul de baze , sau de baza conjugate a acidului H 3O ( 1.4b ), motiv pentru care apa 
este un amfolit. Din acest punct de vedere apa este un solvent amfiprotic .

Daca se aplica legea acpunii maselor echilibrului descris de ecuatia ( 1.4 ), se 
poate calcula constanta de echilibru K (27):

K [WO

Deoarece partea disociata din molecule!e de apa este extrem de mica in raport cu 
numarul total al acestora , [HOH] este practic constant, deci $i produsul ionic al apei 
Kw este constant la o anumita temperature :

KW = [HO ] (H3O ]= 10"l4l, 25.c

(1.5)

(1.6)
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La 25°C acest produs are valoarea 10'13 996 §i este considerat ca fiind egal cu 10 14 .
Apa pura sau once solupe de electrolip in apa in care :

[HO ] = [H .,0 ] = 10 '7 mol/1 (1.7)
este un mediu neutru sau solupe neutra din punct de vedere al aciditapi §i bazicitapi.

La dizolvarea unui acid ( baza ) in apa , daca se noteaza cu K H ( K b ) constanta 
de aciditate ( constanta de bazicitate ) a cuplului acid - baza , pe baza relapei (1.6) 
rezultS cd daca se cunoa$te constanta de aciditate a unui cuplu acid - bazd se cunoa§te 
implicit §i constanta de bazicitate a acestui cuplu (28):

acid +HOH baza + H 3O
[ 6a:a][ HXO* 1 [ acid]l HO' 1

[I,] ; - (l.8)
Ka-Kh = K„-, ^pKa + pKk = ]4

Formula (1.8 ) pennite calcularea pH-ului cand se cunoa^te concentrapa totals 
(C ) pentru :

-solupi de acid tare : pH = -Ig ( C ) (1.9)
-solupi de baza tare : pH=!4 + lg(C) (LIO)
Relaria lui Henderson se obpne prin logaritmarea constantei de aciditate:

[baza}
pH =/>Ka + \e~.——r (111)

[ac/dj
Daca in aceia^i solupe sunt prezente doud cupluri acid - baza , acestea vor 

interactiona , iar la echilibru se poate serie :

=------2---- +7 >e
baza

(1.12)
acid}

relape de rip Henderson care permite calculul pH-ului solupilor de acizi , baze §i siruri 
dintre care aminrim calculul solupilor de :

-acid slab : pH = - 1
2 2

(L13)

-bazS slaba : pH = (114)
2 2

Exista solupi care conpn canritap egale de acid §i baza conjugate care nu-§i 
schimbi pH-ul ,conform relapei (1.11 ), decat in midi misuri la addugarea de acizi sau 
baze tari , moriv pentru care se numesc solupi tampon de pH .

In general , reacpile chimice cu transfer de protoni au loc concomitent cu un 
transfer de electroni. Conform relapei 1.3 , donorul de electron! poartS numele de 
reducator (Red ) iar acceptorul de electroni , numele de oxidant ( Ox ) . Deoarece 
electronii nu pot exista liberi in solupe , ei sunt fixap de oxidantul unui alt cuplu , 
echilibrul in cazul general fiind dat de relapile (29):

a] Red i bj Oxi +ze (1.15 a)

b2 Ox2 +ze*~_> a2 Red 2 (1.15b)

Red i + b2 Ox2*~_> b| Oxj+ a2 Red 2 (115)
Principial , taria oxidantilor §i reducatorilor se poate defini prin constanta 

echilibrului cu schimb de electroni:
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(116)K= \ J , 
[Re J, J

Drept cuplu de referinja se considera cuplul :
H' +e%H2/2 (1.17)

pentru care constanta de echilibru este, in mod conventional ,in orice mediu la orice 
temperature egala cu : K<, = 1 . Ecuafia lui Henderson pentru acest cuplu redox este :

(1.18)pe = - lg[e] = pK„ + lg, J, = - lg r , 
[Re</„J [H ]

In analogic cu reacfiile cu schimb de protoni , H " poate ft considerat , 
intotdeauna in solupe apoasa , ca forma combinata a electronului .

Cologaritmul presiunii parfiale a hidrogenului gazos , rH este egal cu :
O7 = -lgP//; (1.19)

Conform relapei (1.18), marimile pe , rH §i pH pot ft corelate :
2pe = r/7-2pH (1.20)

adica ionii de H sunt angajafi simultan atat in cuplul de referinfa redox cat §i in cuplul 
de referinta acid-baza .

Un numar apreciabil de reaefii redox sunt influentate de concentraha ionilor de 
hidrogen din solutie .

Pentru o reaejie redox ,a carei forma este descrisa de relajia (1.15 ), se poate 
serie entalpia libera a acesteia :

AG - AG() + RT In

in care simbolurile sense intre paranteze reprezinta activitafiile ( sau fugacitafiile ) 
constituenfiilor reaepei . In printf aproximatie acestea sunt egale cu presiunea parpala 
pentni speciile gazoase , cu molalitatea pentru speciile dizolvate (in solufii dizolvate ) 
§i cu fractiunea molara pentni solvenp . Activitatea speciilor condensate este egala cu 
unitatea §1 de asemenea activitatea solventului ( apa de exemplu ) este practic egala cu 
unitatea . Termenul AG° reprezinta entalpia libera standard , c^nd toate activitSple §i 
fugacitaple de care ea depinde sunt egale cu unitatea .

Daca se face apel la cuplul de referinfS H / H 2, cele douA semireacpi :
a] Red j +Hd b| Oxj+1/2 H2
1/2 H2 + b2 Ox2 +ze^ FT + a2 Red2 (1.22)

referitoare la un cuplu Red j I Ox, sunt teoretic realizable in mod reversibil cu ajutorul 
urmStoarei celule electrochimice :

PzOx,,Re<7,|//+|p?;/72 ; [//+]=1; P„2 = 1 

a caret tensiune reversibil a este datft de relatia lui Nemst:
AG, 0 2,303/0’, [Ox,]6' RT „ „ RT

unde : R = 8,31438 J . grad’1, mol'1
F = 96493,1 C . val1
£i° - potenpalul redox standard

(Cl)

R - constanta gazelor perfecte 
F - numSnil lui Faraday 
T - temperature absolute.
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z- numanil de electron! cedap in procesul de oxido-reducere
Deoarece potenpalul electrodului [H “ I Pt; H2 ] in condipi standard este egal cu 

zero prin convenpe , valoarea acestei tensiuni este egala cu potenpalul electrodului 
[Pt I Ox i, Red j ], numit §i potential redox .

Potenpalul redox al unui cuplu Red I Ox este deci proportional cu pe iar 
potenpalul redox standard este proportional cu pK , K fiind constanta echilibrului 
redox . Deoarece e §i e° sunt accesibili experimental , este mai avantajos ca aceste 
mdrimi sa fie folosite pentru caracterizarea tdriei oxidanplor §i a reducatorilor .

Sistemul care inglobeaza toate fazele $i porpunile de materie in contact una cu 
alta ( printr-un mediu ambiant oarecare ) in care sarcinile electrice macroscopice 
repartizate in volumul sau suprafefele exterioare ale fazelor §i polariz&rile moleculare 
afecteaza in mod insemnat potenpalul electric este un sistem electrochimic .

Electrodul este un sistem electrochimic format din doua faze in contact §i care 
este sediul unci rcactii insopta de un transfer de sarcina dintr-o faza in alta .

Celula electrochimica este o succesiune de faze conducatoare in contact doua 
cate doua $i in care cel putin una din faze este un electrolit sau solupe de electrolip .

Potenpalul chimic al unui constituent dizolvat , la temperatura §i presiune 
constanta este dat de relapa (1':

= (1.24)
unde : p^-potenpalul chimic standard ( marime caracteristica componentului / §i care 

este functie de temperaturd p presiune )
m,-concentrapa molara a componentului i
/f-coeficientul de activitate al componentului /
Relapa ( 1.24 ) permite definirea activitapi ionice : 

0
P, - A,

R7'
at = = exp (1-25)

Conform principiului fundamental al electroneutralitapi sol up i lor de electrolip 
este imposibil de a imbogapi ( a extrage ) o solupe de electrolit cu un ion oarecare fdril 
sa se introduca concomitent o cantitate echivalentd dintr-un ion de semn contrar ( sa se 
extraga o cantitate echivalenta dintr-un alt ion de acela$i semn ) . Pana in prezent nu se 
cunoa^te nici o metodd riguroasa de determinare a potenpalului chimic al unui ion .

In cazul celulelor electrochimice fard difuziune de forma (C2 ) §i (C3) :

/V; H2
HCl
+KCI AgCr, Ag (C2)

R(7
h'-+kci K-Hg (C3)Pl;

ai cdrei electrozi sunt reversibili in raport cu doi ioni de semn contrar, respectiv de 
acelaji semn , tensiunea electromotoare are expresia :

o 0 R7\ aH.

£ I _ £ AgCI + p ’ aCI- ■> £2 ~ £Hg~K + p ‘n a (1.26)

unde Ei , respectiv e2 , corespunde celulei electrochimice ( C2 ), respectiv ( C3).
Prin masurarea tensiunii electromotoare a acestor celule ( singurele tipuri de 

celule electrochimice ftra difuziune care se pot imagina ) a cdror concentrape este 
6
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cunoscuta , nu se poate calcula pH-ul decat dacS se cunoa§te coeficientul de activitate 
al ionului de Cl' respectiv K . Cum nu este posibil sa se determine activitatea ionilor 
individual] , masurarea pH-ului cu ajutorul celulelor fara difuziune nu este principial 
posibila.

In cazul unei celule electrochimice cu joncpune lichida ( cu difuziune ) de forma : 
H' , Cl \\KCl,Hg,CP,Hg(/) I (.« <">Pt; H2 (C4)

formata din doua semicelule ( 1 ) §i ( II ) , pnina incluzand un electrod reversibil in 
raport cu ionul de hidrogen iar cea de-a doua fiind constituita de electrodul de calomel 
saturat ( electrodul de referinpi ), potenpalele celor doi electrozi sunt:

RT
c, = —lna„t; 0- £"2 + p (.mZ-sur) (1.27)

Tensiunea electromotoare a celulei este deci :
£]] = E] - £2 (1—8)

condipi in care e? fiind cunoscut , permit aparent , prin masurarea lui E] sa se 
calculeze pH-ul solutiei din compartimentul (I) al celulei .

In realitate , in zona de contact dintre cele doua solupi : H ,C! \\KCl( saturat) 
procesul de difuziune a ionilor conduce la aparifia unei tensiuni de difuziune Ej care 
este inglobata in valoarea tensiunii masuratS En:

eu = ej - e2 + ej (1-29)
Tensiunea de difuziune Ed nu poate fi nici misuraU nici calculate cu precizie 

motiv pentru care nici relatia ( 1.29 ) nu poate sta la baza determinarii corecte a pH- 
ului cu celule electrochimice cu difuziune de tipul prezentat .

In mod practic, pH-ul unei solupi apoase se exprima prin relapa (I':

pHv “ pH‘ + 2,303 -w-r (130)

in care :
pHs - valoarea pH-ului solupei etalon in care s-a mSsurat potential ul €e
ex - valoarea potentialului, in mV, a celulei electrochimice imersata in solupa 

al carui pH se m3soari
es - valoarea potenpalului, in mV, a celulei electrochimice imersata in solupa 

etalon de pH
Aceastft definite pur operational^ a pH-ului a fost adoptati de Uniunea 

Intemaponala de Chimie PurS §i Aplicati( I.U.P.A.C.) la propunerea Comisiei Interna­
tionale de ElectrotehnicS $i a Biroului National de Standarde din S.U.A. .

Pentru ca aceasU formula sa fie in concordanfa cu relatia (1.2 ) este necesar ca :
a) . pKs = -lg aHs
b) . Ed.S = E<jtx

Prima condipe presupune cunoa^terea cu precizie a valorii pHs a standardului S . 
In acest scop s-a propus masurarea pH-ului unor standarde de pH printr-o metoda care 
sa respecte cat mai mult posibil legile termodinamicii , §i an urn e metoda N.B.S. ( 
National Bureau of Standard ) . Aceasta metoda nu este u§or de realizat din punct de 
vedere practic deoarece utilizeaza celula farii difuziune , de forma(1):

Pt; H-\Solutie S; KCl{m)\AgCl;Ag (C5) 

7
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pentru care , pomind de la expresia tensiunii electromotoare ,data de relapa (1.26 ) 
rezulta :

0 RT (£r“^7)//
£ = + •/„. • mc; -yc} )= 2^26RT

1 ( \ [£^£A^l)^

-lg(^.-yH. ^ci)= 22Q26RT^n = P^

pHs =pwH + lgyCI. (1.31)
Pe baza marimii accesibile experimental , pwH , se poate determina marimea 

cautata pHs daca se determina coeficientul de activitate al ionului Cl'.
Utilizarea relapei Debye- Hiickel :

aJ7
-ig (1-32)

1 + /J-<V7
1 - tin a io me ain care : A , B sunt conslante

a" - parametrul dimensional al ionului 
arc insa caracter de lege limita , putand fi aplicata numai in cazul solujiilor foarte 
diluate . Prezen|a KCI , prezenja necesari funefionirii electrodului de Ag /AgCl , 
marc$te taria ionici a solupei.

Imbunataprea metodei in sensul indepartarii , pe cat posibil a influenfei 
concentrapei KCI asupra aplicabilitipi corecte a relabel 1.32 este oferita de Bates §i 
consta in determinarea tensiunii electromotoare a celulei ( C5 ) pentru diferite 
concentrapi “ m “ de KCI, §i extrapolarea valorii pwH la valoarea pwH0 , la m = 0 ( pe 
baza dependenfei pwH - m Kci obpnuta experimental), pentru care relapa 1.31 devine : 

pHs = pwH° + Ig y°ci- (1 33)
Valoarea pH s astfel obpnuta este mai precisi §i se refers la pH-ul solupei 

standard considerate , excluzand influenza KCI asupra acestei valori .
In calculul coeficientului de activitate al ionului Cl’ rimane totu§i o 

incertitudine , data de prezenfa in relapa 1.32 a parametrului a0, - parametrul 
dimensional al ionului . Acest parametru poate fi doar apreciat din date de 
conductibilitap , cand se obpn valori intre 3 - 8 A° , incertitudine care se regase§te $i in 
valoarea pH s • Aceasta incertitudide este apreciati la + / - 0,01 unitap de pH .

Prima condipe nu poate deci fi satisficuta decat cu o precizie minima de(1): 
pHs = -Igans +/-0.01 (1.34)

Pentru ca cea de-a doua condipe ceruta de relapa 1.30 sa fie indeplinita este 
necesar ca jonepunea lichida a celor doua celule electrochimice :

Pt; H2\Solutie X KCl(saturat), Electrod referinta

Pt; H.,\SolutieS KCl(saturatf Electrod referinta 

(C6)

(C7)
utilizate la definipa pur operaponala a pH-ului , sa fie idenrice , lucrul imposibil cat 
timp nu se cunoa$te compozipa acesteia cat §i conpnutul in ioni de H a solupei 
analizate . Prin utilizarea unei duble etalonari , cand se folose$te mai intai o sol up e 
standard care permite o determinate aproximativS a pH-ului solupei de analizat §i apoi 
se utilizeaza o solupe standard avand valoarea pH-ului egala cu valoarea determinata 
anterior , se poate mic$ora diferen|a ( Ed,s - Ed.x) Tensiunea reziduala de difuziune nu 
se poate anula complet, obpnandu-se doar o diminuare a acesteia pe aceasta cale . In 
cele mai favorabile cazuri , se apreciaza ca tensiunea reziduala de difuziune afecteaza 
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valoarea pH-ului solupei analizate in raport cu standardul utilizat cu cel pupn + / - 
0,01 unitap de pH .

In concluzie , insumand incertitudinile rezultate din nerespectarea condipiior 
impuse de relatia 1.30 , se apreciaza ci valoarea pH-ului mSsurata cu ajutorul celulelor 
( C6 ) §i ( C7 ) este de forma :

pHx = -lgaHx + /-0,02 (1.35)
La determinanle experimentale , de cele mai multe on se uita ca solupile 

analizate au o concentrate mai mare decat concentratia standardelor utilizate , 
rezultand aparipa unor tensiuni reziduale de difuziune mai man , care vor afecta 
valoarea pH-ului determinat.

Metoda N.B.S. este inlocuita cu o metoda riguroasa de determinare a pH-ului 
standardelor concentrate . Aceastfi metoda pleaca de la o celula electrochimica de tipul 
( I a ) in care tana ionica ridicatS a solupei se realizeaza prin folosirea unei solupi de 
KC1 de concentratia dorita .

Cu ajutorul a doua celule electrochimice fara difuziune de forma :
K - 'l( mjAg( 'l\dg ; K- Hg\Solufiestandard, K( 'l(m)| Ag( '/|A# (C8)

se poate detennina experimental coeficientul de activitate al ionului de C1‘. Utilizand 
relatia 1.31 se poate detennina pH-ul solupilor standard de diferite tarii ionice .

G.Maronny a stabilit ca tensiunea de difuziune prezinta valori apropiate pentru 
medii cu conductibilitSp electrice apropiate , daca aciditatea sau alcalinitatea acestuia 
nu este prea mare .

MSsurarea pH-ului solupilor concentrate impune deci , alegerea unei solupi 
standard pentru etalonare care sa aibe pH-ul §i conductibilitatea cat mai apropiate de 
cea a solupei de analizat.

Celula electrochimica a cirei diferenpi de potenpal se determina este prezentata in 
figura 1.1 (30):

Electrod inte 
de relerinta

nJ Solatia 
interna 
I a1

Electrodul de masura -M

Membrane 
de stida

__________ /

Solutia 
test 
a2

Electrod 
extern de 
reterinta

R
J

Fig. 1.1 - Celula electrochimica

Diferenfa de potenpal masurata este data in cazul ideal de relapa (1.30) in care 
ex §i es reprezinta tensiunile electromotoare ale celulelor ( C6 ) §i ( C7 ) . Solupa “ S “ 
reprezinta un standard a carui pH trebuie sa fie cunoscut ( pHs).

Electrodul de mfisurS (electrodul indicator) ideal-selectiv cel mai raspandit 
pan a in prezent este electrodul de sticla H+-sensibil. Potenpalul electric la interfa(a 
membrana de sticla activfi-solupe , depinde de concentrapa (activitatea) ionilor de 
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hidrogen din cele doua solupi: interna (a>) $i respectiv externa (39). El este reaiizat 
sub forma unui tub de sticla prevazut cu un balon cu perep foarte subpri(0,03-0,1 mm ) 
in interiorul c&ruia se gase$te 0 solupe cu pH-ul cunoscut in care se introduce un 
electrod . De importanta mare in delimitarea intervalului de pH in care funcponeaza 
electrodul, a intervalului de temperature precum §i a timpului de buna funcponare , 
este nature sticlei din care este confecponata membrana acestuia.

Folosirea practice a electrodului de sticlfi necesita cuplarea acestuia cu un 
electrod de referinta a carui potenpal trebuie sa fie independent de nature solufiei test 
in care este imersat. Acest fapt se asigurS practic prin puntea de sare proprie 
electrodului. Electrozii de referinti de cea mai larga circulate sunt:

a) , electrodul de calomel (mercur/clorurS mercuroasS)
b) electrodul de argint/clorura de argint
c) . electrodul de amalgam de taliu/clorura taloasa (talar)
Electrodul de calomel constS dintr-un fir de platina introdus in mercur, care este 

in contact cu o pasta de calomel §i clorurS de potasiu , peste care se introduce solupa 
de clorura de potasiu (puntea salina sau lichidul de joncpune). Legatura intre lichidul 
de joncpune §i solupa test se face printr-o diafragma (de tip material ceramic poros, 
slif, asbest, etc).

Electrodul de Ag/AgCl este constituit dintr-un fir de argint (sau de platina 
acoperit cu argint), acoperit cu clorura de argint solids, imersat intr-o solupe care 
conpne ioni de clor (de obicei KCI), cu concentrapa controlata.

Electrodul de amalgam de taliu/clorura taloasa este constituit dintr-un fir de 
platina in contact cu amalgam de taliu, clorura taloasS §i clorura de potasiu.

Electrozii sunt reversibili in report cu ionii de clorura, potenpalul fiind generat 
de una din reacpile:
Hg + Cl ' 2Hg2CI2+e- Ag + CI oAgCl + e; TI + CI oTICI + e (1.36) 

Intervalul de temperature recomandat este fiincpe de electrodul utilizat:
10-50 °C (maximum 60°C ) pentru electrodul de calomel datoritfi faptului ca 

disproportionarea clorurii mercuroase este mult accentuate la temperatun ridicate, ceea 
ce duce la modificarea potenpalului electrodului;

10-80 °C pentni electrodul de Ag/AgCl avand totodata §i coeficientul de 
temperature mult mai scezut decat al electrodului de calomel precum §i avantajul de a 
putea fi utilizat la presiuni ridicate;

10-100 °C (pana la 150°C) pentru electrodul de amalgam de taliu/clorura 
taloase care se recomanda pentni temperaturi ridicate avand avantajul unei dispropor- 
poneri scSzute a clorurii taloase la aceste temperaturi.

Electrolitul de referinta utilizat in general este clorura de potasiu in diverse 
concentrapi(31):
- electrodul de calomel se realizeazS in urmfitoarele variante : saturat, 3,5N; IN §i 
0, IN . Cel mai frecvent este electrodul cu KCI saturat, deoarece poseda un potenpal 
de joncpune lichidi minim precum §i un coeficient diferenpal de temperature scSzut.
- electrodul de Ag/AgCI se realizeaza in urmatoarele variante: saturat, IN , 0,IN
- electrodul de amalgam de taliu/clorura taloasa se realizeaza cu punte de sare KCI 
saturate.

Electrodul de sticla combinat este constituit in principiu din acelea§i parp ca $i 
electrodul de sticlfi ecranat, cu deosebirea c&, in spapul de ecranare de la electrodul de 
sticlft se afla in cazul electrodului combinat, electrolitul de referinta $i elemental de
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referin|a extern (fir de Ag/AgCl), care acponeaza §i ca ecranare $i care este legat de 
solufia test printr-o joncpune lichida (diafragma din material ceramic). Schema de 
principiu a electrodului combinat este prezentatS in figura 1.2(32):

Electro lit de Jonctiune Solutie
referInta lichida interna

Fig. 1.2 - Electrodul de sticla tip combinat

Cablu Capac 
conexiune

Element de 
refer Inta

Electrozii se realizeaza cu punct nul la diverse valori ale pH-ului ( uzual pH = 7). 
Rezistenja electrica a electrozilor este cuprinsS intre 100-300 (max 500) MOhmi.

Dupa forma membranei de sticla se realizeaza electrozi cu membrana sferica , 
calotS sferica $i plata avand ca element de referintS Ag/AgCl, electrolit de referinfa 
K.C1 saturat §i saturat cu AgCl . Diametral corpului de sticla al electrodului este in 
mod uzual de 12 mm .

Principalele caracteristici funcponale ale traductoarelor de pH , importante in 
utilizarea practica a acestora , sunt urmatoarele :

-raportul mV/PH , denumit §i factor Nemst, a carui valoare este : 2,303-R-T / F, 
semnificS variapa de potential a electrodului (mV) la o vanape a pH-ului cu o imitate .

Dependenfa de temperature a acestuia este date in tabelul 1.1:

Tabelul 1.1- Dependent de temperature a raportului mV / pH

T(°C) 2,303-R-T/F 
(mV)

T(°C) 2,303-RT/ F 
(mV)

T (° C) 2,303-RT / F 
(mV)

0 54,197 25 59,157 60 66,102
5 55,189 30 60,141 70 68,086
10 56,184 35 61,138 80 70,070
15 57,173 40 62,133 90 72,054
20 58,165 50 64,118 100 74,038

Pentru electrozi , valoarea raportului , la temperature de lucru , trebuie sS fie 
cupnnsS intre 94... 100% din valoarea teoretice .

-potentialul de asimetrie , reprezintA diferenfa de potential misureta la celula 
electrochimice simetricA (constitute din electrodul indicator de sticle $i electrodul 
extern de referinpi identic cu electrodul intern de referinfa al electrodului de sticle ), 
masurete in solupa tampon cu pH-ul egal cu al solupei interne a electrodului .

-punctul de potential zero ( punctul nul ) al electrodului care reprezinta valoarea 
de pH a solupei test pentru care potenpalul celulei electrochimice care include 
electrozii de m&surare §i de referinpUse anuleaza (celule electrochimice simetrice).
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Valoarea practica a punctului nul al electrodului trebuie si fie apropiata de pH- 
ul solupei interne . In timp punctul nul al electrodului se deplaseaza de obicei spre 
valori mai ridicate de pH datoriti cre$terii pH-ului solupei interne a electrodului ca 
urmare a procesului de hidrolizi a sticlei. De fapt, potenpalul de asimetrie al 
electrodului primejte in acest caz valori pozitive din ce in ce mai man. In concluzie, 
pentru a asigura o bunS calitate determinarilor de pH, se impune urmSrirea in timp a 
potenpalului de asimetrie al electrodului $i implicit a punctului nul al acestuia, 
respectiv o adaptare corecta a electrodului la aparatul de masura.

-rezistenta interna a electrodului este strans corelata cu viteza de raspuns a 
electrodului ( viteza de raspuns scade odati cu cre$terea rezistenfei interne a 
electrodului)

-eroarea acida reprezinta eroarea care inso(e§te misurarea pH-ului in mediu 
putemic acid (cu pH<l) cand pH-ul determinat este mai mare decat cel adevfirat.

-eroarea alcalina reprezinta eroarea care insote$te masurarea pH-ului in solupi 
putemic alcaline (cu pH> 10) cand pH-ul determinat este mai mic decat cel adevarat

-domeniul de raspuns liniar ( intervalul de masurare ) al electrodului reprezinta 
intervalul de pH cuprins intre cele doui valori de pH : cea sub care se instaleazi 
eroarea acida §i respectiv cea peste care se instaleaza eroarea alcalina .

-timpul de raspuns este timpul necesar obpnerii unui semnal egai cu 95% din 
valoarea staponarfi. In solupi mai diluate $i la treccrc electrodului dintr-o solutie 
concentrate intr-o solupe mai diluate , timpul de rSspuns este mai mare .

Cu toate ca electrodul de hidrogen a fost utilizat panfi in prezent intr-un 
domeniu de presiuni cuprins intre 0,01 bar §i 1000 bar §i temperatun de pani la 250 0 
C., intr-o garni de pH. care depi§e$te limitele domeniul ui normal cuprins intre 0 §i 14 
§i anume in solupi continand pana la 4 mol/l hidroxizi alcalini sau 17,5 mol/1 acid 
sulfuric , rispandirea cea mai mare o are electrodul de sticla .

Potenpalul unei celule electrochimice care utilizeaza ca electrod de masurare 
electrodul de sticla §i pne cont de activitatea a H2o este :

0 w£ = e + —lna„, + —lna„j0 (1.37)

in care e° depinde de electrodul de referinpi ;i de natura solupei interne a electrodului 
de sticlfi . Pentru solupi diluate , activitatea apei este practic egala cu unitatea §i 
ultimul termen al expresiei (1.37) se anuleazi .

Gama de pH a electrozilor de sticla uzuali este pupn redusi , fiind cuprinsa 
aproximativ intre 1 §i 11 pH. Sticla specials din care este confecponati membrana 
electrozilor are o serie de calitap cum ar fi rezistenta electrics convenabili, durabilitate 
in timp , sensibilitate la variapa pH-ului are in general o compozipe care corespunde 
la : SiCh-72,2% ; CaO-6,4% ; Na2O-21,4% .

Constitupa §i structura sticlei din care este confecponati membrana are o 
importanfa majors . Atomii sau ionii din constitupa sticlei sunt legap prin forfe de 
aceia§i natura ca in cristate , osciland totodata in jurul unei pozipi de echilibru . 
Scheletul rigid al re|elei este format din lanpui de atomi de siliciu §i de oxigen iar 
cationii metalelor alcaline §i alcalino - pamantoase ocupa golurile din aceasta retea , 
fiind menpnup in pozipa de echilibru prin forte de valenta secundare . Cationii cu 
dimensiuni man trebuie sa se asocieze cu un numir mare de atomi de oxigen pentru a 
capita o stabilitate mare in re|ea .Cationii dispun de o anumiti libertate in mijcare , 
mai ales sub influenta unui camp electric, motiv pentru care sub influen|a moleculelor 
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de apa pot parasi refeaua , trecand in solupe §i invers , cationii din solupe tree in retea . 
lonii de hidrogen hidratap din solupe au o mobilitate foarte mare , pdtrund prin 

membrana de sticla prin locurile ramase libere prin migrarea cationilor metalici in 
solupe ?i transporta cu ei un numftr mare de molecule de apa , fenomen ce duce la o “ 
umflare “ a suprafefei membranei . Apa patnmsa in membrana de sticla favorizeazd 
schimbul ionic prin mic$orarea barierelor de sticla dar , totodata miejoreazd rezistenfa 
electrica a sticlei .

Prin inlocuirea ionilor de sodiu $i calciu cu ioni de litiu (care au dimensiuni 
mici, asigurandu-§i condipa de stabilitate in retea mai u$or ), bariu $1 cesiu se fabrica 
electrozi care permit masurdri exacte §i in domeniu alcalin , pana la pH 12-13 §i chiar 
mai mult. Comportarea acestor elecrozi in solupi bazice este ilustratd in figura 1.3 (l) :

Fig. 1.3 - Comportarea diver§ilor electrozi de sticla in solupi bazice

Folosirea electrozilor de sticla in medii putemic alcaline intarzie atingerea 
echilibrului instantaneu , pH-ul indicat crescand lent timp de peste 10 min. iar 
potenpalul de asimtrie variaza la introducerea acestuia in solupe , motiv pentru care 
electrozii trebuie pastrap $i condiponap intr-o solupe tampon cu pH = 10.

Pe masura ce electrozii sunt folosip , viteza de raspuns scade ( se spune ca 
electrozii au “imbdtranit”), dar prin aplicarea unei metode de regenerare - introducerea 
lor timp de 2-3 min. intr-o solupe de acid fluorhidric - fluorurd de amoniu , ace$tia pot 
fi regenerap . Operapa de regenerare nu poate fi ftcutd de prea multe ori deoarece 
membrana se subpaza la fiecare operape datorita acidului fluorhidric .

Pentru solupi cu pH-ul de circa 14 , precizia mdsurdrilor nu este totu§i mai bund 
de + / - 0,05 unitip de pH .

Dacd electrodul de sticld este folosit in medii putemic alcaline , concentrap a 
mica a ionilor de hidrogen $i concentrap a mare in ioni ai metalului alcalin fac ca in 
procesul de schimb un rol insemnat sa-1 aibe ionii metalului alcalin iar electrodul 
devine sensibil la ambii ioni.

Pentni solupi alcaline de NaOH expresia potenpalului de electrod este (1):
RT

e = £°+ — \n(air aKa.) (1.38)

unde Ku- Na’ este constanta de echilibru a procesului de schimb ionic ( constanta de 
selectivitate ) iar aNa- reprezinta activitatea ionului de natriu .
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In medii putemic acide , activitatea apei difera mult de imitate , motiv pentru 
care este necesara aplicarea unei corecpi. Eroarea comisa este(l):

RT
= (1.39)

Valorile masurate experimental pentru o serie de solupi la care activitatea apei 
este cunoscuta , §i reprezentate grafic in figura 1.4 , conduc la o dreapta cu panta de 59 
mV la 25°C :

Fig. 1,4-Valorile erorilor negative ale electrodului de sticla in funcpe de activitatea apei

Pentru solupi mai acide decat 1 mol / 1 se poate aplica , in cazul in care se 
cunoa$te activitatea apei sau presiunea osmoticA n a solupei ,corecpa data de relapa 

RT Rfi.0
Se = - p ' •T = '^,nV_ (1.40)

7 r Il2o rsol
in care :Vn2o - volumul partial molal al apei in solupe

Psoi, Pino - presiunea de vapori a solupei respectiv a apei pure.
Rezistenta specified a sticlei nu este constanta , fiind data de o re 1 ape de forma :

1 -Q
— = Ae *T (1.41)
P

in care A §i Q sunt doua constante caracteristice fiecarei sticle .
Rezistenta specified variazd pentru electrozii de sticla de la valorile uzuale de 

100-500 MQ la temperature camerei $i poate create pand la cateva mii de MQ la 0 °C . 
Rezultd deci o modificare a preciziei de masurare la temperaturi joase §i o credere a 
sensibilitafii la cre§terea temperaturii .

Electrozii de sticla obi$nuip se degradeaza rapid la temperaturi inalte din cauza 
deteriorarii superficiale a membranei de sticla deoarece prin mic$orarea rezistentei 
electrice a sticlei schimbul ionic §i deci solubilizarea sticlei se accentueaza iar 
membrana devine foarte pupn rezistenta . Pentru temperaturi de circa 100 °C §i chiar 
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mai mult ( pana la 160 °C ) au fost fabricap electrozi speciali ca de exemplu electrodul 
GB fabricat de Electronic Instruments Lts ( garantat pana la 160 °C ).

Daca electrodul de sticla este cel mai reprezentativ electrod de masurare , 
electrodul de argint - clorura de argint se numirS printre electrozii de referinta cei mai 
raspandifi deoarece este u§or de construit , are o mai buna reproductibilitate §i 
funcfioneazS satisftcator chiar la o temperature de 100 °C .

Electrodul de sticla combinat pentru pH. este electrodul cu cea mai larga 
circulate , fiind prezent, sub diverse variante constructive , in oferta de pH-metre a 
majoritatii firmelor producatoare , cum ar fi Institutul de Chimie Cluj-Napoca . 
Valorile efective ale principalilor parametrii sunt prezentate in tabelul 1.2 (3 1:

Tabel 1.2-Caracteristicile electrodului de pH tip combinat produs de I.Ch.Cluj-Napoca

raportul mV / pH 94... 100 % din valoarea teoretica
domeniul liniar de raspuns pH = 0 - 10,5

punct de potential zero pH = 7
rezistenta interna 80 - 500 MQ

potential de asimetrie max 29 mV
eroare de baza 0,1 unitap de pH ( 5,5 mV )

domeniul de temperatura 10-80 °C
limp de raspuns 50 % 5-6 sec

perioada de buna funeponare garantata 
in condipi de exploatare corecta conform 
instruct uni lor de folosire §i intretinere

1000 ore

Eliminarea erorilor datorate activitapi apei §i imbundtafirea timpului de raspuns 
a fost obfinutS de firma Hach prin inlocuirea joncpunii ceramice a electrodului de 
referinta de tip Ag - AgCl cu o joncpune libera , electrodul de masurare fiind un 
electrod de sticla . Schema acestui electrod combinat este prezentata in figure 1.5 (33):

Rezervor cu pompa

Cablu conexiuni

Electrod referinta Jonctiune libera

Electrod de sticla ! Bulb

Fig. 1.5 - Electrod combinat tip Hach avand referinta cu jonctiune libera

Rezultatele comparative obpnute pentru diverse activitafi ale apei sunt ilustrate 
in figure 1.6. Punerea in evidenta a influentei concentratiei ionice asupra celulelor 
electrochimice , in special asupra electrodului de referinta , se poate face prin 
urmatorul procedeu de testare : se introduce electrodul in 250 ml. apa distilata 
deionizata . Dupa stabilizare , se noteaza valoarea pH-ului . Se adauga 50 mg. de KC1 
solida de puritate foarte mare care schimba proba dintr-o solupe slaba ca $i 
concentrate ionica intr-una moderata . Stabilizarea pH-ului masurat la acela^i nivel 
in die a funeponarea corecta .
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libera in funcpe de activitatea apei

Daca joncpunea permite o difuzie fluenta a electroliticului, potentials se va schimba 
foarte pupn in momentul in care se adauga KCI ( mai pupn de 0,08 pH = 5 mV. )

In figura 1.7 s-a trasat caracteristica de rfispuns obpnuta prin procedeul de 
testare prezentat , pentni un electrod de sticli combinat , cu joncpune ceramics 
poroasa , §i un electrod tip Hach (33):

U
20

'mV
LI I CL. LU 
jonctiune

L- +KQ ceramica 
—4 potoasa

1
10

\i tmin >

U
20

Fig. 1.7 - Influents concentrapei ionice asupra potenpalului de referinta

mV
iT+KQ EL ref. Hach

i
10 20 tmin

Caracteristica prezentati recomanda folosirea electrodului tip Hach , care este 
proiectat ca sa product un potenpal stabil la nivelul joncpunii , mai ales la solupile 
care au o concentrape ionicfi slabs .

Punerea in evident a funcponSrii corecte a electrodului de referinffi se poate 
face prin uimatorul procedeu de testare, propus de firma Hach , care pome§te de la o 
solupe de referinta A ( Hach Buffer Powder Pillow ) avand pH = 6,86 la 25 °C §i o 
dilupe a acesteia,cu ap& deionizatfi , de 10 / 1 - solupa B . DupS operapa de calibrare a 
aparatului , cu ajutorul solupei A §i a unei solupi tampon cu pH = 4,01 , se clSte$te 
electrodul in apa deionizata §i se masoarS pH - ul solupei B. DacS joncpunea de 
referinta funcponeazS in mod corect §i potenpalele la nivelul joncpunii sunt constante , 
sistemul de misurare trebuie sS indice pH = 7,06 + / - 0,01.

La electrozii ceramici vechi, se constats in mod frecvent erori de + / - 0,5 pH.

16

BUPT



Cercetarile efectuate in ultimul timp , in domeniul m&sur&rii pH-ului , s-au 
materializat prin aparipa , pe piafa mondiala , a unor multitudini de oferte , a unei 
game largi §i complete de sisteme novatoare . Necesitatea masurarii §i regiarii pH-ului 
, in tot mai multe domenii , au fost principalii factori care au dus la aparipa unor 
colective de cercetare putemice , in general din cadrul unor conceme industrial cu 
tradipe , a caror rezultate sunt deosebite . Ultimele realizari in domeniul electrozilor 
vizeaza noi tehnologii semiconductoare. Astfel , firma “ Sentron “ inlocuie§te 
electrodul de sticla cu un electrod de masurare ISFET , prezentat in figura 1.8 , bazat 
pe un microcip semiconductor de dimensiuni reduse ( aproximativ 2 / 1 / 0,5 mm ) . 
Suprafafa acestuia este sensibila la ionii de hidrogen , obpnandu-se la ie§ire o variate 
de curent . Impreuna cu un electrod de referinta de dimensiuni mici $i un element 
termosensibil , noul sistem ISFET de masurare a pH-ului alcatuiesc un traductor pH- 
temperatura a carui diametru este de numai 10 mm .

Printre cele mai deosebite realizari se numara §i electrodul din gama 7 MA 8500 
$i anume 8BX produs de firma " Siemens " , prezentat in figura 1.8 1M| :

Cablu conectare 
pH Pt

Electrod 
referinta 
(Email)

Pt 100

Suport 
sonda

Email

Electrod 
central 
(Rhodiun) 
Electrod
masurare 
(Email)

Electrolit 
Membrana

SiO2 
oxid-Harz

Ref.

Si
sursa :. drena 

. . canal

Fig. 1.8 - Electrod combinat pH-Pt pe suport email de tip 7 MA 8500 - 8BX 
electrodul de masurarea ISFET a finnei Sentron

Proiectat la dimensiuni geometrice apropiate cu a unui electrod de sticla tip 
combinat de masurare a pH-ului, electrodul include in construcpa sa §i traductoml de 
temperatura (Pt - 100 ) , remarcandu-se prin performance deosebite ale presiunii 
maxime §i temperatuni de lucru : 16 bar §i 140 °C . , cu toate ca pH-ul masurat este 
cuprins doar in gama : 3 - 12 pH . Realizarea sa pe un suport ceramic ( email) iniaturd 
principalul dezavantaj al electrozilor de sticla : rezistenfa mecanica .

Facilitapile de implementare a electrozilor , in domeniul aplicatiilor industriale 
au cunoscut un progres important <35M36M37) . Sistemele elaborate permit accesul la 
electrod fara a influen(a procesul tehnologic precum §i efectuarea operapei de calibrare 
in mod automat in ce prive$te introducerea electrodului in solufii tampon . Un astfel de 
sistem fabricat de firma Exner - Clean Star tip PA 933 este prezentat in figura 1.9(19):
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cablu conexiuni

Fig. 1.9 - Sistemul Exner Clean Star tip PA 933

Electrodul este fixat intr-o teaca care face parte dintr-un sistem tip piston . 
Aceasta se poate deplasa in sus ( jos ) prin comanda corespunzitoare a aerului 
pneumatic prin intermediul celor doua electroventile . In rezervorul special construit se 
poate introduce ap& distilatS pentru spilarea electrodului sau solupile tampon de 
etalonare Sistemul este prevazut cu un dispozitiv de fixare ( tip §urub ) in conducta 
fluxului tehnologic §i cu simeringurile de etan§are corespunzStoare . Dimensiunile de 
gabarit sunt reduse : 290 x 120 x 120 mm , sistemul avand ca accesorii un sistem de 
control electric $i pneumatic.
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1.2 Locul $i rolul pH - metrelor in Industrie 
?i tehnicile de laborator

In diferite procese chimice din Industrie sau in tehnicile de laborator apare 
necesitatea masurani concentrapei ionilor de hidrogen in solupi . Proprietaple §i 
comportarea proceselor fizico-chimice , biochimice sau chimice au ca important indice 
de control concentrapa ionilor de hidrogen .

Domeniul principal in care pH-ul poate fi considerat ca un parametru important 
il constituie chimia deoarece este suficient ca una din speciile chimice angajate direct 
intr-un proces sa fie un acid sau o baza slabs sau ca mediul in care are loc procesul sa 
fie un mediu apos pentru ca acest proces sa fie influenjat de pH-ul solupei .

Deosebit de ufil . mai ales in interpretarea influentei pH-ului il constituie pentru 
orice chimist diagrama potenpal - pH ( diagrams Pourbaix ) . Trasarea diagramei unui 
element oarecare , in solupe apoasa , este precedata de stabilirea tuturor reacpilor 
chimice §i electrochimice posibile in sistemul considerat . Cu ajutorul potenpalelor 
chimicc standard ale tuturor speciilor angajate in echilibrul considerat se calculeazS 
constanta echilibrului chimic ( K ) cat §i potenpalul standard al unei reacpi 
electrochimice ( e° ) cu ajutorul ciirora se pot serie condipile de echilibru $i deduce 
ecuapile curbelor care delimiteaza pe diagrama potenpal - pH zonele de predominant 
ale formelor acide sau bazice pe de o parte ( de-a lungul abscisei ) §i ale formelor 
oxidante §1 reduse pe de alta parte ( de-a lungul ordonatei).

Deoarece apa este solventul cel mai rfispandit in care se desfS?oari reacpile 
diferitelor sisteme , in figura 1.10 se prezinta diagrama potenpal - pH a apei la 
presiunea de 1 bar §i temperature de 25 0 C (1 ’.

C°
2

1,fr
1,2
0,0-
0,4 

0
-0,4 
-0.fr 
-1,2 
-l,fr

0 2 4 6 8 10 12 14 pH

Fig. 1.10 - Diagrama potenpal -pH a apei la 1 bar §i 25° C.

Mediu 
oxidant si 

.acid

Mediu 
oxidant si 
alcalin

Domeniul 
‘-^stabilil

ie 
ate al apei

Mecfiu 
■educator 
st acid ■educator 

si alcalin

Diagrama cuprinde dreptele “ a “$i “ b “ care corespund reaepei de reducere respectiv 
oxidare a apei ( relapile 1.42 ) §i dreapta “ c “ care corespunde pH-ului neutru:

H7++2H'+2e ; e = 0,000-0,0591 ■ pH
(1.42) 

2HOH <+O:+4H' +4e . c, = 1228 - 0,0591 pH
Considered toate reacpile posibile pentru diverse sisteme $i trasand diagramele 

corespunzStoare potenpal - pH se pun in evident condipile in care reacpile 
considerate sunt teoretic posibile sau imposibile din punct de vedere termodinamic .
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Cu toate ca in realitate multe din echilibrele redox sunt ireversibile , adica se 
produc cu o supratensiune mare , diagramele potential - pH sunt utile deoarece 
insumeaza intr-o forma simpla sugestiva ansamblul proceselor de oxido-reducere 
termodinamic po si bile indicand totodatd influenta pe care pH-ul solupei o are asupra 
acestora.

Din aceste diagrame se pot deduce :
-domeniile de pH in care o specie chimica este stabila in solupe apoasa
-echilibrui dintre doua specii sau domeniul de pH in care o specie predomina in 

solupe §i in ce masura
-conditiile de pH $i potential in care se formeazS compu$i greu solubili sau 

volatili .
Diagramele au aplicatii multiple in chimia analitica , galvanotehnica , sinteza 

electrochimica , in probleme de coroziune $i protectie impotriva acesteia , etc .
Un exemplu de utilizare a diagramei potential -pH care permite stabilirea 

procedelor de protecjie a fierului impotriva coroziunii este prezentat in figura 1.11:
C°._______________________

-1,6- Imunitate
0 2 4 6 8101214pH

Fig. 1.11 - Protejarea fierului impotriva coroziunii

Diagramele potential - pH permit sa se deduca cu ujurinfi conditiile practice de 
realizare a tuturor proceselor din tehnica electrodepunerilor sau a sintezelor 
electrochimice ca : electroelaborarea §i rafmarea metalelor , galvanoplastie , 
electrogravimetric, etc.

De exemplu din diagrams potential - pH trasata pentru sistemul Ni -HOH , se 
pot deduce conditiile experimentale care asigura depunerea nichelului metalic din 
solupi de sulfat de nichel in procesele de nichelare §i deducerea domeniului de pH in 
care :

-se evita depunerea simultana a hidroxidului nichelos care altereaza calitatea 
depunerii -se evita degajarea hidrogenului care diminueazi randamentul

-se extrage nichelul din metale cuproase desulfurate
-eliminarea de depuneri catodice fragile de hidroxid de nichel coloidal
-se acopera cu nichel diferite metale ( de exemplu fier ) in absenta curentului 

electric .
Din diagrama potential - pH trasata pentru diferite metale se pot deduce 

condipile de reducere a depozitelor catodice de oxizi panfi la starea metalicfi , 
rezultand uneon aplicatii practice utile . De exempu din diagrama de potential - pH a 
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sistemului Cu-HOH se deduc condipile de reducere a oxidului cupros la cupru metalic 
( pH = 3,5 ) avand aplicabilitate practica in cazul acoperirilor decorative .

Prin suprapunerea diagramelor potential -pH pentru doua sisteme diferite se pot 
deduce atat interacpunile de naturS redox intre speciile existente in aceste sisteme cat 
§i asemSnarile §i deosebirile in comportarea electrochimica a acestora , putand fi astfel 
rezolvate numeroase probleme de separare §i purificare pe cale electrochimica .

Se pot construi §i diagrame care pn cont de transformarile chimice §i 
electrochimice pe care le aduce in plus prezenfa in solupe a unei specii chimice 
susceptibile de a complexa una sau mai multe din speciile implicate mai ales in 
problemele de coroziune , protecpe impotriva coroziunii , depuneri electrochimice , 
etc. Se obfin astfel sisteme temare metal - ligand - apa care corespund celor mai multe 
situapi reale intalnite in practice .

Pomind de la relapa lui Henderson ( relapa 1.11 ) se poate determina 
concentrapa unui acid sau a unei baze dizolvate in apS daca se cunoa$te pH-ul solupei 
§i constanta cuplului pKa . Evaluarea concentrapilor ( notate cu “ C “) de acid sau de 
baza din graficul IgC - pH avand ca parametru pKa,denumit graficul lui Flood, este 
aproximativa , valoarea exacta rezultand in urma calculului matematic . Prin trasarea 
graficului variapei concentrapei in acid $i baza sa conjugata in funcpe de pH rezultj 
anumite domenii in care se poate determina din grafic , cu precizie suficienta , valoarea 
concentrapei .

In figura 1.12 este reprezentati variapa concentrapei in acid acetic §i baza sa 
conjugata (ionul CH^COO ) in funcpe de pH,pentru o solupe de acid acetic 0,01 mol/1.

Fig. 1. 12-Diagrama logaritmica de concentrape pentru solupa de acid acetic 0,01 mol/1

Intervalul care se poate utiliza diagrama pentru determinarea grafica a 
concentrapei este in cazul acidului numai la valori de pH > pKa = 4,75 iar 
concentrapile de baza conjugata libera numai la valori de pH < pKa.

Funcpa de formare ( sau gradul de formare ) al unei specii de tip HnA , notatfi 
cu HcA reprezinta raportul dintre concentrapa acestei specii la echilibru §i concentrapa 
acidului HnA dizolvat(1):
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Utilizarea funcpei de formare sau gradului de formare ac in alcStuirea 
diagramelor etc - pH oferS posibilitatea citirii concentrapei , in cazul poliacizilor , 
fiecSrei specii existence pe toata gama normals de pH , domeniului de pH in care 
aceste specii se formeaza precum §i valoarea pH-ului la care fiecare specie predomina 
in solupe . Aceste concluzii sunt deosebit de utile in chimia analiticS , in chimia 
solupilor in general . Un exemplu il constituie diagrama etc - pH a solupilor de 
timolsulfonftalinS prezentatS in figura 1.13:

Fig. 1.13- Diagrama a, -pH pentru solupa de timolsulfonftalina

Diagrama pane in evident posibilitatea utiliz&rii timosulfonalinei, in principiu, 
ca indicator in titrarile acid - bazfi daca se are in vedere faptul efi cele trei specii (H2A 
, HA' §i A2' ) ale compusului ( simbolizat prin H2A ) absorb in spectral vizibil la 
lungimi de undS diferite . Exista deci un viraj net de la culoarea speciei H2A la 
culoarea speciei HA' cuprins intre pH=0,7 §i pH=2,7 corespunzStoare la a 2=0,9 , a i 
=0,1 §i a 2=0J , a i=0,9 $i un al doilea viraj net intre culorile speciilor HA' §i A2' 
cuprins intre pH=8,l $i pH=IO,l corespunzStoare la aj=0,9 ,a O=0,1 §i a !=0,1 ,ao=0,1

Formarea de precipitate , daca ionii care alcStuiesc compusul greu solubil sunt 
acizi sau baze slabe , este influenfata de pH-ul solupei . Considerand un hidroxid 
M(OH)n , a cSrai produs de solubilitate este Ks , solubilitatea sa S este egala cu 
concentrapa ionilor Mn* in solupa saturate de hidroxid :

s = [^] = ^g_L. (|44)
Din curbele S - pH se poate determina cu u$urin{S domeniul de pH in care 

hidroxidul M(OH)n este greu solubil §i poate fi deci obpnut prin precipitare , pH-ul de 
precipitare cantitativS a hidroxizilor cat §i pH-ul de redizolvare a acestora .

Curba de solubilitate in funepe de pH pentru hidroxidul de aluminiu Al(OH)3 
este prezentata in figura 1.14 . Curba AC corespunde solubilitapi la precipitare iar 
curba AB solubilitapi la redizolvarea precipitatului , deosebirea datorandu-se 
schimbSni valorii produsului de solubilitate ca urmare a transformer! lor survenite in 
structure precipitatului dupS formare . In cazul hidroxidului de aluminiu precipitarea 
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cantitativa (in solupe nu raman decat maxim 10'5 ion.g /1 ) se atinge la pH = 4,8 iar 
dizolvarea lui prin trecerea in aluminat ( A1O2 ) la pH = 8,6 respectiv pH = 10 daca 
hidroxidul este precipitat §i se incearci redizolvarea .

Fig. 1.14- Curba de solubilitate in funcpe de pH pentru hidroxidul de aluminiu

Pentru o sare greu solubila MA a carei constanta de echilibru este Ks, la care 
ionul A are un caracter bazic p va participa in solupe la un echilibru cu transfer de 
protoni cu constanta de echilibru K a, solubilitatea sarii BA este (l) :

s = [»| = Hl+[H/i) = /c!'2 1 + ^r^ • (145)

Solubilitatea unei siri solubile depinde de pH-ul solupei ( crepe cu cat pH-ul 
solupei este mai mic ) daca anionul sirii greu solubile nu este neutru din punct de 
vedere al bazicitipi . In caz contrar ( exemplu NO3") mic$orarea pH-ului nu are decat 
o influen(i foarte mici asupra solubilitipi datorita numai miririi fortei ionice a solupei 

Curba de solubilitate in funcpe de pH pentru azotitul de argint este prezentatfl in 
figura 1.15 i

Fig. 1.15- Curba de solubilitate in funcpe de pH pentru azotitul de argint

Se poate observa ca solubilitatea variaza semnificativ la valori ale pH-ului 
cuprinse intre pK^-l p pKa+l .

Cunoaperea valorii pH-ului prezinta impotanpi majora p in alte domenii cum ar 
fi medicina ( pH-ul celular , pH-ul sanguin , etc. ), instituted p centred de protecpe a 
mediului ( pH-ul solului, pH-ul apei, etc. )(5>, industria farmaceuticS (3), etc.
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Indiferent de domeniul aplicapei , masurarea pH-ului prezinta important atat 
din punct de vedere al valorii acestuia dar mai ales din punctul de vedere al posibiliUpi 
realizarii reglarii automate a valorii pH-ului la valoarea dorita .

Principalele metode de masurare a pH-ului sunt urmatoarele (38):
a. ) metoda colorimetrica are la baza utilizarea substanfelor chimice a cSiror culoare 
depinde de pH (indicatori ) , pe posibilitatea acestor substanje de a produce colorapi 
u$or de observat la concentrapi foarte mici ( astfel incat pH-ul mediului sa nu fie 
influenzal de indicatorul utilizat) precum §i pe condipa cS un indicator la cantitati egale 
produce aceia$i intensitate de culoare la solupi care au acelap pH .
b. ) metoda spectrofotometrica se bazeaza pe modificarea intensitaplor benzilor de 
absorpe ale unor solupi ce contin cantitSp egale dintr-un indicator bicolor ,in functie 
de schimbarea pH-ului.
c. ) metoda potenpometrica se bazeazS pe masurarea tensiunii electromotoare a unei 
celule electrochimice , ca cea prezentata in figura 1.1.

Astazi , primele doua metode se utilizeaza numai in unele masurari cand nu 
exista aparatura potenpometrica necesara .

Tehnicile de masurare a pH-ului prin metoda potenpometrica trebuie sa pna 
cont de urmatoarele particularitap specifice :

- rezisten{a interna a generatorului tensiunii electromotoare este foarte mare 51 
variabilS de la un tip de electrod la altul

- tensiunea electromotoare generata este funcpe de electrozii utilizap
- tensiunea electromotoare generata variaza cu temperatura de lucru .
Pentru a reduce la minimum erorile datorate acestor particularitdp specifice, 

aparatele electronice de masurat pH-ul trebuie sa indeplineasca urmatoarele condipi.
- indicapa nu trebuie sa depinda de rezistenfa interna a lanpilui de masurare
- curentul electric care trece prin lanful de masurare trebuie sa fie cu atat mai 

mic, cu cat rezistenfa interna a electrozilor este mai mare , in caz contrar se va masura 
o tensiune sensibil diferita de tensiunea electromotoare reala

- sa fie prevazut cu posibilitatea compensarii variapei tensiunii electromotoare 
cu temperatura

- variapile tensiunilor de alimentare (+/-15%) sau schimbarea in timp a 
parametrilor electrozilor nu trebuie sa afecteze etalonarea aparatului.

Exista doua tipuri principale de aparate de masurat pH-ul(38):
-aparte cu compensare
-aparate cu masurare directa

La aparatele de masurat cu compensare in circuital electrozilor se introduce 0 
sursa de tensiune reglabila ( manual sau automat) de precizie ridicata p de polaritate 
inversA . Reglarea tensiunii in circuital de masurare are loc pana cand curentul prin 
acesta devine nul . Compensarea poate fi realizata in condipi mult mai bune in mod 
automat . Aparatele de masurat cu compensare automata p amplificare in curent 
altemativ au schema bloc ca cea prezentata in figura 1.16. Tensiunea continua care se 
aplicS la intrarea dispozipvului convertor este transformata cu ajutorul acestuia intr-o 
tensiune altemativa. Aceasta este amplificati de amplificatorul de curent altemativ p 
apoi redresata , obpnandu-se la iepre o tensiune continua ( €3 ). Tensiunea 03 
detennina trecerea unui curent prin circuital de iepre alcatuit din rezistenfele R( , R2 p 
instrumental de misura . Pe rezistenfa R2 se obpne tensiunea de reacpe negativa ej, 
care poate fi modificata prin schimbarea raportului R1/R2
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Fig. 1.16 - Aparat de masurat pH-ul cu compensare automata §i amplificare in c.a.

La intrarea convertorului se aplicS diferenta dintre tensiunile ex §i ej. Daca 
amplificarea de curent continu 03/07 este suficient de mare, compensarea tensiunii 
electromotoare a lanprlui de masurat se face practic complet. De exemplu, daca 
tensiunea ce trebuie sa fie mSsurata este de 50 mV, iar amplificarea in curent continuu 
03/02 este 1000, atunci pentru obtinerea unei tensiuni de compensare ej - 50 mV, este 
necesara 0 diferenta de tensiune la intrare de : ex - ej = 0,05 mV . Chiar in condipile 
in care amplificarea scade, datorita schimbarii diver§ilor parametrii sau a tensiunilor de 
alimentare de exemplu cu 50%, atunci diferenta de tensiune necesarfi la intrare va fi 
0,1 mV. , adica o eroare de compensare de 2%. Se poate considera deci, ca un aparat 
de acest tip realizeaza compensarea completa a tensiunii m&surate. Acest tip de aparat 
nu este afectat, in ceea ce prive§te stabilitatea reglajului de zero sau sensibilitatea, de 
variapile tensiunilor de alimentare, de variapile de temperatura etc. Tensiunea de 
eroare poate s& apara numai daca convertorul de tensiune este de proasta calitate sau 
funcponeaza defectuos.

Pe acest principiu se pot realiza aparate de masurat foarte precise, exactitatea 
masuranlor fiind determinate de calitatea convertorului de tensiune §i de precizia 
instnimentalui de masurat ( care poate fi etalonat direct in unitap de pH ). Exista mai 
multe posibilitSp de realizare a convertorului de tensiune , dintre acestea impunandu-se 
douS variante : vibratorul cu contacte §i condensatorul vibrant . La vibratorul cu 
contacte tensiunea lanpilui de masurare se aplicS in opozipe cu tensiunea de reacpe 
intre contactele acestuia care oscileaza cu o anumita frecvenpi . La condensatorul 
vibrant armSturile sunt conectate la tensiunea 62 ( figura 1.16 ) iar una din armaturi 
oscileazi cu o anumita frecventa ( 400 - 600 Hz. ) . Deoarece amplificarea este de 
curent altemativ , curentul de intrare nu afecteaza precizia masurSrii dacfl se alege un 
condensator de intrare cu rezisten{a de izolape foarte mare . Amplificarea de tensiune 
a montajului, cand R2»R], este practic egala cu unitatea , in schimb amplificarea de 
putere este important!!. Acest lucru nu este supfirator in mAsuririle de pH, deoarce 
tensiunile fumizate de electrozi sunt suficient de man. Corecpa de temperatura se 
poate realiza automat, prin introducerea in circuital de reacpe a unei termorezistenfe 
care se afla imersata in solupa al cftrui pH se masoara.

Aparatele cu m&surare directa pot fi considerate ca voltmetre electronice cu 
impedanpi de intrare foarte mare . Acestea au schema bloc asemfinfttoare celei 
prezentatein figura 1.17 :
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Fig. 1.17- Aparat cu masurarea directa a pH-ului

Circuital de intrare asigura impedanfa minima necesara lanpilui de masurare 
astfel incat tensiunea electromotoare a electrozilor sa nu fie influentata Prin 
intermediul comutatorului K poate fi selectat regimul de lucru §i anume :

-reglarea punctului de zero ( pozitia 2 )
-reglarea amplificarii ( pozipa 3 ) cand la intrarea circuitului se aplicS tensiunea 

fumizata de sursa de precizie ridicata EN reglatS la valoarea dorita cu ajutorul 
potenpometrului P

- masurarea potenpalului electrozilor ( a pH-ului ).
Dispozitivul de afi§are poate fi :
-un dispozitiv analogic (instrument de masura ) gradat direct in unitap de pH
-un dispozitiv numeric alcatuit dintr-un circuit de conversie analog-num erica §i 

un dispozitiv de afi^are ( cristate lichide , diode electroluminiscente , etc.).
Un exemplu il constituie PH-metrul digital tip PH-100, fabricat la noi in farl Acesta 
este un aparat electronic de laborator §i are schema bloc prezentatfi in figura 1.18 (20):

Fig. 1.18- Schema bloc a aparatului PH-100

Pentru simplifi care, con si deram c3 masurarea pH-ului are loc in regim staponar . 
Tensiunea fumizati de electrozii de pH este aplicati etajului de intrare cu rezistenta 
de intrare foarte mare ( valoarea tipica 1012 ohmi ) . Urmatorul etaj realizeaza 
amplificarea necesari obpnerii sensibilitflpi dorite , etalonarea precum $i reglajul
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( manual sau automat ) de compensate a variapei pH-ului cu temperatura . Totodati 
este previzut un circuit care fumizeaza la cupla de ie§ire un semnal proportional cu 
pH-ul ( curent 2-10 mA ). Semnalul prelucrat de amplificatorul reglabil constitute 
mirimea de intrare a convertorului analog - numeric a cirui ie$ire , prin intennediul 
unui dispozitiv de afi^are prezinta direct rezultatul masurarii.

La proiectarea §i realizarea aparatelor de misurare a pH-ului se are in vedere 
introducerea posibilitapi afi^arii directe a valorii tensiunii de intrare , ca o necesitate a 
verificarii starii electrozilor sau pentru citirea directa a valorii tensiuni fumizate ( in 
cazul in care se utilizeaza ) de alt tip de electrozi pentru care nu s-a efectuat calibrarea 
aparatului ( panta ).

Cateva din caracteristicile pH-metrului PH-100 sunt urmatoarele :
1. Domeniu de masurare : mV -1400 mV / 1400 mV.

: pH 0-14.00
2. Clasa de precizie : 0,1% din domeniul de misurare
3. Afi§area automata a polaritapi tensiunii misurate
4. Afi§area pH-ului cu doua zecimale , cu precizia minimi de + / - 1 digit
5. Compensarea manuala a variapei pH-ului cu temperatura in domeniul

0 - 100 °C cu o precizie a compensirii de +/. 1 °C.
6. Compensarea automata a variapei pH-ului cu temperatura in acela§i domeniul

cu o termorezistenfi Pt 100. §i cu aceia§i precizie .
7. Aparatul poate lucra cu electrozi de pH care au punctul de zero cuprins intre

2 - 7,34 pH.
8. Compensarea potenpalului de asimetrie al electrozilor in domeniul:

-160 mV / + 160 mV.
9. Panta electrozilor de pH folosip trebuie si fie cuprinsi intre :

56-60 mV/pH la 20°C.
10. Rezistenfa de intrare: valoarea tipici : 10 12 ohmi
11. Tensiune de alimentare: 220 V ; +10 / -15 %, 50Hz cu un consum mai mic

de 30 Wap.
In prezent , datoriti avantajelor pe care le prezinti , aparatele cu masurarea 

directi a pH-ului afigare digitali a rezultatului s-au impus pe plan mondial . In plus , 
foarte multe oferte sunt realizate cu microcontroler . Acestea sunt simplu de utilizat 
datorita prczenfei pe panoul frontal a unei tastaturi a unui dispozitiv de afigare .

Schema bloc a unui astfel de sistem , SIPAN 3P , a firmei Siemens , este 
prezentati in figura 1.20 iar panoul frontal in figura 1.19 (34):

I Alarm

10.48
IMWWWMI

| 25.6 *C |

MEAS | CAL || t II —

HELP | ESC || | || ENTER

Fig. 1.19- Panou frontal sistem SIPAN-3P
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Fig. 1.20 - Schema bloc a sistemului SIPAN-3P

Aparatul de masurare este alcStuit din .
-patru circuite de intrare din care :

-doua circuite de intrare de inalta impedanja pentru mSsurarea pH - ului cu 
electrozi de sticlS

-un circuit de intrare pentru masurarea temperaturii cu Pt - 100
-un circuit de intrare adaptor a carui parametrii sunt proiectap la cerere

- un convertor analog digital cu patru intrari dintre care cu una se afi§eaza direct 
temperature §i una se poate selecta pentru afi^are , §i o ie§ire
- un controler de sistem care conpne un microprocesor §i circuitele aferente 
funcponSni acestuia
- o memorie statica - EPROM in care se incarca programul corespunzator
- o memorie dinamicS - EEPROM pentru memorarea valorilor de calibrare
- o interfafa de intrare serials pentru comunicapa cu tastatura
- o interfafS de intrare paralelS pentru comunicapa cu dispozitivul de afi§are
- un convertor digital - analog cu doua ie$iri standardizate ( curent 4-20 mA.)
- un circuit de semnalizare in caz de avarie prin cuplarea unor relee de alarmare
- un circuit de control fiincponare §i un circuit de alegere regim de lucre prin care se 
asigurS comunicapa cu alte sisteme de calcul.

Operapa de calibrare a pH - ului se efectueaza prin memorarea valorilor 
punctelor de calibrare cu ajutorul cSrora se calculeazi automat caracteristica static^ , 
com pen sare a cu temperature ( care se §i afijeazA in mod continuu ) efectuandu-se in 
mod automat datorita prezenjei circuitului de mSsurare a temperaturii.

Dimensiunile de gabarit reduse : 100 x 100 x 290 mm precum $i consumurile de 
energie foarte scfizute, recomandA noile aparate mai ales in cadrul sistemelor automate.

Gama foarte variate §i numSrul mare de oferte puse la dispozipe de numeroase 
firme producatoare este indicatorul suficient de elocvent al dezvoltArii pe care a luat-o 
masurarea pH-ului in toate domeniile in care cunoa$terea acestuia este necesara.

In cadrul proceselor chimice , in majoritatea cazurilor, mSsurarea pH-ului are ca 
scop reglarea acestuia (7*>(8^39)-(40)-(4I> jn general , in practice , reglarea pH-ului in 
cadrul proceselor de amestecare are loc :

- pentru a asigura desfS§urarea corecta a unor reacpi fundamentale
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- pentru ca trebuie asigurat un anumit pH intr-un debit continuu de fluid .
Modificarea pH-ului se face prin adaugarea unui agent de neutralizare care 

produce aceasta schimbare pe baza unei reactii chimice . Curba de variape a pH-ului ( 
curba de titrare ) a unui litru dintr-o anumitS substanja in funcpe de debitul agentului 
de neutralizare poate avea alura curbei din figura 1.21 ;

Fig. 1.21 - Exemplu de curba de titrare pentru pH.

Din examinarea curbei de titrare se poate deduce in ce masura reglarea pH-ului 
intr-un proces este simpla sau dificila . Daci in punctul corespunzator valorii prescrise 
pentru pH curba are o inclinare mare in jurul punctului de reglare( punctul B) atunci 
procesul este putemic influenfat de perturbapile de debit ale celor doi agenfi pe cand 
daca in punctul corespunzator valorii prescrise pentru pH curba are o inclinare mica in 
jurul punctului de reglare ( punctul A) , reglarea pH-ului este mai simple .

Schema unui sistem de reglare a pH-ului in flux continuu este prezentata in 
figura 1.22 (7):

:::: ::: :: :Rezerv6r

Fig. 1.22 - Sistem de reglare a pH-ului in flux continuu
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Sistemul de reglare automata din figura 1.22 cupnnde un electrod de pH 
(element sensibil ) de tip combinat sau o celula electrochimicii alcatuitS dintr-un 
electrod de referinfa §i un electrod de masurare , conectate la un pH-metru care are 
rolul unui traductor de bazS al carui semnal de ie§ire ( in general o tensiune ) este 
adaptata ca tip $i valoare prin intermediul unui adaptor la cerinfele impuse de 
functionarea regulatorului (in general un curent in domeniul 4-20 mA. ) . Regulatorul 
are inclus in structura sa §i elementul de prescriere a valorii marimii de referinfa 
(valoarea pH-ului dorit) . Actionarea elementului de execute ( notat cu EE ) se face 
cu o suprapresiune ( 0,2 - 1 bar ) fumizaU de un convertor electropneumatic ( notat cu 
C.E.P.) care este comandat de catre regulator .

Procesul chimic , care are loc intr-un rezervor ( care poate fi un reactor cu 
amestecare , un bazin de epurare , etc. ) cu curgere libera ( ca in figura ) sau fortata , 
constfi de exemplu in neutralizarea materiei prime (in general un acid sau baza slaba ) 
cu ajutorul agentului de neutralizare ( o baza sau un acid tare ) . In cazul unor aplicafii 
specifice se poate acfiona asupra debitului materiei prime ( care se poate chiar anula) 
obfinandu-se sisteme discontinue , la care evacuarea se face in momentul atingerii pH- 
ului dorit . In general debitul materiei prime este insa continuu §i fluctuant , motiv 
pentru care uneori este necesara reglarea agentului de neutralizare intr-o gama foarte 
larga ,ceea ce impune utilizarea a douS sau mai multe elemente de execufie comandate 
de tot atatea bucle de reglare . Un astfel de exemplu il constituie reglarea pH-ului la un 
bazin de epurare a apelor reziduale , prezentat in figura 1.23 :

Fig.l .23 - Sistem de reglare a pH-ului la un bazin de epurare

Alegerea unor solupi tehnice specifice este motivata de necesitatea reglirii 
rapide §i precise a pH-ului in cazul unor procese continue §i putemic neliniare .

Cele doua sisteme de reglare au ca elemente comune electrodul de pH. . pH- 
metrul $i adaptorul de ie$ire al acestuia . Elementul de execufie E 1 este amplasat pe o 
conducts a carui debit este de 10 - 20 ori mai mare decat debitul prin conducts pe care 
se afli amplasat elementul de execufie E 2 . Fluctuafiile mari ale debitului §i a pH-ului 
apei reziduale nu pot fi compensate prin utilizarea unei singure bucle de reglare .

30

BUPT



Atunci cand este sesizata o modificare mare a pH-ului, care are valori in afara 
intervalului redus (6-8 pH ) , intra in funcfiune bucla de reglare 1 care are ca 
elemente distincte ,comparatorul, regulatonil 1,C.E.P. 1 §i E 1. Rolul acesteia este de 
a aduce valoarea pH-ului bazinului de epurare la o valoare apropiatA de cea necesarfi ( 
pH = 7 ) , moment in care acfiunea sa inceteazS . Cea de-a doua bucla de reglare 
funcponeaza doar in intervalul de pH = 6 - 8 . Debitul agentului de neutralizare este 
mult redus , acpunea de reglare incetand la atingerea valorii dorite a pH - ului .

Complexitatea proceselor care necesiti reglarea pH-ului face imposibilS 
utilizarea unei scheme consacrate de automatizare , pe de o parte §i stabilirea unui 
regim optim de functionate a regulatoarelor conventionale , pe de alta parte . Cazurile 
in care acestea se pot utiliza sunt destul de putine §i necesita utilizarea unor elemente 
de execute cu caracteristici specifice ( liniare sau neliniare ) combinate cu realizarea 
unei reglari selective . In cazul prezentat in figura 1.23 acpunea de reglare a primului 
regulator este PI cu un element de execute El avand o caracteristica liniara iar 
acpunea de reglare a celui de-al doile regulator este P cu un element de execute E2 cu 
o caracteristica logaritmicS .

In unele cazuri se poate utiliza $i reglarea dupa perturbape considerand ca 
factorii perturbatori esenpali sunt de exemplu debitul §i pH-ul materiei prime .

In cadrul unor aplicafii , utilizarea regulatoarelor neliniare , la care amplificarea 
variaza proportional cu abaterea , conduc la imbunatitirea calitafii reglarii .

Avand in vedere problemele complexe ridicate de reglarea pH-ului , cele mai 
bune rezultate se obfin prin utilizarea calculatoarelor de proces . O astfel de aplicape 
este prezentata in figura 1.24 :

Fig. 1.24-Sistem de reglare a pH-ului apelor reziduale utilizand calculatorul de proces

Prin determinarea pH-ului in trei puncte diferite se poate estima curba de titrare 
iar prin utilizarea a doua puncte de introducere a agentului de neutralizare respectiv a 
doua bazine de epurare se obpn rezultate net superioare mai ales §i datorita 
imbunfitflprii considerabile a dinamicii reglarii . Rezultate superioare se obpn prin 
utilizarea tehnicii de calcul avansate §i a metodelor de reglare dupa model cu folosirea 
adecvata a metodelor neliniare de detenninare a modelului matematic.
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L3 Concluzii

Determinarea pH-ului poate fi realizata prin mai multe procedee , dintre care s-a 
impus procedeul de masurare a tensiunii de ie§ire a unei celule electrochimice .

Electrozii care coinpun celula electrochimica se realizeaza intr-o gama variata , 
specifics fiecarui producator , in funcpe de domeniul de liniaritate , temperatura §i 
presiunea de lucru , concentratia mediului a carui pH se determina , forma §i 
dimensiunile geometrice , Habilitate , durata medie de utilizare §i prepil de cost . 
Tensiunea de ie§ire a acesteia poate atinge valori de ordinal sutelor de milivolti.

In general caracteristica statica a electrozilor , influenfata de mai mulp factori , 
este liniarS intr-un domeniu specificat, dependent de construcpa lui.

Adoptarea defmipei pur operaponala a pH-ului in vederea masurarii acestuia 
limiteaza precizia determinSriilor la o valoare minima de + / - 0,02 pH §i impune 
efectuarea corecpei cu temperatura a valorii reale a pH-ului fata de cea determinate cu 
ajutorul unei celule electrochimice .

Obpnerea unor precizii maxime ( de minim + / - 0,02 pH ) presupune , din 
punct de vedere chimic , respectarea riguroasi a urmatoarelor cerinte specifice :

- defmirea cat mai exacta a limitelor de variatie a temperaturii $i presiunii 
procesului in care are loc operapa de m&surare a pH-ului

- aproximarea concentrapei componentilor procesului in vederea alegerii 
corespunzatoare a electrozilor §i a concentrapei solupilor de etalonare

- alegerea electrozilor recomandap de a fi utilizap
- stabilirea tipului de corectie cu temperatura a valorii pH-ului utilizatfi , 

manuala sau automata, urmatA de misurile corespunzatoare
- alegerea solupilor tampon in vederea operapei de calibrate
- verificarea potentialului de asimetrie $i reglarea acestuia
- calibrarea aparatului utilizat in vederea masurarii pH-ului ( panta §i valoarea 

de " zero ") prin utilizarea solupilor tampon
- efectuarea propriuzisa a ope rap ei de masurare
- corectarea rezultatului obpnut in funcpe de presiunea de lucru , eroarea de 

liniaritate a electrozilor de masurare in medii putemic bazice , eroarea de liniaritate a 
electrozilor de referinfa in funcpe de coeficientul de activitate al apei.

Aceste cerin|e nu sunt u$or de realizat , putandu-se aprecia ca doar un chimist 
cu experienta in domeniul masurarii pH-ului poate elimina sursele de erori in a$a fel 
incat rezultatul obpnut sa reflecte , cu precizie maxima valoarea reala a acestuia .

In cadrul proceselor industrial , la masurarea in flux continuu a pH-ului, se pot 
utiliza cu succes instalapi §i echipamente de calibrate automate , care imbunatatesc 
performanfele §i reduc considerabil durata de timp necesarS efectufirii acestor operapi 
ftrS de care nu se pot obpne precizii ridicate .

Realizarea electrozilor de masurare a pH-ului costituie un domeniu aparte , care 
nu constitute obiectul acestui studiu . Solupile propuse constau in :

- alegerea , utilizarea $i verificarea corespunzatoare a celulei electrochimice
- proiectarea §i realizarea unor sisteme de masurare a pH-ului
- utilizarea calculatorului §i a in terfete lor analog - numerice la realizarea unor 

sisteme de masurare §i reglare a pH-ului
fiind elaborate §i realizate in scopul inbunfitSprii perfonnantelor sistemelor de 
masurare a pH-ului.
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Capitolul 2

Contributii la studiul sistemelor analog-numerice 
tn vederea masurarii pH-ului

2.1 Limite de precizie

Orice sistem real de masurare este supus influen{ei marimilor perturbatoare , 
generatoare de erori . In funcpe de cauzele care le genereazS , acestea se pot clasifica 
in erori instrumentale , erori de metoda $i erori date de operatorul uman .

Analiza erorilor instrumentale , adicS a erorilor de masurare datorate 
mijloacelor tehnice prin intermediul carora se obpn informapile de masurare poate fi 
facuta pe baza schemei bloc a unui sistem real de masurare,prezentata in figura 2.1(42):

Electrod de masurare
( element sensibil) Perturb atii externe

Perturb atii interne

Fig. 2.1 - Schema bloc a sistemului real de masurare

Orice sistem de masurare presupune existen|a a doua c&i de propagate a 
informapei :

- calea directa consta in transmiterea informapei urile de la elementul de 
masurare la sistemul de conversie §i apoi la dispozitivul de redare. Marimea masurata 
sufera o serie de modificari : conversia pH - tensiune , amplificare , conversia tensiune 
- frecventa, etc.

- calea inversa care consta in aparipa unor fenomene de interacpune , 
retroacpune , perturbapi interne §i a unor perturbapi exteme , etc. nedorite .

Perturbapile impreunS cu fenomenele de pe calea inversS au ca efect diminuarea 
performan|elor sistemului de masurare intr-o mai mic& sau mai mare m^sura.

Elementul sensibil este influenjat intr-o anumita masura de procesul a carui pH 
se masoara la randul sau poate influenza acest proces . Eroarea de interacpune 
depinde atat de tipul electrodului utilizat cat §i de caracterisdcile fizico-chimice ale 
procesului in care se efectueazS masurarea .
Influenza elementului sensibil asupra procesului poate fi considerate , in majoritatea 
cazurilor , ca neglijabila pe cand caracteristicile fizico-chimice ale procesului pot fi 
surse de erori datorite :

- dependentei raportului mV / pH de temperatura , prezentata in tabelul 1.1
- comportirii neliniare a anumitor electrozi de sticla in solupi bazice, prezentata 

in figura 1.3
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- activitatii apei prin cre^terea eroarii negative a electrodului de sticla . 
prezentata in figura 1.4 respectiv eliminarea acestei dependenfe la electrozii cu 
jonctiune libera , prezentata in figura 1.6

- modificarii potentialului de referinta datorita cre^terii concentrapei ionice , 
respectiv eliminarea acestei dependente la electrozii cu jonctiune libera prezentata in 
figura 1.7 .

§i legatura sistem de conversie - electrod poate duce la aparipa erorilor in cazul 
in care nu este asigurata impedanfa minima de intrare a sistemului de conversie . 
Deoarece impedanta de ie^ire a electrodului de masurare este o caracteristicA a acestuia 
§i depinde in general de temperatura ( scade prin cre§terea temperaturii), este necesar 
sa se respecte indicapile fnmelor producatoare referitoare la tipul de electrozi care pot 
fi utilizap cu un anumit sistem de masurare pentru a elimina posibilitatea aparipei 
erorii de interacpune sistem de conversie - electrod de masurare .

Mic$orarea erorii de interacpune poate fi facutA doar prin alegerea 
corespunzAtoare a electrodului de pH , bazata pe analiza fizico - chimicA a procesului, 
respectiv caracteristicile constructive fiunizate de firma producatoare . TotodatA este 
necesara introducerea unui circuit de corecpe cu temperatura a raportului mV / pH .

Deoarece marimea de masurat este o tensiune , o atenpe sporita trebuie acordata 
posibilitApi aparipei erorilor statice in vederea eliminArii acestora . Avand in vedere 
faptul cA , la ora actuala , cei mai rAspandip electrozi de pH sunt cei de sticla , 
majoritatea sistemele de conversie sunt prevAzute cu amplificatoare de intrare de 
impedanfA foarte mare . Operapa de calibrate a acestora are ca scop eliminarea erorilor 
statice datorate deplasarii punctului de potenpal zero ( care corespunde valorii pH = 7 ) 
§i modificarii coeficientului de transfer a sistemului de masurare ( panta caracteristicii 
statice ) . Calibrarea acestora este specifics fiecArui sistem , fund prezentata de firma 
producatoare in manualul de utilizare . Respectarea cu strictefe a urmatoarelor indicapi 
de calibrate reduce la minim posibilitatea aparipei erorilor statice :

- la punerea in funcfie a sistemului $i la depanarea acestuia care necesita 
mic§orarea dependenfei de temperaturA a elementelor semiconductoare utilizate , 
echilibrarea amplificatoarelor diferenpale , compensarea tensiunilor de offset ale 
amplificatoarelor operaponale , reglarea tensiunilor de referinpi , reglarea coeficien- 
plor de amplificare la valoarea impusa de calcul , etc.

- inainte de inceperea operapei de masurare a pH-ului care impune respectarea 
indicapilor de utilizare la reglarea punctului de zero , diferenfei de asimetrie a 
electrozilor utilizap , reglarera pantei caracteristicii stance §i , in unele cazuri ( in 
absen|a circuitului de compensare automata a caracteristicii cu temperatura ) stabilirea 
temperaturii procesului $i reglarea potenpometrului corespunzAtor la aceastA valoare .

In general , utilizarea potenpometrelor impune verificAri §i reglAri periodice 
datoritA fiabilitApi acestora ( depuneri de praf , modificarea forfei de apAsare a 
cursorului , etc.) . Tendinja actuals este de eliminare pe cat posibil a punctelor de 
reglaj §i folosirea unor tehnici corespunzAtoare de compensare a erorilor statice .

Perturbapile interne au diferite cauze : decuplarea parpala a surselor de 
alimentare , utilizarea unui circuit de masA comun pentru circuitele analogice §i cele 
numerice , utilizarea unor trasee de legAtura neecranate in care se pot induce tensiuni 
parazite , mic§orarea rezistenfei de intrare a amplificatoarelor datoritA rezistenfei 
specifice a cablajului utilizat, etc.
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Reducerea influence! perturbatiilor interne eliminarea ponderii acestora este 
realizata prin proiectarea §i realizarea coiespunzaloare a sistemului de masurare .

Datorita avantajelor pe care le prezinta sistemele de masurare actuale utilizeaza 
ca dispozitiv de redare circuite electroluminiscente comandate numeric care au o 
precizie ridicata $i a caror retroac(iune este minima ( nesemnificativa ).

Aparatele de masurat numerice s-au impus datorita avantajelor pe care le 
prezinta:

-eliminarea gre$elii de citire analogic^ datorata condipilor specifice de 
iluminare, contrast, etc., precizia de citire a cifrelor in cazul masurarilor numerice 
depinzand de dimensiunea acestora §i de contrast

-mic§orarea erorii de citire in regim dinamic
-in transmiterea semnalelor numerice se evita aparipa unor erori suplimentare 
-datele numerice pot fi u§or prelucrate ( nu mai necesita o conversie ) cu 

ajutorul calculatoarelor
-scaderea prefului de fabricape al aparatelor digitale ( comparabil cu al 

aparatelor analogice ) datorita dezvoltarii microelectronic!i.
Rezultatul masurSrii este un numar care poate fi scris simplificat sub forma(43):

(2.1) 
In funcpe de baza de scriere se utilizeaza b simboluri distincte:

n

w z (2.2)
-m

Uzual , in aparatura analogies se intalnesc urmitoarele baze de scriere , care 
utilizeaza simbolurile :

-zecimali :0 123456789
-hexazecimalS :0 123456789ABCDEF
-binara : 0 1

Reprezentarea binara a numerelor se poate face utilizand diverse coduri:
-codul binar direct
-codul binar complementar
-codul binar cu semn
-codul binar deplasat, etc.
Domeniul intervalului de variape a manmil de ie§ire este impirpt intr-un numar 

determinant de trepte ( "cuante" ) de amplitudine egalS.
Rezolupa unui convertor caracterizeaza numSrul de stiri distincte care pot fi 

deosebite la ie$irea convertorului numeric-analogic ( CNA ) sau la intrarea 
convertorului analog-numeric ( CAN ). In cazul CAN rezolupa determina numarul de 
nivele de cuantificare ale marimii analogice de intrare. Daca domeniul maxim de 
variape a marimii de intrare ( diapazonul de intrare ) are valoarea maxima Vmax., o 
rezolupe de “n” bip este echivalenta cu o variape a tensiunii de intrare egala cu 
raportul Vmax./2n. Spre exemplu la un CAN cu o rezolupe de 12 bip , care are deci 
2'* = 4096 trepte de cuantificare $i un diapazon de 5V., valoarea rezolupei este :

AU 12n = 5 / 4096= 4,9 mV (treapta de cuantificare ) (2.3)
Uzual rezolupa se exprima in cifre zecimale ( digip ).

Rezolupa constitute un parametru de proiectare nu o performanpi specific^.
In mod normal rezolupa se considera a fi limitata numai de numarul de bip care 

a fost prevSzut la proiectare.

35

BUPT



Practic ea este insa limitata de zgomotul din diverse circuite analogice sau nume- 
rice sau deriva componentelor. Datorita acestora este posibila omiterea unora din trep- 
tele de cuantificare de la intrarea CAN sau anuinitor nivele analogice la ie$irea CNA.

Principial exista o incertitudine ( eroarc ) de cuantificare, egala cu +/- 1/2 
BSMin, care depinde de rezolutia sistemului. Un CAN ideal cu o rezolutie finita poate 
prezenta o eroare de cuantificare egaU cu +/- 1/2 BSMin .

Eroarea de deplasare a caracteristicii de transfer ( "offset" ) se define§te ca 
codul ( numarul ) obpnut la ie§irea unui CAN atunci cand la intrare avem un semnal 
cu amplitudinea egala cu zero. Eroarea de "offset” este produsa de tensiunile sau 
curenpi de offset ai amplificatorilor din convertor §i poate fi compensate manual de 
un reglaj de offset extern sau automat prin utilizarea unor circuite de memorare- 
compensare.

Un convertor are o comportare monotona cand caracteristica sa de transfer nu-§i 
schimba panta : marimea de ie§ire a convertorului create sau ramane constanta pentru o 
variape crescatoare a marimii de intrare. Comportarea monotone este greu de realizat 
pe intregul domeniu de temperaturi in care lucreazS convertorul.

Timpul de conversie este definit ca intervalul de timp necesar convertorului si 
execute o conversie . La CAN acest timp depinde de tehnica de conversie folosita .

Pentru convertoarele cu ciclu programat timpul de conversie reprezintfi 
intervalul intre inceperea conversiei §i generarea la ie§ire a codului corespunzfitor, la 
convertoarele urmiritoare reprezinti intervalul de timp intre o majorare a mSrimii de 
intrare §i momentul stabilirii num&rStorului in starea corespunzatoare acestei valori iar 
la convertoarele de tip paralel este determinat practic de stabilirea comparator!lor in 
starile corespunzitoare valorii marimii de ie§ire ( au timpul de conversie minim ).

Timpul de stabilire este egal cu intervalul de timp mSsurat intre momentul 
schimbarii codului numeric (in cazul unui CNA ) sau momentul aplicSrii semnalului 
analogic ( in cazul unui CAN ) $1 momentul in care marimea de ie$ire s-a stabilit la 
valoarea finals in limitele erorii specificate.

Zgomotul propriu componentelor §i circuitelor electronice apare $i la circuitele 
de conversie . In cazul CNA el se traduce prin instabilitatea nivelului marimii 
analogice de ie§ire prin suprapunerea peste nivelul fix a unei marimi care poate avea o 
vanape aleatoare sau determinista caracterizata de o valoare virf-virf $1 valoare eficace 
( de 6 ori mai mica decat cea virf-virf ). In cazul CAN apare §i zgomotul extern 
datorat surselor de alimentare sau de semnal.

Exists diverse modalitfip de atenuare a efectelor zgomotului : condensatori de 
decuplare a surselor , separarea " masei " analogice de cea numerica , etc.

Exists in prezent o gama largi de metode de conversie analog numerics care au 
permis realizarea unor circuite extrem de diferite , performante , cu domenii de 
aplicabilitate care acoperii ca viteza un diapazon de frecvenpi intre 0-100 Mhz iar ca 
rezolupe 0-32 bip.

Metodele de conversie care utilizeaza componentele discrete sunt abandonate in 
favoarea circuitelor integrate specializate cu densitate medie $i mare ( MSI LSI).

Clasificarea acestora se poate efectua pe baza caracteristicilor care sugereaza 
prin ele insele anumite proprietfip specifice cum ar fi:

-a) modul de operare asupra mfirimii de intrare :
-metode de conversie directe
-metode de conversie indirecte.
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hi prima categoric intra circuitele care genereaza marimea de ie$ire operand 
direct asupra marimii de intrare cum sunl circuitele cu comparari discrete ale tensiunii 
intr-un timp cat mai scurt.

Cea de-a doua categorie cuprinde metodele care folosesc o transformare 
prealabila a marimii de intrare ( curent sau tensiune ) intr-o alta marime intermediara ( 
frecventa , interval de timp ) care apoi este convertita in vederea obpnerii marimii de 
ie§ire . Din aceasta categorie fac parte circuitele de tip integrator .Un circuit de 
conversie care integreaza semnalul de intrare pe o anumitft perioada poate principial 
elimina o parte din zgomotele suprapuse §i anume pe cele care au perioada submultiplu 
al timpului de integrare, deci este supus mai pupn influentei zgomotului suprapus peste 
marimea de intrare.

b) tipul de ciclu utilizat:
-metode de conversie cu ciclu programat
-metode de conversie cu ciclu neprogramat.

In prima categorie codul numeric este generat dupfi o secvenfa fix! de 
operapuni , secventa care este executatft intodeauna in acelea§i condipi , numar §i 
durata a operapunilor elementare .

c) tipul de buclft utihzat:
-metode de conversie in bucla deschisa 
-metode de conversie in buclft inchisa .

Pentru un CAN far! reacpe informapa are o singura direepe $i anume de la 
intrare spre ie§ire , determinarea fiecftrui bit fiind independents de valoarea celorlalp 
bip ca la CAN de tip paralei, la care top bipi sunt generap in acela§i timp .

La convertoarele cu reacpe de cele mai multe ori in bucla de reacpe se aflft un 
CNA a c&rui ie§ire este conectatft la intrarea CAN . Aceasta inseamnft eft atribuirea 
numftmlui de la ie§irea CAN marimii analogice de intrare nu depinde numai de 
amplitudinea semnalului de la intrare ci §i de valoarea biplor deja cunoscup . Bipi care 
formeaza numarul de ie§ire sunt generap secvenpal. N umami de ie§ire poate fi generat 
’’ bit dupft bit ", ciclul de conversie fiind imparpt intr-un anumit numftr de 
subintervale de timp in care se stabilesc un numftr definit de bip . Dacft pe fiecare 
astfel de subinterval se stabile$te un bit, convertorul este de tip serie ( secvenpal) iar 
daca se stabilesc doi sau mai mulp bip convertorul este de tip paralel-serie .

La estimarea performan{elor unui CAN trebuie fftcutft o prezentare detailata a 
tuturor erorilor posibil sft apara , datorate unor factori ca temperatura , timp , 
componente, etc .

Inipal pe baza cerinfelor impuse convertorului de specificul aplicape se 
determinft limitele permise ale erorii to tale . Fiecare dintre erorile parpale trebuie sft fie 
mai mica decat eroarea total! permisft . Dacft numftrul total al surselor de erori este 
relativ mare probabilitatea ca toate erorile sft evolueze in aceia$i direepe este foarte 
mi eft . In acest caz insumarea pfttratieft a acestora este o solupe rezonabila . In cazul in 
care sursele majore de erori evolueaza in aceia$i direepe se reclamft o adunare direct! a 
contribupei lor.

In cazul unui CAN de 12 bip cu un numar minim de surse de erori suma 
erorilor aratft astfel:

-eroarea de liniaritate : +/- ( 1/2 BSMin )
-eroarea de cuantificare : +/- (1/2 BSMin )
-zgomot: +/- ( 0,1 BSMin )
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-coeficientul de temperatura al ca^tigului ; 20 ppm / °C
-coeficientul de temperatura al tensiunii de offset : 10 ppm / °C 
-sensibilitatea la variatia tensiunii de alimentare : 0,002 %

Considerand un interval de 30 "C §i variatia tensiunii de intrare totals ( V max = 1 V.) 
cu o variatie de 1% a tensiunii de alimentare adunand contributia erorilor se obpne :

= ±[( 1 / 2 + I / 2 + 0,1) ■ 1 / 2'2 + (20 + 10) - 30 10 " + 0,002 • 0,1] ■
/•>„„ =±0,01% ’
Se remarca cA modificArile survenite in urma variafiei temperaturii mediului 

ambiant au contributia majora la aparitia erorilor .
Aparipa perturbatiilor exteme este specifics mediului in care sistemul de 

masurare este utilizat . Cu toate ca perturbapile exteme ac|ioneazA asupra intregului 
sistem de masurare , influenza acestora asupra procesului poate fi inglobata in 
interacfiunea electrod de mAsurare - proces iar dispozitivele de redare numerice sunt 
mai pupn afectate de aparitia erorilor , urmand a analiza doar modal in care aceste 
perturbapi acfioneaza asupra sistemului de conversie .Factorii principal! care pot duce 
la aparipa unor erori sunt temperatura mediului ambiant §i tensiunile induse datoritA 
existenfei campurilor electromagnetice perturbante .

La masurarea tensiunilor mici pot apArea erori importante (44)(45) , determinate 
de aparitia in circuital de mAsurare a unor tensiuni parazite , produse de campuri 
electromagnetice exterioare , tensiuni termoelectrice , puncte neechipotentiale de 
legare la pamant , etc . Tensiunile parazite pot fi continue , afectand direct rezultatul 
mAsurArii , sau alternative , a cAror mfluenpl indirect^ , depinde de tipul metodei de 
masurare utilizatA . Tensiunile perturbatoare continue deranjeazA numai dacA se 
modifies in domeniul timp , in caz contrar putand fi eliminate de exemplu printr-un 
reglaj de nul a aparatalui . Ele se produc mai ales datoritA modificArii temperaturii 
mediului ambiant iar ordinul lor de mSrime este de microvolt! . Perturbatiile de mod 
comun apar datoritA utilizarii cablurilor de masurare , care fac ca punctul de nul a celor 
douA aparate ( sursa a carui semnal se mAsoara §i aparatul de mAsurat -voltmetru ) sA 
difere datoritA efectelor perturbatoare . In cazul intrarilor diferenpale , ca in figura 2.2 
, bomele de mAsurare devin bome flotante , ducand la aparipa unei tensiuni pertur­
batoare de mod comun ,uneori chiar datoritA sursei(care are §i ea bome flotante).

Fig. 2.2 - Tensiuni perturbatoare intr-un circuit de mAsurare

Evaluarea tensiunii de mod comun se face pe baza schemei echivalente , 
prezentatfi in figura 2.3 .

Tinand cont de faptul cA voltmetrul este sensibil numai la diferenfa tensiunilor 
produse la bomele sale de tensiunea de mod comun Uc §i cA rezistenta firelor este 
neglijabilA fa|A de impedanta de intrare , rezultA cA tensiunea perturbatoare de mod 
comun AU este :

MJ =
r, +Z.
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Fig.2.3 - Schema echivalenti a masuririi tensiunii in prezenfa tensiunii de mod comun

0 cale de reducere a acestor erori este de a asigura linii cat mai simetrice §i 
impedance de izolape practic egale fa|a de masa , avand rezisten|e de izolape cat mai 
man §i capacitati fapi de masa cat mai mici.

O imbunatapre e senpai a a rejecpei de mod comun , atat in conti nuu cat §i in 
altemativ se obpne prin introducerea “ ecranului de garda “ in interiorul aparatului.

Fig.2.4 - Masurarea tensiunii cu ajutorul unui voltmetru gardat

In forma sa cea mai simple , garda este o cutie de metal care imbraci complet 
circuitele voltmetrului §i este izolati atat de bomele de intrare cat §i de masa . Ea 
intercepteaza majoritatea liniilor de curent dintre aceste bome §i masa . Introducand 
garda , curenpi prin linie , §i deci prin rt r2 produ$i de Uc se reduc la valori 
neansemnate deoarece tensiunea Uc produce curenp prin rezistenfele de izolape R] , 
R2 , Ro §i prin capacitipile Ci , C2 , CG de valoare foarte mica datorita cre§terii 
impedanfelor prin acpunea de ecranare a g&rzii, iar curenpi prin R<; , CG nu tree prin 
Tj , r2 §i deci nu produc erori . Singurul efect al curenplor prin §i CG este ci 
potenpalul girzii va di fen pupn de potenpalul bomei voltmetrului Cu alte cuvinte , 
garda preia curentul provocat de tensiunea perturbatoare Uc , canalizandu-1 prin 
conductorul de gardi ( G ), care nu participa la misurarea propiuzisi a tensiunii Ux .

De obicei este necesar ca cablul utilizat si fie bifilar ecranat, al cirui ecran se 
leaga la boma de garda .

In practice zgomotul poate fi caracterizat complet din punct de vedere statistic daca 
se cunoa$te expresia funcpei densitate de probabilitate ( distribupa ) de amplitudine .
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Distributia gaussiana este cel mai curent intalnita avand urmatoarea expresie 
pentru valoare medie nula :

In cazul tranzistoarelor cu efect de camp , deoarece materialul canalului este 
rezistiv , el va avea un zgomot termic ( sursa majora de zgomot ) alaturi de care mai 
apar §i zgomotul de licArire ( zgomot 1/ f) §i zgomotul de alice . Zgomotul termic este 
determinat de mi§carea termica aleatoare a electronilor , nefiind afectat de prezenfa 
unui curent continuu deoarece viteza tipica pe care o capAtA un electron care se mi$ca 
intr-un conductor sub influenza campului electric este mult mai micA decat viteza sa 
termica . Zgomotul termic este direct proportional cu temperatura . El poate fi 
reprezentat printr-un generator de tensiune conectat in serie sau un generator de curent 
conectat in paralei cu rezistorul avand valoarea medie patraticA :

i2 = I R (2.7)
unde k-constanta lui Boltzman , Af- banda de frecventA exprimatA in Hz.

Densitatea sa spectrala este independents de frecvenfa iar distributia de 
amplitudine este gaussiana.

Strapungerea ban ere i de potential a unei joncpuni ,in prezenfa curentului 
electric, de cAtre purtAtori (electron! in regiunea “ n “ respectiv goluri in regiunea “ p “) 
este un eveniment pur aleator . Fluctuapile curentului prin jonc(iune sunt denumite 
“zgomot de alice “ , avand valoarea medie patratica :

= q = 1,6- IO'19C (2.8)
Densitatea sa spectrala este independents de frecven|a (zgomot alb ) . Efectul sau se 
poate reprezenta in circuitul echivalent, de semnal mic , printr-un generator de curent 
in paralel cu joncpunea §i este definit exclusiv de valoarea medie pAtraticA , avand 
distributia de amplitudine gaussiana.

Deoarece atat zgomotul termic cat §i zgomotul de alice au un spectra de 
frecvenfe plat §i o distribute gaussianA a amplitudinii , intr-un circuit nu pot fi 
deosebite intre ele .

Zgomotul de licarire (zgomot 1/ f ) se intalne§te in toate dispozitivele active §i 
unele componente pasive ( rezistente cu carbon ) fiind determinat in principal de 
trapele asociate divert lor contaminant ?i defectelor cristalului existente in regiunea 
golita , care capteazA elibereazA purtAtorii intr-o modalitate aleatoare .Este asociat cu 
trecerea unui curent continuu,avand energia concentrate la frecvenfe joase §i valoarea :

aS(0,5...2); h=l (2.9)

unde 1 - curentul direct iar Kj o constants a dispozitivului.
Constanta K] variazA cu ordine de mArime de la un tip de dispozitiv la altul, $i chiar in 
cadrul aceluia§i proces de fabricape ( datorita imperfecpunilor cristalului).

ImbunatAprea limitei de precizie poate fi fAcutA prin mic$orarea influen|ei 
tuturor factonlor perturbatori . Cu toate acestea , datoritfi utilizArii celulelor 
electrochimice , se poate aprecia cA valoarea pH-ului mAsurat nu poate avea o precizie 
mai buna de + / - 0,02 unitAp pH ( relapa 1.35 ).
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2.2 Performantele circuitelor analogice utilizate 
la masurarea pH-ului

Majoritatea electrozilor pentru masurarea pH-ului necesita impedanfe de intrare 
foarte man (de ordinal 1012 ohmi ) . Solupile tehnice adoptate pentru realizarea acestui 
deziderat au in vedere o gama redusa de posibilitap cum sunt : condensatoarele 
vibrante , tuburile electrometrice §i tranzistoarele cu efect de camp . Dezavantajele 
pieselor mecanice a condensatoarelor vibrante in mijcare sau a tensiunilor ( $i deci $i a 
puterilor consumate ) relativ man a tuburilor sunt inlaturate de tranzistoarele cu efect 
de camp . Fa|a de tranzistoarele bipolare la care la conducpa curentului electric 
participa cele doua feluri de purtatori de sarcinS ( electronii §i golurile ) la 
tranzistoarele cu efect de camp controlul curentului ce trece prin dispozitiv se face cu 
ajutorul unui camp electric care moduleazS conductanfa caii de trecere a curentului.

In funcpe de modul in care se obpne canalul,a c&rui conductanpi depinde de campul 
electric intern , se deosebesc douS tipuri de tranzistoare cu efect de camp(46):

- cu grila jonctiune ( J-FET ) la care canalul este mJirginit de regiunea de sarcina 
spapala a joncpunilor J] §i J2 ( figura 2.5 a )

-cu grilS izolata la care , intre cele doua zone putemic dopate “ n ‘ “ se depune 
un strat izolator ca de exemplu bioxidul de siliciu ( MOS-FET figura 2.5 b).

Structure generals a acestora este prezentatS in figura 2.5 :

Fig.2.5 - Structure generala a J-FET (a) $i MOS-FET (b)

Conexiunile se realizeazi prin depunerea unui strat metalic ( de obicei aluminiu ) 
iar la unele tranzistoare ( cu grila-joncpune ), substratul se leagi la grili .

In circuitele de joasa frecvenfa , tranzistorul cu efect de camp are urmitoarele 
avantaje fafd de tranzistorul bipolar : rezistenfa de intrare foarte mare , stabilitate 
termicft mai buna , caracteristica de transter statical pitratici (pentru J-FET $i 
majoritatea aplicapilor cu MOS-FET ) , amplificare de curent mai mare , iar ca 
dezavantaj , datorita conductance! mutuale mai mici , amplificarea in tensiune , la 
curenp egali , mai mici . In general , in amplificatoare , tranzistorul MOS-FET este 
folosit aproape intotdeauna in regimul de saturate al curentului de dreni , unde , 
caracteristica de transfer static^ poate fi exprimati prin relapa :

f uGS ¥
h> = “ ~j J (2.10)

unde : ID-curentul de drena
Ipss-curentul de drena pentru tensiunea de grili nula
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^/<;s ^ns'rt =g"v i/?&

lJGs-tensiunea grila-sursa
Up-tensiunea de grila de la care nu mai trece curent prin tranzistor (tensiunea de 

tai ere)
Conductanta sa mutuals variazS liniar cu tensiunea de grila :

I’ (2.11)

unde : gmo este valoarea conductance! mutuale la UGs = 0.
UDs“tensiunea drena-sursa.
Circuitul echivalent al unui tranzistor cu efect de camp ca amplificator de 

semnal mic de joasa frecven(a in conexiunea cea mai des utilizata , cu sursa comuna 
este prezentat in figura 2.6 :

Fig.2.6 - Circuitul echivalent de joasa frecven|a a FET

In absenfa datelor de catalog , parametrii pot fi determinafi analitic bazandu- 
ne pe datele experimentale . Circuitul echivalent complet al unui MOS-FET cu canal 
initial de tip n este prezentat in figura 2.7 :

Fig. 2.7 - Circuitul echivalent complet MOS-FET

In figura 2.8 se prezinti structure reala a unui MOS - FET pe care sunt ilustrate 
componentele circuitului echivalent.

In analiza performance!or de semnal mic , canalul se considers ca o linie de 
transmisie RC cu constante distnbuite . Pentru tranzistorul intrinsec relapile obpnute 
depind de pulsatile caracteristice coi, <02, C03 a cAror m&rime depinde de tensiunile c.c. 
de sursa , drenS §i grila .
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Fig.2.8 - Structura reala a unui MOS-FET

In regiunea de saturate , expresiiile obpnute sunt(46):
1 4 A2 1 1_____12/? 1

* 15 Ua-UP ’ 2®, UG-Ur (212)

unde : L - lungimea canalului, - mobilitatea purtatorilor in canal
Elementele schemei echivalente sunt date de relafiile 2.13 , indicele “ i “ 

semnificand elementele intrinseci.
1 ^2 1

—=

6^1 1 1 r / \ / \1 1 (2.13)«- ■ W-"" ’ - II uTJTi

Elementele extrinseci asociate sunt specifice procesului tehnologic 
CapacitSpile CSi , CD1 , Coj sunt date de metalizarile care se extind deasupra oxidului 
peste substrat fiind inseriate cu rezistenfele R^ , Rgc , Rd< determinate de rezistenfa 
nenula a substratului, iar CS2, Qn sunt capacitapile corespunzatoare jonctiuni lor sursa 
- substrat $i drenS - substrat. Capacitapile Cgse §i Cgdc corespund extinderii metalizirii 
grilei peste regiunea sursei §i drenei iar rezistenfele de contact la sursa $i drena lui Rs , 
Rd . Elementele parazite sunt capacitapile intre electrozi Ci , C2 , C3 iar inductanfele 
picioarelor sunt materializate prin Ls , LD , Lg .

Circuitul echi valent al unui tranzistor cu efect de camp ( van anta simplificata ) , 
care include sursele de zgomot este prezentat in figura 2.9 :

S

Fig.2.9 - Circuit echivalent FET care include sursele propii de zgomot

Generatoarele de curent sunt toate independents $i au valorile(46>:
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G = 'V(2.14)

unde :
IG -curentul rezidual de grila
Ip -curentul de drenS in punctul static de functionare 
gm - transconduclanja in punctul static de funcponare
Pentru etajele diferenpale de intrare , care in general funcponeaza cu baza unui 

tranzistor la masa , generatorul de tensiune de zgomot echivalent la intrare are valoarea 
medie patratica de doua ori mai mare . Daca exista un circuit de reacpe , generatoarele 
echivalente de zgomot se pot muta fara modificari in afara buclei de reacpe , reacpa 
fiind fiirii efect asupra performanfelor de zgomot ale amplificatorului .

Tranzistoarele cu efect de camp cu grila izolata au cea mai mare rezistenpi de 
intrare , iar cele cu canal inipal au avautajul ca conduc §i pentru tensiune de grila nulA 
, motiv pentru care se recomanda utilizarea acestora la m£surarea pH-ului.

Principalele instabilitap ale funcponarii acestora sunt legate de comportarea la 
frecvenfa $i modificarea temperaturii mediului ambiant . Deoarece semnalul de intrare 
este de frecvenpi joasa ( putem considera c& este semnal continue ) , nu intereseazS 
decat efectul temperaturii . Relapile deduse experimental conpn o serie de parametrii 
in general necunoscup utilizatorului , iar pentru caracterizarea evolupei 
caracteristicilor MOS-FET cu temperatura se obpn formule complicate , care nu pot fi 
simplificate . Din aceste cauze , se prefers determinarea experimental & , pentru fiecare 
caz , a influentei temperaturii. Daca se utilizeazS tranzistorul in regiunea de saturate , 
relafia aproximativi, verificatS experimental, a influentei temperaturii este(46):

\ F mV
-^ = (2..6)-2^UG-UF) J <215>

Datorita conductance! mutuale mici ( cu un ordin de milrime mai mied decat la 
tranzistoarele bipolare ) tensiunile reziduale de intrare U, o §1 mai ales deriva acestora 
cu temperatura d Ujo/dT (luand valori intre : Uio = 10...2000 mV , d Uio/ dT = 5...50 
jiV / ° C ) fac necesarii sortarea prealabila a FET-urilor , mai ales in cazul etajelor 
diferenpale dupa urmfitoarele criterii : loss , Up , gm 51 cuplarea lor termica foarte 
stransd intr-un bloc comun de cupru sau aluminiu . Prin selecpe ingrijita , cuplare 
termica buna , sau alte masuri de compensare cu temperatura , tensiunea reziduala de 
intrare §i deriva acesteia cu temperatura pot fi aduse la valori comparabile cu cele ale 
tranzistoarelor bipolare .

Caracteristicile statice ID - Uds ale unui MOS-FET cu canal inipal pentru 
diverse tensiuni Ugs sunt prezentate in figura 2.10 a .

Caracteristicile statice ID - UGs la aceia§i tensiune drena - sursfi , pun in evidenfa 
potentialul grila - sursft UGsz respectiv curentul de drenft I[>z pentru care coeficientul 
de temperaturii al curentului de dreni este zero , adicS avem o denvfi termica nula 
(punctul Z din figura 2.10 b ) .

Deoarece aceste caracteristici sunt specifice fiecirui tip de tranzistor , este 
necesarii trasarea lor pentru sortatea tranzistoarelor amplificatorului de intrare .

DouS din structurile de baza cu un FET sunt prezentate in figura 2.11 .
Pentru a nu mic$ora rezistenfa de intrare prin utilizarea unor rezistenfe de 

polarizare a grilei, montajele prezentate se caracterizeazS prin polarizarea automata a 
acesteia.
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Fig.2 JO - Caracteristicile statice Id-Uds ( parametni UGs ) si Id-UGs 
( parametni T -temperatura ) ale MOS-FET cu canal initial

Polanzarca automata a grilei se realizeaza prin prezenfa rezistenfei Rs calculate 
astfel incat caderea de tensiune pe ea ,sa fie egalft , in cadrul montajelor din figura 2.11 
, cu tensiunea grila - sursd data de alegerea punctului static de funcponare(47).

Fig.2.11 - Circuite de intrare cu MOS-FET cu polarizarea automata a grilei

u.

b.Montaj cu drena comuna

"s uo

Calculul rezisten|ei se va face dupa determinarea curentul ui Inz §i impedanfei de 
intrare a montajului urmdtor .

In figura 2 JO a s-a trasat dreapta de sarcind in cazul unei tensiuni de alimentare 
de 9 Volp cu punctul static de funcfionare ( A ) astfel ales incat tensiunea drend - sursd 
sa fie 4,5 Volp la o tensiune gril& - sursd nuld .

Circuital echi valent de semnal mic simplificat pentru cele doua circuite de 
intrare este prezentat in figura 2.11. Deoarece semnalul de intrare este o tensiune 
continue lent variabild ( in cazul masuririi pH-ului ) , putem considera cd 
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condensatorul Cj nu decupleaza total sursa , din punct de vedere al componentei 
alternative , motiv pentru care , la montajul cu sursa comuna , rezistenta Rs trebuie 
luata in considerare .

Simplificand relapile de calcul, amplificarile in tensiune au valorile :

A ssl——-—‘ A as - —• —s a A",s) 1 + g^’ ’ ,,is' Rs (216)

Calculand la montajul cu sursa comuna variapa relativa a amplificarii §i rezistenta 
de ie§ire (neluand in considerare efectul lui RD) :

(2-17)

se observa ca rezistenfa nedecuplatS Rs mic§oreaza efectul conductanfei mutuale 
efective iar rezistenta de ie§ire proprie etajului este mai mare . Vanapa relative a 
amplificarii este de 1 / (l+gmRs ) ori mai mica , adici se pot obpne semnale 
nedistorsionate mai man la ie§ire .

Capacitatea de intrare are valori diferite in cazul celor doua montaje , pnand 
cont de efectul Miller asupra capacitapi Cgd :

(•'il D) ~ ’ ^r(S) ~ ^gd + ( 1 _ ^U(S) )Cg» (2-18)

Valoarea sc^zutS a capacitapi Cds (cu un ordin de mSrime mai micS : Cds =0,1... 1 pF 
, Cg3 , Cgd = 1...10 pF) precum $i valoarea foarte mare a rezistenfei r83 fac posibila 
simplificarea modelului utilizat, prin eliminarea acestora din schema echivalent^ .

Utilizarea montajelor diferenpale , ca in figura 2.12,ofer£ urmatoarele avantaje :
-reducerea derivei termice prin cuplarea termica a celor doua tranzistoare printr­

un radiator comun sau alegerea celor doua tranzistoare cuplate termic din fabricape 
(in aceia§i capsule ) . M&rimea diferenpale de ie§ire Uo depinde de diferen|a denvelor 
termice a celor doufi tranzistoare , astfel incat, dependent cu temperatura a circuitului 
de intrare in cazul a doui tranzistoare identice este aproximativ nula .

Fig.2.12 - Montaje diferenpale de intrare realizate cu FET

-posibilitatea compensarii potenpalului de asimetrie a electrozilor (prin reglarea 
potenpometrului Pj ) §i u$urin(a amplificarii ulterioare ( ie$ire diferenpale ) a semna- 
lului ( cu ajutorul amplificatoarelor operaponale ).
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-reglarea poten|ialului de nul prin introducerea potentiometrului P2 .
Tensiunea difercnpala de ie§ire va fi amplificata de un amplificator operational 

cu deriva tcrmica redusa . In general , in practica , apare necesitatea verificarii 
(masurarii ) potentialului celulei electrochimice .Varianta prezentata in figura 2.13 
constitute un circuit cu impedanja de intrare mare §i amplificare unitara datorita 
prezen|ei reaepei negative . Circuital prezinta §i avantajul reducerii influenjei 
tensiunilor perturbatoare prin gardarea intrSrilor .

Fig.2.13 - Circuit de intrare repetor de tensiune

Avantajul schemei consta §i din considerentul prezenjei la ie§ire a tensiunii 
electromotoare de intrare . Prin masurarea tensiunii de ie$ire cu ajutorul unui 
voltmetru ( chiar de impedanpi mica de intrare ) se poate obpne un aparat analogic de 
masurare a pH-ului cu condipa ca scala acestuia sa fie etalonata in unitap de pH .

Variapa temperaturii mediului in care se masoara pH-ul duce la modificarea 
pantei tensiunii fumizate de electrozi iar eroarea introdusa este semnificativi . Corecpa 
indieapei poate fi fScuta manual ( prin prestabilirea valorii reale a temperaturii cu 
ajutorul unui potenpometru ) sau automat, prin utilizarea unui circuit adeevat previzut 
cu un senzor de temperatura imersat in mediul a carui pH se determina . Sistemele 
actuate de masurare a pH-ului permit , pe langa efectuarea automata a corecpe, $i 
posibilitatea afi§arii ( memorarii ) temperaturii mediului.

Gama temperaturii de lucru a electrozilor variaza intre diverse limite ( cel mai 
uzual fiind intervalul cuprins intre 10 - 60 ° C ), in fimepe de modelul constructiv , a 
carui alegere depinde de condipile de mediu in care se utilizeaza .

Pentru a putea utiliza corecpile in intreaga gama de temperatura , intervalul 
maxim care intereseaza este 0 - 100 ° C .

Masurarea temperaturii se bazeaza pe diferite efecte determinate de variapa 
acesteia cum ar fi : variapa rezistenfei electrice, tensiunea electromotoare lajonepunea 
a doua metale , variapa curentului printr-un dispozitiv semiconductor .

In domeniul menponat , pentru obpnerea unei sensibilitap maxime ( precizie 
ndicata ) §i a unei caracteristici liniare , se recomanda utilizarea termorezistenfelor .

Rezistenfa electrica a materialelor sufera o serie de schimbari odata cu 
modificarea temperaturii in ce prive§te dimen si unite geometrice , structure re|elei 
cristaline , agjtapa termica , etc .
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Dependenta de temperatura a rezistenfei este neliniara in intreaga gama in care 
aceasta poate fi utilizata ,§i este definita de o relape de forma l’,R):

Rm = R(„) ( 1 + a t + p t2 <■ y t') (2.19)
in care R(o) este valoarea rezistentei la temperatura de referinta ( de obicei 0° C ), iar a 
, 0 , y sunt coeficienli specific!.

Alegerea metalelor din care se confecponeaza rezistenja trebuie sa respecte o 
serie de cerinfe , cum ar fi :

-coeficientul variapei rezistivitapi cu temperatura mare pentru obpnerea unei 
sensibilitap ndicate

-stabilitate in timp chiar la aepunea agenplor chimici
-liniaritatea caracteristicii statice
-puritate cat mai ridicata
-reproductibilitate .
Termorezistenfele din plating se apropie cel mai mult de cerinfele impuse .
Platina se poate realiza cu o puritate mare ( 99,999 % ) avand o bund 

reproductibilitate , este inactive chimic §i nu prezintd modificari cristaline in timp .
In intervalul 0 - 100° C , rezistenfa sa poate fi aproximata printr-o relape de 

dependent liniara avand raportul R1Oo / cuprins intre 1,387 §i 1,390 .
Realizarea practica a termorezistenfei impune utilizarea unui suport ceramic 

care protejeaza firul de platina introdus in acesta sub forma bobinata (mic$orarea 
dimensiunilor fizice ) . Pentru proteepe suplimentata ,se utilizeaza in plus o teacd 
metalica de proteepe ( de obicei confecponatd din inox ) . Caracteristica dinamica de 
rdspuns se modified , prin introducerea unei constante de timp suplimentare , care 
depinde de tipul de proteepe adoptat.

O vananta a circuitului de masurare a variapei rezistentei cu temperatura consta 
in utilizarea unei punp Wheatstone de sensibilitate maxima ( la echilibru toate 
rezisten|ele din brafele punpi sunt egale ) . Aceasta este alimentatd cu o tensiune 
continua stabilizatd , ca in figura 2.14:

Fig.2.14 - Circuit de masurare a temperaturii termorezistiv

Potenpometrul P ( de valoare mied ) permite echilibrarea punpi .
Prin modificarea rezistentei R3 se poate stabili tensiunea de alimentare a punpi 

astfel incat sa existe proporponalitatea necesard intre tensiunea Uo (exprimata in mV.) 
p temperatura mdsuratd de termorezistentd ( relapa 2.20 ) . Dacd tensiunea Uo se 
mdsoard cu un voltmetru electronic este de preferat ca valoarea afi§atd sa reprezinte 
direct valoarea temperaturii mdsurate .

Pentru circuitul prezentat, formulele de calcul sunt:
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U / \

R=Klal; /<„ = /<„,(I+0,0039 /)

0,0039 ■//„-/
9

(2.20)

Obs. In formulele 2.18 §i 2.19 prin “ t “ s-a notat temperatura in ° C .
Circuitul prezentat in figure 2.14 poate fi utilizat §i pentru a obftne din proces 

informapi referitoare la temperatura acestuia , cu rezistenja R( t), mai ales in cadrul 
unor sisteme de m&surare a pH-ului realizate cu ajutorul P.C..

In cazul determinarilor industriale , montajul prezintS inconveniente (impedanfa 
de ie$ire ridicate , deriva cu temperatura a sursei de alimentare ), motiv pentru care se 
recomande utilizarea adaptoarelor rezistenpi - curent industriale .

Necesitatea realizirii unor traductoare de dimensiuni reduse impune utilizarea 
dispozitivelor semiconductoare la masurarea temperaturii. La diodele semiconductoare 
dependent curentului de tensiunea de polarizare este :

/ = 7°Gxp*F~1) (22,)
unde : k-constanta lui Boltzmann T-temperatura absolute

q-sarcina electronului Io-curentul rezidual de saturate
Curentul rezidual depinde de tipul semiconductorului ( Ge , Si), material ul din 

care se confecponeaza , geometria diodei t etc.
Daca se menpne constants una din mSrimile electrice - curentul sau tensiunea , 

cealalte devine dependents de temperature . Menpnand constant curentul, tensiunea la 
bomele diodei, in intervalul de temperatura cuprins intre (-50 , 100 ) ° C este :

^.>=«AB>+^-25) (2.22)

Eroarea de neliniaritate este aceia$i ca la termorezisten(ele din plating (dar cu 
semn schimbat ) iar sensibilitatea este ceva mai reduse .

Compensarea variapei pH-ului cu temperatura , in mod automat , se poate 
realiza utilizand un circuit de amplificare ( amplificator inversor ) ca cel prezentat in 
figure 2.15 (49):

Fig. 2.15 - Circuit de amplificare inversor

Pomind de la relapile determinate pentru acest circuit amplificator inversor :
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Au - - Rr / R, ; R = Rr. Rj / (Rr Rj ) ( 2.23)
de la relatia 1.30 tabelul 1.1 care definesc variatia pH - ului cu temperatura , sc 
constata ca se poate compensa variatia pH-ului cu temperatura daca rezistenta R, este 
o termorezistenta :

Au = Uo /Uin (t) = - Rr / Ri( t) => Uin (t) / R, (t) = -U(, I Rr = constant (2.24) 
Relapa 2.24 este adevirata daca tensiunea de intrare §i termorezistenta au 

aceia§i panta de variape cu temperatura . In cazul in care rezistenta Rt este alcatuitfi 
dintr-o termorezistenta Pt - 100 = Rtl ( a cSrei dependent de temperature este date de 
relatia 2.20 ) §i o rezistenta R^ a carui valoare se calculeaza din variatia celor doua 
marimi la temperaturile de 0 °C §i 100 °C :

54,197/( 100 + R^ ) = 74,038/( 139 + Rq ) => Ri2 = 6,55Q (2.25)
Operapa de calibrate are ca scop realizarea unei coreliri cat mai exacte intre 

pH-ul real §i pH-ul masurat. Utilizarea solupilor tampon ( a caror pH este cunoscut cu 
o precizie ridicatfi ) la operapa de calibrate are ca scop reglarea caracteristicilor stance 
ale sistemului de masurare utilizat( punctal de potenpal nul §i amplificarea ( panta )).

Deoarece semnalul obpnut in unna compensSrii automate a temperaturii este 
inversat, montajul recomandat pentru circuital de modificare a amplificini ( pantei), 
este un circuit de amplificare inversor . Avand in vedere ca pentru pH = 7 la 25 °C 
tensiunea unei celule electrochimice este nuia , este necesar s& sS se realizeze un 
circuit de insumare astfel incat tensiunea rezultata la ie§ire sa fie un multiplu de 7 
(pentru ca valoarea afi^atS sfi reprezinte pH-ul).

Schema unui circuit de insumare inversor , prevazut cu posibilitatea modificarii 
amplific&rii este prezentata in figura 2.16:

Fig.2.16 - Circuit de insumare inversor

Relapile determinate pentru acest circuit sumator inversor sunt:
Aus = -Rr/R, ; R = Ri = Rr. Rj / (Rr + Rj ) Uo = - Aus . ( Uin-Ur) (2.26)

Prin modificarea rezistenfei R; se modifica coeficientul de amplificare iar 
valoarea tensiunii de ie$ire depinde de tensiunea de intrare §i de o tensiune continue 
suprapusi peste aceasta .

Amplificatoarele operaponale utilizate trebuie sa fie alese astfel incat :
- deriva termica sS fie cat mai mic&
- tensiunea de offset si fie nulA ( sau si poati fi reglati la zero )
- fluctuapile tensiunii de ie$ire la modificarea tensiunilor de alimentare( cu + / - 10 % ) 
sa fie cat mai mici.
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2.3 Performantcle sistemelor analog - numerice utilizate la 
realizarea sistemelor de mSsurare a pH-ului

Microprocesoarele §i microcalculatoarele au facilital dezvoltarea circuitelor de 
conversie (5,*f52>-(5,)(54) pnn utilizarea lor in calitate de sistem logic programat ( ca o 
parte components a circuitului de conversie ) sau prin utilizarea circuitelor de 
conversie ca dispozitive periferice ale unui sistem de calcul complet. Aceste solupi au 
permis obpnerea unor sisteme de achizipe §i distribupe a datelor ieftine,complexe §i 
u§or de utilizat. Interfatarea sistemelor numerice de masurare cu microcalculatorul 
asigura o legate simpla $i directa a sursei de date analogice cu un sistem numeric 
capabil sa stocheze, prelucreze sau transfera aceste date. Sistemele realizate sub forms 
de monoplaca implementabila intr-un calculator poarta denumirea de “ Sisteme de 
achizipe de date §i control utilizand magistrate PC “sau prescurtat, interfere de proces .

Avantajul acestor sisteme consta in u§urinfa cu care ele pot fi implementate in 
sistemele de masurare industnale sau in laboratoarele de cercetare.

Schema bloc a unui astfel de sistem este prezentata in figure 2.17 :

ES].n - element sensibil
I / Ui_n - convertor curent-tensiune 
Mux- Multiplexor 
MEM-memorie

TB|.n - traductor de baza
A - amplificator
CAN - convertor analog-numeric

Fig.2.17 - Sistem de achizipe realizat cu ajutorul P.C-schema bloc

In mod frecvent, pe langS misurarea pH-lui este necesarii masurarea §i a altor 
mJirimi fizice cum ar fi : temperature, debit,concentrape ,etc . Interfefele de proces se 
caracterizeazi prin posibilitatea preluani a “ n “ informapi distincte analogice din 
procesul urmirit prin intermediul unor sisteme de masurare analogice. Din sistemele de 
masurare analogice implementate in aplicapile de laborator sau industriale , se 
utilizeaza dear elementele sensibile ES t §i traductoarele de baza TB i (i = 1..... n ).

Deoarece majoritatea traductoarelor de baza prezinta ca marime de ie§ire un 
curent iar interfefele au ca marime de intrare o tensiune , este necesarfl utilizarea 
convertoarelor de curent-tensiune I / U j.
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Acestea pot fi uncoil parte integrants a unor sisteme tie achizitie de date control . 
Ca traductor de baza poate fi utilizat once sistem de masurare a pH-ului .

Un sistem numeric simplu se obtine daca se reduce numarul intrarilor doar la un 
canal . Acest sistem are posibilitatea de nftsurare a pH-ului §i achizipa rezultatului 
masurarii, prin utilizarea , de exemplu , a pH-metmlui PH-100 ca traductor de baza .

Sistemelc de achizitie de date sunt prevazute la intrare cu “ n “ amplificatoare 
care asigura impedanft ridicata de intrare, ca$tig programabil §i impedanft mica de 
ie§ire.

Prezen(a multiplexomlui de intrare face posibila utilizarea unui singur convertor 
analog-numeric . Aceasta mic§oreaza prepil de fabricape, asigura aceia§i eroare de 
masurare pentru toate canalele dar in acela§i timp reduce substantial (in funepe de 
nunftrul canalelor multiplexate ) freevenfa maxima de lucru . In general , nu sunt 
prevazute circuite de memorare a rezultatului conversiei la ie§irea C.A.N. care nu 
poate pSstra datele decat in perioada de la terminarea conversiei $i pana la declan$area 
unui nou ciclu de conversie . Aceasta impune o programare corespunz&toare a 
calculatorului, care trebuie sa ajtepte preluarea datelor dupi ce semnalul de incepere a 
procesului de conversie ( in general cu rezolupe variabila ) a fost emis. Folosind 
programe mai complexe calculatorul poate rula programul principal $i in perioada 
procesului de conversie , achizipa propriuzisa a datelor numerice ft can du- se dupa 
terminarea conversiei ( ublizandu-se o logic a de prioriftp adeevaft ) . Pentru a putea 
stabili logica de prioritap este prevftzut sistemul de control intreruperi timp real. De 
modul in care se utilizeazS toate resursele soft $i hard depind performanfele intregului 
sistem .

In funepe de problema pusS se alege interfata dorita . Ofertele firmelor de profil 
acoperS o ganft foarte largS in ce prive§te metoda de conversie utilizaft , numirul 
canalelor de intrare ( uzual 4,8, 16 ) , amplitudinea semnalului de intrare ( variind in 
general in limitele domeniului (-10 , +10 ) V. ) , ca$tigul in tensiune control at inipal 
sau programabil, viteza de acces , etc.

Ca o extensie a interfetelor de proces au aparut diverse sisteme monoplaca care 
preiau funepile trad uc to ar el or de baza mai ales pentru elementele sensibile a caror 
marime de ie$ire este o marime electrics (teimocupluri , termorezistente ,etc.).

Nu numai sistemele hard au cunoscut o dezvoltare vertiginoasa dar $i pachetele 
de programe specifice achizipei dar mai ales stoc&rii §i prelucftrii datelor . Grafica 
implementaft face posibift afi§area utila §i reals a tuturor parametrilor achiziponap $i 
analizap . Printre firmele care s-au impus datorift imbinani armonioase a programelor 
soft cu sistemele hard produse se numSri National Instruments §i Real Time Devices . 
Acestea ofera o gamS de cel pupn 20 de interfere de proces §i cel pupn cate un 
program soft complex cum ar fi Atlantis ( RTD) sau Labview( NI ) .

In studiul elaborat, se vor aborda doua sisteme numerice de mSsurare a pH-ului 
utilizand calculatoarele personale . S-a avut in vedere alegerea metodelor de conversie 
care s-au impus datorita performanfelor : conversia analog-numencfi bazata pe metoda 
aproximapilor succesive , care are avantajul vitezei , §i conversia tensiune freevenft , 
care are avantajul reducerii substanpale a influenfei semnalelor perturbatoare exteme.

Pentru fiecare aplicape prezentaft ( vizut capitolul 4 ) se specific^ rolul §i 
caracteristicile elementelor sensibile , traductoarelor de baza ?i adaptoarelor ublizate .

Datorift complexiftp i programelor soft cat $i a pretului ridicat al acestora , in 
cadrul fiecSrei aplicapi , pe langci faciliftpile hard , se prezinft subrutmele $i 
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programele soft adecvate elaborate in functie de parametrii specific! : numarul 
canalelor de intrare. modul de analiza prezentare grafica . modul de stocare a 
informatiei .

Elaborarea programelor soft poate fi facuta in diverse limbaje : Basic , Pascal , 
C, etc. In prezenta lucrare , limbajul utilizat este BASIC datorita accesibilita(ii lui ( §i 
firma producatoare prezinta subrutinele specifice diverselor aplicafii in acest limbaj ).

Prima interfata prezentata §i utilizata in cadrul aplicaftilor este interfafa AD-200 
produsS de firma Real Time Devices - USA . Schema bloc este data in figura 2.18 (55):

Fig.2.18 - Schema bloc a interfe|ei AD-200

Interfafa este prevSzuti cu posibilitatea conectSrii a maximum 4 tension! de 
intrare cu amplitudinea cuprinsS intre (0 , +5 ) V. Introducerea amphficatoarelor de 
precizie §i viteza ridicatS prevfizute la intrare cu tranzistoare cu efect de camp -JFET 
asigurS o impedan^A ridicati de intrare ( mai mare de 10 Mohmi ) §i un “offset” 
scazut . Amplificatoarele sunt conectate in circuit neinversor cu buclS de reacpe 
negative . Amplificarea dorita pentru fiecare canal in parte se obpne prin modificarea 
refelei rezistive din bucla de reacpe . Schema bloc este prezentata in figura 2.19 :
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Fig.2.19 - AD-200 - schema bloc a amplificatorului de intrare

Modificarea amplificarii se face prin schimbarea rezistentei R , placa 
prezentand cose de lipire a acestei rezistenje de reacpe pentru fiecare canal in parte .

Tipul de integral utilizat este AD 712 care are douS amplificatoare in aceia$i 
capsula §i urmatorii parametrii ( important ) : curentul de intrare 50 pA , deriva 
termici 10 pV / °C , frecvenfa de tiiere 10 Mhz , ca$tig in bucli deschisi 400 , puterea 
medic consumata 500 mW .

Circuitul integral AD 7582 a carui schema bloc este prezentata in figura 2.20 
confine , in structura sa multiplexorul, convertorul analog-numeric ( CAN ) precum §i 
logica de generare a semnalului de sfar§it conversie -BUSY .

SAR - registru aproximafii succesive LATCH-registru multiplexare 
CNA-convertor numeric-analogic OSC CLK -oscilator tact

Fig.2.20 - Schema bloc a circuitului integral AD 7582

Convertorul utilizat este cu aproximafii succesive §i are factorul de "merit” 
(produsul viteza-acuratete ) dintre cele mai ridicate .

Schema bloc a unui astfel de circuit de conversie este prezentata in figura 2.21. 
Circuitul este un sistem cu CNA cu reacfie care fimcfioneaza in bucla inchisfi0,3 *.
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Fig. 2.21 - CAN cu aproximapi succesive

Un exemplu de circuit integral de tip CNA de 8 bip il constituie circuitul 
integral DAC 08 , a cSrui schema bloc este prezentatfi in figura 2.22 (56):

B]_s - intrSri numerice Kt.g - comutatori analogic! T|.8 -tranzistori

Fig.2.22 - Schema bloc a circuitului DAC-08

“ Interfafa comenzi comutatoare de curenp ” transforms nivelele logice ale 
datelor numerice de intrare ( B 1 ...B8 ) in semnale de comandi pentru un set de 
comutatori analogic! ( kl...k 8 ) . Ace^tia controleazS curenpi aplicap unei rejele 
rezistive de precizie . “Interfafa comenzi comutatoare de curenp” confine 8 etaje 
diferenpale avand o intrare conectata la un potential constant ( Uc+1,4 V.) iar la 
cealalta intrare se aplica unui din cele 8 semnale logice de intrare .

In funcpe de nivelul semnalelor logice de intrare blocul “Comutatoare curenp” 
transfers curenpi ponderap pe ramura curentului de ie§ire + C( semnal logic “ 1” ) sau 
- Io( semnal logic“0“).

Un exemplu de refea rezistiva R / 2R de 4 bip este prezentata in figura 2.23. 
DacS codul de intrare este de exemplu 1000 ie$irea este conectati prin intermedia! 
rezistenfei 2R §i comutatorului Ki la Urep §i prin intermediul rezistenfei echivalente a 
circuitului corespunzStor ( la care comutatori! K2 ,K3 ,£4 sunt conectap la masa ) la 
masi .
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Fig.2.23 - Refea rezistiva R-2R

Rezistenta echivalentS are valoarea :
{[(2R-2R/(2R+2R) + R ) / (2R + 2R ) +R ] • 2R / (2R + 2R ) + R } =2R 

Tensiunea obpnuta la ie§ire este :
Ul=[2R/(2R+2R)]-Urel=Urcf/2

(2.27)

(2.28)
Deoarece reteaua rezistiva reprezinta un sistem liniar , pentru calculul tensiunii 

de ie§ire se aplicS teorema superpozitiei.
Tensiunile la ie$ire pentru bipi specificafi sunt :

bitul 1 =“1000“
bita!2 = “0100 “
bitul 3 = “0010 “
bitul 4 =“0001 “

Ui = Uref/2
U2 = Urel-/22
Uj = Urel/2J
U = U„r/ 2J (2.29)

Trebuie remarcat ca tensiunea maxima de ie$ire corespunzatoare codului
“111 1” are valoarea Urcf - UBS min, unde UUSmin = Urel- / 24 . Pentru o retea de “n” bip 
UBsmin = Uref I 2" deci, la limita obpnem : U max = U ref .

MSrimea de referinffi Vref care se folose§te este o tensiune , generata de o sursa 
stabilizatS auxiliara de precizie ridicatS.

Curenpi care circuit prin ramurile re|elei de rezistenfe ,comandap de “ Interfala 
comenzi comutatoare de curent “ , sunt insumap intr-un curent unic de “ Refeaua de 
ponderare curenp

Circuital are douS ie$iri de curent notate cu + U respectiv - C avand proprietatea 
ca suma lor este constants §i egalS cu :

(+W-L) = 255/256 -I r (2.30)
Curenpi Ii - Ig fumizap de “Blocul Retea ponderare curenp” sunt o fracpune 

crescStoare cu puterile lui 2 din curentul I r. Astfel :
Ik = Ir/2k pentru k = 1.. 8 (2.31)

Comutarea oricSruia din curenpi l]..I8 spre ie§irea ( + Io) sau ( - Io) se face in 
funcpe de comanda logics aferenta comutatorului respectiv .

In funcpe de starea logics a intranlor B;.B8 se obpne un curent Io proportional cu 
valoarea numerics a cuvantului binar de intrare format din cei 8 bifi:

L = 11 • [ Bl -1/2 + B2 (1/2)2 +...+ Bg ■ (1/2)8 ] 
unde Bj este 0 sau 1 funcpe de starea logics corespunzStoare a intrarii.

Alimentarea blocurilor componente interne ale convertorului este asigurata de 
” Circuital de Polarizare ” . Acesta fumizeazS §i curenpi de polarizare necesari unei 
funcponSri optime a “ Interfetei comenzi comutatoare de curenp “ .

Schema bloc confine un amplificator operational cu intrare diferenpalS conectat 
in buclS de reacpe negativS prin intermedin 1 tranzistorului T AceastS buclS face ca 
curentul prin tranzistor sS fie egal cu : Uref / R^ = Ir (curentul de polarizare al intrSrii 
neinversoare a amplificatorului este neglijabil in raport cu lr).

Tensiunea de control Uc se calculeazS astfel:

(2.32)
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U = (UIlmiI1 + ULtlia.J/2-l,4 [V] (2.33)
unde IJiimi,) respectiv sunt tensiunile minima respectiv maxima pentru nivelele 
de ” 1 ” logic respectiv ”0 ” logic .

Unele aplicapi necesita cre$terea numarului de bip de intrare . Una din 
posibilitaple de realizare a unui CNA de 12 bip este prezentat in figura 2.24 , la care, 
pe langa C.I. DAC-08 se utilizeaza alt circuit CNA §i anume-DAC 20 (56).

Intriri logics

BSiux

+15 V -15 V

Fig.2.24 - Exemplu de CNA de 12 bifi realizat cu DAC-08

Convertoml numeric-analogic este comandat de un registru de control special 
numit “Registru cu aproximatii succesive- SAR”. In momentul inceperii conversiei 
registrul de control este pus in starea 1000..000.( BSMax este "I" , top ceialalp bip 
fiind “0” ) . Cu bipi stabilip astfel SAR comanda CNA a carui semnal de ie§ire este 
aplicat la intrarea comparatorului sub forma semnalului de reacpe .Aceasta prestabilire 
a SAR face ca la inceputul conversiei semnalul analogic de intrare sd fie comparat cu 
jumatate din tensiunea maxima de intrare, cat reprezinta in tensiune starea “100...000”.

Dacd semnalul de intrare este mai mare decat aceastd primd aproximape , al 
doilea bit semnificativ este pus in starea ‘T’.Tensiunea de reacpe produsd in acest caz 
de CNA va avea valoarea 3/4 Umax (Umx /2 + Umax /4 ). Pe de alta parte daca semnalul 
de intrare va fi mai mic decat prima aproximape ( Umax / 2), primul bit al SAR este 
trecut in starea “0” (BSMax = “0” ) iar al doilea bit semnificativ este pus in starea “1” , 
tensiunea de reacpe produsd de CNA fiind in aceste condipi egala cu Umax/ 4 §.a.m.d.

In acest mod semnalul de intrare analogic este comparat succesiv cu semnalul 
de reacpe care reprezinta aproximapi tot mai bune ale sale , pana cand se determind 
bitul de semnificape minimd (BSMin). Pentru a converti complet un semnal analogic 
intr-un numar de “n” bip sunt necesare “n” compardn ale semnalului de intrare cu 
semnalul de reacpe . Aceste comparari se executd in tot atatea perioade de timp , 
dependent dintre modificarea biplor de ie$ire §i valoarea tensiunii de intrare fiind 
ilustratd in figura 2.25:
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Fig.2.25 - Diagrams de timp a CAN cu aproximapi succesive

Valoarea lui ak depinde de valorile biplor anterior! a ] ,a 2 k_i §i este : 
a k = I <= 0 < U;„ - ( a i / 2 + a 2 / 22 + ... + a k-i / 2k_l ) ■ U„r < 0 => ak = 0 (2.34)

Este necesara §i perioada “n+1” de tact pentru inipalizarea registrului de control 
la inceputul conversie! . La sfar^itul conversiei tensiunea de reacpe Ur ( care reprezinta 
cea mai buna aproximape a semnalului de intrare realizati cu “n” bip) este :

U, = (ai /2 + ai/22 + ... + a„/2" )-Um„ (2.35)
unde ai are valoarea “0” sau “1” in funcpe de rezultatul comparapei de ordinal i. 
Numinil binar ( a^-.an ) care se gase$te inscris in SAR reprezinta rezultatul 
conversiei §i este disponibil la ie§irile de date in momentul terminirii conversiei . 
Acest moment este semnalizat de modificarea stfirii semnalului “ BUSY

Viteza maxima de conversie este de 8 kHz , adicS durata unui ciclu este de 125 
microsecunde obpnandu-se aproximativ 8000 de conversii in fiecare secunda .

Acest timp este determinat real de posibilitaple de funcponare ale calculatorului 
in care se implementeaza placa p nu in ultimul rand de programul soft utilizat.

Perioada de achizipe poate fi stability soft p hard datoritfi introducerii in 
structure pl&cii a numarStorului programabil de tip INTEL 8254 a carui schema bloc 
este prezentati in figure 2.26<57).

Acesta este alcituit din 3 numflratoare de 16 bip independente a c&ror conpnut 
poate fi citit in orice moment de timp . Modul de nurnftrarea poate fi in sistem binar 
sau ZCB , avand loc o decrementare a valorii niimSrStorului la fiecare impuls de tact. 
Tactul acestuia poate fi ales de la o sursft externa sau de la oscilatorul local de 5 MHz.

Semnalele de intrare sunt specifice procesoarelor 8080 ,etc. iar modurile de 
adresare (structure biplor de control) sunt prezentate in tabelul 2.1 .

Conectarea la magistrate de date a sistemului se face printr-un registru tampon 
bidirecponal . Fiecare numSritor este controlat de o intrare “ Poarta “ §i are o singurii 
ie§ire prin care se indicfi momentul in care numaratorul a atins valoarea “ 0 “ .

Fiecare numarfitor are nevoie de un singur cuvant de control pentru a i se stabili 
modul de funcponare . Structure acestuia este data in tabelul 2.2 .
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Hagistra la Date

Fig.2.26 - Schema bloc a circuitului INTEL 8254

cs WR RD Al AO Operafii
0 0 1 0 0 Incarci numiritorul 0
0 0 1 0 1 Incarci numSritorul 1
0 0 1 1 0 Incarca numaretorul 2
0 0 1 1 1 Inscrie cuvantul de control
0 1 0 0 0 Cite§te numiritorul 0
0 1 0 0 1 Cite§te numaretorul 1
0 1 0 1 0 Cite$te numiratorul 2

Tabelul 2.1 - Modurile de adresare Intel 8254

D7 D6 D5 D4 D3 D2 DI DO
SC1 SCO RL1 RLO M2 Ml MO BCD

Tabelul 2.2 - Structure cuvantului de control al CI-8254

Select Count(SC) Read/Load (RL) Mod (M) BCD
OO-Num.O 
01-Num.l 
10-Num.2

00-Salveazi num. 
01-Cite§te cuv.inf.
10- Cite§te cuv.sup
11- Cite§te cuv.sup 
§i cuv.inf.

000-Mod 0 xll-Mod 3 
001-Mod 1 100-Mod4 
xlO-Mod 2 101-Mod5

0-Binar
1-ZBC

Cele 6 moduri de func{ionare au urm&toarele particularitip specifice importante 
-Mod 0 : le§irea numaritorului este “0” imediat dupfi inscnerea cuvantului de control 
iar numaritorul decrementeaza la fiecare impuls de tact ; “Poarta” doar inhiba
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numararea cand este activa ( “ 0 ”) . Ie§irea trece in starea “1” doar la atingerea valorii 
“ 0 ” a numaratorului .
-Mod 1 : le^irea devine “ 0 “ pe primul front pozitiv al tactului ,’’Poarta” fiind folosita 
pentru redeclan§area decrementarii de la valoarea inijiala a numaratorului le§irea trece 
in starea “1” doar la atingerea valorii “ 0 ” a numaratorului . O noua valoare a 
numaratorului nu afecteazS ciclul in desfa$urare fiind valabila la urmatorul ciclu.
-Mod 2 : Ie§irea este “ 0” pe durata unui impuls de tact ,1a sfarptul fiecarei secvenfe de 
numarare . O noua valoare a numaratorului nu afecteaza ciclul in desf£$urare fiind 
valabila la urmatorul ciclu .Numaratorul reia secventa de numarare atata timp cat 
“Poarta” este “ 1
-Mod 3 : este asemanatoare cu Mod-2 , cu deosebirea ca ie§irea are factorul de 
umplere egal cu 1/2 . (la valoare initials impart starea “ 1 “ confine un tact in plus ).
-Mod 4 : Ie$irea este “ 0” pe durata unui impuls de tact ,1a sfar§itul fiecSrei secvenfe de 
numarare . “Poarta” doar inhiba numararea cand este activi ( “ 0 ”) .
-Mod 5 : este asemanator cu Mod 4 cu deosebirea ca un front pozitiv pe “Poarta “ va 
declan§a numararea iar valoarea “ 0 ”a acesteia nu inhibS o secvenfd deja declan$ata .

Pentru a oferi o gamfi cat mai largS de posibilitSp in alegerea perioadei de timp 
real, selectarea frecventei de intrare a fiecarui numarator se poate face prin jumperii “ 
P 6 “, variantele de conectare fiind prezentate in figure 2.27(55):

RESET
EXINT
CK0UT2

CK0UT2<
EXGT2>

+5U>
EXCK2>

XTAL>
CM2

XTAL-tact
EXGT o_2-semnal extern poarta EXCK 0-2 -semnal extern tact

0UT2

GT2

CKZ

intern 5 MHz.

CK1

CKOuri
CK0UT1 «OUT1

GT1

CK1

citoura 
cxcura^ -*OUT0

EXCMI!>-e

- Tact Poarta

o
gt a

XTAL>--e
CK0

Fig.2.27 - Conectorul P6 utilizat la stabilirea perioadei de timp real

Prezenfa circuitului de interfafA paraleli INTEL 8255 a carui schema bloc este 
prezentata in figura 2.28 , oferi avantajul prezenfei a 16 linii de com uni cape 
compatible TTL/CMOS la conectorul de comunicape exterioara al placii §i a 8 linii 
interne de comunicape selectabile prin modul de operare .

Modurile de operare ale circuitului 8255 sunt urmatoarele (52): 
-Mod 0 : “Basic Input/Output “-oricare din port poate fi folosit ca un registru de intrare 
sau ca unui de ie§ire 
-Mod 1 : “Strobed Input/Output”-portul A §i B sunt folosite ca registre de intrare / 
ie$ire iar portul C pentru semnalele de control (STB-strobare , IBF-input buffer full , 
INTR-intemipt request pentru controlul intrarilor §i OBF-output buffer full , ACK- 
acknowledge , INTR pentru controlul ie$irilor).
-Mod 2 : “Bidirectional Bus”-asigurA o bunS fluenfS a transferului bidirectional prin 
utilizarea doar a portului A §i celor 5 linii ale portului C .
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Fig.2.28 - Schema bloc a circuitului INTEL 8255

Selecfia semnalelor cererilor de intreruperi pe care interfafa le poate fumiza 
calculatorului prin intermediul magistralei acestuia este realizatS , din punct de vedere 
constructiv , prin introducerea a trei conectori P3, P4, P5 tip “ jumper “ a ciror intrari - 
ie§iri este data in figura 2.29 (55) . Prin intermediul acestora pot fi selectate cererile de 
intrerupere conectate ( sau nu ) la magistrate calculatorului (IRQ2 / IRQ7 ) pentru :

-terminarea conversiei analog-numerice ( BUSY ) -jumper conector P3
-selecfie cerere de intrerupere externa ( EXTINT-conector 1 / O) sau ceruta de 

PPI - jumper conector P4
-selecfia uneia din cele 3 ie§iri ale PIT - jumper conector P5

P3

-----< BUSY

* - pin 1 ; IRQ 2.7 -semnal cerere intrerupere ; PA7 -ie^ire port A 7 CI-8255

Fig.2.29 - Conectori de selecfie semnal cerere intrerupere - AD 200 
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Cea de-a doua inlerfaja prezentata $i utilizata in eadrul aplicatiilor, produsa de 
aceia$i firma , Real 'l ime Devices Inc. din USA , este VF-900 . Schema bloc este 
prezentata in figura 2.30(>8):

Fig.2.30 - Schema bloc a interfefei VF-900

Interfax este prev&zuta cu posibilitatea conectirii a maximum 4 tensiuni de 
intrare care ataci direct circuital de multiplexare . Acest circuit de multiplexare este 
realizat in tehnologie CMOS astfel incat impedan|a de intrare minima este de 10 
Mohmi . Solupa aleasa ofera posibilitatea sincronizarii conversiei simultane a doua 
tensiuni de intrare in regim ** Master-Slave Sincronizarea conversiei poate fi 
comandata , in eadrul aplicafiilor care necesita acest lucru , din exterior de un impuls 
de sincronizare . Tipul mArimii de intrare : unipolar sau bipolar §i domeniul de van ape 
al acesteia: ( 0,5 ) V , (-2,5 , 2,5 ) V , ( 0 , 10 ) V , ( -5 , 5 ) V poate fi ales prin 
intermediul unor comutatoare.

Utilizarea unui amplificator cu ca;tig programabil face posibila selectarea soft a 
urmatonlor factori de amplificare : 1 , 2,4,8 .

Pentru a putea mSsura semnale de amplitudine foarte miefi mai este prevazut un 
amplificator la care , se poate modifica , ca §i in cazul prezentat in figura 2.19 
amplificarea globala , de data aceasta printr-un potenpometru ( R este un 
potenpometru multiturS ) . Se utilizeazd acela$i tip de circuit integral - AD 712 ca in 
cazul interfetei AD - 200 .
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Rezolujia maxima esle de aproximativ 19 pV. , obtinuta pentru o conversie de 
18 bi(i, putand fi efectuate aproximativ 4 conversii I secunda .

Conversia analog-numerica este realizata cu un convertor tensiune - frecventa . 
Circuitele de conversie analog - numerice cu transformare tensiune frecventa 
convertesc marimea de intrare intr-un tren de impulsuri sau o unda dreptunghiulara 
avand frecventa riguros proportionate cu nivelul marimii de intrare .

Aceasta transformare a marimii de intrare se realizeaza prin integrarea acesteia 
avand ca efect un tren de impulsuri de frecven$ variabila .Acestea sunt numSrate intr- 
un interval de timp fix . Schema bloc a unui astfel de convertor este prezentata in 
figura 2.31(43):

Fig.2.31 - Circuit de conversie tensiune - frecventa

Tensiunea de intrare este transformata prin integrate intr-un semnal rampa 
avand polaritatea opusS marimii de intrare . Cand amplitudinea semnalului rampa 
atinge valoarea fixa prestabilita UR (-UR ) comparatorul comanda generatorul de 
impulsuri de curent . Acesta genereaza un impuls care are amplitudinea §i durata 
stability in a$a fel incat sarcina lui si fie egala §i de semn opus celei de pe 
condensatorul C , asigurandu-se evacuarea complete a sarcinii efective stocate de 
integrator.

Daca notem cu Uo tensiunea la ie§irea integratorului, se poate serie ci :

(236)
Daca mirimea de intrare nu vanaza pe durata integrarii ( Uin ^constant ) $i 

notand cu td durata semnalului rampa, din relatia 2.36 rezulta :
Uin UR

Uomx-UR y (2.36 a)

Durata de evacuate a sarcinii stocate de condensator este fixa . Notand cu te 
timpul de evacuate a sarcinii de pe condensatorul integratorului , frecventa pulsurilor
generate este:

i_ 1 <4
T ld+te UKRC+l/lrlte (2.37)
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Daca se impune conditia ca tennenul Um tc sa fie mult mai mic decat UrRC 
rezulta o dependents liniara a frecventei generate de tensiunea de intrare . Condi{ia 
impusa limiteaza frecventa maxima generata de convertorul tensiune-frecventa , deci 
implicit introduce o limitare a rezolupei . Rezolufia poate fi insa schimbate prin 
schimbarea interval ului de timp de numarare , eliminand astfel principalul dezavantaj 
al acestui tip de conversie : viteza relativ redusa .

Un alt dezavantaj il constituie masurarea tensiunilor avand nivelul apropiat de 
zero , cand frecventa generate trebuie sa fie apropiatd de zero iar existen^a unui curent 
de offset al integratorului ingreuneazd acest deziderat.

Deoarece valoarea rezultatului conversiei ( marimea de ie§ire ) este obpnute 
prin numarare pe o perioada de timp semnificativd , cea mai mare parte a zgomotelor 
sunt eliminate prin mediere . Daca se alege perioada de numdrare multiplu al perioadei 
sursei principal de zgomot, eliminarea perturbapilor acestora este aproape complete .

Un avantaj al acestei metode este oferit in cazul masuratorilor continue , cand 
utilizarea ca mdrime de ie$ire a succesiunii continue de impulsuri ofera avantaje 
deosebite in cazul transmiterii la distanja a informapei ( prin utilizarea a numai doua 
fire tera nici o sincronizare suplimentara) sau in cazul in care este necesard o separate 
galvanicd intre convertor §i restul sistemului de prelucrare ( prin utilizarea unui singur 
cuplor optic ) , necesitate impusa de unele aplicapi industriale.

Eliminarea dezavantajului mdsurdrii tensiunilor apropiate de valoarea zero §i a 
erorilor datorate tensiunilor de “ offset “ ale amplificatoarelor de intrare este posibild 
prin perfectionarea schemei, ca in cazul prezentat in figura 2.32 <43):

Fig.2.32 - Convertor tensiune-frecventa cu tensiune de intrare bipolard

Prin introducerea curentului de polarizare I(), se pot masura tensiuni de intrare 
bipolare , eliminandu-se astfel erorile la masurarea tensiunilor apropiate de zero . 
Semnalul de polarizare Io este ales mai mare decat valoarea maxima a curentului de 
intrare astfel incat curentul total de intrare , deci $i frecvenfa generate prezinte variapi 
procentuaJe mai mici.

Un ciclu de funcponare este prezentat sub forma grafted in figura 2.33 .
Acesta este compus din doite subintervale principale ( 0-100 ; 120-220 ) $i doua 
subintervale mai mici ( 100-120 ; 220-240 ) necesare stabilizdrii proceselor tranzitorii 
care au loc , respectiv transferului rezultatului conversiei. Dupa cum se va constata, la 
sfar§itul ciclului are loc inedrearea condensatorului Co ( Ki inchis , K2 deschis ) §i 
resetarea numdrdtorului reversibil .Deci , putem considera (in principiu conversia de 
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acest tip are loc in mod conlinuu ) ca un ciclu de funclionare incepe cu condensatorul 
Cu incarcat $i numaratorul reversibil resetat .

Fig.2.33 - Ciclu de funcponare a unui convertor tensiune-frecvenffi

La o conversie singular^ , inainte de inceperea perioadei de conversie util a 
aceasta condipe este indeplinita prin introducerea unui interval de timp corespunz&tor 
incarcani condensatorului §i resetani numAr&torului.

Integratorul §i oscilatorul formeazA un sistem in bucla cu reacpe negativa , la 
care frecvenpi generata f se va stabiliza la o valoare pentru care suma curenplor de 
intrare este nula , Curentul de descarcare al integratorului este .

id = fCUR (2.38)
Daca se noteazi cu i in curentul de intrare ( obtinut in urma conversiei tensiune- 

curent) se poate serie cS :
id + tin +L= o => iin +L = - f C UR (2.39)

Daca se execute doua determinari succesive , pentru douA semnale de intrare 
diferite , se poate serie :

lini +lo = - fl c UR : Iin2 +l0 = - f2 C UR => Iinl - Iin2 = - C UR ( fj -f2 ) (2.40)
Daca se impune condipa ca primul semnal de intrare sa fie nul , rezulta ca 

valoarea semnalului de intrare este funefie de diferenfa dintre douA frecven(e :
Iin2 = CUR(f,-f2) (2.41)

In prima perioadA de timp ( figura 2.33 intervalul 0-100 msec) comutatorul 
este deschis , Kj inchis ( semnal de intrare nul ), K2 inchis §i K] deschis . Frecvenja de 
ie§ire este determinate numai de curentul de polarizare C , condensatorul integratorului 
§i valoarea tensiunii de prag Ur . In aceastA perioada de integrare numaratorul 
reversibil contorizeazA prin numerate directs , impulsurile de tact primite la intrarea sa 
de la oscilatorul comandat in tensiune. Terminarea perioadei este urmata de intervalul ( 
100-120 msec ) necesar stabilizArii processor tranzitorii care au loc .

Dupa terminarea perioadei in care procesele tranzitorii se stabilizeazA ( starea 
comutatorilor analogic! , numaratorului , etc. ) are loc cea de-a doua perioada de 
integrare . In aceastA perioada (intervalul 120 - 220 msec) K| este inchis , K2 deschis , 
Ki deschis $i K4 inchis . Are loc integrarea semnalului de intrare simultan cu 
decrementarea numArAtorului cu tactul impus de oscilatorul comandat in tensiune .
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Pentru semnale pozitive de intrare frecventa oscilatorului scade iar pentru cele 
negative create. Daca la intrare semnalul are valoarea “ 0 “ dupa terminarea ciclului la 
ie§ire se regase§te valoarea “ 0 “ .

Prin inmulprea corespunzatoare a marimii de ie§ire cu coeficientul de conversie 
se ob|ine la ie§ire valoarea corespunzatoare a marimii de intrare .

Prin alegerea corespunzatoare a referinjei de timp §i a frecvenfei oscilatorului 
comandat in tensiune (de exemplu T = 240 msec. , f = 40 kHz. la tensiune de intrare 
nula ) §i utilizarea numaratoarelor reversibile zecimale cu sistemul de afi§are 
corespunzator, se poate obpne un aparat de mgsurare a tensiunii cu afi$are numerica .

Convertorul analog-numeric utilizat in cadrul interfetei VF-900 are schema bloc 
prezentatfi in figura 2.34 :

Fig.2.34 - Schema bloc a CAN cu conversie tensiune-frecvenfa 
utilizat in cadnil interfetei VF-900

Convertorul tensiune frecvenffi este realizat cu circuital integral AD 652 . 
Acesta prezintS o liniaritate foarte buna , precizia garantata fiind de + / - 0,005 % 
maxim . El este comandat cu un tact extern de 2 Mhz. care este divizat intern cu 2 
rezultand un ecart al frecvenfei cuprins intre 0 / 1 Mhz.

Aceia$i frecventA de tact comandS §i numaratorul programabil - circuital INTEL 
8254 a cSmi programare stabilejte perioada de num&rare . In acest mod se elimini 
erorile pe care lipsa concordantei intre perioada de numarare §i frecventa de tact le 
poate genera ( num&rul maxim de impulsuri numerate este constant pentru o perioadfl 
de timp precizatS ) .

Pentru obpnerea perioadei de numarare este suficient sS se utilizeze doar doua 
din numaratoarele circuitului Intel 8254 ,cel de-al treilea putand fi utilizat in alte 
aplicapi, avdnd pinii conectap la cupla de comunicatie .

Calibrarea convertorului tensiune-frecvenpl poate fi facuta de cate ori este 
necesar . In acest sens prin proiectare trebuie prevfizuta posibilitatea ajustarii atat a 
tensiunii de offset cal §i a ca^tigului (capfitul de scali ).

Ca numar&tor este utilizat circuital Am 9513 A ,a cirui shema bloc este 
prezentatfi in figura 2.35. Acesta este un circuit specializat care oferfi suficiente 
facilitfip in selectarea funcpunilor de generare sau numfirare .Modul de conectare 
specific rezultfi din figura 2.34(58).
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Fig.2.35 - Schema bloc a circuitului Am 9513A

1 Start conuersie
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Per ioada CEOC) f
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Fig.2.36 - Diagramele de timp pentru conversia simple / multiple a interfefei VF-900
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Modul de lucni al circuitului Am 9513A este ales astfel incat sa se realizeze 
doua divizoare de frecvenfa cu 32 . Acestea sunt obtinute prin inserierea grupurilor 
logice de numarare de 16 bip 1,2 respectiv 3 §i 4 . Un singur divizor este suficient 
pentru numararea impulsurilor fumizate de convertorul tensiune-frecvenpi .

Din punct de vedere al posibilitapilor de programare al conversiei , in 
functionarea interfetei VF-900 se disting doua regimuri : conversie singulara §i 
conversie continua.

Modul de conversie continue se desfa$oara in regim “ flip-flop “ §i anume in 
timp ce unui dintre grupurile de numarare contorizeazS impulsurile fumizate la intrare 
de convertorul tensiune-frecvenpi , celalalt fumizeaz^ la ie§ire rezultatul numirarii 
anterioare (ie§ire de tip serial).

Diferenfa dintre cele douS posibilitSp de lucni este pusi in evident de 
diagramele de timp corespimzfltoare prezentate in figura 2.36 .

Viteza de conversie depinde de rezolupe . Interfa|a VF-900 are rezolupa 
selectabila soft intre 12-18 bip ( 8). In tabelul 2.3 se prezintii conpnutul numiratoarelor 
programabile in funepe de rezolupa aleasS §i tipul de conversie utilizat precum §i 
timpul de conversie necesar , determinat pentm freevenfa de tact de 2 MHz.

Conversie simple Conversie continue
Rezolupe LSB(O) MSB(0) LSB(l) MSB(l) LSB(l) MSB(l) Timp 

conv.
12 bits 0 8 2 0 4 0 4,096 ms
13 bits 0 8 6 0 8 0 8,192 ms
14 bits 0 8 14 0 16 0 16,384 ms
15 bits 0 8 30 0 32 0 32,768 ms
16 bits 0 8 662 0 64 0 65,536 ms
17 bits 0 8 126 0 128 0 131,07 ms
18 bits 0 8 254 0 0 1 262,14 ms

Tabelul 2.3 - Rezolupa convertorului A/D VF-900

Fapi de interfafa AD-200 timpul de conversie este , la aceia$i rezolupe de 12 
bip mult mai mare . Daca prima interfapi prezentata poate atinge o vitezi maxima de 
8000 de conversii / secunda , aceasta interfapi atinge doar o vitez& maxima de 250 de 
conversii / secund# . La misurarea pH-ului avand in vedere constanta de timp a 
electrozilor ( de ordinal secundelor), se poate utiliza chiar §i rezolupa maxim# .

In eadrul sistemelor de misurare a pH-ului , a efiror schema bloc este 
asemftn&toare cu cea din figura 1.18 , convertorul analog-numeric §i dispozitivul de 
afi$are constituie de fapt un voltmetru electronic .

Circuitul integral MMC 7106(59) cuprinde in structure sa un convertor analog­
numeric bazat pe metoda conversiei tensiune-frecvenpi . Schema bloc este prezentata 
in figura 2.37 ( circuitul analogic ) §i in figura 2.38 ( circuitul numeric ). Ea cuprinde §i 
componentele minim necesare unei aplicapi tipice .

Realizat in tehnologie CMOS de inalta performanpi acest convertor analog - 
digital de 3 - 1/2 digit are perioada de masurare divizatfi in trei faze: auto-zero ( A / Z), 
integrare (In ) ,deintegrare ( DE ).

Circuitul cuprinde o parte analogic# alcfituit# din :
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Fig.2.37 - Schema analogica a C.I. MMC 7106

-mai multi comutatori analogic! , notap cu simbolurile fazelor in care ace§tia i- 
$i schimba starea ( acponeazA ) .

-amplificatorul de intrare (tampon )- ” Ampl “
-integratorul - “ Integrator “
-comparatorul - “ Comparator “
-generatorul intern de referintS .
In timpul primei faze ( A / Z ) comutatorii analogic! “ Int “ deconecteaza 

tensiunea de masurat de la intrarea convertorului $i scurtcircuiteaza bomele de intrare 
( pinii intemi corespunzStori ) la masa analogic^ . Prin conexiunea de “ feedback “ 
realizata de comutatorul analogic “ A / Z “ intre ie§ire §i intrarea integratorului ,se 
incarca condensatorul C az cu tensiunea de “offset” a amplificatorului, integratorului 
§i comparatorului . Perioada de timp este suficient de mare astfel incat inc&rcarea 
condensatorului are loc pans cand tensiunea de la ie§irea integratorului nu mai van aza 
in timp.Tot in timpul primei faze are loc incSrcarea condensatorului CREf la tensiunea 
de referin|A prin intermediul comutatoarelor “ A / Z “ . Tensiunea de referinta se poate 
obpne din tensiunea de alimentare , prin divizarea acesteia cu un divizor rezistiv .

In faza a doua se inchid comutatorii care permit accesul tensiunii de intrare , iar 
ceialalp comutatori sunt deschi$i . Integratorul genereazS o tensiune in ramp& a carei 
pant# este proportionals cu tensiunea de intrare , sensul rampei fiind memorat.

Integrarea tensiunii de referinf# se face in faza a treia ( DE ) . In funcpe de 
informapa de semn a rampei “ Logica de comandd “ inchide corespunzfitor 
comutatorii “ DE “ astfel incat condensatorul Cref, incSrcat cu o tensiune echivalent# 
cu Uref, si genereze la intrarea amplificatorului de intrare tensiunea “ 0 u sau “ 2Uref “ 
avand loc desc&rcarea condensatorului C int- Intervalul de timp in care are loc 
atingerea tensiunii mile este proportional cu tensiunea de intrare .

Partea numeric# impreunfi cu dispozitivul de afi$are are schema prezentata in 
figura 2.38 :
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Fig.2.38 - Schema numerica a C.I. MMC 7106

Aceasta este alcdtuita dintr-un oscilator realizat cu ajutorul a doud 
amplificatoare o bucli de reacpe R - C ( sau quartz ) prin intermediul cAreia se 
stabile^te frecventa de oscilape , patru numaratoare zecimale a caror ie§iri sunt 
conectate la un bloc de memorie ,circuitele de decodificare BCD - 7 segmente " Dec 
4/7 ” circuitele driver de comanda a dispozitivelor de afi$are " Driver afi§aj " . 
Circuital MMC 7106 are circuitele driver realizate pentru comanda unor dispozitive de 
afi§are cu diode electroluminiscente .

Num drill maxim afi$at fiind 1999 ( 3 1/2 digip ) sunt necesare doar trei circuite 
de decodificare BCD - 7 segmente .

Logica de comanda stabile§te regimurile de funcponare a parpi analogice de 
conversie , a numar&toarelor precum a circuitului de memorare a rezultatului.

Dezvoltarea microelectronicii implementarea sistemelor cu microprocesoare 
specializate a facut posibiU crearea de sisteme de masurare a pH-ului $i stocarea unui 
numdr limitat dar, in cazul determinarilor statice, suficient de rezultate .

Caracteristicile acestor sisteme , cum ar fi sistemul SIP AN-3 P prezentat in 
figura 1.20 , pe langa gradul tehnologic avansat §i prepil de cost relativ ridicat , il 
constituie posibilitatea de manipulate utilizare simple practica . Prezenfa 
memonilor nevolatile Eeprom §i programelor de calcul specifice implementate cu 
ajutorul memoriilor Eprom ( figura 1.20 ) simplified operapa de calibrate m&surare . 
Consumul energetic redus §i greutatea proprie miefi recomandd majoritatea sistemelor 
actuate atdt in determinfri pe teren cat $i in cadrul laboratoarelor de cercetare .
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2.4 Concluzii

Masurarea tensiunii electrochimice fumizata de majoritatea electrozilor de pH 
necesita utilizarea unor circuite electronice specifice , dintre care circuitele de intrare 
de impedan^a ri die ata realizate cu tranzistoare cu efect de camp s-au impus datorita 
avantajelor pe care le prezinta .

La proiectarea circuitelor de intrare de impedan{a ridicata trebuie sa se pna 
cont de umtatoarele cerinfe :

- utilizarea tranzistoarelor de tip MOS-FET in vederea obpnerii unei impedance 
maxime de intrare , ale sc in funcpe de urmatorii parametrii :

- impedanfa de intrare trebuie sa fie cat mai mare
~ curenp rezidual i cat mai mici
- punctul de derivfi termi c& nula care trebuie sfi coincide cu punctul static 
de funeponare
- caracteristica UGs -Id sa fie cat mai liniara in domeniul de van ape al 
tensiunii or de intrare

- ublizarerea unui circuit de intrare tip diferenpal pentru a putea regia 
potenpalul de asimetrie al electrozilor

- cuplarea termica a tranzistoarelor de intrare pentru a mic$ora influenza 
temperaturii asupra circuitului

- in vederea ntas atari i directe a tensiunii electrochimice ( operapa de verificare 
a celulei), amplificarea in tensiune se recomandd sa fie unitata

- eliminarea semnalelor parazite de intrare prin " gardarea " acestuia .
Utilizarea unui circuit de masurare a temperaturii prezinta avantajul posibilitapi 

cunoa$terii acesteia , in condipile de lucru , fiind necesar $i la compensarea automata a 
variapei pH-ului cu temperatura .

Circuital de intrare de impedan|S ridicata §i circuital de masurare a temperaturii 
pot fi utilizate atat in cadrul unui sistem unitar de masurare a pH-ului , cat §i ca 
traductoare de bazA in cadrul unor sisteme de achizipe implementate in P.C.

Sistemele de achizipe de date utilizate , produse de firma R.T.D , de tip AD 200 
§i VF 900 , prezinta o serie de avantaje , cum ar fi:

- utilizarea unor metode de conversie : rapida la AD 200 - metoda 
aproximapilor succesive respectiv lenta - VF 900 - conversia tensiune ffeevenpi.

- implementarea unui circuit de conversie numeric - analogic^ ( VF 900 )
- soft u$or de elaborat in diferite limbaje : Basic , Pascal, C , etc.
- num&rul de canale : patru canale de intrare multiplexate
- amplificare reglabiU , prin modificarea unor rezistenfe sau prin program , atat 

pentru fi ecare canal cat §i global^
- posibilitatea programaril interne a ceasului de timp real
- rezolupe de 12 bit ( AD 200 ) respectiv 12-18 bit ( VF 900 ) programabilS
- preftil de cost competitiv .
Elaborarea sistemelor numerice de mfisurare a pH-ului prezinta o serie de 

avantaje in preluarea §i stocarea datelor(60), in analiza $i reprezentarea acestora (61), in 
interpretarea $i prelucrarea lor , dar mai ales in sistemele de conducere numeric^ a 
regllirii pH-ului in cadrul instalapilor industriale .
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Capitolul 3

Modalitati de iinbunatatire a performantelor 
sistemelor de masurare a pH-ului

Complexitatea sistemelor de masurare a pH-ului reprezinta o caracteristica de 
proiectare §i depinde de peiformantele impuse §i de domeniul in care acestea se utili- 
zeaza. Ofertele firmelor actuale,in funcpe de domeniul de utilizare,constau in(62j (63);

- sisteme de masurare a pH-ului portabile . Acestea pot fi simplu de transportat, 
au greutate mica , dimensiuni geometrice corespunzatoare , consum energetic redus §i 
alimentare de la baterii ( acumulatori ) . In general utilizeaza electrozi combinap iar 
optional senzori de temperatura

* sisteme de masurare a pH-ului de laborator, care sunt utilizate in general doar 
la masurarea pH-ului cu o prccizie cat mai buna , fiind prevazute cu compensarea 
automata cu temperatura . In general structure lor cuprinde §i un circuit ie§ire (analogic 
sau numeric ) standartizat util la conectarea cu alte sisteme .

- sisteme de masurare a pH-ului industriale care trebuie sa fie cu Habilitate 
ridicata , u§or de programat §i intrepnut , cu un circuit de ie§ire proiectat pentru a 
putea fi utilizat in sisteme de reglare automata .

Tendinta general a este de a oferi sisteme u$oare , fiabile , cu consum energetic 
scazut , u§or de utilizat §i avand un pref de cost acceptabil . Dezvoltarea 
microelectronicii §i aparipa circuitelor integrate de complexitate foarte mare §i 
consum redus a facut posibila realizarea acestor deziderate . Solupile adoptate sunt in 
general specifice fiecarui producator iar performan{ele sistemelor de masurat pH-ul 
sunt in general acelea§i . Principalul motiv il constituie faptul ca la determinarea pH- 
ului exists o limitare a preciziei la minim + / - 0,02 unitip pH.

Utilizarea microcontroalelor , microprocesoarelor specializate (34) §i memoriilor 
de capacitate medie ofera posibilitatea existentei unei comunicapi cu utilizatorul 
agreabila . Absenta potentiometrelor de reglaj a simplificat operapa de calibrare din 
punctul de vederea al utilizatorului . Metodele de calibrare , in cazul utiliz&rii celulelor 
electrochimice , respecta principiul utilizat §i anume calibrarea in unui - trei puncte 
prin utilizarea solupilor tampon , modificarea constand in memorarea valorilor reale 
ale tensiunilor electromotoare obpnute pentru solupile tampon . Rezultatul 
determinarii se obpne printr-un calcul matematic care pne cont de calibrarea efectuatfi 

de tensiunea de offset, compensate deseon , in mod automat.
Din punct de vedere al ofertei, datorita cerinjelor , gama sistemelor portabile 

este mult mai mare , atat datorita cre§terii performantelor prin implementarea 
sistemelor numerice cat §i datorita faptului ca nu exists diferen(e majore intre acestea 
$i sistemele de laborator ( cu exceppa sursei de alimentare §i eventual a standului cu 
brat mobil pus la dispozipe in determinarile de laborator ).

Principalele caracteristici function ale ale sistemelor actuate sunt:
- domeniul de masurare pH : 0 - 14 cu o prccizie de + / - 0,02 pH
- afijarea rezultatului este digitala §i selectabila : pH,mV, temperatura de lucre
- compensare automata cu temperatura 0 - 100°C cu o precizie de + / - 0,1 °C
- etaloane de pH recunoscute automat: 4,7 , 10
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- calibrare in mai multe puncte (in general trei)
- memorarea rezuhatelor detenninarilor efectuate pe teren : pH, ° C , data , etc. 
-design varial, dimensiuni de gabarit optime , etc.
Un sistem de misurare a pH-ului performant trebuie sa cuprindS :
- un circuit de intrare de impedanja ridicata a carui deriva statica ( in special 

termica ) sa fie cat mai mica §i care sa fie cat mai pufin influen^at de perturbatiile 
exteme (zgomote )

- un circuit de masurare a temperaturii care si poati fi utilizat $i la compensarea 
dependenjei de temperatura a pH - ului

- un bloc de funcpi cu ajutorul camia si poatS fi selectata :
-masurarea pH-ului
-masurarea temperaturii ( optional)
-misurarea tensiunii electrochimice

- un circuit de conversie analog - numerica §i un dispozitiv de afi$are tip display 
Utilizarea unor interfere analog - numerice implementate in calculatoare P.C.

pennite realizarea unor sisteme de masurare a pH-ului , temperaturii ( $i a altor 
parametrii), ca in figura 2.17, pentru aplicafiile industrial .

Alegerea corespunzatoare a circuitelor utilizate precum §i elaborarea unor 
programe adecvate duce la imbunatafirea performantelor acestor sisteme .

In acest scop , in capitolul 4 , s-a elaborat un set de programe care acopera o 
gama larga de aplicafii in domeniul :

-masurarii pH-ului §i temperaturii
-prezentarii grafice , in domeniul timp sau tabelara a rezultatelor
-stocarii informapilor utile
-creerii unei biblioteci de date utile in elaborarea algoritmilor de conducere a 

proceselor , pentru studiul comportarii electrozilor in timp §i diagnosticarea 
funcponarii corecte a acestora , etc .

Prin utilizarea unei interfete numeric - analogice s-a realizat $i reglarea 
automata a pH-ului , prin intermediul calculator^ ui PC., in vederea imbunatafirii 
parametriilor reglarii automate .

3.1 Sistem de masurare a pH-ului cu afi^are directs

Din analiza datelor de catalog a difentelor sisteme de masurare a pH-ului , 
produse in fara §i in striinatate , precum §i din necesitapile suplimentare sesizate in 
exploatarea acestora , in cadrul diferitelor colective din fara , rezulta urmatoarele 
caracteristici impuse sistemului de masurare a pH-ului:

-domeniu de : pH : 0 -14 cu o precizie de 0,02 pH
mV : -1999 / + 1999 mV cu o precizie de + / - 1 mV 
temperatura : 0 - 100 °C cu o precizie de + / - 0,5 °C

-reglarea potenpalului de asimetrie al electrozilor : -50 / +50 mVolp 
-reglarea ca$tigului ( pantei electrozilor): 45/65 mVolfi / pH 
-compensarea cu temperatura a variatiei pH-ului:

-automatfl ( cu ajutorul unei termorezistenje PT 100 ) 
-manuals ( prin modificarea ca$tiguhii)

- impedanfi de intrare minimi : 10l° Q
- cupla de conectare la un sistem de prelucrare suplimentara : tensiune 0 / 2 V.
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- alimentare : portabil : 6 baterii R 6 ( 6x1,5 V )
retea : 220 V , 50 Hz .

Sistemul de masurare a pH-ului cu afi§are directa propus s-a realizat in doua 
variante constructive : varianta portabila §i respectiv varianta de laborator . Acestea nu 
difera semnificativ din punct de vedere al schemei electronice utilizate . Diferenfele 
sunt date de sursa de alimentare , dimensiunite geometrice respectiv greutatea proprie 
§i pretul de fabricate .

Schema bloc a sistemului de masurare a pH-ului cu afi^are directa propus este 
prezentata in figura 3.1:

Electrod combinat

Fig. 3.1 Schema bloc a unui sistem de masurare a pH-ului cu afi§are directa

Din punct de vedere al realizarii practice , s-a ales varianta a patru blocuri 
functionale , anume .

-circuital de intrare
-blocul de funcpuni
-circuital de conversie §i afi§are
-sursa de alimentare
Se are in vedere realizarea taturor caracteristicilor impuse unui sistem actual §i 

performant. Modalitaple de imbunatapre a performanfelor constau din alegerea 
schemei bloc §i din solupile tehnice adoptate la realizare .

3.1.1 Circuitul de intrare

Datorita caracteristicilor electrozilor , circuitul de intrare trebuie sa satisfaca 
urmcitoarele cerin{e :

-impedanta de intrare : -minim IO10 ohmi
-tensiunea de intrare tipicS : -500 / +500 mVolp 

maxima : -1999 / +1999 mVolp
-eliminarea capacitiplor parazite de intrare prin “ gardarea “ acesteia
-rejecpa de mod comun ridicata : >60 dB
Performantele circuitului de intrare , depind , in primul rand de tipul 

tranzistorului cu efect de camp utilizat.In tabclul 3.1 sunt prezentate cateva exemple de 
tranzistoare cu efect de camp ,fiind precizate datele de catalog corespunzStoare( w65).

Din considerentele teoretice prezentate in capitolul 2 rezulti c5 important 
majora o au: impedanta de intrare , tensiunea de prag §i deriva termica , parametni care 
in general nu sunt sped heap in datele de catalog sau pot varia intre anumite limite , 
motiv pentru care se impune , daeft este posibil, determinarea lor experimental^(66).
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J-n : J-FET cu canal n M-n(p) : MOS-FET cu canal n(p)

Cod Tip Vds
Volt

Id max
mA

vP
Volt

mo
mQ

Rds
Q(off)

C1N 
pR

Cgd 
PF

C„S 
pF

BF244 J-n 30 10 0,6 3/6,5 - 4/8 1,1 -
3N138 M-n 35 50 -5 6 >10lu 3 0,18 0,7
BSV81 M-n 30 50 -2 - >10" <5 <0,5 <1,2
MEM

520
M-p 30 50 -4 1 - 2,5 1,5 0,15

Tabelul 3.1 Principalele caracteristici ale unor tranzistoare cu efect de camp

Determinarea experimentala a tensiunii de prag are in vedere faptul ca aceasta 
indica de fapt valoarea tensiunii de grila de la care incepe sa circule curent prin 
tranzistor, pentru orice valoare a tensiunii de drena .

Pentru a putea defini punctul static de functionare ( punctul Z - figura 2.10 b ), 
este necesara trasarea caracteristicii U]n - Id -

Montajul utilizat la trasarea caracteristiclor este similar celui prezentat in figura 
2.11 b, la care sursa de semnal este un C.N.A . Acesta fumizeaza la ie§ire un potential 
continuu intre -3 / +2 V. cu un ecart de 10 mV. . Curentul corespunzator se determina 
prin masurarea tensiunii de ie§ire : ID =Is = / Rs ; Rs = 1 KQ . Tensiunea se
mascara cu ajutorul unui canal al C A N al interfetei VF 900 . Modificarea 
temperaturii tranzistorului se face prin imersarea acestuia ( prevSzut cu radiator pentru 
obpnerea unui transfer termic adecvat) intr-o baie termostatata .

In urma testelor efectuate pentru diverse tipuri de tranzistoare s-a ales ca 
tranzistor de intrare tipul BSV 81 fabricat de firma Philips. In tabelul 3.2 respectiv in 
figurile 3.2 §i 3.3 sunt prezentate rezultatele obpnute :

^=♦57
*0

2

JmA)

1,5

*DSS

1

UP
T=^0®

^T-10
•34

D X

D,5

+034

Fig.3.2 Caracteristica Uln - ID (Ec=5 V ) la 10 §i 60 °C a MOS-FET BSV 81 
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-3

Ec=+10V

*0

4

(mA)

3
/

’ oss

1

___

o. :■
T=6Q

: T=10C 0,33 *8,33

-2 01 1 UGS (V)

Fig.3.3 Caracteristica Ujn - ID (Ec=10 V ) la 10 §i 60 °C a MOS-FET BSV 81

Din analiza caracteristicilor , constatdm ca tensiunea de prag nu depinde de 
tensiunea de alimentare Ec a montajului, iar variapa temperaturii in sensul cre§terii ei 
duce la mic§orarea tensiunii de prag . Deoarece , in gama 10-60 °C , variapa tensiunii 
de prag este sub 0,1 V. , in calculele de proiectare se poate neglija influenza 
temperaturii asupra acesteia , astfel incat valoarea rezultata este :

UP = -2V. (3.1)
Punctul static de fimeponare ( punctul Z ) este , conform figurii 3.3 , definit de .

U(}s - - 1,25 V. lp = 2,5 mA. (3.2)
Intervalul de liniaritate maxima a circuitului de intrare , la variapi termice 

normale (10,60 ) °C , care corespunde unui interval de pH ( pentru electrodul de tip 
combinat avand 55 mV. / pH ) este :

AUGS = (-0,33 ,+0,33 ) V. ApH = ( 1, 13) (3.3)
O alta concluzie a caracteristicilor prezentate este aceea ca , la masurarea pH- 

ului circuitul de intrare are o caracteristicd liniara . Neliniaritatea circuitului de intrare 
datoratd variapei temperaturii mediului este mai accentuata la mdsurarea tensiunilor 
negative , apropriate de tensiunea de prag .

Din datele de catalog rezulta cd tranzistorul BSV 81 prezinta :
- rezistenta drend - sursd Rds de valoare foarte mare ( > 10 11 Q )
- capacitatea de intrare CGS foarte mica ( < 5 pF )
- capacitatea grild - drend GGd foarte mica ( < 0,5 pF )

adica top parametni care asigurd impedan(a de intrare ridicata a montajelor care 
ublizeaza acest bp de tranzistor sunt foarte buni.
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Analiza considerentelor teoretice §i a diferitelor sisteme de masurare a pH-ului 
precum §i diferitele experimentari de blocuri functionale efectuate , pun in evident 
necesitatea utilizarii :

- unui circuit diferential de intrare realizat cu tranzistoare MOS - FET cu 
polarizare automata prevazut cu o sursa de curent constant care sa asigure impedanta 
de intrare minim necesara §i o rejecpe de mod comun corespunzatoare . Avand in 
vedere valorile relativ reduse ale surselor de alimentare s-a optat pentru varianta de 
circuit repetor ( ie$irea in sursa tranzistorului)

- unui amplificator diferenpal care sa transforme tensiunea diferenpalS a 
circuitului de intrare intr-o tensiune de ie§ire obpnuta fa|3 de masfi

- unei reacpi negative unitare astfel incat sa se realizeze " gardarea M intrarii . La 
ie§ire se obpne o tensiune egala cu tensiunea de intrare astfel incat sa se poata verifica 
u§or , daca este necesar, tensiunea celulei electrochimice

- unui potenpometru de reglare a tensiunii de ie$ire la valoarea zero atunci cand 
valoarea pH-ului la intrare este : pH = 7 astfel incat sa se poata realiza operapa de 
compensare a eventualelor nesimetrii ale circuitului sau a potenpalului de asimetrie a 
electrozilor

- unui filtru " trece - jos " de eliminate a zgomotelor .
In urma experimentarilor diverselor posibilitap de realizare , pe baza 

considerentelor de proiectare prezentate , schema circuitului de intrare este prezentate 
in figura 3.4<67)<6I1):

Fig. 3.4 Circuitul de intrare

Valorile tensiunilor de alimentare , stabilite ca parametrii de proiectare , difera 
foarte pupn , in cazul celor doua variante , motiv pentru care , ca date de proiectare se 
considers cfi :

+ E = + 5 V. -E = -5 V. (3.4)
Tranzistorii Ti , T2 sunt de tip(69):

Tj =T2 = BSV81
care au tensiunea de prag : Up = -2 V..

Punctul static de funcponare al tranzistorului T, este situat in punctul Z ( figura 
3.3 ) pentru a anula deriva termicS a acestuia ,pentru care : Idti = 2,5 mA
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Amplificatorul diferenpal de intrare este simetric daca cele doua tranzistoare ale 
sale respecta anuinite condipi initiate in ce prive$te imperecherea lor statica §i 
dinamica iar rezistentele R; §i R2 au aceia§i valoare ( §i clasa de precizie ridicata )(70).

Pentru tranzistorul T2 potenpalul grilei se va alege egal cu potential ul grilei 
primului tranzistor pentru pH = 7 adica :

UGT2 = 0V. (3.5)
Reglarea potentialului de asimetrie a electrozilor se va efectua modificand 

tensiunea de intrare a tranzistorului T2 . Cum tensiunea de decalaj datorata 
componentelor electronice este micA ( datorita sortarii lor ) , variapa maxima de 
potential se va alege in funcpe de variapa maxima a potenpalului de asimetrie a 
electrozilor in domeniul (-1,1 ) pH adica de maximum 0,1 V. :

AUp2 = 0,l V. (3.6)
Se alege curentul prin P2 (I ^ ) la valoarea :

Ip2 = O,3mA. (3.7)
Deoarece curentul de grila al tranzistorului T2 este neglijabil in raport cu 

curentul prin P2 , rezulta urmatoarele valori :
R3 = ( Ec - AUpi )/1 P2 = 4,9 / 0,3 = 16 K Q ; P2 = 0,1 / 0,3 = 0,4 K Q (3.8) 

P2= 1 KQ ; R3 = Ri= 15 kQ
Determinarea rezistenjei Rj din sursa tranzistorului trebuie sa pna cont de 

faptul ca circuitul este un circuit repetor iar excursia maximA a tensiunii de intrare este 
(in cazul utilizArii electrodului combinat):

Un maxPii = 0,056 - 7 = 0,3942 V. (3.9)
Ca data de proiectare , in cazul masurarii tensiunii de intrare , din necesitatea 

respectarii standardelor intemaponale aceastA valoare s-a considerat a fi de 2 V.Deci :
R| = Un max / ten = 2 / 2,5 = 0,8 kQ (3.10)

Valoarea standard acoperitoare este : R] = R2 = 1 kQ
Punctul static de funcponare al tranzistoarelor T( , T2 este definit de urmatoarele 

valori : Ugti ~ Urc - 0 V. ; Udsti = Udst2“ 3,75 V. ; ten = te?2 = 2,5 mA
Tranzistorul T3 are rolul unui generator de curent constant . Alegerea 

tranzistorului nu este impusii de nici o restnepc , motiv pentru care tipul acestuia este 
unui uzual : T3 = BC 107

Curentul prin tranzistor are valoarea :
ten = 2 IDT1 = 2- 2,5 = 5 mA. (3.11)

Pentru calculul rezisten[ei R 5 se are in vedere urmAtoarea ecuape :
ten Rs +UCET3 + Idti Rd + Udst] = Ec-(-Ec ) (3.12)

Tranzistorul T3 trebuie sa aibe punctul de funcponare in zona activA , motiv 
pentru care se alege o valoare mai scazuta a rezistenjei R5 : R$ = 100 Q

Din relapa 3.12 rezultA :
5 Rs +UcET3 = 10-2,5-3,75 = 3,75 V. UCm = 3,75 - 0,5 = 3,25 V.

Punctul static de funcponare al tranzistorului T 3 este definit de urmatoarele 
valori : I ct3 ~ 3 mA , U cetj = 3,25 V .

Compensarea efectelor negative ale curentului generatorului de curent constant 
datorate variapei temperaturii mediului se realizeazA introducand in circuitul de 
polarizare a bazei dioda Di.

Variapa caracteristicii statice a unei diode de tip 1 N 4148 polanzata direct la 
temperaturile de 10 §i 60 °C este prezentatA in figura 3.5 :
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Fig. 3.5 Caracteristica statica ( t= 10 §i 60 °C) a diodei 1N4148 polarizata direct

In urma testelor efectuate , dioda care prezinta forma de dependen{a a 
caracteristicii statice cu temperatura cat mai apropiata cu a joncpunii BE a 
tranzistorului de tip BC 107 este 1 N 4148 t70). Deci : D[ = 1 N 4148

Tranzistorul BC 107 are factorul de amplificare mare ( fl >100 ) la curentul de 
5 mA. , motiv pentru care putem neglija influenza curentului de baza ( IB - lc / 0) 
asupra divizorului de tensiune necesar polarizarii bazei tranzistorului T3 .

Pentru a compensa cat mai bine efectele temperaturii mediului asupra 
generatorului de curent constant, curentul prin dioda D i trebuie sa fie egal cu curentul 
prin tranzistor :

Idi = Icb = 5 mA . (3.13)
Pentru a putea modifica potenpalul bazei , deci curentul tranzistorului T3 la 

valoarea dorita , se introduce in circuital de polarizare al bazei un potenpometrul 
semireglabil ( Pi ). Deoarece , conform relapei 3.13:

Urs - Ur6 => R5 = R$ (3.14)
rezulta ca:

R7 + Pi = ( -Ec - IDI R^ -UDl ) / ID1 = (5 - 5. 0,1 - 0,6 ) / 5 = 780 Q (3.15)
Alegand valoarea potenpometrului Pj rezulta urmatoarele valori :

Pi = 100Q ; R^IOOQ ; R7 = 680 Q
Punctul static de funeponare al tranzistorului T3 este definit de urmatoarele 

valori ( masurate fa(a de Gnd ):
Unn - 3,9 V. ; UET3 = 4,5 V. ; UCT3 = 1,25 V.

Amplificatorul operaponal utilizat trebuie sa aiba o deriva termica cat mai mica 
§i a cBrui tensiune de offset sa poata fi reglati fin . In tabelul 3.3 sunt prezentate cateva 
exemple de amplificatoare operaponale <"w72w73>.

In condi pi normale de utilizare se alege un amplificator de uz general ,§i anume:
C.I. 1 = PA 741
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Tip Uti lizare Cure nt 
alimentare

Curent de 
ofset

Deriva 
termicS

Rejecfie mod
comun

PA 741 uz general 2,5 mA 50 nA 70 dB
PM 108 deriva termica 

redusi
0,6 mA 0,2 nA 1 pV/° HOdB

PM 201 de precizie 3 mA 20 nA 15pV/° 70 dB

Tabelul 3.3 Principalele caracteristici ale unor amplificatoare operafionale

La cerere , acesta poate fi inlocuit, la variafii man ale temperaturii mediului , 
cu un amplicator cu deriva termicS redusi sau cu un amplificator de precizie , in cazul 
deteiminarilor industriale.

Potenpometrul de reglaj al tensiunii de offset recomandat pentru acest circuit 
are valoarea : P3 = 10 kQ

Avand in vedere puterea maxima disipata de ampiificatorul operational se 
recomandft introducerea rezistenfei Rg , astfel incat curentul si nu depi§easci valoarea 
maxim admisibila : R8 = 100 Q

Rezistenfa de intrare este astfel aleasa incat sa fie satisfiicuti condipa 
impedanfei minime de intrare (conform datelor de proiectare initiate ):

Ri - 20 MQ
Rezistenja R, impreuna cu condensatorul Ci formeaza un filtru de tip trece - jos 

care are rolul de a inlatura componentele parazite care pot aparea la intrare ( datorita 
cablului de legatura a traductorului ) . Alegand frecventa de taiere fr = 50 Hz. rezulta 
urmatoarea valoare pentru condensatorul C] :

C, = l/(fT.Ri)= 1 /(50. 20.106)= 1 nF (3.16)
Condensatoarele C2 , C3, C4 sunt condensatoare de decuplare avand valorile : 

C2 = C4 = 0,l pF ; C3= 100 pF
Amplificarea circuitului de intrare este unitara datorita reacpei existente intre 

ie$ire §i intrare.

3.1.2 Circuitul de conversie $i afi$are

In urma diferitelor variante experimentate (74)» circuitul de conversie §i afi$are 
utilizat este C.I. MMC 7106 . Schema circuitului de conversie §i afi$are aleasa este 
prezentati in figura 3.6 (59) . Acest circuit reprezinta de fapt un voltmetru electronic 
care poate misura , in varianta prezentata, o tensiune continua de intrare avand 
excursia maxima de + / - 0,2 V sau in cazul variantei portabile de + 7 - 2 V.

Circuitul se alimenteaza cu o singuri tensiune de alimentare avand valoarea :
+ E = + 5 V.

Valoarea tensiunii de referinta externa depinde de valoarea tensiunii de intrare 
$i de numarul afloat . Daca tensiunea de intrare este 0,1999 V. ( 1,999 V. ) numarul 
afloat este 1999 iar tensiunea de referinta are valoarea tipici :

URcn = UiniIiax/2= URefiii - Uref Lo = 100 mV ; UReri = U™72= 1000 mV (3.17)
Pentru a se obpne aceasta tensiune , avand in vedere fluctuapile destul de man 

ale tensiunii de alimentare in cazul variantei portabile cand sistemul este alimentat de 
la baterii, este necesari utilizarea unei tensiuni stabilizate .
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Un coeficient de stabilizare suficient de bun ( avand in vedere consumul redus) 
il asigura utilizarea unei diode Zenner sau o dioda semiconductoare polarizata direct.

Avand in vedere valoarea tipica a Uref se utilizeaza dioda semiconductoare 
polarizata direct §i anume :

D2I = 1 N 4148 ; D2[[= 1 N4148 
Din graficul caracteristicii statice ( figura 3.5 ) al acestui tip de dioda se alege 

curentul necesar obpnerii unui coeficient de stabilizare cat mai bun :
Ii)2 = 4, 4 mA .

Rezulta :
R9 = (E-U1)2)/Ii>2 = (5-0,6)/(4,4 .10'3) = 1 kfi (3.18)

O valoare cat mai exacta a tensiunii de referinta se obfine prin utilizarea unui 
potenfiometru multiturd . Pentru a nu mic$ora coeficientul de stabilizare este necesar 
ca curentul prin Rjo sa fie mult mai mic decat curentul prin R9. Rezultd :

Rlo + P4 = U1J2 / (Io, / 10 ) = 0,6 / ( 4,4 . 102) = 12 kO (3.19) 
Alegand valoarea potenpometrului P4 obpnem :

P4 = 2kQ ; Rio= 10 kQ
Valoarea condensatorului de referinta ( C$ ) recomandata , cand tensiunea de 

referintd se obpne fa|d de masa ( Gnd.) este :
C5 = 0,l |iF

Frecventa oscilatorului intern ( figura 2.38 ) depinde de valoarea rezistenjei RH 
a condensatorului C6 :

fosc-0,45/(RHC6) (3.20)
Un ciclu complet de mdsurare se efectueaza in 4000 de pcrioade de tact iar 

frecventa oscilatorului este divizatd cu 4 pentru a se obpne frecventa de tact ( figura 
2.38 ) Pentru a obpne o rejecpe maximd a frecventei de 50 Hz. este necesar ca ciclul 
de masurare sd se efectueze intr-un interval de timp multiplu al perioadei 1 / 50 .

Alegand frecventa oscilatorului de 40 kHz. este indeplinitd aceastd condipe . 

82

BUPT



caz in care se obtin 2,5 cicluri / secunda . Functionarea optima a oscilatorului , la 
recomandarea producatorului, implica pentru :

Rh - 100 KQ
Rezulta conform relapei 3.20 :

Co = 0,45/ (40. It)’. io’)= 110 pF
Valoarea standard aleasa este :

C6 = 100 pF.
In cazul in care este necesara o rejecpe mai bunS a frecvenfei de 50 Hz. , adicft 

o frecventa riguroasS de 40 kHz. , reglarea frecvenfei oscilatorului se va face prin 
modificarea valorii rezistenfei R[ [

Rezistenta R12 trebuie astfel dimensionata incat integratorul ( figura 2.37 ) sa 
funcponeze corect . Nel ini an tap ile pe care acesta le poate introduce sunt neglijabile 
daca valoarea rezistentei, pentru domeniul de masurare 0,2 ( 2 ) V / scali , este :

R12 i = 47 kQ ; R]2 n — 47 kQ
Condensatorul C7 , de integrare , trebuie astfel dimensionat incat, la valoarea 

maxima a tensiunii de intrare , sa nu se satureze integratorul . Valoarea recomandata 
de fabricant este :

C7 = 0,22 pF
Valoarea condensatorului Cfl , de auto-zero , are influents asupra eliminirii 

zgomotului propriu sistemului , mai ales pentru domeniul ales ( 0,2 sau 2 V. ) . Din 
acest motiv se recomandS o valoare mai mare :

Cg[ = 0,47pF ; C8 u = 0,047 pF
In funcpe de tipul sursei utilizata ( baterii sau rctca ) se alcgc §i tipul de afi§aj ( 

in funcjie de curentul absorbit) §i anume :
Af. 1- Af.4 = MDE 2201 (baterii) ; Af. 1 - Af.4 = LA - 5461 ( retea )
Primul tip de afi§aj are dimensiuni mai mici §i deci §i nun consum mai redus ( 

de doua ori fata de al doilea ). Datorita regimului de funcponare secvenpal al afisani, 
se poate alege totu$i ( la cerere) $i cel de-al doilea tip de afi$aj in cazul variantei porta­
bile datorita dimensiunii mai mari $i culorii diferite ( verde fa|& de ro§u in primul caz ).

3.13 Blocul de funcfiuni

In cadrul unui sistem de misurare a pH - ului trebuie sa existe §i :
- un circuit de compensare a pH - ului cu temperatura
- un circuit de modificare a amplificfirii astfel incat sa se poata efectua operapa 

de calibrare ( in funcpe de valorile unor standarde de pH - solupi tampon ) §i de 
electrodul utilizat

- un circuit de mfisurare $i afi§are a temperaturii mediului de lucru(75)
- un circuit de selecpe a modului de lucru :

-compensare cu temperatura:
-manuala
-automats

-afi$are mV , pH sau temperatura mediului 
circuite care pot fi reunite sub denumirea de bloc de funcpuni .

In urma experimSnUrilor diverselor scheme realizate pe baza considerentelor 
teoretice prezentate, circuitul de compensare a pH - ului cu temperatura in mod manual 

automat are schema bloc prezentata in figura 3.7 :
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Fig. 3.7 Circuit de compcnsare a valorii pH-ului cu temperatura

Compensarea pH-ului cu temperatura , in mod automat, utilizeazA circuitul de 
amplificare inversor prezentat in figura 2.15 . Pomind de la relapile 2.23 sense pentru 
acest circuit inversor , de la relapa 2.24 §i tabelul 1.1 care defmesc variapa pH - ului 
cu temperatura , rezultA cA :

- amplificatorul operational utilizat este de tip :
C.I. 4 = pA 741

- termorezistenfa utilizatA este de tip Pt-100 :
RI9 = Pt- 100

- valoarea rezistentei legata in serie cu termorezistenta este :
Rb = 6,55 Q

Alegand rezistenja de reaepe : R23 = 400 Q
rezulta :

-amplificarea etajului ( calculate la 0 ° C ) :
Aucm = - R231 ( Ri9 + R b ) = - 400 7106,55 - - 3,75 ( 3.21)

- valoarea rezistentei R20 rezultA din urmAtoarea formula :
R20 = (R19 + Rb)||R23 ( 3.22)

- la 0°C : R20 = 106,55.400 1506,55 = 84,1 Q
- la 100°C : R20 = 145,55.400 / 545,55 = 106,7 Q

Valoarea standard aleasA este o medie a acestor valori: R20 = 100 Q
Trasarea caracteristicii statice a acestui circuit , pentru douA valori de 

temperaturA , este prezentata in figura 3.8 . In figurA R, reprezinta rezistenfa R 19 iar 
R r reprezinta rezistenta R 2?.

Corecpa valorii pH-ului cu temperatura in " Regimul de lucru manual " impune 
trecerea comutatorului cu douA pozipi ( figura 3.7 ) in pozipa " Man. " . Pentru ca 
aceastA modificare sA nu afecteze §i restul sistemului este necesar ca :

- valoarea rezistentei R2| sA fie egal A cu a celei inlocuite ( R ]9 ), deci :
R2i = 100Q

- amplificarea etajului sA se pAstreze .Deci :
R23/(R19+Rb) = (R22 + P?)/(R2I+Rb) = A^cM

R22 + P7-(R2l+R|3).R23/(R19 + Rl3) (3.23)

84

BUPT



-0,4

t = 17,5°C

Uo' 
(VJ--2 Rj = Pt1OO

Rr = 400fiL

-0,2 0 0,2

/t=57,5°C

-2

Fig.3.8 Modificarea pantei caracteristicii statice in fimcpe de temperatura 

Pentru valorile extreme ale temperaturii se obpne :
- la 0 °C : R22 + P7 = ( 100 + 6,55 ). 400 / ( 100 + 6,55 ) = 400 Q
- la 100 °C : R22 + P7 = ( 100 + 6,55 ). 400 / ( 139 + 6,55 ) = 292,8 Q
Prin alegerea unor valori standard rezulta deci ca :

R22 = 300 Q ; P7= 100Q
Calculul divizorului tensiunii de ie§ire utilizat R16 - P g se va face in functie de 

raportul de divizare necesar .
In urma experimentarilor diverselor posibilitfip de realizare , circuitul de 

conversie a temperaturii intr-o tensiune are schema prezentata in figura 3.9 :

R15

D3 [19

6-E

Fig.3.9 Circuit de conversie temperatura - tensiune

Elementul sensibil utilizat este o termorezistenfa Pt - 100 :
Rj9= 100 Q la 0° C ( Pt - 100)

Puntea Wheatstone are sensibilitate maxima daca , la echilibru,toate rezistenfele 
din bra(ele punpi sunt egale . Deci:

R17 — Rjg — R20 ~ 100 Q
Datorita dispersiei componentelor (de panA la + / - 5 % ) este necesara 

introducerea potenpometrului P6 pentru echilibrarea punpi. Valoarea sa este
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Pg = ( 5+5 ). 100 / 100 = 10 Q (3.24)
Sursa stabilizata de tensiune , Uu de alimentare a pun|ii de masurare , are in 

componenta sa un amplificator operational de uz general (tabelul 3.3 ), §i anume :
C.l. 3-PA 741

Tensiunea Uo , dependents de temperatura , se obfine in diagonala punfii, motiv 
pentru care este necesara utilizarea unui amplificator diferenpal pentru a putea fi 
afi^ata direct valoarea temperaturii cu dispozitivul de conversie §i afi$are utilizat.

Pentru reducerea prefului de cost $i simplificarea montajului se va utiliza ca 
amplificator C.I.4 din circuital de compensate a valorii pH-ului cu temperatura .

Schema circuitului de masurare a temperaturii este ilustrati in figura 3.10:

Fig.3.10 Circuit de masurare a temperaturii

Din caracteristicile circuitului de conversie §i afi§are , pentru ca valoarea afloat a 
si fie direct in 0 C este necesar ca la temperatura de :

- 0 ° C tensiunea de ie$ire sa fie de 0 V.
-100 ° C tensiunea de ie§ire sa fie de 0,1 V .
Deoarece valoarea maxima a tensiunii de intrare a circuitului de conversie $i 

afi§are este de 0,2 V. , pentru a putea verifica direct, cu precizie ridicata , tensiunea 
celulelor electrochimice , la ie$irea blocului de funcpuni se utilizeaza un circuit de 
divizare al tensiunii. Acesta este alcatuit din rezistenfele :

R25 = 1 kQ ;R26= 100Q
avand un factor de divizare :

k , = R 26 / ( R26 + R25 ) = 100 1 1100 = 0.09 (3.25)
In cazul variantei portabile acest divizor lipse$te deoarece tensiunea maxima de 

intrare a circuitului de conversie $i afi§are este de 2 V.
Alegand rezistenta de reacpe in regimul de masurare a temperaturii a 

amplificatorului: R 24 = 200 Q
rezulta unnatorul coeficient de amplificare in regimul de masurare a temperaturii :

Aucm = R24 / R 19 = 2
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Pe baza relatiilor 2.20 §i 2.26 se exprima tensiunea de ie§ire necesara cu care 
putem calcula valoarea necesara a tensiunii de alimentare a puntii Un :

U af- Aucu ■ k i . U o = Aucu ■ k i . 0,0039 . U Q. t / 2 (3.26)
unde prin Uaf s-a notat tensiunea la intrarea circuitului de conversie afi§are iar prin 
" t ” temperatura in ° C . Pentru valoarea temperaturii de 100 ° C se obfine :

UH = 2.0,1/(2.0,09 .0,0039. 100 ) = 2,85 V
Deoarece , conform relapei 2.20 :

Ufl = ( 1 +P5/RI4)UD3 (3.27)
vom alege ca dioda stabilizatoare de tensiune o dioda stabilizatoare care sa aibe 
tensiunea de stabilizare mai mica de 2 V ., adica dioda :

D3 = 1 N 4148
polarizati direct cu curentul: I d3 = 4,4 mA .

Rezulta :
R,S = ( + E-UD3)/1D3 = 4,4. 103/4,4 = lKQ (3.28)

Rezistentele de intrare ale amplificatorului operational trebuie sa fie de valori 
apropiate sau egale , deci: RH = R15 = 1 k Q

Din relatia 3.30 se calculeaza valoarea rezistentei P 5:
P5 = ( Ua - UD3). R]4 / UD3 = ( 2,84 - 0,6 ) / 0,6 = 3,77 kQ

Reglajul fin al valorii tensiunii de alimentare a punpi se face cu ajutorul 
potenfiometrului P5 .Valoarea standard aleasa , care acoperS un domeniu de reglaj 
suficient de mare , este : P5 = 5 kQ

Functionarea schemei in cele doua regimuri distincte :
- masurarea pH-ului notata in figura 3.10 cu - pH
- masurarea temperaturii notata in figura 3.10 cu -T

implica folosirea unui comutator cu 6 pozipi, notatein figura 3.10 cu kl-k6 , la fiecare 
pozipe fiind specificat regimul de functionare .

Din caracteristicile tehnice ale electrozilor , prezentate in capitolul 1 , rezulta ca 
neliniaritatea maxima a pantei admisa este de 6 % din valoarea sa teoretica .

Reglarea pantei se face utilizand montajul prezentat in figura 2.16 pentru care 
s-a trasat , in figura 3.11 , caracteristica statica pentru doua valori ale rezistentei de 
reacpe :

Uo
2

Rj= 100

1

(V)

0,2 0,4 U|n

Fig.3.11 Modificarea amplificarii in funcpe de modificarea rezistentei de reacpe 
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Calculul amplificarii , deci a tensiunii necesare de ie^ire a blocului de functiuni 
tine cont de :

- datele de proiectare ale circuitului de conversie $i afi§are §i anunie de 
tensiunea maxima de intrare ( 0,2 sau 2 V. ) §i de numirul maxim afi§at ( 1999 ) . 
Considerentele teoretice prezentate in capitolul 1 au pus in evidenja precizia maxima 
teoretica care se poate atinge la determinarea pH-ului §i anume de + / - 0,01 pH motiv 
pentru care este suficienta afi^area pH-ului cu doar doua virgule zecimale .

~ tensiunea de intrare Upn a acestuia §i anume tensiunea de ie§ire a celulci 
electrochimice ( amplificarea circuitului de intrare in tensiune este unitara ).

Pentru a putea afi§a direct unitapile de pH este necesar ca tensiunea Uph din 
lantul de masurare sa fie insumati cu o tensiune astfel incat la intrarea circuitului de 
conversie §i afi?are sa se obpnfi valorile prezentate in tabelul 3 .4:

Tabel 3.4 Caracteristica Uin - pH afi$at a circuitului de conversie §i afi$are

U(mV) 0 10 20 30 40 50 60 70
pH 00,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

U(mV) 80 90 100 110 120 130 140
PH 8,00 9,00 10,00 11,00 12,00 13,00 14,00

Schema circuitului de insumare ?i de modificare a pantei rezultata in urma 
diverselor variante experimentate este prezentate in figura 3.12 (76):

Fig. 3.12 Circuit de insumare §i de modificare a pantei

Amplificatorul operational utilizat este de tipul:
C.L 5 = PA 741

Conform tabelului 3.4 tensiunea de intrare a circuitului de conversie $i afi§are 
este de valoare mici ( maxim 140 mV. ) , motiv pentru care la ie§irea blocului de 
functiuni este previzut un circuit de divizare alcatuit din rezisten(ele R 2s $i R 26 avand 
factorul de divizare k i .
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Din tabelul 3.4 §i din relatia 2.26 se calculeaza tensiunea de insumare necesara 
la intrarea C.I 5 in funcpe de amplificarea acestuia A cis ■ Daca A cis = 2 atunci :

u no - UpH 7 - ( k| ACI5) - -0.07 / ( 0,09.2) - - 0,385 (3.29)
Aceasta tensiune este de valoare mica , motiv pentru care vom alege ca dioda 

stabilizatoare de tensiune dioda : D^ = 1 N 4148
polarizata direct. Din figura 3.5 rezulta ca la curentul I m = 5 mA tensiunea stabilizata 
este U pm = 0,6 V. Deci :

lw=5mA U1W = O,6V
Valoarea rezistenfei R31 se calculeaza cu formula :

-(-E)-Uw = Iw.R3I ; R3i = ( 5 - 0,6 ) / 5 = 0,88 kQ (3.30)
Valoarea standard aleasa este : R3| = 1 kQ
Pentru a nu influenza coeficientul de stabilizare al diodei curentul prin 

potenpometrul P I0 trebuie sa fie de aproximativ 10 ori mai mic decat curentul prin 
dioda . Valoarea acestui potentiometni, de reglare al punctului de zero al aparatului 
prin peglarea fma a tensiunii insinuate , se calculeaza cu formula :

P10= lO.LWlw Pjo-6/5= 1,2 kQ (3.31)
Potenpometrul standard ales este un potenfiometni multitura de valoare :

PI0= 1 kQ
Potenpometrele multitura de aceasta valoare sunt fiabile , motiv pentru care se 

alege §i potenpometrul P 9 de acela§i tip 1 P 9 = 1 kQ
Extinderea domeniului de reglare a pantei permite eliminarea punctului 

suplimentar de reglaj al amplific&rii pentru C.I.4 , motiv pentru care domeniul de 
reglare al amplific&rii cu ajutorul potenpometrului P 9 este de + / - 10 % din valoarea 
totala . AceastS alegere ne permite calcularea rezisten(ei R :

0,9 . A ci5 ■ ( R30 + P 10 ) - 1,1 ■ Aci5 • R30 0,2 . A cis R 30 = 0,9 . Acls -P 10 (3.32)
R30 = 0,9 .2 / ( 0,2.2 ) = 4,5 k Q
Valoarea standard aleasS este : R 30 = 4,7 kQ
Conform relatiei 2.26 se calculeaza valoarea rezisten|ei de intrare R27 :

R 27 = ( R30 + 0,5 . P9 ) / AcI5 : R27 = 2,6 kQ (3.33)
Valoarea standard aleas& este : R 27 = 2,7 kQ
Cele trei rezistente de intrare ale C.I. 5 trebuie sa fie egale deci:

R28 = 2,7kQ R29 = 2,7kQ
Stabilirea coeficientului de divizare k 2:

k2 = P«/(P8 + R16) (3.34)
se face avand in vedere :

- excursia de tensiune obpnutfl la ie§irea circuitului de intrare pentru variapa 
pH-ului cu o imitate :

A Ures/pu = 0,059 V
- amplificarea circuitului de compensare a valorii pH-ului cu temperatura :

Auci4 = -3,75
- amplificarea circuitului de insumare §i de modificare a pantei :

A ijci5 - -2
- coeficientul de divizare kj :

k 1 = 0,09
-excursia de tensiune necesari la intrarea circuitului de conversie $i 

afi§are pentru variapa pH-ului cu o imitate :
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auinl.pH=o,oi v
A Uim / ph - A new ■ A UjC3 / ph . k 2 A ucis - k | (3.35)

Relatia 3.38 pennite calcularea coeficientului k2:
0,01 = 3,75.0,059 . k2.2.0,09 ; k2 = 0,25

Daca se alege P 8 = 100 fi , acest factor de divizare se obpne dacfi rezistenta 
R l6 are valoarea :

Rj6 = P«.k2/( 1 - k2) = 100.0,25 / 0,75 = 330 fi (3.36)
Pentru a putea regia valoarea coeficientului de amplificare k2 , valoarea reala 

trebuie sa fie mai mica , deci : R|fi - 270 fi
Schema totals a blocul de funcpuni , obpnuta pe baza considerentelor de 

proiectare , este prezentata in figura 3.13.
Comutatorul modului de lucru pH - T este simbolizat in pozitia de masurare a 

pH-ului iar comutatorul de compensare a variapei pH-ului cu temperatura in pozipa 
" Automat" .

3.1.4 Circuitul de alimentare

Circuitul de alimentare trebuie sa asigure tensiunile necesare funcponarii 
sistemului, atat in cazul utilizirii variantei portabile , cat $i in cazul variantei fixa .

In cazul variantei portabile , sursa de alimentare este alcatuita din 6 baterii BI - 
B6 , de tip 3 R 12 , conectate ca in figura 3.14:

<j>- E oGnd y-r E

B1 B2 B3 B4 B5 B6

Fig.3.14 Sursa de alimentare a variantei portabile

Varianta fixa poate utiliza la alimentarea circuitelor , atat varianta prezentata cat 
$i o sursS de alimentare ca cea prezentata in figura 3.15 <77*<7*k79m«°> -

Pr.1 C9

Pr.2 C11

3.15 Sursa de alimentare - varianta fixa
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Calculul puterii necesare se face in functie de curentul necesar fiecaruia din 
circuitele prezentate :

- pentru circuitul de intrare curentul necesar 11 al sursei pozitive, respectiv I2 al 
sursei negative , se calculeaza pe baza schemei din figura 3.4 fiind dat de relatia 3.37:

I [ = I cn + I ci i *• I [>2 ; 12 - 11 1 1 di (3.37)
Conform relapilor 3.7.3.11 , 3.13 §i a tabelului 3.3 , valorile rezultate sunt:

1| - 5 + 2,5 + 0,3 = 7,8 mA ; 12 = 7,8 + 5 = 13,8 mA
- pentru blocul de functiuni curentul necesar 11 al sursei pozitive, respectiv 1_| al 

sursei negative , sc calculeaza pe baza schemei din figura 3.13 fund dat de relatia 3.38.
1 .1 = 1 Cl 3 + 1 CU + I Cl 5 i I 4 “ I 3 + I IB + I 1)J (3.38)

Conform tabelului 3.3 §i a relafiilor 3.31 §i 3.33 valorile rezultate sunt:
13 = 2,5 + 2,5 +2,5 - 7,5 mA. I4 - 7,5 + 4,4 + 5 " 16,9 mA.

- pentru circuitul de conversie §i afi$are curentul necesar 15 al sursei pozitive, se 
calculeaza pe baza schemei din figura 3.6 fiind dat de relatia 3.39 :

1 5 = I Cl 2 * I Al I I AI2 + 1 Af3 + 1 Af4 + I 1)2 (3.39)

Din datele de catalog ale C.I. MMC 7106 afi$ajelor MDE 2201 respectiv LA 
5641 §i pe baza relapei 3.18 rezultatul obfinut este :

I? — 1,8 1 10+ 10+10+ 10+ 4,4 = 46,2 mA
In toatc cazurilc prezentate , calculul curentilor s-a efectuat pentru valorile 

medii ale acestuia indicate de producator . Curentul necesat 1 . al sursei pozitive , 
respectiv 1. al sursei negative se calculeaza ca suma tuturor curentilor corespunzatori , 
fiind da|i de relatia 3.40 :

I.—I1+I3 + I5 — 7,8 + 7,5 + 46,2 = 61,5 mA 
L = 12 + h = 13,8+ 16,9 = 30,7 mA (3.40)

Valoarea scSzutA a curentilor necesari funeponarii sistemului de masurare a pH- 
ului este in concordanta cu posibilitatea alimentarii acestuia de la baterii .

Avand in vedere consumul redus al sistemului de masurare a pH-ului , 
proiectarea sursei de alimentare pentru varianta fixa nu ridica probleme deosebite .

Calculul elementelor componente ale sursei de alimentare prezentata in figura 
3. 15 nu ridica probleme . Alegerea acestora se face in functie de parametrii necesari 
$i finand cont de ofertele firmelor producatoare in domeniul respectiv .

Pomirea I oprirea alimentarii generale se face prin intermediul intrerupatorului 
k 2 cu doua pozipi ( normal deschise ) care alimenteaza transformatorul Tr 1 . Acesta 
are douS infa$urSri secundare a caror tensiune se calculeaza in functie de tensiunea 
stabilizata necesara (81):

U~ = 1,2 . E= 1,2 . 5 = 6 V w. (3.41)
Puterea medie necesara se calculeazA conform relatiei 3.42 .

P= E.(I. + L ) = 5 . ( 61,5 + 30,7 ) = 461 mW. (3.42)
Aceasta putere medie necesara este foarte mica avand in vedere faptul ca 

majoritatea transformatoarelor de tensiune de putere mica au minim 2 - 3 W , motiv 
pentru care alegerea transformatorului utilizat se face din clasa transformatoarelor de 
putere mica fabricate la ora actuala de diverse firme care fumizeaza la ie§ire doua 
tensiuni a caror valoare este data de relatia 3.41 . In aceste condipi siguranfa utilizata 
va avea valoarea medie :

I. = P / 220 = 2000 / 220 = 9 mA (3.43)
valoare de altfel foarte mica . Valoarea standard aleasa este : Si 1 = 50 mA.

In concordanta cu relatia 3.40 sistemele de redresare utilizate Pr. 1 §i Pr.2 au un 
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curent foarte mic de redresare . Din oferta firmelor producatoare s-a optat pentru 
puntile redresoare . Pr 1 = Pr.2 = 1 PM 0,5

Din familia circuitelor integrate stabilizatoare de tensiune care nu necesita 
coinponente exteme face parte §i C.l. LM 7805 a carui schema bloc este prezentata in 
figura 3.16 (77) :

Ino Out o

Comanda curent 
(.imitator curent 
Protectie termica

U.ret.

zi 
Amplif. 
eroare 
n

Fig.3.16 Slabilizatorul de tensiune LM 7805

Acest circuit de stabilizare a tensiunii este foarte raspandit datorita 
performantelor sale . El asigura o foarte buna stabilitate a tensiunii de ie§ire , avand un 
factor de stabilizare tipic de 1 °/(U> . Totodata are prevazut un circuit de protectie la 
supraincalzire $i la suprasarcina prin limitarea curentului de scurtcircuit . Tensiunea 
stabilizata este de 5 V. la un curent tipic de 1 A.

Datorita acestor performance s-a optat pentru varianta de stabilizare a tensiunii 
pozitive §i conectarea corespunzatoare a iejirilor ( figura 3.15 ) . Deci :

St. 1 - St.2 - LM 7805
Firmele producatoare a acestor circuite recomanda §i valoarea condensatoarelor 

de filtraj care se vor utiliza , §i anume :
OCn ~500 pF / 16 V. C10 = C|2= 100 pF/ 10 V.

Conform blocurilor constructive coinponente prezentate . structura sistemului 
numeric de masurare a pH-ului este prezentata in figura 3.17 .

Fig.3.17 Structura sistemului numeric de masurare a pH-ului

Modul de realizare , punerea in funefie $i performantele obfinute sunt prezentate 
in capitolul 4.
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3.2 Sisteme de masurare a pH-ului realizate cu P.C.

Sistemele de masurare numerice realizate cu ajutorul calculatoarelor personale 
de capacitate medie §i interfctelor de proces . prezentate in capitolul 2.3 ,au schema 
bloc asemanatoare celei din figura 2.17 .

Avantajele oferite de utilizarea P.C. , a caror prezen|a de altfel poate fi 
constatata pretutindeni , §i eventual ,a unei singure imcrfete aleasa in functie de 
necesitaji , in realizarea sistcmelor de achizipe de date dintr-un proces §i . eventual , 
comanda unei ( sau mai mulor ) marimi de intrare ale acestuia sunt in general eliminate 
datorita necesitatii utilizarii sistemelor de masurare complexe a parametrilor fizici sau 
chimici care caracterizeaza procesul respectiv . Cu toate ca aceste sisteme de masurare 
au la baza anumitc principii de conversie a marimii fizice sau chimice respective intr- 
un semnal electric ( curent sau tensiune ) ele au in component lor multe alte 
blocuri componente care pennit in general afi$area directs a rezultatului , inregistrarea 
acestuia . realizarea anumitor compensari §i amplificari intermediate in scopul 
liniarizarii caracteristicii de ie§ire adica prin inplementarea unor funefii de transfer 
specifice $i riguros definite , etc. , care au ca rezultat crc^lerea gradului de 
complexitate , a numarului de surse de alimentare utilizate §i deci $i a consumului 
general necesar , a dimensiunilor carcasei utilizate $i , nu in ultimul rand a pretului de 
cost total rezultat.

Cu toate acestea , aceste sisteme (W) patrund tot mai des in toate domeniile 
inginere§ti datorita avantajelor pe care le ofera utilizarea tehnicii de calcul numerice in 
achizitia , stocarea , prelucrarea informal! ilor dintr-un proces fizic sau chimic (H>* 
precum §i posibilitStiilor de comanda numerica ale acestuia .

Dezavantajele prezentate se regasesc in cazul sistemelor de masurare a pH- 
ului similare celui prezentat in figura 2.17 unde se utilizeaza ca traductoare de baza 
diferite sisteme complexe de masurare a pH-ului , cum ar fi pH-metrul PH-100 . 
Schema unui astfel de sistem care utilizeaza o interfaja de tip VF-900 este prezentata 
in figura 3.18:

Electrod de nasura 

referinta
I Termore- 

ri zistenta

PH-metrul
PH-100

Circuit 
iesire

Calculator 486

Interfata
VF-900

Canal 1

Fig. 3.18 Sistem de masurare a pH-ului realizat cu pH-metrul PH-100

Acest sistem , sau cele similare acestuia , necesita , pe langa realizarea efectiva 
un program specific care va fi elaborat in funepe de :

- scopul urmarit : afi^area , stocarea $i reprezentarea datelor rezultate in urma 
unei titrSri , unei mSsurari in flux continuu a pH-ului, etc.

- durata procesului de masurare §i intervalul de timp dintre masuratori
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- nivelul tensiunii de ie§ire a pH-metnilui care trebuie s& fie in concordanta cu 
nivelul tensiunii de intrare a interfetei (selectabil de altfel)

-limbajul de programare utilizat .
Cu ajutorul sistemului prezentat in figura 3.18 a prograrnului 1 prezentat in 

continuare , se poate trasa orice curba de titrare .
PROGRAM L’L 1

REM PROGRAM PENTRU TRASAREA CURBEI DE TITRARE CU VF900
CLS
SCREEN 9
DIM RESULT AS DOUBLE
DIM MSB AS DOUBLE
DIM LSB AS DOUBLE
REM "ENTER BASE ADDRESS IN DECIMAL BA
BA - 896
INPUT "SELECT INPUT RANGE IR
IF IR - 1 THEN V - 5: 0-0
IF IR-2 THEN V- 10:0-0
IF IR-3 THEN V - 5: O -2.5
IF IR -4 THEN V - 10: O - 5
REM "SELECT CHANNEL (1 - 4) : CH
CH - 1
INPUT "SELECT GAIN (I, 2, 4, 8) : "; GN
IF GN -- 1 THEN GAIN - 0: GOTO 100
IF GN = 2 THEN GAIN - 4: GOTO 100
IF GN - 4 THEN GAIN - 8: GOTO 100
IF GN - 8 THEN GAIN - 12: GOTO 100
100 i- 1
LOCATE 10, 2: INPUT "Doriti stocarea datelor ? (y/n) = stocS
IF stocS = "n" OR stocS = "N" THEN GOTO 2
LOCATE 12, 2: INPUT "Nume fisier depozit = "; aS
2 REM LOCATE 14, 2: INPUT "Numarul de determinari - "; NDET
REM LOCATE 16, 2: 1NPUT "Perioada (s) = T
DIM VI (NDET)
timpmin=0 : timpmax=NDET . Amin-0 Amax-14
VIEW (30, I0R630, 230)
WINDOW (timpmin, Amin)-(timpmax, Amax)
FOR m = timpmin TO timpmax STEP (timpmax - timpmin) / 10
PSET (m, Amin)
DRAW "U220"
NEXT m
FOR m - Amin TO Amax STEP (Amax - Amin) / 14
PSET (timpmin, m)
DRAW "R600"
NEXT in
TIMER ON
ON TIMER(T) GOSUB MAIN
1000 GOTO 1000
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MAIN:
GOSUB INIT
GOSUB TIMER1NIT
GOSUB CNTRINIT
GOSUB CONVINIT
GOSUB CONVERT
PSET (i, Vl(i))

IF stocS = "n" OR stoc$ = "NT THEN GOTO 4 
OPEN aS FOR APPEND AS
PRINT #2, USING 'W# i,
PRINT #2, USING Vl(i),

CLOSE #2
4 REM
i - i + 1: IF i > NDET THEN END 
RETURN
INIT:

DIGOUT = BA + 0
DIGIN - BA MJ 
STRTCONV - BA + 1
STAT - BA + 1 
CONTCONV =- BA + 2 
CLRCONV - BA > 3
CHAN = BA U
TA = BA + 8
TB - BA + 9
TC = BA + 10
DR BA + 12
CR = BA + 13

’DIGITAL OUT
’DIGITAL IN

'START SINGLE CONVERSION
’STATUS WORD(EOC)

'START CONTINUOUS CONVERSION 
'CLEAR

'CHANNEL & GAIN
’8254 TIMER 0
’8254 TIMER 1
'8254 TIMER 2
‘AM95I3 DATA REGISTER
’AM9513 CONTROL REGISTER

OUT CHAN. (CH - 1) OR GAIN 'SET CHANNEL AND GAIN 
CONVERT:

OUT CHAN, (CH - 1) OR GAIN
OUT STRTCONV, 0 
GOSUB EOCHI 
OUT CR, &H83 
OUT CR, &H63 
OUT CR, &HII 
LSBI = INP(DR) 
MSB1 = INP(DR) 
OUT CR, &H12 
LSB2 = INP(DR) 
MSB2 = INP(DR)

'START CONVERSION
'CHECK END OF CONVERT SIGNAL

'DISARM & SAVE CNTR I & 2
■LOAD & ARM CNTR I & 2
’POINT TO CNTR 1 HOLD REGISTER 
CNTR 1 LSB
CNTR 1 MSB
’POINT TO CNTR 2 HOLD REGISTER

’CNTR 2 LSB
’CNTR 2 MSB

RESULT = (((LSBI + (MSB1 * 256) + (LSB2 * 65536) + (MSB2 * 16777216)) * CD) 
VOLT = (RESULT / (1000000 / V)) - O
Vl(i) = VOLT

LOCATE 20, 5: PRINT V1 (i); i
RETURN

EOCHI:
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WT - INP(STAT) AND 1 'WAIT TILL COUNT IS DONE BY
IF WT - 0 TIIEN GOTO EOCHI ’MONITORING EOC
RETURN

CNTRINIT:
OUT CR, &HFF
OUT CR. &H9
OUT DR, &H0
OUT DR, &H0
OUT CR, &HA
OUT DR, &H0
OUT DR, &H0
OUT CR, &HB
OUT DR, &H0
OUT DR, &H0 
OUTCR, &HC
OUT DR, &H0
OUT DR, &H0
OUT CR, &H4F
OUTCR. &H17
OUT DR, &H0
OUT DR, &H0 
OUTCR, &HI
OUT DR, &H9
OUT DR, &H82
OUT CR, &H2
OUT DR, &H29
OUT DR, &H0
OUT CR, &H3
OUT DR, &H29
OUT DR, &H82
OUT CR, &H4
OUT DR, &H29
OUT DR, &H0 
RETURN

'RESET 9513
'POINT TO CNTR I LOAD REGISTER
LSB

’MSB
’POINT TO CNTR 2 LOAD REGISTER 
’LSB
’MSB
'POINT TO CNTR 3 LOAD REGISTER 
’LSB
'MSB
’POINT TO CNTR 4 LOAD REGISTER 
’LSB
'MSB
’LOAD CNTR I. 2, 3 & 4
’POINT TO MASTER MODE REGISTER 
’LSB
’MSB
'POINT TO CNTR 1 MODE REGISTER 
’LSB
’MSB

’POINT TO CNTR 2 MODE REGISTER
’LSB

’MSB
'POINT TO CNTR 3 MODE REGISTER
’LSB
’MSB

’POINT TO CNTR 4 MODE REGISTER
’LSB

’MSB

TIMERINIT:
Cf = (2000000 / 2048) / 512 'CORRECTION FACTOR (200Hz/DI VIDER)
OUT TCW, &H34 
OUT TCW, &H74
OUT TA, &H0 
OUT TA, &H8
OUT TB, &H0
OUT TB, &H2

'SET TIMER OTO MODE 2
'SET TIMER 1 TO MODE 2

'SET TIMER 0 DIVIDER LSB (FIXED: DIVIDE BY 2048) 
’SET TIMER 0 DIVIDER MSB (FIXED: DIVIDE BY 2048) 
'SET TIMER I DIVIDER LSB (VARIABLE: DIVIDER)

’SET TIMER 1 DIVIDER MSB (VARIABLE: DIVIDER)
RETURN

CONVINIT:
OUT CLRCONV, 0
OUT CONTCONV, 0
RETURN
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O varianta mull mai simpla de realizare a unui si stem de masurare a pH-ului se 
ob|ine pi in utilizarea circuitului de intrare prezentat in capitolul 3.1.1 . Schema acestui 
sistem de masurare a pH-ului este data in figura 3.19:

I'ig.3.19 Sistem de masurare a pH-ului realizat cu circuitul de intrare 
de impedan[a ridicata

Datorita prezentei la cupla de conectare a interfetei VF-900 a tuturor tensiunilor 
prezente pe magistrate calculatorului §i consumului scazut, circuitul de intrare poate fi 
alimentat direct de la calculator prin intermcdiul unui cablu de Icgatura .

Sistemul de masurare prezentat in figura 3.19 are avantajul simplitapi 
constructici §i a numarului minim de punctc de reglaj . A§a cum rezulta din capitolul 
3.1.1 punctul de reglaj extern al acestui circuit consta doar din reglarea potenfialului de 
asimetrie al electrozilor utilizafi deci sursele posibile de erori introduse de sisternul de 
masurare sunt ininime . Dezavantajul consta in faptul ca nu exista un circuit de 
masurare a temperaturii deci compensarea variapei pH-ului cu temperatura poate fi 
facuta doar prinr-un program adeevat §i numai atunci cand aceasta se cunoa§te ( 
putand fi masurata prin alte procedee ) . Deoarece temperatura variazS in foarte multe 
aplicatii in limite destul de mici , eroarea introdusa de variatia temperaturii poate fi 
neglijatS daca precizia rezultata a determin&rilor este mai buna decat cea necesara .

Programul elaborat in vederea utilizarii acestui sistem trebuie sa finS cont de 
coretefia mV - pH , adica de caracteristica staticS a celulei electrochimice utilizate , 
care va fi determinate de cate ori este necesar .

Prin utilizarea $i a blocului de funefiuni prezentat in capitolul 3.1.3 se obtine un 
sistem de masurare a pH-ului la care se compenseazS variafia acestuia cu temperatura .

Sistemul prezentat in figura 3.20 , pennite masurarea §i afi$area valorii 
temperaturii procesului

Fig.3.20 Sistem de masurare a pH-ului §i temperaturii
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Cu ajutorul sistemului prezentat in figura 3.20 §i a programului 2 prezentat in 
continuare , se poate trasa variapa pH-ului $i a temperaturii in cazul unui proces care 
se desfa^oara in flux continuu :

PROGRAMUL 2
REM PROGRAM PENTRU ACHIZ1TII DE DATE DIN PROCES :
REM PH - UL SI TEMPERATURA CU INTERFATA AD 200
SCREEN 3
REM Initializare interfete
BOARD% - &H340
CLS
REM Introducere parametrii

LOCATE 16, 2: INPUT "Introduced valoarea KpH = KpH
LOCATE 16, 2: INPUT "Introduced valoarea KT - ", KT
LOCATE 17, 2: INPUT "Nume flsier depozit = aS
LOCATE 19, 2. INPUT "Numarul de determinari = Ndel
LOCATE 20, 2: INPUT "Nr. date/esantion - Kmax
LOCATE 21, 2: INPUT "Perioada (s) - t

PRINT "Doriti salvare: Daca da s daca mr n" 
INPUT n$
IFnS-"s" THEN GOTO 21
GOTO 3
21 LOCATE 4, 2. INPUT "Nume fisier depozit aS
3 DIM Vl(Ndet), V2(Ndet),MVOLTSl(Ndet). MVOLT2(Ndet)
i 1
REM Trasare caroiaj grafic
CLS
timpmin = 0 : timpinax = Ndet * t 
Amin = 0 : Amax = 14
VIEW (30, 10)-(630, 230)
WINDOW (timpmin, Amin)-(timpmax, Amax)
FOR m = timpmin TO timpmax STEP (timpmax - timpmin) / 4 
PSET (m, Amin)
DRAW "U220"
NEXT m
FOR m = Amin TO Amax STEP (Amax - Amin) / 7
PSET (timpmin, m)
DRAW "R600"
NEXT m
REM Timp real
TIMER ON
ON TIMER(t) GOSUB ACH1Z1TIE

5 GOTO 5
REM Achizitie date

ACHIZITIE.
i-i+1
IF i>Ndet goto 31
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REM Achizitie PH
CH-1

FOR k = 1 TO Kmax
OUT board% <- (2 * CH - 1), 0
OUT board% i- (2 * (CH - 1)), 0

50 MSB - INP(board% r (2 * CH - 1))
BUSY - MSB AND&H80
IF BUSY > 0 THEN GOTO 50
LSB - INP(board% + 2 * (CH - 1))
RESULT = (MSB * 256) h- LSB 
MVOLTSl(k) - INT((5000 * RESULT) / 4096)
Vl(i) - V l(i) 4- MVOLTS(k)
NEXT k

REM Achizitie Temperatura
CH-2

FOR k ~ 1 IO Kmax
OUT board% + (2 * CH - I), 0
OUT board% + (2 * (CH - I)), 0

500 MSB - INP(board% + (2 * CH - 1))
BUSY = MSB AND &H80
IF BUSY > 0 THEN GOTO 500
LSB = INP(board% + 2 * (CH - 1)) 
RESULT - (MSB * 256) + LSB 
MVOLTS2(k) - INT((5000 * RESULT) / 4096) 
V2(i) - V2(i) + MVOLTS%(k)
NEXT k

REM Afisare grafica
timp i * t
PSET (timp, KpH*Vl(i))
PSET (timp, KT*V2(i))
LOCATE 21, 2: PRINT USING "pH- ###.## KpH*Vl(i) 
LOCATE 21, 30: PRINT USING "T=#O## °C"; KT*V2(i) 
LOCATE 21, 60: PRINT USING "timp= ####"; timp 
RETURN

31 REM Stocarea informatiei
IF n$ - "n" THEN GOTO 32
FOR i-l TO NDET
OPEN aS FOR APPEND AS #2
PRINT #2, USING "#### timp,
PRINT #2, USING "#O# Vl(i),
PRINT #2, USING V2(i)

NEXT i
CLOSE #2
32 END
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3.3 Concluzii

Masurarea tensiunii electrochimice fumizata de majoritatea electrozilor de pH 
necesita utilizarea unor circuite electronice specifice .

Proiectarea circuitelor de intrare de impedanta ridicata . in vederea masurarii 
pH-ului , trebuie sa se Lina cont de urmatoarelc cerin(e :

- amplificarea in tensiune trebuie sa fie unitara in vederea verificarii electrozilor 
utilizati adica pentru a putea masura valoarca tensiunii elcctrochimice

- eliminarea semnalelor parazite de intrare prin " gardarea " acesteia
- utilizarea tranzistoarelor de tip MOS-FET in vederea obpnerii unei impedante 

de intrare cat mai mare . Acestea trebuie sa prezinte curcnti rcziduali cat mai mici 
,punctul de deriva termica nula trebuie sa coincida cu punctul static de functionate iar 
caracteristica UGS -In sa fie cat mai liniara in domeniul de variatie al tensiumlor de 
intrare

- utilizarerea unui circuit de intrare tip diferential pentru a putea regia 
potenpalul de asimetric al electrozilor

- cuplarea termica a tranzistoarelor de intrare pentru mic^ora influenta 
temperaturii Utilizarea unui circuit de masurare a temperaturii prezinta avantajul 
cunoa^terii acesteia , in conditiile de lucru , fiind necesara §i la compensarea automata 
a variapei pH-ului cu temperatura .

Sisternul de masurare numerica a pH-ului cu afi$are directa prezentat se 
incadreaza in clasa de precizie a sistemelor similare actuale avand avantajul unui pret 
de cost redus

Circuital de intrare de impedanta ridicata §i circuitul de masurare a temperaturii 
pot fi utilizate $i ca traductoare de baza in cadrul sistemelor de achizipe implementale 
in P.C.

Sistemele de achizipe de date utilizate , produse de firma R.T.D., de tip AD 200 
$i VF 900 , prezinta o serie de avantaje , cum ar fi :

- prejul de cost competitiv
- numaruI de canale : patru canale de intrare multiplexate
- amplificarc reglabila , prin modificarea unor rezistenfe sau prin program , atat 

pentru fiecare canal cat §i globala
- posibilitatea programarii interne a ceasului de timp real
- rezolupe de 12 bit ( AD 200 ) respectiv 12-18 bit ( VF 900 ) programabilS
- utilizarea unor metode de conversie : rapidS la AD 200 - metoda 

aproximapilor succesive respectiv lenla - VF 900 - conversia tensiune frecventa .
- existenfa unui circuit de conversie numeric - analogica ( VF 900 )
- soft u§or de el aboral in diferite limbaje : Basic , Pascal, C , etc.
Sistemele numerice de masurare a pH-ului prezinta o serie de avantaje:

- simplificarea operatic! de calibrare prin absents potenpometrelor de reglaj §i 
eventuala atenponare printr-un soft corespunzator a potenpalului de asimetrie §i 
valoarea pantei caracteristicii statice
-compensarea influentei temperaturii printr-un calcul adeevat bazat pe masurarea 
acesteia
- afi?area rezultatelor masurarilor dinamice sub forma tabelara sau grafica
- stocarea datelor utila in analiza , prelucrarea §i reprezentarea ulterioara a rezultatelor
- in sistemele de conducere numerica a reglarii pH-ului
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Capitolul 4

Determinari experimentale

Sistemele utilizate la masurarea pH-ului lempteraturii sunt de tensiune 
continua motiv pentru care caracteristica lor statica ( labelara sau graiica ) este cea mai 
semnificativa . In uneie cazuri , se traseaza $i o caracteristica dinamica utila mai ales in 
determjnarea intarzierilor introduse de sistemele respective . intarzieri care trebuie 
avute in vedere in special la determinarea timpului necesar obpnerii valorii corecte a 
rezultatului masurarii . Aplicafiile industriale cele mai raspandite au in vedere 
realizarea sistemelor de reglare automata

Trasarea in regim manual a caractcristicilor statice este in general o operatie 
destul de complexa daca se urmare§te obtinerea unor precizii ridicate prin numarul 
mare de date care trebuiesc obfinute , prin prelucrarea matematica a acestora §i prin 
prezentarea rezultatelor sub forma tabelara sau grafica .

Daca marimile de intrare ie$irc ale unui sistem sunt tensiuni ( sau curenp ) se 
poate utiliza , la trasarea caractcristicilor statice $i dinamice ale acestuia , un regim de 
lucru automat bazat pc utilizarea calculatoarclor de capacitate medic prevazute cu i ■ - i - 19 M i PBH94 tf9S)convertoare analog-numence numeric-analog]ce M .

Interfata VF-900 a carei schema bloc este prezentata in figura 2.30 poate fl 
utilizata indeosebi la trasarea caractcristicilor statice , avand in vedere timpul relativ 
mare necesar conversiei analog - numerice §i o imunitate sporita la perturbapi .

Schema fizica a acesteia este prezentata in figura 4,1 iar in tabelul 4 1 este 
prezentata configurapa principalilor pini ai cuplei de conexiuni exterioare:

oo 
oo 
oo 
oo AD712 PGA203

poooi S1 
lOQOO 
Bipolar/' 
unipolar

AM 9513 A
Cupla 
conexiuni 
exterioare

TMPB2C54

2MHz
OOOOOO 
looooool

P3

pooooooo 
boooooool

P2 Cupla conexiuni interioare—

Fig.4.1 Interfata VF-900 -structure fizica

Simbol Inl + Ini- In2+ In2- ln3+ In3- In4+ ln4- Out+ Gnd +5V
Pin 1 26 2 25l 3 24 4 23 9 34 49

Tabel 4.1 Pinii principal! ai cuplei conexiuni exterioare - VF 900
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Conform figurilor 4.1 §i 2.30 se poate selecta , pentru tensiunile de intrare :
- tipul acesteia : unipolara sau bipolara pentru fiecare canal de intrare in parte 

cu intrerupatorul S 1
- domeniul de varia(ie al acesteia : 0 - 5 V , -2.5 - 2,5 V., 0 - 10 V., -5 - 5 V 

acela^i pentru toate intrarile cu jumpenil P 5
- facloiul de amplificare poate fi scleclal prin soft pentru fiecarc canal in parte 

la valoarea 1 . 2,4 , 8 .
Intcrfata AD - 200 , a carci schema bloc este prezentata in figura 2.18 poate 

cfectua pana la 8000 de conversii analog - numerice pe sccunda .
Schema lizica a acesteia este prezentata in figura 4.2 iar in tabelul 4.2 este 

prezentata configuratia principalilor pini ai cuplei de conexiuni exterioarc :

P5 TRI Cose Rezislente leadie AD 712

ooooooooo 
ooooooooo

P4 loooooooo 
OOOOQOOO

OOOOOOOOO! 
ooooooooo'

5 Mhz

Ref o 
o

o
AD 7582

TMP 62C54

TMP
82C
55AP

ooooooboooooooooo|oodd6dd 
oooooooooooooooo o|o o o o o o o

PG P2

o 
o
o
oo

Cupla conexiuni intenoare Cupla conexiuni extenoare

Fig.4.2 Interfaja AD - 200 - structure fizica

Simbol Ini In2 In3 ln4 Gnd +5V + 12V -12V
Pin 6 25 5 24 3 21 19 20

Tabel 4.2 Pinii principal! ai cuplei conexiuni extenoare AD - 200

Domeniul de variate al tensiunii de intrare este fix : 0 - 5 V. iar amplificarea 
poate fi modificata , pe fiecare canal in parte , doar prin modificarea rezistenlelor de 
reaepe ( cablajul fiind prevazut in acest sens cu cose )

Sistemul numeric de trasare a caracteristicilor unor sisteme analogice este 
prezentat in figura 4.3 . El a fost utilizat la trasarea diverselor caracteristici prezentate 
in figurile 3.2 , 3.3 , 3.5 , 3.8 , 3.11 , etc.. Circuitul de adaptare are rolul de a proteja 
sau de a mic$ora domeniul de variape al tensiunii de ie$ire a C.N.A.

In cazul utilizarii interfetei VF - 900 cu ajutorul programului 3 prezentat in 
continuare se poate trasa caractenstica statica a unor sisteme analogice . In funepe de 
domeniul de variape a! marimii de intrare §i de numSrul de determinfiri necesar se 
elaboreaza soft ecartul $i domeniul de variape al marimii de ie$ire generata de 
convertorul numeric - analogic . Pentru crejterea preciziei caracteristicilor trasate 
valoarea acesteia va fi mfisuratft ( Canal 2 ) $i nu stability soft .
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Fig.4.3 Sistem numeric de trasare a caracteristicilor unor sisteme analogice

PROGRAMUL 3
REM Program trasare caracteristici : 2 inlrari §i o ie$ire cu VF 900
REM Stabilirea numarului de detenninari
NR-201
DIM RESULT AS DOUBLE ,MSB AS DOUBLE , LSB AS DOUBLE
DIM VOLT 1(2, NR), VOLT2(2, NR)

REM Initializare Interfax
BA = 896 : IR = 3 : V = 5: 0 = 2.5
CH = 1 : GN = 1 : GAIN = 0

DIGOUT = BA + 0 'DIGITAL OUT
DIGIN = BA + 0 'DIGITAL IN
STRTCONV = BA + 1 'START SINGLE CONVERSION
STAT = BA + 1 ’STATUS WORD (EOC)
CONTCONV = BA + 2 ’START CONTINUOUS CONVERSION
CLRCONV = BA + 3 'CLEAR
CHAN = BA + 4 'CHANNEL & GAIN
DACLSB = BA + 5 'D/A LSB
DACMSB = BA + 6 'D/A MSB
TA = BA + 8 '8254 TIMER 0
TB = BA + 9 '8254 TIMER 1
TC = BA + 10 ’8254 TIMER 2
TCW = BA + 11 ’TIMER CONTROL WORD
DR = BA + 12 'AM9513 DATA REGISTER
CR = BA + 13 'AM9513 CONTROL REGISTER

OUT CHAN, (CH - 1) OR GAIN 'SET CHANNEL AND GAIN 
GOSUB TIMERINIT
GOSUB CNTRINIT
GOSUB CONVINIT

.................... , .
21 REM Stabilirea vanape manmil de intrare
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FOR i-OTO NR- 1
VALUE - 1850 4 2*i
IF VALUE - 4096 THEN VALUE - 4095
GOSUB IESIRE
GOSUB MAIN
NEXT i

REM Optiune pentni doua determiniri
INPUT aS
IF aS - "1" THEN j - 2: GOTO 21 ELSE GOTO 22 

22 i - 1
GOTO 3

MAIN:
GOSUB CON VERT 1
VOLTl(j, i) - (RESULT I (1000000 / V)) - O
LOCATE 11, 58
PRINT USING "MJtttMMiMr; VOLT I (j, i);
PRINT " V";CH;
GOSUB CONVERT2
VOLT2(j, i) = (RESULT / (1000000 / V)) - O
LOCATE 13, 58
PRINT USING VOLT2(j. i);
PRINT ’’ V"; CH;

RETURN
CONVERT!:

RESULT - (((LSB1 + (MSB1 * 256) + (LSB2 * 65536) + (MSB2 * 16777216)) * CF)) 
RETURN

CONVERT2:

CH = I
OUT CHAN, (CH - 1) OR GAIN 
GOSUB EOCHI

OUT CR, &H83
OUT CR, &H63
OUT CR, &H11
LSB1 = INP(DR)
MSB I = INP(DR)
OUT CR, &H12
LSB2 = INP(DR)
MSB2 = INP(DR)

’SET CHANNEL AND GAIN

'DISARM & SAVE CNTR 1 & 2
’LOAD & ARM CNTR I & 2
'POINT TO CNTR 1 HOLD REGISTER
'CNTR 1 LSB
'CNTR 1 MSB
’POINT TO CNTR 2 HOLD REGISTER 
’CNTR 2 LSB
’CNTR 2 MSB

CH = 2
OUT CHAN, (CH - 1) OR GAIN 
GOSUB EOCLO
OUT CR, &H8C
OUT CR. &H6C
OUT CR.&H13
LSB1 = INP(DR)
MSB1 =1NP(DR)

'SET CHANNEL AND GAIN

'DISARM & SAVE CNTR 3 & 4
’LOAD & ARM CNTR 3 & 4
'POINT TO CNTR 3 HOLD REGISTER
'CNTR 3 LSB
’CNTR 3 MSB
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OUT CR, &H14 'POINT TO CNTR 4 HOLD REGIS PER
LSB2 - INP(DR) 'CNTR 4 LSB
MSB2 = INP(DR) ’CNTR 4 MSB
RESULT = «(LSBH(MSB1 * 256)<(LSB2 * 65536) < (MSB2 * 16777216)) * CT
RETURN

EOCHI.
WT - INP(STAT) AND 1 'WAIT TILL COUNT IS DONE BY
IF WT - 0 THEN GO TO EOCHI 'MONI TORING EO('
RETURN

EOCLO:
WT-INP(STAT) AND 1 'WAIT TILL COUNT IS DONE BY
IF WT = 1 THEN GOTO EOCLO 'MONI TORING EOC
RETURN

1ESIRE.
MSB - VALUE \ 256 'CALCULATE MSB
LSB - VALUE MOD 256 ’CALCULATE LSB
OUT DACLSB, LSB 'OUTPU 1 LSB TO D A 1
OUT DACMSB, MSB 'OUTPUT MSB TO D/A 1
RETURN

CNTRINIT:
OUT CR, &HFF 'RESET 9513
OUT CR, &H9 'POINT TO CNTR 1 LOAD REGISTER
OUT DR, &H0 'LSB
OUT DR, &H0 'MSB
OUT CR, &HA 'POINT TO CNTR 2 LOAD REGIS TER
OUT DR, &H0 'LSB
OUT DR, &H0 'MSB
OUT CR, &HB 'POINT TO CNTR 3 LOAD REGISTER
OUT DR, &H0 'LSB
OUT DR, &H0 ’MSB
OUT CR, &HC 'POINT TO CNTR 4 LOAD REGISTER
OUT DR, &H0 'LSB
OUT DR, &H0 'MSB
OUT CR, &H4F 'LOAD CNTR 1,2, 3&4
OUT CR,&H17 ’POINT TO MASTER MODE REGISTER
OUT DR, &H0 ’LSB
OUT DR, &H0 'MSB
OUT CR, &H 1 'POINT TO C NTR 1 MODE REGISTER
OUT DR, &H29 'LSB
OUT DR, &H82 'MSB
OUT CR, &H2 ’POINT TO CNTR 2 MODE REGISTER
OUT DR, &H29 'LSB
OUT DR, &H0 'MSB
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’POINT TO CNTR 3 MODE REGISTER 
'LSB
’MSB
’POINT TO CNTR 4 MODE-: REGISTER 
’LSB
'MSB

OUT CR, &H3
OUT DR, &H29
OUT DR, &H82
OUT CR, &H4
OUT DR, &H29 
OUT DR, &H0 
RETURN

TIMERINIT:
CF - (2000000 / 2048) / 512 CORRECTION FACTOR (200Hz/DI VIDER)

'SET TIMER 0 TO MODE 2
'SET TIMER 1 TO MODE 2

'SET TIMER 0 DIVIDER LSD (FIXED: DIVIDE BY 2048) 
’SET TIMER 0 DIVIDER MSB (FIXED: DIVIDE BY 2048) 
'SET TIMER 1 DIVIDER LSB (VARIABLE: DIVIDER) 
'SET TIMER 1 DIVIDER MSB (VARIABLE: DIVIDER)

OUT TCW, &H34 
OUT TCW, &H74 
OUT TA, &H0
OUT TA, &H8 
OUT TB, &H0
OUT TB, &H2 
RETURN

CONVINIT:
OUT CLRCONV, 0
OUT CONTCONV, 0
RETURN

3 REM Optiunea de salvare a datelor in fi§ier
LOCATE 14, 2: INPUT "Doriti stocarea datelor 9 (y/n) = stocS
IF stocS - "n" OR stocS - "N" THEN GOTO 2
LOCATE 16, 2: INPUT "Nurne fisier depozit - aS
OPEN aS FOR APPEND AS #2
FOR j = 1 TO 2
FORi = 1 TO NR - I
PRINT #2, USING "### ";j,
PRINT #2, USING "### i,
PRINT #2, USING ’’##.#### VOLTl(j, i),
PRINT #2, USING "##.#### VOLT2(j, i) 
NEXT i 
NEXTj

2 REM Stabilirea coordonatelor de trasare a graficului
LOCATE 14, 2: INPUT "Variatia marimii de intrare:minim,maxim="; Xmin, Xmax 
LOCATE 16, 2: INPUT "Variatia marimii de iesire:minim,maxim= Ymin, Ymax 

SCREEN 2
VIEW (20, 10)-(520, 140)
WINDOW (Xmin, Ymin)-(Xmax, Ymax)
LINE (Xmin, OXXmax, 0)
LINE (0, Ymin)-(0, Ymax)
FORj = 1 TO 2
FOR i = 1 TO NR
PSET (VOLTl(j, i), VOLT2(j, i))
NEXT i
NEXTj
END
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4.1 Realizarea $i punerea in functie a sistemelor de 
masurare a pH-ului cu afi$are directs

Proiectarea sistemului de masurare a pH-ului cu afi$are directa , prezentata in 
capitolul 3.1 , a (inut cont de posibilitatea de realizare a unor module de baza care sa 
efectueze o anumita functiunc bine definita in a$a fel incal acestea sa poata fi utilizate 
§i in cadrul altor aplicatii .

(. ele doua sisteme de masurare a pH-ului cu afi^are directa propuse au multe 
par(i comune . Diferenjele care apar se daloreaza utiiizarii diferite a sursei de 
alimentare , a diinensiunilor geometrice §i a masurarii temperaturii .

Varianta fixa a sistemului de masurare este varianta complexa , cuprinzand 
toate modulele funcjionale necesare a caror proiectare a fost prezentata anterior.

Varianta portabila a sistemului de masurare elaborata fine cont de domeniul de 
utilizare anume de necesitatea masurarii pH-ului in condifii de teren , la o 
temperatura constanta sau foarte putin modificabila Din necesitatea mic$orani 
dimensiunilor geometrice , a consumului §i a greutapi aceasta varianta nu va avea 
incluse in construcpa sa toate obpunile de lucru oferite de varianta fixa Modificarile 
corespunzaloare ale blocurilor functionale se vor specifica de fiecare data cand se 
efectueaza in vederca realizarii acestei variante .

4.1.1 Circuitul de intrare

Din datele de proiectare ( capitolul 3.1.1 ) rezulta urmatorul tabel de materiale :

Nr. Simbol Tip Firma prod. Observapi
1 CI 1 pA-741 IPRS-Baneasa
2 T 1 ,T2 BSV 81 Philips sortate
3 T3 BC 107 IPRS Baneasa
4 D 1 1 N 4148 IPRS Baneasa
5 P 1 100 Q ICEE Arge$ +/ - 5 % ; 0,5 W carbon
6 P2 1 kQ ICEE Arge$ +/-!% ;0,5 W.multitura
7 P3 10 kQ ICEE Arge§ +/ - 5 % ; 0,5 W carbon
8 Ril,R i2 10 MQ ICEE Arge§ +/- 1%; r.p.metalicS
9 R 1,R2 1 kO ICEE Arge§ +/- 1%; r.p.metalicS
10 R3,R4 15 kQ ICEE Arge§ +/- 1%; r.p.metalicS
11 R 5 , R 6 , R 8 100 Q ICEE Arge$ +/- 1%; r.p.metalica
12 R7 680 Q ICEE Arge§ +/- 1%; r.p.metalica
13 C 1 1 nF ICEE Argej +/- 5%;160V;styroflex
14 C2,C3 100 nF ICEE Arge$ +/-5%; 160V;policarbon
15 C3 100 pF ICEE Arge$ +/- 5%;16V;electrolitic
16 Radiator S=5 cm2 Confecponat din cupru
17 Cablaj 5,5 x 3,5 cm ICEE Arge§ Sticlostratitex dublu

Tabelul 4.3 Necesar de materiale pentru circuitul de intrare
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Obs. Rezistenta Ru este aicatuita din doua rezistenfe R,, $i Rt2 de valoare egala .
Realizarea cablajului imprimat §i dispunerea componentelor este prezentata in 

figura 4.4 Dimensiunile cablajului sunt : 5,5 cm / 3,5 cm iar desenul este la scara 2/ I.

Fig.4.4 Circuitul de intrare -cablaj imprimat: fata placata §i fata pl ant ata

Punerea in funcfie necestita parcurgerea urmatoarelor etape ( figura 3.4):
- alimentarea circuitului cu tensiunile de : +E = + 5 V. ; -E = - 5 V.
- reglarea potenpometrului Pi astfel incal IJCT3 - 1,25 V. ( fa(3 de Gnd. )
- reglarea potentiometry lui P? astfel incat Ugt? = 0 V. ( fata de Gnd. )
- scurtcircuitarea intrarilor amplificatorului operational ( C.I. 1: pin 4 , 5 ) $i reglarea 
potentiometnilui P3 astfel incat tensiunea U(1 = 0 V. ( fata de Gnd. ) . Dupa efectuarea 
operadei de reglare a tensiunii de offset a A.O. scurcircuitul se inlSfura .
- scurcircuitarea intrarii : coselc In $i In - $i verificarea tensiunii U„ = 0 V. 
Daca aceasta tensiune nu este nula se reiau operapile de calibrare .

Verificarea functionary corecte a montajului se face trasand caracteristica 
statica a acestuia , prezentata in figura 4.5 :
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F1 ig 4.5 Caracteristica statica a circuitului de intrare
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Montajul utilizat la trasarea caracteristicii este cel din figura 4.3 , nefiind necesara 
utilizarea unui circuit de adaptare . Tensiunile masurate de cele doua canale de intrare 
sunt dilerentiale ( regim flotant ) eliminand in acest fel posibila conexiune intre 
intrarea §i ie$irea circuitului de intrare care s-ar realiza prin masa comuna a C A N. 
C.N.A. Tensiunea de ie$ire a C.N.A. este stability soft in domeniul (-400,400 ) mV.

4.1.2 Circuital de conversie $i afi$are

Din datele de proiectare ( capitolul 3.1.2 ) rezulta urmatorul tabel de materiale :

Nr. Simbol Tip Firma producatoare Observafii
1 CI 2 MMC7106 ICCE-Bucure§ti
2 D2 1 N4148 IPRS Bdneasa van ant a laborator

* 2*1 N4148 IPRS Bineasa varianta portabilS
3 Af.l-Af.4 MDE 2201 ICCE Bucurejti van an la portabilS

+ LA 5461 Philips varianta laborator
4 P4 2 kQ ICCE Arge§ +/-!% multiturS
5 R9 1 kQ ICCE Arge§ +/- 5 % carbon
6 RIO 10 kQ ICCE Arge§ +/- 5 % carbon
7 Rll 100 kQ ICCE Arge§ +/- I % metalica
8 R12 47 kQ ICCE Arge§ +/- 1 % metalica

* 470 kQ ICCE Arge§ +/- 1 % metalica
9 C5 0,1 pF ICCE Arge§ +/-5%; I60V;poIicarbon
10 C6 100 pF ICCE Arge§ +/-5%; 160V;styroflex
11 1 C7 0,22 pF ICCE Arge$ +/-5%; 160V;policarbon
12 C8 0,47 pF ICCE Arge§ +/-5%; 160 V;policarbon

* 0,047 pF ICCE Arge§ +/-5%; 160V;policarbon
13 Cablaj 5,5 x 5 cm ICCE Arge§ Sticlostratitex dublu

Tabelul 4.4 Necesar de materiale pentru circuitul de conversie $i afi^are 
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Af.4 Af.3 Af.2 Af.1

Fig.4.6 Circuitul de convesie §i afijare-cablaj imprimat varianta portabila: 
fa{a pacata $i fa(a plantala
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Fig 4.7 Circuitul de convesie $i afi^are-cablaj imprimat varianta laborator: 
fata pacatd fata plantata
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Realizarea cablajului imprimat §i dispunerea componentelor este prezentata in 
figura 4.6 - varianta portabila §i figura 4.7 - varianta de laborator . Dimensiunile 
cablajului ,in ambele cazuri , sunt : 5,5 cm / 5 cm iar desenul este la scara 2 / 1 .

Punerea in functie necesitd , pentru fiecare variants , parcurgerea urmltoarelor 
etape ( figura 3.6 ) :

-alimentarea circuitului cu tensiunea de J E ■ + 5 V.
-utilizarea unei surse de precizie a carei tensiune de ie$ire sa fie de 100 mV 

care se conecteaza la intrarea circuitului de conversie $i afi§are
-reglarea potentiometrului P^ astfel incat numarul afloat sa fie 1000

4.1.3. Blocul de functiuni

Realizarea blocului de functiuni difera in cazul celor doua variante . Varianta 
complexa o constituie varianta fixa a carui schema este prezentata in figura 4.8 
Realizarea practica a cablajului imprimat este prezentata in figura 4.9 in care s-au 
reprezentat §i legaturile la comutatoarele regimunlor de lucru §i la potenfiometrele de 
reglaj. Avand in vedere necesitatea realizarii unor dimensiuni minime in cazul 
variantei portabile , aceasta varianta difera de varianta fixa §i nu confine toate 
funcfiunile acesteia . Schema acesteia este prezentata in figura 4.10 iar realizarea 
cablajului imprimat in figura 4.11 .

Din datele de proiectare ( capitolul 3.1,3 ) rezulta unnatorul tabel de matcriale .
Nr. Simbol Tip Firma prod. Observafii

1 Cl 3’, 4 , 5 pA-741 IPRS-Baneasa
2 D3’,4 1 N 4148 IPRS Baneasa
3 P5‘ 5kQ ICEE Arge§ +/ - 5 % ; 0,5 W carbon
4 P6‘ 10 Q ICEE Arge§ +/ - 5 % ;0,5 W bobinat
5 P7,P8 100 Q ICEE Arge§ +/ - 5 % ;0,5 W bobinat
6 P 9 ,P 10 1 kQ ICEE Arge§ +/-!% ;0,5 W rotativ
7 R14*, 15^25,27,31 1 kQ ICEE Arge§ +/- 1%; r.p.metalica
8 R 13' 6,5 Q ICEE Arge$ +/- 1%; bobinata
9 R 16 270 Q ICEE Arge$ +/- 1%; r.p.metalica
10 R17", 18’, 20,21,26 100 Q ICEE Arge§ +/- 1%; r.p.metalica
11 R 19" Pt 100 FEA Bucure§ti termorezistenfS Pt-100
12 R22 300 Q ICEE Arge§ +/- 1%; r.p.metalica
13 R 23’ 400 Q ICEE Arge$ +/- 1%; r.p.metalica
14 R 24' 200 Q ICEE Arge§ +/- 1%; r.p.metalica
15 R 27,28,29 2,7 kQ ICEE Arge§ +/- 1%; r.p.metalica
16 R30 4,7 kQ ICEE Arge$ +/- 1%; r.p.metalica
17 comutator mV-pH ICEE Arge§ 2 pozifii N.I + N D
18 comutator pH-T ICEE Arge$ 6 pozifii N.I + N D
19 com.' Man-Aut ICEE Argej 2 pozifii N.I + N.D
20 Cablaj’ ICEE Arge$ Sticlostratitex simplu
21 Cablaj ICEE Arge§ Sticlostratitex dublu

Tabelul 4.5 Necesar de materiale pentru blocul de funepuni
Observafie - componentele notate cu * sunt utilizate numai la varianta fixa .
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Fig.4.9 Bloc de funcpuni - variants fixa 
Cablaj imprimat fata cablata §i fata plantata
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Fig.4.10 Schema blocului de func|iuiii - varianla portabila

Fig.4. II Bloc de funcpimi - variants portabila 
Cablaj imprimat fa|a cablata $i fa|a planlata

116

BUPT



Puncrea in funcpe necesita . pentni fiecare varianta , parcurgerea urmatoarelor 
etape ( figurile 4.8 §i 4.10 ) i

- alimentarea circuitului cu tensiunea de : + E = + 5 V. , - E = - 5 V.
- scurtcircuitarea intrarii §i reglarea potentiometrului P 10 de ’’ Zero " astfel 

incat la ie§ire sa avem 700 mV. .Valoarea tensiunii de ie§ire poate fi masurata §i cu 
circuitul de conversie §i afi§are , care va indica valoarea " 7.00 "

- pentru varianta fixa se trece la verificarea circuitului de masurare a 
temperaturii prin selectarea corespunzatoare a comutatorului ” pH - T " - pozipa apAsat 
Termorezistenta Pt - 100 se va menpne la o temperatura de 0 ° C . Potenpometrul P 6 
se va regia astfel incat tensiunea in diagonala punpi de m&surare (R |7, R ]g ,R I9 ,R 20 ) 
sa fie nula ( zero volp )

- se modifica temperatura mediului in care se afla termorezistenta la 90 ° C . Se 
regleaza potenpometrul P 5 astfel incat tensiunea obpnut& la ie§ire sa fie de 90 mV 
adica valoarea indicate de circuitul de afi$are s& fie de ” 90.00 " .

- cu ajutorul unci surse de tensiune auxiliara reglabila , conectate la intrare , se 
fumizeazS la intrarea circuitului o anumite tensiune U jn in domeniul (- 200,+200 ) mV 
care poate fi masurata §i indicate de circuitul de conversie §i afi§are conectat la ie§ire 
prin trecerea comutatorului pH.-mV. in pozipa " mV ” ( apSsat) . Se regleaza valoarea 
tensiunii la diferite valori 59 * K mV. unde K. este un num&r intreg din intervalul ( -7 , 
+ 7 ) . Se trece comutatorul pH.-mV. in pozipa pH. §i se regleazfl potenpometrul P 8 
astfel incat num&rul afi§at s& fie tocmai K. .

Operapa de realizare a sistemelor de masurare numeric^ a pH-ului cu afi$are 
directa mai cuprinde asamblarea blocunlor funcponale care se face pe baza schemelor 
finale prezentate in figurile 4.12 §i 4.13 .

Pentru o utilizare simpla s-au prevazut urmStoarele mufe de intrare :
- mufa ” In 1 " pentru electrodul de m&surare
- mufa " In 2 ” pentru electrodul de referinpi
- mufa " In 3 ” pentru tennorezistenpi

Posibilitatea conecterii la alte sisteme este asigurata de mufele de ie§ire :
- mufa " Out 1 ” a c&rui tensiune de ie§ire are aceia§i valoare cu tensiunea 

celulei electrochimice dar , spre deosebire de aceasta poate fi masurata cu orice 
instrument de masurare a tensiunii avand domeniul de maxim 1 V.

- mufa ” Out 2 " care , in funcpe de pozipa comutatorului k permite masurarea 
unei tensiuni proporponalS cu temperatura ( pozipa " T ") sau cu pH-ul a carui valoare 
este compensate cu variapile de temperaturii

Verificarea finala presupune utilizarea mai multor standarde de pH. Dupa 
operapa de calibrare se trece la operapa de m&surare utilizandu-se in acest sens 
intreaga gama de standarde avute . Interpretarea rezultatelor mSsuterilor efectuate are 
ca scop in primul rand stabilirea clasei de precizie a sistemelor realizate .

In acest scop se pot folosi §i masiiraton paralele utilizand alte sisieme de 
m&surare a pH - ului a c&ror parametrii (in primul rand precizia) se cunosc.

Masurarea diverselor standarde de pH , comparativ cu a unui pH-metru de 
precizie tip PH-100 produs la noi in late sau Digital pH-meter E 532 produs de firma 
Metrohm , este o indicape a respecterii condipei de impedanffi ridicate de intrare 
constituind totodate si o verificare a pH-ului standardului utilizat

Standardele cu care s-a facut verificarea , prodese de firma Merck , au : pH = 4 . 
pH - 4,64 , pH = 7 , pH = 9 §i pH = 11 la temperatura de 20 ° C .
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4.1.4 Sursa de alimentare $i careasa

Din datele de proiectare ( capitolul 3.1.4 . figurile 4.12 4.13 ) rezulta
unnatorul tabel de materiale :

Tabelul 4.6 Necesar de malerialc sursa de alimentare $i carcasa

Nr Simbol Tip Firrna prod. Observatii
1 KI* 2 NI+ND ICCE Arge§ varianta portabila
2 3 R 12 Varta varianta portabila
3 K2 2ND ICCE Arge§ Varianta fixa
4 Si J 50 mA ICCE Arge§ soclu -siguranfa
5 lr.1 2 * 6 V. ICCE Arge$ tensiunea alim. - 220 V.
6 Pr.l,Pr.2 1 PM 05 _ IP RS Baneasa
7 St. 1,St .2 LM 7805 Microelectronica
8 Co, Ch 500pE'16V ICCE Arge$
9 C|fl,Cl? 100pF/I6V ICCE Arge§
10 cablu alimentare 3* 1,5mm ICCE Arge§ prevazul cu fi§a
11 6 Mufe coneclare BNC IC C E Arge§
12 Carcasa___ plastic - __ varianta fixa
13 Carcasa plastic - varianta portabila
14 cablu conexiuni fiexibil ICCE Arge$ 2 rn. diverse culori
15 cablu conexiuni ecranat ICCE Arge§ 0,5 m.
16 cablaj imprimat simplu ICCE Arge$ 6,5 / 7,5 cm.
17 surub prindere M3x 20 20 buc
18 tabla ecranare 1 mm ecranare transformator

Real;7---- '''iblaju!ui impri;; dispuncrca • -«ntAinf *1 s"*^
alimentare este prezentata in figura 4.14 . Dimensiunile cablajului sunt 65x75 mm.

~6~ ~6~

Fig.4.14 Sursa de alimentare - Cablaj impnmat fata cablatft §i fata plantata
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Punerea in functie a sursei nu necesitS probleme deosebite . Verificarea sa 
consta in masurarea tensiunilor de ie$ire : + 5 V. respectiv - 5 V.

In figurile 4.15 §i 4.16 sunt prezentate carcasele celor douS variante 
constructive precum dispunerea blocurilor functionale , intreruparoarelor $i mufelor 
de conexiuni exterioare :

Fig. 4.15 Sistem fix de masurare a pH-ului - pozifionarea blocurilor funcfionale

R M pH Comb.

Circuit 
intrare

Circuit 
conversie 

afisare

Bloc 
functii

Batenin

Borne

I
-Afisaj 

_ Comutator 
-functii:mV~pH 
-pomit -oprit

Reglaj:
-zero

-temperatura

Fig. 4.16 Sistem portabil de masurare a pH-ului - pozitionarea blocurilor functionale
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Ope rati a de calibrare presup une parcurgerea urmatoarelor etape :
-1. Indeplinirea condipilor de alimentare ale sistemului . Aceasta operatie este 

uzuala §i nu mai necesita precizari suplimentare .
- 2. Alegerea celulei electrochimice $i conectarea acesteia la sistem .
- 3. Alegerea regimului de lucru : mAsurarea pH-ului cu corectie manuals a 

temperaturii.
- 4. Utilizarea unci solupi tampon cu pH - 7 a carei temperatura sc mascara .
- 5. Reglarea potenpometrului de temperatura la valoarea masurata .
- 6. Imersarea electrozilor de pH in solutia tampon
- 7. Reglarea potenpometrului de " Zero " astfel incat indicapa sistemului sA fie 

egala cu cea a solupei tampon
- 8. Repetarea punctelor 4-6 in cazul unei solutii tampon cu pH ~ 4
- 9. Reglarea poten(iometnilui de " Panta " astfel incat indicapa sistemului sa fie 

egala cu cea a solupei tampon .
- 10. Spalarea electrozilor
- 11. Rcpetarea punctelor 4-6 in cazul unei solutii tampon cu pH ^ 9 Indicapa 

sistemului sa fie egala cu cea a solupei tampon . In caz contrar se analizeaza cauzele 
care au dus la imposibilitatea realizarii operapci de calibrare , apelandu-se la 
posibilitatea de masurare directa a potenpaluhii celulei electrochimice Daca 
lensiunile sunt corcctc sc rcia opcrapa de calibrare .

- 12. Daca se va lucra in regim de coinpensare automata cu temperatura . se va 
stabili acest regim §i se va verifica corectitudinea compensarii utilizand una din 
solutiile tampon . Valoarea pH-ului masurat trebuie sa fie aceia$i cu a solupei tampon.

Dupa operapa de calibrare se poate efectua operatia de masurare a pH-ului in 
solutia a carui pH nu se cunoa$te . Verificarea corectitudinii rezultatelor pentru cele 
doua sisteme realizate se face apeland la solupi tampon cu pH-ul cunoscut.

Rezultatele obpnute sunt prezenlate in tabelul 4.7 .

Tabel 4.7 Valorile pH-ului obpnute in operapa de calibrare - mAsurare

Valoare pH
Solupe tampon la 20°C 4,00 4,62 6.88 9,02 11,00 12,00
pH-metrul fix - minim calibrare 4,54 calibrare 8,91 calibrare 11,92
pH-nietrul fix - maxim 4,70 9,10 12,05
pH-metrul portabil-minim calibrare 4,52 calibrare 8,90 calibrare 11,90
pH-metrul portabil-maxim 4,71 9,12 12,09
pH-mctrul PH-100-minim calibrate 4,60 calibrate 9,00 calibrate 11,95
pH-metrul PH-100-maxim 4,65 9,05 12,03

Conform tabelului 4.7 se poate calcula $i precizia obpnutA pentru .
- varianta portabilA : + / - 0.09
- varianta fixa : I / - 0,08

Studiul stabilitapi in timp care s-a efectuat pune in eviden|A deriva de offset a 
circuitelor utilizate . Rezultatele obpnute sunt pentru :
- varianta portabila : + / - 0,01
- varianta fixa : + / - 0,01
rczultatc care incadrcaza sistemele realizate in urmatoarca clasa de precizie: +/- 0,1 pH
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4.2 Realizarea sistemelor de masurare a pH-ului cu P.C.

In capitolul 3.2 figurile 3.18 ,3.19, 3.20 au fost prezentate trei variante de 
sisteme de masurare realizate cu cele doua interfefe prezentate AD - 200 §i VF - 900 
precum §i Programul 1 de trasare a unei curbe de titrare cu VF - 900 $i Programul 2 de 
misurare a pl I - ului §i temperaturii cu AD - 200 .

Folosind montajul din figura 3.18 §i un electrod de sticla tip combinat produs de 
Institutul de Chinlie Cluj - Napoca s-a trasat curba de etalonare §i masurare din figura 
4.17:

Fig. 4.17 Curba de etalonare §i masurare a pH-ului cu P C

Un avantaj major al sistemelor numerice il reprezinta posibilitatea de 
interpretare ulterioara a rezultatelor §i de corecfie a valorii reale a determinarilor . S-a 
procedat intenponat doar la o verificare " rapida " a etalonarii pll-metrului PH - 100 §i 
anume la utilizarea solupei standard de pH = 4 cand indicapa fiind corecta s-a renunfat 
la o verificare corespunzatoare §i totals a acestuia . Trasarea curbei de etalonare fiira a 
face corecpile corespunzatoare ale pH - metrului s-a efectuat astfel :

- intervalul 0 - fi este intervalul de masurare a valorii pH - ului la solupa tampon 
cu pH = 7

- intervalul fi - t2 corespunde operapei de spalare a electrodului
- intervalul t2 - t3 corespunde timpului de rfispuns a sistemului
- intervalul tj - fi este intervalul de masurare a valorii pH - ului la solupa 

tampon cu pH ~ 4
- intervalul fi - t? corespunde operapei de spalare a electrodului
- intervalul fi - fi corespunde fimpului de raspuns a sistemului
- intervalul fi, - t7 este intervalul de masurare a valorii pH - ului la solupa 

tampon cu pH = 9
- intervalul t7 - fi corespunde fimpului de raspuns a sistemului la introducerea 

bruscS a electrodului in apS disfilata ftri a fi in prealabil spalat iar vasul nu confine un 
sistem de agitare .
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- intervalul tg - U este intervalul de masurare a valorii pH - ului la solupa de apS 
distilata utilizata

- intervalul t^ - ti0 corespunde timpului de raspuns a sistemului la introducerea 
electrodului in solupa cu pl I necunoscut ( solupe de IIC1 diluat)

- intervalul tto - t este intervalul de masurare a valorii pH - ului solupei utilizate
Analiza datelor §i a graficului rezulta! ( figura 4.17 ) pune in evident existenja 

unui reglaj de " Pants " incorect efectuat la PH - metrul utilizat de A pH = 0,13 pH la 
pH = 7 In figura 4.18 s-au trasat caracteristicile statice obpnute in cazul celor douS 
amplificari - cea reala §i cea teoretica pnand cont de faptul ca la pH = 4 indicapa reala 
este identica cu cea teoretica .

Fig.4.18 Caracteristica staticfi reala §i teoretica a unei etalonari incorecte

Datorita amplificarii diferite indicapa afi^ata de pH - metru la pH = 9 va fi de :
(9 - 4) ■ (7,13 - 4) 

pH = -----P—r---- -2 + 4 = 9,22 (4.1)
(7-4)

adicS tocmai indicapa afi$ata
PH - ul masurat al solupei analizate este de : pH - 1,66 . Eroarea de amplificare 

se poate elimina prin calculul valorii reale :
(4- 1,66) (7 4)

(7J3-4) ~ = l,7<> <42)

Eroarea in acest caz este doar de : A pH _ 0,1 pH .
In cazul pH - metrelor analogice neetalonarea corespunzatoare inainte de 

inceperea operapei de masurare introduce erori importante care nu pot fi eliminate 
printr-un calcul simplu avand in vedere ca poate sa apara o deplasare a caracteristicii 
statice §i o modificare a pantei . Corectiile se pot totu$i efectua daca se cunoa$te deriva 
de " Zero " $i valoarea afloat a a pH -ului in cazul soluliilor folosite la etalonare .
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Din analiza intervalelor timpului de raspuns a sistemului la introducerea 
electrodului in diverse solupi se constate ca acesta depinde de foarte mulp parametrii 
dintre care utilizarea agitarii este esenpala . In cazul in care se considers ca aceasta 
operate poate fi realizatS corespunzStor , se poate trasa §i memora caracteristica 
dinamicfi de rftspuns la semnal treapta a celulelor electrochimice utilizate .

Operapa greoaie de etalonare se poate elimina prin utilizarea unor sisteme de 
masurare ca cel prezentat in figura 3.19 . Operapa de calibrare manuals consta doar in 
reglarea potcnpalului de asimetric . Cum acesta este mic in cazul utilizarii unor celule 
electrochimice alese corespunzator $i fiabile se poate renunfa la efectuarea acestei 
operapi . Totu§i este recomandabil de a verifica tensiunea de ie§ire a celulei 
electrochimice §i circuitului de intrare care trebuie sa fie cat mai apropiata de valoarea 
zero in cazul utilizarii unei solupi tampon cu pH _ 7 .

Trasarea curbei de etalonare ( ca in figura 4.17 ) permite , printr-un program 
adeevat , sa se poata introduce sau stabili prin soft punctele de calibrare utilizate 
definite de valoarea pH - ului solupei tampon utilizate §i tensiunea celulei 
electrochimice masurata . Notand cu UM , Um , Ux , pHM , pHm , pHx valorile 
tensiunilor respectiv a pH - ului pentru solupile tampon cu pH - ul maxim , minim 
respectiv pH - ul necunoscut, formula de calcul a pH - ului necunoscut este :

(.3> 
Af m

Daca se cunoa$te temperatura mediului in care se fac determinarile de pH $i 
aceasta nu variaza semnificativ din panel de vedere al variapei valorii pH - ului cu 
temperatura , conform relapei 1.30 se poate calcula , prin introducerea valorii acesteia 
, valoarea reala a pH - ului .

Utilizarea montajului din figura 3.20 pennite obpnerea unor tiinpi de conversie 
mult mai mici astfel incat timpul alocat operapunii de masurare devine convenabil 
desfS§urarii §i altor o per a p uni ale programului de baza . Utilizarea filtrArii numerice 
prin calculul valorii medii a mai multor determinari consecutive mic$oreazi influenza 
perturbapilor asupra rezultatului final .

Fig.4.19 Curba de titrare a hidroxidului de sodiu cu acid acetic
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In cazul titrarii hidroxidului de sodiu cu acid acetic s-a obpnut curba din figura 
4.19 utilizdnd montajul din figura 3.20 avand perioda dintre mdsurdtori succesive de 1 
sec. §i utilizand 100 de determinari consecutive la filtrarea numericd .

4.3 Concluzii

Sistemele de masurare a pH-ului cu afi$are numerica realizate prezintd avantajul 
realizdrii modulare , pe blocuri funcponale u$or de realizat $i de pus in funcpe . 
Blocurile fucponale care indeplinesc rolui de traductoare de baza $i anume Circuitul de 
intrare §i Circuitul pentru masurarea temperaturii pot fi folosite , in diverse aplicapi , 
in aceastd calitate avand in vedere consumul redus §i preful de cost avantajos ,

Analiza rezultatelor pune in evidenja posibilitatea de inbunfitdpre a 
performantclor sistemelor realizate in ccea ce prive§te imunitatea la perturbapilc 
cxtcmc , de altfcl specified oricanii sistem de conversie analog - numerice , §i a 
stabilitapi in timp prin eliminarea derivelor termice care apar a circuitelor 
amplificatoare §i a surselor de tensiune de referinta utilizate .

Utilizarea unor surse de alimentare de valoare relativ mica limiteaza :
- posibilitatea vehicularii de semnale de amplitudine mare astfel meat imunitatea la 
terturbapile exteme scade
- posibilitatea utilizarii unor surse de tensiune cu coefficient mare de stabilizare la care 
influenza temperaturii sd fie mult mai mica .

Avantajele rezultate din utilizarea surselor de valoare mica §i anume obpnerea 
de sisteme care pot fi alimentate de la baterii avand in vedere $i consumul redus §i 
dimensiunile de gabarit mici recomanda utilizarea acestor sisteme in cazul 
determindrilor de teren sau la masurdtorile de pH care nu impun o precizie ridicata 
avand in vedere mai ales prc(ul de cost sedzut necesar realizdrii acestor sisteme .

Realizarea diferitelor variante de sisteme de mdsurare a pH - ului cu P.C. 
inlaturd dezavantajul prezentat. Sistemele prezentate acopera o gamd larga de aplicapi 
in funcpe de traductoarele de baza , interfetele sau programele utilizate.

Prezentarea grafted sau tabelara a rezultatelor precum §i posibilitatea stoedrii 
acestora in fi§iere distincte permite o analiza ulterioard chi ar in scopul elimindrii 
gre^elilor care pot apdrea la determinarea pH - ului.

Realizarea unui program soft de etalonare simplified aceasta operape dificild iar 
calculul automat al rezultatelor mdsurdrii inbundtdte§te considerabil precizia obpnutd 
prin eliminarea erorilor introduse de operatorul uman in cadrul operapei de calibrate §i 
mdsurare .

Prezentarea sub formd grafted a cuibei de etalonare permite analiza timpilor de 
raspuns a electrozilor utilizap astfel incat se poate aprecia rapid calitatea acestora .

Totodata utilizarea sistemelor de calcul permite realizarea corecpilor automate 
printr-un program corespunzator a rezultatelor afectate de erorile introduse de celula 
electrochimicd.
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CAPITOLUL 5

Concluzii finale

Sisteinele de masurare a pH-ului sunt caracterizate , la ora actuala , de o 
dezvoltare continua dictata de necesitatea protejarii mediului ( legiferata in majoritatea 
tan lor ), de necesitatea reglarii pH-ului in vederea obpnerii unor parame- trii calitativi 
superiori in foarte multe aplicatii industrialc din domenii diferite : fannaceutica, 
chimica , biochimica , construcpi de automobile , lacuri §i vopsele , etc.

Importanta §i rolul pH-ului este subliniata in cadrul acestei lucrari de la inceput 
, in capitolul de Introduces prccum §i in cadrul subcapitoluhii 1.2 Locul $i rolul 
pH-metrelor in Industrie ?i tehnicile de laborator .

Ministerul Sanatatii recoinanda pentru fiecarc zona geografica , in functie de 
factorii perturbatori industrial] existenp , periodicitatea efectuarii examenclor de 
laborator pentru apa $i sol , care cuprind in mod obligatoriu verificarea pH-ului 
Acesta trebuie sa se incadreze intre anumite limite stabilite prin norme $i nonnative 
legiferate.

Deosebit de util pentru orice chimist in interpretarea influcntei pH-ului il 
constituie diagrama potential - pH Trasarea diagramei pentru un element oarecare , in 
solupe apoasa , este precedata de stabilirea luturor reactiilor chimice $i electiochimice 
posibile in sistemul considerat . Deoarece din diagrama se pot deduce domeniile de pH 
in care o specie chimica este stabila , conditiile de pH §i potential in care se Ibrmeaza 
compu^i greu solubili sau volatili , etc. acestea au aplicatii multiple in chimia analitica 
, galvanolehnica , in probleme de coroziune §i proleclie impolriva acesteia , etc.precum 
$i in stabilirea conditiilor practice de realizare a proccsclor de clectrodepuneri sau 
sinteze electrochimice . Prin suprapunerea diagramelor potential - pH pentru doua 
sisteme diferite se pot deduce atat interact!unile de nature redox intre speciile existente 
cat §i asemanarile §i deosebirile in comportarea electrochimica a acestora .

In anumite condipi se poate evalua concentratia C de acid sau baza din graficul 
lg( C )- pH cu o precizie uneori suficienta .

Utilizarea functiei de formate sau a gradului de formate a c in alcatuirea 
diagramelor a c -pH ofera posibilitatea citirii concentrapci , in cazul poliacizilor , 
fiecarei specii existente , domeniul de pH in care aceste specii se formeaza precum §i 
valoarea pH-ului la care fiecare specie predominS .

Din curbele de sohibilitate S-pH se poate determina domeniul de pH in care un 
hidroxid este greu solubil $i poate fi deci obtinut prin precipitate , daca ionii care 
alcatuiesc compusul greu solubil sunt acizi sau baze slabe . Solubilitatea unei sari 
solubile depinde de pH-ul solupei daca anionul sarii grreu solubile nu este neutru din 
punct de vedere al bazicitSpi .

Indiferent de domeniul aplicapei , masurarea pH-ului prezinta importanta din 
punctul de vedere al valorii acestuia $i in vederea reglarii automate a pH-ului unor 
procese la valoarea dorita .

Exista mai multe posibilitap §i metode de masurare a pH-ului cum ar fi metoda 
coloriinetrica , metoda spectrofotoinetrica sau metoda potenpometrica . Aslazi primele 
doua metode se utilizeazS mai rar
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Metodele actuate de masurare a pH-ului sunt prezentate pe larg in capitolul J - 
Stadiul actual al cercetarilor in domeniul masurarii pH-ului.

Aceste metode presupun utilizarea unui traductor de pl I . In subcapitolul 1.1- 
Traductoare de pH - realizari $i performante , dupa prezentarea succinta a 
nopunilor teoretice referitoare la pH , se introduce defmipa pur operaponala a pH-ului 
, adoptata de Uniunea Intemafionala de Chimie Pura $i Aplicata conform careia 
masurarea pH-ului poate fi rcalizatS prin utilizarea unci cclulc clcctiochimicc . 
Totodata , sc aprcciaza ca , insumand inccrtitudinilc rczultatc din ncrcspectarca 
conditiilor impuse de definifia operationala , precizia maxima obtinuta in cazul 
utilizarii unei celule electrochimice nu poate fi mai bunA de + / - 0,02 pH.

Realizarea celulei electrochimice clasice presupune utilizarea unui electrod de 
referinta §i a unui electiod de masurare . Analiza acestora are in vedere aspectul 
esential din punct de vedere al masurarii $i anume caracteristicile statice §i dinamicc 
precum §i factorii de influcnta . Principalele caracteristici functionale din punct de 
vedere al utilizarii practice sunt raportul mV / pH , potentiate! de asimetrie $i 
poten|ialul de nul , eroarea acida $i eroarea alcalina , rezisten(a interna , domeniul de 
raspuns liniar $i timpul de raspuns , forma $i dimensiunile geometrice , etc.

Cel mai raspandit exemplu de electrod de masurare il constituie electrodul de 
sticla . Pentru acesta in funcpe de sticla utilizata este prezentata comportarea 
divcr§ilor clectrozi in solute bazice iar in funcpe de activilatea apci se prezinta valorile 
erorilor negative .

Pentru electrozii de referinta se prezinta influenta activitatii apei a 
concentratiei ionice in cazul unei jonctiuni cerainice clasice sau libere ( Hach ).

O larga raspandire o au electrozii in care sunt reunite din punct de vedere 
constructiv electrozii de referinta §i masurare §i anume electrodul de tip combinat.

Printre ultimele realizari in domeniul electrozilor se numara $i electrodul 
combinat pH - Pt pe suport email tip 7 MA 8500 - 8BX al finnei Siemens §i electrodul 
de masurare ISFCT al firrnei Sentron , electrozi care inlatura principalele dezavantaje 
ate electrozilor de sticla §i anume riscul de spargere $i domeniul de raspuns liniar . In 
cadrul aplicatiilor industriale se impune verificarea electrozilor avand in vedere durata 
de buna funcponare limitata , motiv pentru care se prezinta sistemul Exner Clean Star - 
PA 933 care pennite verificarea automata a electrozilor in condipilc unui flux continuu 
tera a ft ncccsara dcmontarca acestora din instalatic.

Tot in subcapitolul 1.2 sunt prezentate principalele metode de masurare §i 
anume metoda de mAsurare prin compensate automats §i amplificare in curent 
altemativ, metoda de mSsurare directa (pH - metrul PH - 100 I. AM. C. Otopeni ) $i un 
sistem complex industrial cu microprocesor ( Sipan 3P - Siemens ).

Pomind de la exemplul unei curbe de titrare s-a pus in eviden|a complexitatea 
sistemelor de reglare automata a pH-ului prin prezentarea a trei modalitati de realizare 
a reglarii in flux continuu a pH-ului dintre care ultima subliniaza necesitatea utilizarii 
calculatoarelor de proces $i punctelor multiple de masurare in cazul sistemelor 
industriale de performanta ndicata .

La determinarea valorii reale a pH-ului trebuie utilizata o metoda de calibrare a 
sistemului de masurare §i metode de compensate a principalelor surse de perturbafii $i 
anume temperatura , deriva de nul ?i coeficientul de amplificare ( panta ).
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Capitolul 2 , Contribufii la studiul sistemelor analog - numerice in vederea 
masurarii pH-ului , subliniaza incS de la inceput ( 2.1 ) ca trebuie stabilite arnimite 
Umile de precizie la masurarea pll-ului.

Principalele surse de erori, in afara erorii de metoda , sunt erorile instrumentale 
§i erorile date de operatorul uman .

Analiza celulei electrochimice efectuate in capitolul anterior pune in evidenfa 
tocmai a pari fi a erorilor §i modalitafilc de mic§orare a pondcrii acestora .

Aparifia tensiunilor pcrturbatoarc §i posibilitatile de climinarc sunt prezentate 
succint in cadrul acestui capitol .

Subcapitohil 2.2- Perlbrmanfele circuitelor analogice utilizate la masurarea 
pH-ului subliniazS necesitatea utilizarii tranzistoarelor MOS-FET la realizarea 
circuitelor de intrare de impedantfi ridicata , circuite strict necesare la masurarea 
potentialului eleclrochimic daca se are in vedere impedanfa ridicata a celulelor 
electrochimice care utilizeaza electrozii de sticla .

Un element esential este alegerea tipului tranzistorului de intrare . Acesla 
trebuie sa aibe curenfi reziduali cat mai mici iar punctul de deriva termica nula trebuie 
sa fie in punctul static de funcponare care coincide la pH = 7 ( mediu neutru).

Prezentarea succinta a avantajelor §i dezavantajelor diferitelor montaje de :
- circuile de intrare de impedanta ridicata
- masurare a temperaturii prin utilizarea unci tcnnorezislcnlc tip Pt-100
- compensare a mfluenlei temperaturii asupra valorii reale a pH-ului in regim de lucru 
manual sau automat
- modificare a pantei §i insumare a unui tensiuni continue
pennit stabilirea inontajelor de baza care vor fi utilizate la proiectarea sistemului de 
masurare realizat .

In subcapitolul 2.3 se prezinta Performanfele sistemelor analog-numerice 
utilizate la realizarea sistemelor de masurare a pH-ului .

Prezentarea schemei bloc a unui sistem de achizifie realizat cu ajutorul 
P.C.ofera o viziune de ansamblu in alegerea , din multitudinea de posibilitafi posibil de 
realizat, a variantelor optime de lucru .

Prima interfata utilizata , AD-200 produsa de Real Time Devices - S.U.A. , se 
caracterizcaza prin utilizarea C.I. AD 7582 de multiplcxarc §i conversie analog- 
numcrica care utilizeaza metoda aproximafiilor succesive , prezentata pe baza 
exemplului clasic §i anume C.I. DAC-08 . Perioada de achizifie poate fi stabilita soft §i 
hard datoritft introducerii in structure placii a numSratorului programabil INTEL 8254 . 
Prezenfa circuitului de interfata paralela INTEL 8255 ofera avantajul a 16 linii de 
comunicafie la conectorul de comunicafie exterioare a placii §i a 8 linii interne de 
comunicafie selectabile prin modul de operare .

Cea de-a doua interfafa prezentata §i utilizata , VF-900 produsa de aceia$i firma 
se caracterizeaza prin utilizarea unui circuit de conversie analog-numerica bazat pe 
conversia tensiune-freevenfa care este realizat cu C.I. AD-652 , Am 9513A , INTEL 
8254 . Schema utilizata permite alegerea rezolufie ( 12 / 18 bifi ) avand un timp de 
conversie relativ mare , dezavantaj compensat de imunitatea ridicata la zgomot.

Ambele interfefe au posibilitatea selecfiei soft §i hard a domeniului de variafie 
al m&rimii de intrare $i a amplificarii dorile

Cel de-al ueilea convertor analog-numeric prezentat , C.I. MMC 7106 , se 
bazeaza tot pe metoda conversiei tensiune-frecventa dar utilizeaza un convertor 
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analog-digital de 3-1/2 digit §i o parte analogica care elimina in mod automat tensiunea 
de offset a amplificatorului de intrare datorita prezenfei unor comutatori analogici . 
Aplicapa tipica pentru acest circuit este un voltmetru electronic cu afi^are numerica .

In capitolul 3 , Modalit£ti de inbun£t£(ire a performan(elor sistemelor de 
masurare a pH-ului , se elaboreazS §i apoi proiecteaza doua sisteme de masurare a 
pH-ului cu afi$are directa §i diverse variante de sisteme de masurare a pH-ului 
realizate cu P.C.

Injjunatatirea pcrformanfclor sistemelor de masurare a pH-ului arc la baza 
elaborarea schemei bloc corespun za to are din punct de vedere al perform an tel or ?i 
prepihii de cost pomind de la cerinfele impuse unor astfel de sisteme §i de la realizarile 
actuale pe plan mondial.

Sistcmul de masurare a pH-ului cu afi$arc directs , prezentat in subcapitolul
3.1 este alcatuit din mai multe blocuri functionale §i anume :

-Circuitul de intrare (3 1.1 ) utilizeaza ca tranzistoare de intrare tranzistoarele 
MOS-FET BSV 81 sortate dinamic prin trasarea caracteristicii Um -I n funcpe de 
tensiunea de alimentare $i temperatura , conectate intr-un montaj diferenpal a carui 
generator de curent este compensat tennic cu ajutorul unei diode sortata prin trasarea 
caracteristicii statice in regim de polarizare directa §i in funcpe de temperatura . 
Amplificatonil operational utilizat este pM 108 , de dcriva tcrmica redusa . Rcactia 
negativa totala §i " gardarca " intrarii ofcra o buna imunitatc la perturbatii .

- Circuitul de conversie $i afi$are realizat se bazeaza pe C.I. MMC 7106 
permifand afi§area a 3 1/2 digit §i fiind proiectat in varianta unei tensiuni de intrare de 
2 V. $i a unei perioade de conversie de 1 / 3 secunde (totala ).

- Blocul de functiuni pennite alegerea regimului de lucni ( mV.- pH - 
temperatura ) . El este prevazut cu un circuit sumator prin intennediul caruia sc aduna 
o tensiune la tensiunea de intrarte astfel incat in regimul de lucru ” pH " la tensiune de 
intrare nula sa se afi§eze pH = 7 , reglabila prin potentiometrul de " Zero " , un circuit 
de modificare a pantei , cu ajutorul potenpometrului " Panta " , un circuit de 
compensare cu temperatura a valorii reale a pH-ului in regim de lucru " Automat " cu 
ajutorul unei tennorezisten(e Pt-IOO , sau " Manual " cu ajutorul potenpometrului " 
Temperatura " $i un circuit de masurare automata , cu ajutorul aceleia$i rezistente §i a 
unui sistem bazat pe o punte Weastone alimentatfi cu o tensiune stabilizata , a 
temperaturii mediului in care se mSsoarS pH-ul . Acest bloc are §i varianta simplificata 
, in cazul realizarii unui sistem portabil . Verificarea corectitudinii rezultatelor se face 
trasand caracteristicile statice corespunzStoare §i anume dependenta amplific&rii de 
potenpometrul " Panta " §i de termorezisten|a .

- Circuitul de alimentare este diferit . Varianta poriabilS utilizeaza 6 baterii R 
12 pe cand varianta fixS . alimentati prin intennediul unui transformator de la refea 
utilizeaza doua stabilizatoare de tensiune realizate cu C.I. LM 7805 .

Sistemele de mSsurare a pll-ului realizate cu P.C. , prezentate in 
subcapitolul 3.2 , se bazeazS pe utilizarea interfejelor prezentate . Obpnerea unor 
viteze de lucru man impune utilizarea interfefei AD-200 , pe cand o imunitate sporita 
la perturbapi o ofera interfata VF-900 . Prin utilizarea unor sisteme de masurare a pH- 
ului , gen pH-metrul PH-100 , a circuitului de intrare §i circuitului de masurare a 
temperaturii prezentate s-au obpnut mai multe variante , din care varianta optima este 
dictata de tipul aplicapei .
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Prezentartea a doua programe specifice , in limbaj BASIC , evidenpaza 
modalitatea simpla de programare , §i totodata , pune in eviden(a multitudinea de 
posibilitap grafice sau tabelarit de prezentare a rezultatelor . Datele pot fi stocate , prin 
salvarea lor , in fi§iere specifice .

La inceputul capitolului 4 , Determinari experimentale , se prezinta 
configurapa placilor celor doua interfete de proces utilizate , AD-200 $i VF-900 , mai 
ales din punctul de vedere al poziponarii jumpcrilor , punctclor de rcglaj §i a cosclor 
ncccsarc modi ficari lor hard acccptatc de firma producaloarc .

Sistemul numeric de trasare a caracteristicilor unor sisteme analogice este 
prezentat la nivel de schema bloc cu reprezentarea pinilor de conexiuni utilizap 
precum §i prezentarea programului utilizat scris in limbaj Basic .

Realizarea ?i punerca in functie a sistemelor de masurare a pH-ului cu 
afi$are directa , prezentata in subcapitolul 4.1 , cuprinde , pentru fiecare din blocurile 
functionale proicctate , tabelul de materiale necesar , cablajelc innprimate realizate 
impreuna cu dispunerea corespun zatoare a componentelor precum modul in care se 
efectueaza operapa de calibrare $i veil fi care a ace st ora :

- Circuitul de intrare (4.1.1 ) necesita parcurgerea mai multor etape pentru 
efectuarea operatiei de calibrare deoarece are trei puncte de reglaj ( potenpometre ) 
dintre care cel de ” Asimetrie " , datorita importantei este tip multitura . Verificarea 
funeponarii coiccle sc face prin trasarea caractcrislicii slalice . Masurarea tensiunii 
electrochimice la diverse standarde de pH , comparativ cu a unui pH-metru de precizie 
tip Digital pH-meter E 532 produs de firma Melrohm , este o indicatie a respeclarii 
conditiei de impedanta ridicata de intrare .

- Circuitul de conversie $i afi$are ( 4.1.2 ) . realizal in doua varianle 
constructive ,are doar un singur punct de reglaj §i anume valoarea tensiunii de referinta 
motiv pentru care verificarea sa este mai simpla .

- Blocul de funepuni ,(4.1.3), realizal in doua variante de funeponare diferite 
, are in componenta sa cele trei potentiometre de reglaj accesibile pe panou precum p 
alte puncte de reglaj specifice , motiv pentru care punerea sa in funepe necesita 
parcurgerea mai multor etape §i respectarea riguroasa a condipilor de calibrare .

- Circuitul de alimentare ,( 4.1.4 ), nu ridica probleme deosebite in cazul 
variantci portabile cand sc utilizeaza batcrii §i nici chiar in cazul variantci fixe 
deoarece stabilizatoarclc utilizate sunt protejate §i nu prezinta nici un punct de rcglaj .

Operapa de asamblare finala se efectueaza simplu , conform schemelor de 
poziponare mecanicA prezentate §i conexiunilor rezultate din schemele electrice finale.

Operapa de verificare finala se face cu ajutorul unei game de cinci solupi 
tampon ,dintre care trei sunt utilizate la operapa de calibrare .

Rezultatele obpnute in comparape cu un sistem performant, situeaza sistemele 
in clasa sistemelor medii , deosebit de utile in determinarile pe teren $i la masuratorile 
uzuale de pH .

Realizarea sistemelor de masurare a pll-ului cu P.C. , prezentate in 
subcapitolul 4.2 , permit obpnerea unor performante superioare .

Trasarea curbei de etalonare §i masurare in regim dinamic impreuna cu 
programul corespunzator simplifica aceste operapi . Efectuarea automata , printr-un 
soft adeevat a operapei de etalonare elimina posibilitatea aparipei erorilor datoratc 
operalorului uman iar calculul automat al valorii pH - ului masural inbunaii|e$le 
precizia de obpnere a rezultatului prin eliminarea erorilor amintite .
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Prezentarea sub forma grafica a caracteristicii dinamice de etalonare permite 
verificarea , in cazul utilizarii unor pH- metre ca traductoare de baza , corectitudinii 
operapei de calibrare efectuate , stabilirea erorilor apanite in aceasta operatie 
eliminarea acestora printr-un calcul adecvat precum §i calculul automat al valorii reale 
a pH-ului masurat. Totodata se pot urmarii timpii de rdspuns ai celulei electrochimice 
utilizate §i compara ace$ti timpi cu rezultate anterioare , stocate in fi$iere , obpnute 
pentru acclca$i standarde de pH astfel incat s£ sc poata analiza rapid rcpctabilitatca §i 
calitatea celulei electrochimice utilizate .

Realizarea mai mu I tor van ante constructive acopera un domeniu larg de 
aplicatii prin posibilitatea alegerii §i utilizarii programului specific §i conversiei 
analog - numerice recomandate aplicapei create .

Prezentarea unei curbe de titrare evidenpaza problemele complexe care apar in 
cazul realizarii sistemelor de reglare automata mai ales in zonele de pH in care acesta 
se modifica rapid .

Utilizarea $i realizarea sistemelor de masurare a pH-ului este o operatie 
complexa care trebuie sa tina seama de o serie de factori de influenza perturbatori .

Contributiile ad use la inbunatatirea performanfelor sistemelor de masurare a 
pH-ului constau in :

- prezentarea intr-o fomiS succinta §i adeevata a principalelor caracteristici ai 
electrozilor ulilizatf in vederea alegerii , utilizarii corespunzatoare $i compcnsarii 
surselor de erori care pot aparea la masurarea pH -ului

- realizarea $i prezentarea unor programe specifice , in limbajul Basic , de 
analiza rapida a repetabilitatii §i calitatii celulei electrochimice utilizate

- realizarea unui circuit de intrare de impedanta ridicata de consum redus 
adaptabil oricSrui sistem de masurare a tensiunii in vederea masurarii pH - ului

- realizarea a doua sisteme de masurare a pH-ului . varianta portabila §i varianta 
fixa , avand o clasa de precizie buna , un design placut §i un pref de cost mic

- realizarea $i prezentarea unei game de sisteme de masurare a pH-ului cu PC. 
diversificata din punct de vedere al traductoarelor de baza §i interfetelor de conversie 
analog - numerice utilizate , astfel incat in funcpe de aplicapa dorita sa poata fi aleasfi 
varianta optima

- realizarea prezentarea unor programe specifice , in limbajul Basic , de 
etalonare , verificarc $i masurare automata a pH -ului

- realizarea $i prezentarea unor programe specifice , in limbajul Basic , de 
corectie a rezultatului masurStorilor de pH in funcpe de factorii perturbatori existenp 
in mediul a cSrui pH se determine

- realizarea §i prezentarea unor programe specifice , in limbajul Basic , de 
stocare a rezultatelor obpnute in fijiere dinstincte care sfi permits analiza ulterioara a 
datelor.
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