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Introducere

Cu toate ca nofiunea de pH a fost definita in acest secol "', posibilitatile de
determinarc a acestuia constitue §i in prezent un subiect deschis,posibil de imbunatatit.

Necesitatea perfectionani continue si elaborarea de noi solutii in vederea
determinanii pH-ului este impusa de cresterea importaniei acestuia M4,

Apa este un factor indispensabil orgarmismului uman'"’. Din datele Organizatiei
Mondiale a Sanatapi cantitatea minima de apa necesard organismului uman estc de 5
litri / 24 ore din care 1,5 - 2 litn o reprezintd apa consumatd ca atare iar pentru
acopenrea nevotlor directe se estimeaza ci este necesara o cantitate de api de 100 limi
/ 24 ore . Deoarece rezerva de apd dulce este limitatd , principala preocupare a
societdtn in prezent i viitor ( dupa statistici O.N.U. } va trebui si fie reprezentatd de
evitarea sau linitarca poluani apei . Cercetarca sanitard a apei se cxecut prin examene
de laborator efectuate periodic §i prin investigatii de teren efectuate cu o anumitd
periodicitate recomandatd de Ministerul Sanatatii . Examenele de laborator cuprind in
mod obligatoriu determinarea pH-ului . [0 mod normal | acesta variazi putin faja de
pH-u! neutru ( intre 6,5 - 8.5 pH ) datorita prezeniei CQ, , bicarbonatilor si
carbonatilor . Apele reziduale pot fi acide sau alcaline §i constituie o cauzd a
perturbani echilibrului biologic , inpiedecand desfagurarea normala a procesului de
autopurificare .

PH-ul solului este determinat de natura solului . de procesele biologice st
chimice care au loc in sol , de vegetafie . ingragamintele care se folosesc , acizii
mincrali g1 organici . dc¢ bioxidul de carbon care rezultdi in sol prin respiratia
vegelalelor , animalelor , descompunerea substantelor organice sub acfiunea
microorganismelor , etc. . In timpul verii , pH-ul solului este mai mic ca urmare a
activitifii crescute a microorganismelor care determind acumularea sirurilor minerale
$i organice din sol iar in anotimpurile mai reci §i bogate in precipitatii pH-ul este mai
ridicat . Reachia sau pH-ul solului este una din proprietatiile fundamentale ale solului
de a menfine o concentrafie activd a ionilor de hidrogen in solutiile din sol . Activitatea
fizica , chimica i biologicd a solulw este direct influengat3 de reactia acestuia , motiv
pentru care cercetarea sanitard a solului se execut? pnin examene de laborator efectuate
periodic 5i prin investigatii de teren efectuate cu o anumitd periodicitate recomandati
de Ministerul Sanatafii .

Importanta si rolul pH-ulwi in industrie §i tehnictle de taborator este subliniati
in capitolul 1.2 atdt in cadrul sistemelor de masurare cit §i in cadru!l sistemelor de
reglare X4

Dintre posibilitatile de determinare a pH-ului s-a impus , pana la ora actuala
datonta preciziei §i prefulwi de cost , unlizarea sistemelor de masurare la care
elementul sensibil il constituie celula elecaochimica .

Cercetanle continue care au loc pe plan mondial in domeniul masuréarii pH-ului
este demonstrat si de numirul mare de colective de cercetare din cadrul diversclor
firme din intreaga lume® ™" Necesitatea perfectionarii continue sau elaborarii de
noi metode a dus la aparifia unei game largi de oferte atat in domeniul electrozilor cat
st al sistemelor de masurarc §i achizifie . Ofertele puse la dispozifia celor interesap in

mésurarea pH-ului de citre firmele cu renume in domeniu acoperi toate problemele
Speciﬁcc U200 DO D060 TR LOI920).021)122)020.24).25)125)0126)
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Aceste probleme sunt rezolvate de colective de cercetare axate principial in
doua directii : chimicd §i electronicd . Producerea si elaborarea unor noi tipun de
electrozi necesitd in primul rind o dotare corespunzitoare §i colaborarea divergilor
specialigti in chimie § fizica semiconductonlor iar elaborarea §i realizarea sistemelor
de masurare poate fi rezolvati de specialigh in domemiul electronicni .Utilizarea
microprocesoarelor specializate §i a memoriilor de capacitate medie §i mare oferd
posibilitatea existentei unel comunicafi agreabild cu unilizatorul . Operatia de calibrare
s-a stmplificat §i modificat din punctul de vederea al utilizatorulm prin absenta
potentiometrelor de regla) . Mctodele de calibrare respecta principiul utilizat §i anume
calibrarea in trei puncte prin utilizarea solutiilor tampon , modificarea constind in
memorarea valonilor reale ale tensiunilor electromotoare obfinute pentru solutiile
tampon utilizate § afigarea rezultatulu detcrminaru printr-un calcul matematic |, care
tine cont de calibrarea memorata §i de tensiunea de offset , compensata de asemenea in
mod automat .

In sfera prevcupanlor de perfectionare a sistemelor de masurare a pH-ului care
utilizeaza cclula elcctrochimica ca element sensibil . in cadrul acestui studiu s-au
elaborat . proiectat §1 realizat mai multe vanante constructive de sisteme de masurare a
pH-ului.

Primul sistem numenic cw afigare directa este un sistem portabil , usor $ simplu
de utilizat la masurarca pH-ului si a tensiunii cclulelor electrochimice .

Al doilea sistein numeric cu afisare directd este prevazut cu compensarea
aulomatd a influcntel temperaturii asupra valoni reale a pH-ului §i posibilitatea
conectini la un sistem analog - numeric de achizipie .

Masurarea continui in vederea stocarit valorilor obtinute precum $i necesitatea
reglani valoni pH-ulul , pnn realizarea unor sisteme de reglare automata , intalnita
frecvent Tn industne . este concretizata pnn realizarea unui sisten numeric de
masurare , achzifie , stocare §i comandi care unilizeazd calculatoare persomale
prevazute cu interfete analog - numerice ( calculatorul de proces ) . In aceasta sfera de
preocupan s-au utilizat doua din metodele cele mai raspandite de conversie analog -
numMenca :

- conversia analog - numenci bazatd p¢ metoda aproximafiilor succesive
- conversia analog - numeric@ bazata pe conversia tensiune - frecventa .

Vanantele constructive de sisteme de misurare a pH-ulm elaborate pot fi
utilizate intr-o gam3 larga de aplicafii care urmaresc :

- mésurarea , in condifii de teren , a pH-ului

- masurarea §1 compensarea valonii pH-ului cu temperatura { in regim de lucru
manual sau avtomat ) cu posibilitatea inregistrani §i stocani automatd a rezultatelor

- reglarea continud a pH-ului prin utilizarea calculatorului de proces .

- memorarea §i inregistrarea , pnin utilizarea calculatorului de proces.a anumitor
parametni , cum ar fi temperatura , debitul , concentratia . elc., care intervin in reglarea
in flux continuu a pH-ului proceselor industriale

-verificarea electrozilor de pH prin memorarea caractensticilor acestora (
valoarea tensiunii obtinute pentru un anumit etalon de pH , potennalul de asimetne |
viteza de rispunms ,etc.) $i compararea rezultatelor stocate in fisicrele de date
corespunzitoare.
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CAPITOLUL 1
Stadiul actual al cercetarilor in domeniul masuririi pH-ului

1.1 Traductoare de pH - realizari si performante

Notiunea de pH constituie i in prezent un subiect controversat . poate §i din
cauza definitiei formale , extrem de simpla "' -
pH=-1g[H ] (n
Introdusa in anul 1909 de Sorensen sub numele de * exponent de hidrogen ™ |
formula nu exprima concentrajia reald de iomi decdt in cazul electrolitrlor stabi in
solufii diluate . In cazul solutiilor de electroliti tari sau solutii concentrate de electroliti
slabi . pH-ul exprima activitatea a ' a ionilor de hidrogen , deoarece aciditatea sau
alcalinilalea reald a unei solutii nu este determinati de concentrajia jonilor ci de
activitatea lor:

pH -lgla, n ) J=-1g [Con - f ) (1.2)

unde : f; | veprezimta coeficientul de activitate a jonulu H'
C (11, reprezinta concentratia ionilorde H -
Reactile chimice in fazi omogend pot fi considerate ca reactin de transfer al

unei particule caractenstice T intre un donor §i un acceptor al acesteia
Donor *_, Acceptor + T (1.3)

In cadrul reactiilor acidobazice particula T este un proton , la reactule de
oxido-reducere un electron iar in cadrul reacillor de complexare un ion sau moleculd
polara .

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

HOH “LHO +H’ (1.42)
HOH+H ", H;O (1.4b)
2 HOH “LHO +H;0° (1.4)

In reactiile acidobazice acidul are rolul de donor iar baza rolul de accepior .
Molecula de api poate avea dublu rol : de acid ( 1.4a ) in care tonul de hidroxil are
rolul de bazi , sau de baza conjugata a acidului H ;O { 1.4b ), motiv pentru care apa
este un amfolit . Din acest punct de vedere apa este un solvent amfiprotic .

Daci se aplica legea actiunii maselor echilibrului descris de ecuatia { 1.4 ). se
poate calcula constanta de echilibru K 7"

.- [HO ][H,f) ] (15)
[HOH|
Deoarece partea disociata din molcculele de apa este extrem de mica in raport cu
numarul total al acestora , [HOH] este practic constant . deci i produsul ionic al apei
Ky este constant la 0 anumitd temperatura :
Kw=[HO"] [H01=10"], 3o (1.6)
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La 25°C acest produs are valoarea 10~ (3996 $i este considerat ca [iind egal cu 10,
Apa pura sau orice solutie de electrolif in api in care :
{HO'|=[H10 1= 10 " mo¥/ | (1.7)
este un mediu neutru sau solufie neutrd din punct de vedere al aciditapi 1 bazicitani .
La dizolvarea vnui acid ( bazi ) in apd , dacd se noteazd cu K ,{ K, ) constanta
de aciditate ( constanta de bazicitate ) a cuplului acid - bazé , pe baza relatiei (1.6)
rezultd ci daca se cunoaste constanta de aciditate a unui cuplu acid - bazd se cunoagte
implicit §i constanta de bazicitate a acestui cuplu *** -
acid *+HOH “_, baza + H,0’
lacid | HO K . K =l K
- 7) =— : ) ==|p
[baza] Pa BA,. PR, ILEAYN (18)
K,-K,=K,. = pK,+pK, =14

Formula (1.8 ) permite calcularea pH-ului cdnd se cunoagte concentratia totala
(C ) pentru :

K - [_b_a:al[H o ] K-

-solutii de acid tare : pH=-1g(C) (1.9)

-solutii de baza tare . pH=14+1g(C) (1.10)

Relatia lui Henderson se obfine prin logaritmarea constantet de aciditate:
[pazal

pH=pK, +lgr [ccid] (i

Daca in aceiagi solutie sunt prezente dou cupluni acid - bazi , acestea vor
interactiona , iar 1a echilibru se poate scrie :

K K, l [hazaq]
- 2 [aud ]

relatie de tip Henderson care permite calculul pH-ului solufiilor de acizi , baze $i sarun
dintre care amintim calculul solufislor de :

(1.12)

acidsiab:  pH = Phe 18O (1.13)
-bazi slabi - pﬁ=@+‘5ﬂ—‘) (1.14)

Exista solufii care contin cantititi egale de acid §i bazi conjugata care nu-gi
schimb pH-ul ,conform relatiei (1.11 ), decat in mic3 masurd la adzugarea de acizi sau
baze tari , motiv pentru care se numesc solufii tampon de pH .

In general , reactiile chimice cu transfer de protoni au loc concomitent cu un
transfer de electroni. Conform relagiei 1.3 , donorul de elecront poartd numele de
reducitor (Red ) iar acccptorul de electroni , numele de oxidant { Ox ) . Deoarece
electronii nu pot exista liberi in solufie , ei sunt fixafi de oxidantul unuwi alt cuplu ,
cchilibrul in cazul general fiind dat de rela(nle &,

a) Red b Ox. +7e (t.15a)
b, Ox, +ze“_, a; Red , (1.15b)
a; Red | +b, Ox;" , by Oxg+ a; Red » (1.15)

Principial , tiria oxidantilor §1 reduciterilor se poate defint prin constanta
echilibrului cu schimb de electroni
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K- [()x,][c]

= 1.16
[Red,| (10

Drept cuplu de referinti se considera cuplul
H +e“LHy/2 (1.17)

pentru care constanta de echilibru este, in mod conventional ,in orice mediu §i la orice
ternperaturd egald cu : K, = 1 . Ecuapia lui Henderson pentru acest cuplu redox este :
lalel = k. +1 [0, | Pt
pe=-lgle]=pr, +lg =-lgr (1.18)
[Red, | [H7]

In analogic cu reacfiile cu schimb de protomi , H ~ poate fi considerat |
intotdeauna in solufie apoasd , ca forma combinati a electronului .
Cologantmul presiunii parfiale a hidrogenului gazos , rH este egal cu

rH=-1g 7, (1.19)
Conform relatiel (1.18) , manmile p¢ , ¥+ §i pH pot fi corelate :
2pe — rH -2pH (1.20)

adica ioni» de ™ sunt angajati simultan atat in cuplul de refeninta redox cét §i in cuplul
de refeninta acid-baza |

Un numir apreciabil de reactii redox sunt influentate de concentratia ionilor de
hidrogen din solutie .

Pentru o reactie redox ,a cirei forina este descrisa de relatia (1.15 ), se poate
scric entalpia liberd a acesteia :

[0x,]" [Red,]”

[Red,]" [0x,]"
in care simbolunle scrise intre paranteze reprezintad activitifiile ( sau fugacitifiile )
constituentiilor reacfiei . In prima aproximatie acestea sunt egale cu presiunea partiala
pentru speciile gazoase . cu molalitatea pentru speciile dizolvate ( in solutii dizolvate )
s cu fractiunca molari pentru solventi . Activitatea speciilor condensate este egald cu
unitatea §i de asemenea activitatea solventului ( apa de exemplu ) este practic egald cu
unitatea . Termenul AG® reprezintd entalpia liberd standard , cand toate activitatile si
fugacititile de care ea depinde sunt egale cu unitatea .
Daca se face apel la cuplul de referingi H ™/ H , cele doud semireactii :
a Red, +H' “, b Ox, +112H,

172H, +b; Ox; rzet H' + a, Red » (1.22)
referitoare la un cuplu Red; / Ox; sunt teoretic realizabile in mod reversibil cu ajutorul
urmatoarei celule electrochimice ‘"' -

AG - AG, + RT In (1.21)

P(le,,Red,'H‘ Pt H,, [H*]:l; P, =1 (Cl)
a carei tensiune reversibila este data de relatia lui Nernst
b
. IRT Ox, |’ RT RT
=§i=s?+2,30 ‘Rl lg [ ]“ = pe - g?:pK—_ ('23)
=l =l [Re d‘] ' =l oy £
unde : R = 8,31438 ] . grad”’. mol R - constanta gazelor perfecte
F=96493,1 C val’ F - numarul lui Faraday
&' - potentialul redox standard T - temperatura absoluta.
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z- numarul de electroni cedafi in procesul de oxido-reducere

Deoarece potentialul electrodului [H ' | Pt ; H , | in conditii standard este egal cu
zero prin convenfie , valoarea acestei tensiuni este egala cu potentialul electrodului
[Pt | Ox,, Red, ], numit si potential redox .

Potenfialul redox al unui cuplu Red / Ox este deci proporponal cu pe iar
potentialul redox standard este proportional cu pK , K fiind constanta echilibrului
redox . Deoarece £ §i £° sunt accesibili experimental , este mai avantajos ca aceste
manmi sé fie folosite pentru caracterizarea tiriei oxidantilor $i a reducatonilor .

Sistemul care inglobeaza toate fazele $i portiunile de matene in contact una cu
alta ( print-un mediu ambiant oarecare ) in care sarcinile electrice macroscopice
repartizate in volumul sau suprafetele exierioare ale fazelor si polarizarnle moleculare
afecteaza in mod insemnat potentialul elecnic este un sistem electrochimic .

Electrodul estc un sistem electrochimic format din doud faze in contact 51 care
este sediul unei reactii insotitd de un transfer de sarcina dintr-¢ fazi in alta .

Celula electrochimica este o succesiune de faze conducitoare in contact doud
cdle doua siin care cel putin una din faze este un electrolit sau solutie de electroliti .

Potengialul chimic al unui constituent dizolvat . la temperatura si presiune
constanti este dat de relagia '

(o= p +Inmy, (1.24)
unde : ' -potenfialul chimic standard ( mirime caracteristica componentului i §i care
este functie de temperatura §i presiune )

m, -concentratia molara a componentului /

Yi- coeﬁcienml de activitatc al componentului i

pl #l
4, =my =¢ RT (1.25)

Conform principiului fundamental al electroneutralitifu solugilor de electroliti
este imposibil de a Tmbogatii ( a extrage ) o solupie de electrolit cu un ion oarecare fird
s se introducd concomitent o cantitate echivalenta dintr-un ion de semn contrar { 53 se
extragi o cantitate echivalenti dintr-un alt ion de acelasi semn ) . Pana in prezent nu se
cunoagte nici 0 metoda riguroasd de determinare a potentialului chamic al unui ion .

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

HC.
VI N e ol
Pr H:LK(AA;;U,Ag (C2)
Pe. H H”K H, (C3
ket TR )

ai cérei electrozi sunt reversibili in raport cu doi 1oni de semn contrar, respectiv de
acelagi semn , tensiunea electromotoare are expresia :

RT] RTI a,.

na,, ~de_, & —5”; «t n—-

F Foa,,

unde €, , respectiv £, , corespunde celulei electrochimice ( C2 ), respectiv ( C3) .
Prin misurarea tensiunii electromotoare a acestor celule ( singurele tipun de

celule electrochimice fird difuziune care se pot imagina ) a céror concentrafie este

6
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cunoscutd , nu se poate calcula pH-ul decat daca se cunocaste coeficientul de activitate
al ionului de CI' respectiv K' . Cum nu este posibil sa se determine activitatea ionilor
individuali , masurarea pH-ului cu ajutorul celulelor firi difuziune nu este principial
posibila .

In cazul unei celule electrochimice cu jonctiune lichida ( cu difuziune ) de forma :
g (‘z“) lKC!,Hg:(_.‘I:;Hg

Yy - |
P H, (saturar) () (€4)

formatd din dous semicelule ( 1) gt ( 1F ), pritna incluzind un electrod reversibil in
raport cu ionul de hidrogen iar cea de-a doua fiind constituitad de electrodul de calomel
saturat ( electrodul de referinti ) . potentialele celor doi electrozi sunt :

RT | . RT
81 = F lnah‘i v 62 = 6-2 + F Ina('n'— ( 5ol sar.) (I27)
Tensiunca electromotoare a celulei este deci :
£ =€ ~€2 {1.28)

conditii in care e» fiind cunoscut , permit aparent , prin masurarca lui €, s& se
calculeze pH-ul solutied din compartimentul (1 } al celulei .

In realitate . in zona de contact dintre cele doua solutii - H° (7 |KCH saturat)
procesul de difuziune a ionilor conduce la aparitia unei tensiuni de difuziune g, care
este inglobata in valoarea tensiunii masurati g, :

€] “E -€ Y Ey (1.29)

Tensiunea de¢ difuziune €4 nu poate fi nici masuratd nici calculatad cu precizie
metiv pentru care nici refatia ( 1.29 ) nu poate sta la baza determinani corecte a pH-
ului cu celule electrochimice cu difuziune de tipul prezentat .

In mod practic, pH-ul unei solufii apoase se expnma prin relatia
(gx — g.r) F
2,303-R-T

i

pHy = pH + (1.30)
in care :
pH, - valoarea pH-ului soluiei etalon in care s-a mésurat potenfialul ee
€x - valoarea potentialului , in mV, a celulei electrochimice imersata in solufia
al cdruvi pH s¢ m3soard
& - valoarea potentialului , in mV, a celulei electrochimice imersata in solutia
etalon de pH
Aceastd definifie pur operationald a pH-ului a fost adoptatd de Uniunea
Internationald de Chimie Puri g1 Aplicatd( [.LU.P.A.C)) la propunerea Comisiei Interma-
tionale de Electrotehnica ¢i a Biroului National de Standarde din S U.A. .
Pentru ca aceasta formula s3 fic in concordanta cu relatia (1.2 ) este necesar ca :
a). pHs = -1g ays
b). €45 = €4.x
Prima conditie presupune cunoagterea cu precizie a valorii pHg a standardului § .
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 anume metoda N.B.S. (
National Bureau of Standard ) . Aceastd metoda nu este usor de realizat din punct de
vedere practic deoarece utilizeazi celula fira difuziune , de forma ‘"’
Pt H:lSaIun'e A K(_.'l(m)]Ag( i Ag (C5)

.
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pentru care , pornind de la expresia tensiunii electromotoare ,datd de relatia (1.26 )
rezulti :

0 .
o | (5_8.4;;(7)}'
€= Lyt Iy, a, D> -lgm,. -y, -m e

r e Yo )= 33006 RT
("' ~E ) F
~lg(m, -y, -m, )= —ijirlgm” = pwH
pHs =pwH + Ig ya. (1.31)

Pe baza marimii accesibile expenimental , pwH | se poate determina mirimea
cdutata pHx daca se determnina coeficientul de activitate al 1onului Cl °.
Utilizarea relatiei Debye- Hiickel

gy AV 32
B2 1+ B-a"V1 (1.32)
incare : A, B sunl conslanle I - tina ionica

a", - parametrul dimensional al icnului
are insd caracter de lege limita , putdnd fi aplicatd numai in cazul solutiilor foarte
diluate . Prezenja KCl . prezenta necesard funcfioniri elecmodului de Ag /AgCl |
marcste taria ionicd a solutier .

Imbunatafirea metodei in sensul indepirtarii , pe cédt posibil a influenfei
concentrafiei KCl asupra aplicabilita(ii corecte a relatiel 1.32 este oferita de Bates i
constd in determinarea tensiunii electromotoare a celulei { C53 ) pentru diferite
concentrafii “ m * de KCl, §i extrapolarea valorii pwH la valoarea pwH' , lam =0 ( pe
baza dependentei pwH - m y( obtinuta expenimental ), pentru care relafia 1.31 devine :

pHs = pwH" + g ¥ (1.33)

Valoarea pH s astfel obfinuti este mai precisd §i se referi la pH-ul solugiei
standard considerata , excluzand influena KCl asupra acestei valon .

In calculul coeficientului de activitate al ionulmi CI' rimane totusi o
incertitudine , dati de prezenfa in relaa 132 a parametrului a”, - parametrul
dimensional al ionului . Acest parametru poate fi doar apreciat din date de
conductibilitaf , cand se obfin valori intre 3 - 8 A | incertitudine care se regasegte §i in
valoarea pH s . Aceasta incertitudide este aprectatd la + /- 0,01 unitéfi de pH .

Prima conditie nu poate deci fi satisfacutd decat cu o precizie minima de

pHs = - Ig ans t /- 0,01 (]34)

Pentru ¢a cea de-a doua conditie ceruti de relatia 1.30 si fie indeplinita este
necesar ca jonctiunea lichida a celor doud celule electrochimice :

Pt; H,|Solutie X |£(M‘ KCl(saturat), Electrod  referinia (C6)

y.

Pr, H, |S0!un'eS | Eqy l KN saturat) Electrod  referinia (Ch

utilizate la definifia pur operationald a pH-ului , s3 fie identice , lucrul imposibil cat
timp nu se cunoagte compozitia acesteia cit §i confinutul in ioni de H' a solutiei
analizate . Prn utilizarea unei duble etalonin | cind se foloseste mai intdi o solutie
standard care permite o determinare aproximativi a pH-ului solufiei de analizat §i apoi
se utilizeazi o solutie standard avand valoarea pH-ului egal3 cu valoarea determinati
anterior , se poate micsora diferen{a ( €45 - €4x) . Tenstunea rezidualid de difuziune nu
se poate anula complet . obfinindu-se doar o diminuare a acesteia pe aceasti cale . In
cele mai favorabile ¢azuri , se apreciaza ca tensiunea reziduala de difuziune afecteaza
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valoarea pH-ului solutici analizate in raport cu standardul utilizat cu cel putin + / -
0,01 unitati de pH .

In concluzie , insumind incertitudinile rezultate din nerespectarea condipilor
impuse de relagia 1.30, se apreciazi c3 valoarea pH-ului masurati cu ajutorul celulelor
(C6)s51(C7) este de forma :

pHx = - lg ays +/-0,02 (1.35)

La determinarile experimentale , de cele mai multe ori se uild cd solutiile
analizate au o concentrafic mai mare decat concentrafia standardelor utilizate |
rezultind aparitia unor tensium reziduate de difuziune mai mari , care vor afecta
valoarea pH-ului determinat .

Metoda N.B.S. este inlocuitd cu 0 metodd nguroasd de determinare a pH-ulut
standardelor concentrate . Aceastd metoda pleaca de la o celuld electrochimici de tipul
(T a)in care tina ionica ndicata a solutiei se realizeazi pnn folosirea unei soluth de
KCI de concentratia donita .

Cu ajutorul a doui celule electrochimice fara difuziune de forma :

K= HlKClmYAgCl| Ay K — HglSolutie standard , KClim)  AgCllAg (C8)
se poale deterrnina experimental coeficientul de activitale al ionului de Ct™ . Utihzand
relatia 1.31 se poatc determina pH-ul solugiilor standard de diferite tari ionice .

G Maronny a stabilit ¢a tensiunea de difuziune prezinta valori apropiate pentru
medit cu conductibilitati electrice apropiatc , daca aciditatea sau alcalinitatea acestuia
nu este prea mare .

Masurarca pH-ului solufiilor concentrate impune deci , alegerea unei solutii
standard pentru etalonare care si aibe pH-ul i conductibilitatea cat mai apropiate de
cea a solutiet de analizat .

. Celulzg)lectrochimici a cérei diferentd de potential se determina este prezentata in
igura 1.1

Solutis | Electrod

Elcclsod interm Solutia | Mcmbranas

de referinta  Pnterna de sticla test extern de
\ ay az reterinta

Elecrodul de masura - MW R

Fig.1.1 - Celula electrochimica

Diferenta de potential misurati este data in cazul ideal de relapia (1.30) in care
€« §1 €, reprezinta tensiunile electromotoare ale celulelor ( C6 ) 5i ( C7 ) . Soluia“ S
reprezinta un standard a cirui pH trebuie sa fie cunoscut { pH, ) .

Electrodul de masura (electrodul indicator) ideal-selectiv cel mai rispandit
pana in prezent este electrodul de sticla H-sensibil. Potenpialul electric la interfata
membrana de sticld activi-soluge , depinde de concentrafia (actwitatea) ionilor de
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hidrogen din cele doud solutii: intem# (a)) si respectiv externd (ay). El este realizat

sub forma unui tub de sticla prevazut cu un balon cu perefi foarte subfiri(0,03-0,1 mm )
in intenorul céruia se gaseste o solufie cu pH-ul cunoscut in care se introduce un
electrod . De importanta mare in delimitarea intervalulm de pH in care functioneaza
electrodul, a intervalului de temperaturé precum §i a timpului de buna funcfionare ,
este natura sticlei din care este confectionati membrana acestuia.

Folosirea praciicd a electrodului de sticld necesitd cuplarea acestuia cu un
electrod de referinta a carui potential trebuie s fie independent de natura solutiei test
in care este imersat. Acest [apt s¢ asigurd practic prin puntea de sare proprie
electrodului. Electrozii de referinta de cea mai larga circulagie sunt :

a). electrodul de calomel (mercur/clorurd mercuroasa)

b). electrodul de argint/clorura de argint

¢). electrodul de amalgam de taliu/clorura taloasa (talar)

Electrodu! de calomel const3 dintr-un fir de platina introdus in mercur, care este
in contact cu o pasta de calomel si cloruri de potasiu , peste care se introduce solutia
de clorura de potasiu (puntea saling sau lichidul de jonctiunc). Legatura intre lichidul
de jonctiunc i solugia test se face printr-o diafragma (de tip material ceramic poros,
shif’, asbest, etc).

Electrodul de AgrAgCl este constituit dintr-un fir de argint (sau de platina
acoperit cu argint), acoperit cu clorura de argint solidd, imersat intr-0 solufic care
contine ioni de clor {de obicer KCI), cu concentratia controlata.

Electrodul de amalgam de talivw/clorurd taloasd este constituit dintr-un fir de
platina in contact cu amalgam de taliu, cloruri taloasi si clorurk de potasiu.

Electrozii sunt reversibili in raport cu ionii de clorura, potenttalul fiind generat
de¢ una din reactule:

Hg+Cl o 1/2Hg, (1 1e, Ag+(l o AgCl+e, TI+(F o TiCl+e (1.36)

Intervalul de temperaturi recomandat este functie de electrodul utilizat :

10-50 °C (maximum 60°C ) pentru electrodul de calomel datorith faptului cid
disproporfionarea clorurii mercuroase este mult accentuati la temperaturi ridicate, ceea
ce duce la modificarea potentialului electrodului;

10-80 °C pentru clectrodul de Ag/AgCl avand totodata s cocficientul de
temperaturd mult mai scazut decdt al electrodului de calomel precum §i avantajul de a
putea fi utilizat la presium nidicate;

10-100 °C (péna la 150°C) pentru electrodul de amalgam de taliu/clorura
taloasd care se recomanda pentru temperaturi ridicate avind avantajul unei dispropor-

tiondri scizute a clorurti taloase la aceste temperaturi.

Electrolitul de referinia utilizat in general este clorura de potasiu in diverse
concentratii
- electrodul de calomel se realizeazd in wrmatoarele variante : saturat, 3,5N; IN si
0,1N . Cel mai frecvent este electrodul cu KCl saturat , deoarece poseda un potengial
dc jonctiune lichidd minim precum $i un coeficient diferenpal de temperaturd scizut.

- electrodul de Ag/AgCl se realizeazd in urmatoarele variante: saturat , IN, 0,IN
- electrodul de amalgam de taliw/clorurd taloasa se realizeazi cu punte de sare KCl
saturatd.

Electrodul de sticli combinat este constituit in principiu din aceleagi parfi ca §i
¢lectrodul de sticld ecranat, cu deosebirea ¢4, in spatiul de ecranare de la electrodul de
sticld se afld in cazul electrodulmi combinat, electrolitul de referinté i elementul de
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refenntd extern (fir de Ap/AgCl), care actioneazi i ca ecranare st care este legat de
solufia test printr-o joncfiune lichida (diafragma din material ceramic). Schema de

principiu a electrodului combinat esle prezentata in figura 1.2 °%

Cablu Brat de Elenent de Membrana

conexiu nc | )l alimentare referinta intemn de sticla

loooooqoo%

L.t Lt
1

Element de Electrolit de Jonctiune Su lutie
referinta raferinta lichida interna

Fig.1.2 - Electrodul de sticld ip combinat

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

Dupé forma membranei de sticla se realizeazi electrozi cu membrana sferica |
calotd sfenca §i platéd avand ca element de referintd Ag/AgCl. electrolit de referinga
KC) saturat si saturat cu AgCl . Diametrul corpului de sticld al electrodului este in
mod uzuat de 12 mm .

Principalele caracteristici functionale ale traductoarelor de pH | importante in
utilizarea practica a acestora , sunt urrnatoarele

-raportul mV/PH |, denumit st factor Nemst , a carui valoare este : 2,303-R-T / F,
semnificd vanatia de poteafial a electrodului (mV) la o vanatie a pH-ului cu o unitate .

Dependenta de temperaturi a acestuia este dati in tabelul 1.1 :

TEC)| 2303RTF [TEC)| 2303RT/F [ T(C)| 2303.RT/F
(mV) (mV) (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

Tabelul 1.1 - Dependenta de temperatura a raportului mV / pH

Pentru electrozi , valoarea raportului , la temperatura de lucru , trebuie s& fie
cuprinsi intre 94,,.100% din valoarea teoretica .

-potentialul de asimetne , reprezinti diferenta de potenpal misurata la celula
electrochimicd simetricd (constitmitd din electrodul indicator de stucld si electrodul
extemn de referinta identic cu electrodul intem de referinta al electrodului de sticld ),
masuratl in solutia tampon cu pH-ul egal cu al solutiei interne a electrodului .

-punctul de potential zero ( punctul nul ) al electrodului care reprezinti valoarea
de pH a solufiei test pentru care potengialul celulei electrochimice care include
electrozii de misurare $i de referintd,s¢ anuleaza (celule efectrochimice simetrice).
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Valoarea practica a punctului nul al electrodulut trebuie si fie apropiata de pH-
ul solufiei interne . In timp punctul nul al electrodului se deplaseazi de obicei spre
valori mai ndicate de pH datoritd cregterii pH-ulw solupiei interne a electrodului ca
urmare a procesului de hidroliza a sticlei. Dc fapt, potenpalul de asimetme al
electrodului primegte in acest caz valon pozitive i din ¢e in ce mai mari. In concluzie,
pentru a asigura o bund calitate determinarilor de pH, se impune urmérirea in timp a
potentialulut de asimetrie al electrodului §i implicit a punctului nul al acestuia,
respectiv o adaptare corectd a electrodului la aparatul de masura.

-rezistenta interna a electrodului este strans corelatd cu viteza de raspuns a
elecrodului ( witeza de raspuns scade odatd cu cregterea rezistenfei interne a
electrodului)

-~groarea acida reprezintd ercarea care insofeste misurarea pH-ului in mediu
puternic acid (cu pH<1) cand pH-ul determinat este mai mare decét cet adevarat.

-eroarea alcalind reprezintd ¢roarea care insotegte masurarea pH-ului in solutii
puternic alcaline {cu pH>10) cénd pH-ul determinat este mai mic decat cel adevarat

-domeniul de raspuns liniar ( intervalul de masurare ) al electrodului reprezinta
intervalul de pH cuprinyg intre cele doud valon de pH : cea sub care se instaleazd
eroarea acidd §i respectiv cea peste care s¢ instaleaza eroarea alcaling .

-timpul de rispuns estc impul necesar obfinerii unui semnal egal cu 95% din
valoarea stajionard. In solutit mai diluate §i la trecere electrodului dintr-o solujie
concentratd intr-o solufie mai diluatd , timpul de rispuns este mai mare .

Cu toate cd electrodul de hidrogen a fost utilizat pind in prezent intr-un
domeniu de presiuni cuprins intre 0,01 bar 5t 1000 bar §i temperatun de pani la 250 °©
C., intr-o gamd de pH. care depégeste limitele domeniului normal cuprins intre 0 5 14
§i anume in solufii continind pani la 4 mol/l hidroxizi alcalini sau 17,5 mol/l acid
sulfuric , raspindirea cea mai mare o are electrodul de sticla .

Potenfialul unei celule electrochimice care utilizeaza ca electrod de masurare
electrodul de sticla 51 fine cont de activitatea a y;( este :

v g

e=¢" +?lna”. +Tlna,,p (1.37)

in care € depinde de electrodul de referinta §i de natura solufiel wnterne a electrodulu
de sticli . Pentru solupi diluate , activitatca apei este practic egald cu unitatea §i
ultimul termen al expresiei (1.37) se anuleazi .

Gama de pH a electrozilor de sticl2 uzuali este pufin redusi , fiind cuprinsa
aproximativ intre 1 gi 11 pH. Sticla speciald din care este confecfionatd membrana
electrozilor are o serie de calititi cum ar fi rezistenta electrica convenabild, durabilitate
in timp , sensibilitate la variafia pH-ului §i are in general o compozifie care corespunde
la : §105-72,2% ; Ca0-6.4% ; Na,0-21,4% .

Constitutia §i structura sticlei din care este confectionati membrana are o
importan{d majord . Atomii sau ionii din constitufia sticlei sunt legafi prin forte de
aceiagi naturd ca in cnstale , osciland totodati in jurul unei pozifii de echilibru .
Scheletul rigid al retelei este format din lanfuri de atomi de siliciu §i de oxigen 1ar
cationii metalelor alcaline §i alcalino - pamantoase ocupd golurile din aceasta refea ,
fiind mentinufi in pozitia de echilibru prin forje de valenfa secundare . Cationii cu
dimensiuni man trebuie si se asocieze cu un numir mare de atomt de oxigen pentru a
cipidta o stabilitate mare in refea .Cationii dispun de o anurmitd libertate in mugcare ,
mai ales sub influenta unui camp electric, motiv pentru care sub influenta moleculelor
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de apa pot parasi refeaua , trecand in solutie i invers , cationui din solutie trec in refea .

Ionii de hidrogen hidratap din solugie au o mobilitate foarte mare , patrund prin
membrana de sticld prin locurile rimase hbere prin migrarea catiomlor metalici in
solutie §i transportd cu ei un numar mare de molecule de ap4 , fenomen ce duce la o ™
umflare * a suprafetei membranei . Apa pitrunsd in membrana de sticld favorizeaza
schimbul ioni¢ prin micgorarea barierelor de sticla dar , totodata micsoreazi rezistena
electrici a sticlel .

Prin inlocuirea ionilor de sodiu $1 calciu cu oni de litiu (care au dimensiuni
mici , asigurandu-y1 condipa de stabilitate in refea mai usor ) , bariu §i cesiu se fabnca
electrozi care permit misurdn exacte si in domeniu alcalin | pand la pH 12-13 si chiar
mai mult . Comportarea acestor elecrozi in soluth bazice este ilustrata in figura 1.3

700_ e

T mVv o-NaDH =-LiDH
o LeOH A-AbDH

_/ pH
T T T T T T
300 4 'y Ho ' 2 a 14!

Fig.1.3 - Comportarca diversilor ¢lectrozi de sticld in soluii bazice

Folosirea electrozilor de sticld in medii putemic alcaline intarzie atingerea
echilibrulwi instantaneu , pH-ul indicat crescdnd lent timp de peste 10 min. iar
potengialul de asimtrie vanaza ta introducerea acestuia in solutie , motiv pentru care
electrozii trebuie pastrad si conditionati intr-o solufie tampon cu pH = 10.

Pe misurd ce clectrozii sunt folosifi , viteza de raspuns scade ( se spunc ca
electrozii au “imbatrinit”) , dar prin aplicarea unei metode de regenerare - introducerea
lor timp de 2-3 min. intr-o solutie de acid fluorhidric - fluorura de amoniu , acestia pot
fi regencrati . Operatia de regenerare nu poate fi ficutd de prea multe on deoarece
membrana se subfiazi la fiecare operatie datoritd acidului fluorhidric .

Pentru solufii cu pH-ul de circa 14, precizia masurirtlor nu este totugi mai buna
de + /- 0,05 unititi de pH .

Daci electrodul de sticla este folosit in medii puternic alcaline , concentratia
mica a ionilor de hidrogen si concentratia mare in ioni ai metalulw alcalin fac ca in
procesul de schimb un rol insemnat sa-1 aibe ionti metalului alcalin iar electrodul
devine sensibil la ambii ioni .

Pentru solugii alcaline de NaOH expresia potenfialului de electrod este !’

o RT
E=€ + Tln(aﬂ‘ +K, . odg) (1.38)
unde Kj.na: este constanta de echilibru a procesului de schimb ionic { constanta de
selectivitate ) iar an,. reprezinta activitatea ionului de natriu .
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In medii puternic acide , activitatea apei diferf mult de unitate , motiv pentru
care este necesari aplicarea unei corectii . Froarea comisi este ¢’ :
RY
Ag = Tlna,w (1.39)
Valorile misurate expertimental pentru o serie de solup la care activitatea apei
este cunoscuts , §i reprezentate grafic in figura 1.4 | conduc la o dreapti cu panta de 59
mVla 25°C ;

-60 _ A€

Y

-50

-30

0 T T T T T T T T T 1
6.2 0.4 -0.6 -0.8 -1.0

Fig.|.4-Valorile eronlor negative ale electrodului de sticla in functie de activitatea apei

Pentru solufii mai acide decat 1 mol / 1 se poate aplica , in cazul in care se

cunoaste activitatea apei sau presiunea osmoticd  a solutiei ,corectia data de relatia '

Ag = T Vio n—ﬂln Puo
Foo " Ve P (140
in care ‘V|;0 - volumul parfial molal al apei in solufie

P » Pizo - presiunea de vapor a solutiei respectiv a apei pure.

Rezistenta specifici a sticlel nu este constanta , find datd de o relage de forma :

( %
— = Ae *T
> (1.41)

in care A si Q sunt doui constante caracteristicc fiecarei sticle .

Rezistenta specifici vaniaza pentru electrozii de sticld de la valorile uzuale de
100-500 MQ) la temperatura camerei §i poate creste pani la cdteva mii de MQ la 0 °C .
Rezultd deci o modificare a preciziei de misurare la temperaturi joase §i o crestere a
sensibilitagii fa cresterea temperaturii .

Electrozii de sticla obignuiti se degradeazi rapid la temperaturi inalte din cauza
deteniorarii superficiale a membranei de sticla deoarece prin micsorarea rezistentei
electrice a sticlei schimbul ionic §i deci solubilizarea sticlei se accentueazi iar
membrana devine foarte putin rezistenta . Pentru temperaturi de circa 100 °C si chiar
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mai mult ( pana la 160 °C ) au fost fabricati electrozi speciali ca de exemplu electrodul
GB fabricat de Electronic Instruments Lts { garantat pana Ja 160 °C ).

Dacid electrodul de sticld este cel mai reprezentativ efectrod de maésurare ,
electrodul de argint - clorura de argint se numiri printre electrozii de referinti cei mai
raspindifi deoarece este ugor de construit , are o mai buni reproductibilitate §i
functioneaza satisfacitor chiar la o temperatura de 100 °C .

Electrodul de sticli combinat pentru pH. este electrodul cu cea mai larga
circulatie , fiind prezent , sub diverse vanante constructive , in oferta de pH-metre a
majocitatn firmelor producatoare , cum ar fi Institutul de Chimie C lulj-Napoca .
Valonle efective ale principalilor parametrii sunt prezentate in tabelul 1.2 °"

raportul mV / pH 94,..100 % din valoarea teoreticd
domeniul liniar de raspuns pH=0-105
punct de potential zero pH=7
rezistenta internd 80 - 500 MO
L potenfial de asimetrie max 29 mV
croare de baza Q.| unitati de pH (5,5 mV)
domcniul de temperaturi 10-80°C
timp de raspuns 50 % S-6sec |
perioada de buna functionare garantatd 1000 ore
in conditii de exploatare corectd conform
instructiunitor de folosire si intretinere

Tabel 1.2-Caracteristicile electrodului de pH tip combinat produs de 1.Ch.Cluj-Napoca

Eliminarea erorilor datorate activitifi apei §i imbunatifirea tmpului de rdspuns
a fost obtinutd de firma Hach pnin inlocuirea jonctiunii ceramice a electrodului de
refenntd de tip Ag - AgCl cu o jonctiune liberd , electrodul de masurare fiind un
electrod de sticld . Schema acestui electrod combinat este prezentata in figura 1.5 o

Rezervor co pompa  Electrod referinta Jonctiune libera

Bulb

il Electrod de sticla
Ceblu conexiuni

Fig.1.5 - Electrod combinat tp Hach avénd refennfa cu joncpune liberk

Rezuliatele comparative obfinute pentru diverse activitip ale apei sunt ilustrate
in figural.6. Punerea in evidentd a influentei concentragiel ionice asupra celulelor
electrochimice , in special asupra electrodulw de referinta , se poate face prin
urmitorul procedeu de testare : se introduce electrodul in 250 ml. apd distlati
deionizatid . Dupa stabilizare , se noteazi valoarea pH-ului . Se adaugd 50 mg. de KCl
solida de puritate foarte mare care schimbd proba dintr-o solutie slaba ca i
concentratie ionica intr-una moderati . Stabilizarea pH-ului masurat la acelagi nivel
indica funcpionarea corecti .
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Electrod cu jonctiune
libera

0 -I-r- w

[ T I 1
0.2 94 In al!o

Fig.1.6 - Performante comparative ale electrozilor cu joncfiune ceramica - jonctione
libera in functie de activitatea apei

Daca jonctiunea permite o difuzie fluenta a clectroliticutui , potentialul s¢ va schimba
foarte putin in momentut in care se adaugi KCI ( mai pufin de 0,08 pH =5 mV. )
In figura 1.7 s-a trasat caracteristica de raspuns obtinutd prin procedeu! de
testare prezentat , pentru un electrod de sticld combinat , cu joncliune ceramici
poroasa . §i un electrod tip Hach ™"

~ El ref. cu
U |V jonctiune
20T +KCl  ceramica
poroasa
T T tmm
10 \
U TV
2+ K’m EL tef. Hach
19 20 tmin

Fig.1.7 - Influenta concentrapiei tonice asupra potentialului de referintd

Caracteristica prezentatd recomanda folosirea elecirodului tip Hach , care este
proiectat ca sa producd un potengial stabil la nivelul jonctiunii , mai ales la solufule
care au o concentrafie ionici staba .

Punerea in evidentd a funcpionirii corecte a elecrodului de referinti se poate
face prin wmitorul procedeu de testare, propus de firma Hach , care pomeste de la o
solupie de referintd A { Hach Buffer Powder Pillow ) avind pH = 6,86 la 25 °C si o
dilupe a acesteia,cu apd deionizatd , de 10 / | - solufie B . Dupa operafia de calibrare a
aparatului , cu ajutorul solufiei A §i a unei solufii tampon cu pH = 4,01 , se clateste
electrodul in apd deionizatd §i se masoarh pH - ul solutier B. Dacd joncfiunea de
referintd functioneazs in mod corect §i potentialele la ntvelul joncjiunii sunt constante ,
sistemul de masurare trebuie s3 indice pH = 7,06 +/- 0,01

La electrozii ceramici vechi | se constatd in mod frecvent erori de + /- 0,5 pH.
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Cercetérile efectuate in ultimul timp , in domeniul misurani pH-ului , s-au
matenalizat prin apantia , pe piaja mondiali , a wnor multitudini de oferte , a unei
game largi $i completi de sisteme novatoare . Necesitatea masurarii §i reglani pH-ulw
, in tot mai multe domenii , au fost principalii facton care au dus la aparitia unor
colective de cercetare puternice , in general din cadml unor conceme industriale cu
tradifie , a caror rezultate sunt deosebite . Ultimele realizin in domeniul electrozilor
vizeazd noi tchnologii semiconductoare. Astfel , firrna *“ Sentron * inlocuieste
electrodul de sticla cu un electrod de masurare ISFET | prezentat in figura 1.8 | bazat
pe un microcip semiconductor de dimensiuni reduse ( aproxtmativ2/1/05 mm ).
Suprafata acestuia este sensibild la ionii de hidrogen ., obfinindu-se la iesire o variatie
de curent . Impreund cu un electrod de refenntd de dimensiuni mict §1 un element
termoscnsibil | noul sistem ISFET de masurare a pH-ului alcituiesc un traductor pH-
temperatury a clirui diametru este de numai 10 mm .

Printre cele mai deosebite realiziri se numara gi electrodul din gama 7 MA 8500
si anume 8BX produs de firma " Siemens " , prezentat in figura 1.8 ¥

Cablu conectare Vg Ref Electrofit
?[ﬁ f-t\ Membrana

Electrod : ;%OS
central i Q‘d-}{
(Rhodiun) one-z
Electrod _ |
masurare B
Email :
( ) Si
Electrod
referinta
(Emall)

Fig.1.8 - Electrod combinat pH-Pt pe suport email de tip 7 MA 8500 - 8BX si

clectrodul de masurarea ISFET a firmei Sentron

Proiectat 1a dimensiuni geometrice apropiate cu a unui electrod de sticla tip
combinat de mésurare a pH-uluwi , electrodul include in constructia sa §i traductorul de
temperaturd ( Pt - 100 ) , remarcindu-se prin performante deosebite ale presiunii
maxime si temperatuni de lucru : 16 bar §i 140 °C ., cu toate ci pH-ul méasurat este
cupnns doar in gama : 3 - 12 pH . Realizarea sa pe un suport ceramic ( email ) inliturd
principalul dezavantaj al electrozilor de sticla : rezistenfa mecanic .

Facilitatiille de implementare a electrozilor , in domeniul aplicatilor industriale
au cunoscut un progres important PVO9GN  Gistemele elaborate permit accesul la
electrod fir# a influenta procesul tehnologic precum §i efectuarea operagiei de calibrare
in mod automat in ce priveste introducerea electrodului in solufi tampon . Un astfe] de
sistem fabricat de firma Exner - Clean Star tip PA 933 este prezentat in figura 1.9 " :
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Fig.1.9 - Sistemul Exner Clean Star tip PA 933

Electrodu! este fixat intr-o teacd care face parte dintr-un sistem tip piston .
Aceasta se poate deplasa in sus ( jos ) prin comanda corespunzitoare a aerulw
pneumatic prin intermediul celor doua electroventile . [n rezervorul special construit se
poate introduce apd distilatd pentru spilarea electrodului sau solutiile tampon de
etalonare .Sistemul este previzut cu un dispozitiv de fixare ( tip surub ) in conducta
fluxului tehnologic 51 cu simeringurile de etangare corespunzitoare . Dimensiunile de
gabarit sunt reduse : 290 x 120 x 120 mm , sistenul avind ca accesonii un sistem de
control electric §1 pneumatic.
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1.2 Locul i rolul pH - metrelor in industrie
si tehnicile de laborator

In diferite procese chimice din industrie sau in tehnicile de laborator apare
necesitatea masurdni concentratiei ionilor de hidrogen in solufii . Proprietatile si
comportarea proceselor fizico-chimice , biochimice sau chimice au ca important indice
de control concentratia 1onilor de hidrogen

Domeniul principal in care pH-ul poate fi considerat ca un parametru tmportant
il constituie chimia deoarece este suficient ca una din speciile chimice angajate direct
intr-un proces sa fie un acid san o bazi slabi sau ca mediul in care are loc procesul sa
fie un mediu apos pentru ca acest proces si fie influentat de pH-ul solufiei

Deosebit de util . mai ales in interpretarea influentei pH-ului if constituie pentru
orice chimist diagrama potenfial - pH ( diagrama Pourbaix ) . Trasarea diagramei unui
element oarccare , in solutie apoasd , este precedatda de stabilirea tuturor reacpiilor
chimice $i electrochimice posibile in sistemul considerat . Cu ajuterul potentialelor
chimice standard ale tuturor speciilor angajate in echilibrul considerat se calculeaza
constanta echilibrului chimic ( K ) cat §i potenpialul standard al unei reactii
electrochimice { £€” ) cu ajutorul cirora se pot scrie conditiile de echilibru §i deduce
ccuatiile curbelor care delimiteazd pe diagrama potential - pH zonele de predominantd
ale formelor acide sau bazice pe de o parte ( de-a lungul abscisei ) si ale formelor
oxidante gi redusc pe de altd parte ( de-a lungul ordonatel ) .

Deoarece apa este solventul cel mai rdspandit in care se desfigoara reactiile
difentelor sisteme , in figura 1.10 se¢ prezintd diagrama potenpal - pH a apei la
presiunea de 1 bar i temperatura de 25 ° C ("

2 { Medw M ediu
1.6+ oxdant st oxidant si
‘o LacH alcalin

1,2
0‘815\-{
0.4 Domenid \4 a
0 sldiliﬁo al apei
-0.4-
‘o | Medna
0.89 educator -:‘;ﬁ\ b
-1.21 si ocid teducator
1,6- si alcabn
02468101214pH
Fig.1.10 - Diagrama potential -pH a apei la | bar §i 25° C.

Diagrama cuprinde dreptele * a “5i “ b * care ¢orespund reactiei de reducere respectiv
oxtdare a apei ( relatiile 1.42 ) si dreapta “ ¢ “ care corespunde pH-ului neutru:
H, &»2H +2e . &, =0000-00591. pH
2HOH © O, +4H" +4¢ ; & =1228-0059]- pH
Considerand toate reactiile posibile pentru diverse sisteme §i trasind diagramele
corespunzitoare potential - pH se pun in evidentd condipile in care reactiiie
considerate sunt teoretc posibile sau imposibile din punct de vedere termodinamic .

(1.42)

19

BUPT


0.fr

Cu toate cid in reahtatc multe din echilibrele redox sunt ireversibile , adica se
produc cu o supratensiune mare , diagramele potenpial - pH sunt utile deoarece
insumeazd intr-o forma simpld §i sugestivd ansamblul proceselor de oxido-reducere
termodinamic posibile indicand totodata influenta pe care pH-ul solutiei o are asupra
acestora .

Din aceste diagrame se pot deduce :

-domeniile de pH in care o specie chimica este stabila in solutie apoasa

-echilibrul dintre doud specii sau domeniul de pH in care o specie predomina in
solufie §i in ce masura

-condipiile de pH §i potential in care se formeazi compugi greu solubili sau
volatifi .

Diagramele au apiicafii multiple in chimia analitici , galvanotchnica , sinteza
electrochimici , in probieme de coroziune $t protectie impotriva acesteia , etc .

Un cxemplu de utilizare a diagramei potenfial -pH care permite stabilirea
procedelor de protectie a fierului impotriva coroziumii este prezentat in figura 1.11 :

so
2
1,64
1,24
0,8 M
0,4+ Protectie anodi a
0 ] 3 Alcalimzare
.44 Cor “‘"—lt; ;-%
0,84 . 2 X
1,24 otectie catodica
-1,6 Imunutate

28246 8101214pH
Fig.1.11 - Protejarea fierulw impotriva coroziunii

Diagramele potential - pH permit si se deducd cu ugurinti condiftile practice de
recalizare a tuturor proceselor din tehnica electrodepunerilor sau a sintezelor
clectrochimice ca : electroelaborarea st rafinarea metalelor , galvanoplastie |,
clectrogravimetrie , etc.

De exemplu din diagrama potential - pH trasatz pentru sistemnul Ni -HOH | se
pot deduce condifiile experimentale care asigura depunerez nichelului metalic din
solutit de sulfat de nichel in procesele de nichelare si deducerea domeniului de pH in
care

-se evitd depunerea simuitana a hidroxidului nichelos care altereazi calitatea
depunerii -s¢ evitd degajarea hidrogenului care diminueazi randamentul

-se extrage nichelul din metale cuproase desulfurate

-eliminarca de depuneri catodice fragile de hidroxid de nichel coloidal

-se acoperi 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 pand la starea metalicZ |
rczultand uneori aplicafii practice utile . De exempu din diagrama de potential - pH a

20

BUPT



sistemului Cu-HOH se deduc conditiile de reducere a oxidului cupros 1a cupru metalic
{ pH = 3,5 ) avind aplicabilitate practica in cazul acopetinlor decorative .

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

Se pot construi §i diagrame care fin cont de transformirile chimice si
electrochimice pe care le aduce in plus prezenta in solutie a unei specii chimice
susceptibile de a complexa una sau wmai multe din speciile implicate mai ales in
problemele de coroziune , protectic impotriva coroziunii , depuneri electrochimice ,
etc. Se obtin astfel sistemc ternare metal - ligand - apa care corespund celor mai multe
situafii reale intdlnite in practici .

Pomind de la relatia lui Henderson ( relafia 1.11 ) se poate determina
concentrafia unui acid sau a unei baze dizolvate in api daca se cunoaste pH-ul solutiei
§i constanta cuplului pK, . Evaluarea concentratiilor { notate cu * C ) de acid sau de
baza din graficul lgC - pH avind ca parametru pKgdenumit graficul lui Flood, este
aproximativd , valoarca exactd rezultind in urma calculului matematic . Prin trasarea
graficului vanafiei concentratie in acid §i baza sa conjugatd in functie de pH rezulti
anumite domenii in care se poate determina din grafic , cu precizie suficienta , valoarea
concentragiei .

In figura 1.12 este reprezentatd variafia concentrafiei in acid acctic §i baza sa
conjugatd (ionul CH,COO') in funcpie de pH,pentru o solutie de acid acetic 0,01 mol/l.

0

— lgC
-2
-4 HA
1 /W
_6 -
4 pH
-9 T T T T T 1
0 2 4 6 -] 10 12 14

Fig.1.12-Diaprama Jogantmici de concentratie pentru solufia de acid acetic 0,01 mol/l

Intervalul care se poate uthza diaprama pentru determinarea grafica a
concentrafiei este in cazul acidulu numai la valon de pH > pK, = 4,75 iar
concentragiile de baza conjugata liberd numai la valori de pH < pK, .

Functia de formare ( sau gradul de formare ) al unet specii de tip H A |, notata
cu H A reprezinti raportul dintre concentrapa acestei specii la echilibru §i concentratia

acidului HyA dizolvat "' :

" - [#.4) _ploo] [#,4]
©He 4], iﬂn[H,O']" C T A H,07 e

(1.43)

5N
K,
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Utilizarea funcpei de formare sau gradului de formare o in alcituirea
diagramelor uc - pH oferd posibilitatea citini concentratiei , in cazul poliacizlor |
fiecdrei specii existente pe toatd gama normald de pH , domeniului de pH in care
aceste specii s¢ formeazd precum si valoarea pH-ului la care fiecare specie predomina
in solufie . Aceste concluzii sunt deosebit de utile in chimia analitica , in chimia
solutiilor in general . Un exemplu il consttuie diagrama ac - pH a solufitlor de
timolsulfonftalini prezentat3 in figura 1.13 ;

100
(1 %4 \
80 |

] lI‘ II.] (Io
50

-
a0 -
20 /

T T T T |
0 2 4 6 ] 10 PHy2

Fig.1.13 - Diagrama o, -pH pentru solutia de timolsulfonftalina

Diagrama pune in evidentd posibilitatea utilizint timosulfonalinei , in principiu,
ca indicator in hitririle acid - bazi daca se are in vedere faptul ci cele frei specii (H,A
., HA" 5i A* ) ale compusului ( simbolizat prin H,A ) absorb in spectru! vizibil la
lungimi de unda diferite . Existda deci un viraj net de la culoarea speciei H.A la
culoarea speciet HA™ cupnins intre pH=0,7 si pH=2,7 corespunziitoare la a ,=09 . a ,
=0,1 §i @ 2=0,1 , @ ,=0,9 i un al doilea viraj net intre culorile speciilor HA™ §i A”
cupnns intre pH=8,1 gi pH=10,1 corespunzitoare la a;=0,9 ,a =0,1 si a =0,1 ,p=0, 1

Formarea de precipitate , dacd 1omii care alcituiesc compusul greu solubil sunt
acizi sau baze slabe , ¢ste influentati de pH-ul solufiei . Considerand un hidroxid
M(OH), , a cinu produs de solubihtate este K , solubilitatea sa S este egala cu
concentragia ionilor M"" in solufia saturata de hidroxid :

K |H,00] \
*[—’—] Ks =™ |{on"] (1.44)
Ky

Din curbele § - pH se poate determina cu ugunintd domeniul de pH in care
hidroxidul M(OH), este greu solubil 5 poate fi deci obpnut prin precipitare , pH-ul de
precipitare cantitativa a hidroxizilor cat 1 pH-ul de redizolvare a acestora .

Curba de solubilitate in functie de pH pentru hidroxidut de aluminiu Al{OH),
este prezentata in figura 1.14 . Curba AC corespunde solubilitifii la precipitare 1ar
curba AB solubilitigi la redizolvarea precipitatului , deosebirea datorindu-se
schimbini vatorii produsului de solubilitate ca urmare a transformérilor survenite in
structura precipitatului dupi formare . In cazul hidroxidulw de aluminiu precipitarea

”
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cantitativi ( in solutie nu raiman decat maxim 10™ jon.g /1 } s¢ atinge la pH = 4.8 iar
dizolvarea lui prin trecerea in aluminat { AlO;) la pH = 8,6 respectiv pH = 10 daci
hidroxidul este precipitat §i se incearca redizolvarea .

10
S
(iong /1) C B
Al0,
10 T T T 1 I T
0 2 4 6 0 10 12 pHy4

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

Pentru o sare greu solubild MA a céirei constanta de echilibru este Ky , la care
onul A are un caracter bazic §i va participa in solugie !a un echilibru cu transfer de
protoni cu constanta de echilibru K , , solubilitatea sani BA este (" :

12
[ (70
S = 18] = 4] +[ ) = x;-{l e > -J] L K=MK, =

a

(AH,0°)
fH4]
Solubilitatea unei san solubile depinde de pH-ul solupei ( creste cu cit pH-ul
solufiei este mai mic ) dacd anionul sini gren solubile nu este neutru din punct de
vedere al bazicitafii . In caz contrar ( exemplu NO;™ ) micgorarea pH-ului nu are decit
0 influenta foarte mica asupra solubilitifil datoritd numai manrii forje: ionice a soluiei

Curba de solubilitate in functie de pH pentru azotitul de argint este prezentata in
figura 1.15 :

(1.45)

S
_ ::0 ’ AgNo
vzs-
- A" NOR
0 2 pKnd 6 PHg

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

Se poate observa ca solubilitatea variazi semnificativ la valori ale pH-ului
cuprinse intre pKe-1 §i pKo+! .
Cunoagterea valoni pH-ului prezinti impotan{d majora §i in alte domenii cumn ar
fi medicina ( pH-ul celular , pH-ul sanguin, etc. ), inshitutele i centrele de protectie a
mediului ( pH-ul solului , pH-ul apei , etc. )"’ , industria farmaceutica @', etc.
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Indiferent de domeniul aplicatiei , mésurarea pH-ului prezinti importania atat
din punct de vedere al valori acestuia dar mai ales din punctul de vedere al posibilitatii
realizirii replarii automate a valorii pH-ului la valoarea dorita .

Principalele metode de masurare a pH-ului sunt urmitoarele
a.) metoda colorimetrici are la baza utilizarea substanfelor chimice a ciror culoare
depinde de pH (indicaton ) , pe posibilitatea acestor substante de a produce coloratii
usor de observat la concentrafii foarte mici ( astfel incat pH-ul mediului s3 nu fie
influentat de indicatorul utilizat) precum §i pe condifia c4 un indicator la cantitati egale
produce aceiasi intensitate de culoare la solutii care au acelagi pH .

b.) metoda spectrofotometrici se bazeazi pe modificarea intensitaplor benzilor de
absorjie ale unor solufii ce contin cantitifi egale dintr-un indicator bicolor ,in functie
de schimbarea pH-ului .

¢.) metoda potentiometricid se bazeazd pe masurarea tensiunii electromotoare a unei
celule electrochimice , ca cea prezentata in figura 1.1 .

Astazi , pnmele doud metode se utilizeazi numai in unele misurdn cind nu
exista aparatura potenjiomelrica necesars .

Tehnicile de masurare a pH-ului prin metoda potenjiometrica trebuie s3 {ina
cont dc ummatoarele particulantifi specifice ;

- rezistenfa intemna a generatorului tensiunit electromotoare este foarte mare §i
variabild de la un tip de electrod la altul

- tensiunea electromotoare generata este funcpie de electrozii utilizapi

- tensiunca eleciromotoare generata variaza cu temperatura de lucru .

Pentre a reduce la minimum erorile datorate acestor particularitifi specifice,
aparatele electronice de misurat pH-ul trebuie si indeplineasci urmitoarele conditii :

- indicatia nu trebuie s depinda de rezistenta interna a lantului de masurare

- curentul electric care trece pnin langul de masurare trebuie 53 fie cu atdt mai
mic, cu ¢t rezistenta interna a electrozilor este mai mare , in caz contrar se va masura
o tenstune sensibil diferita de tenstunea electromotoare realia

- si fie previizut cu posibilitatea compensirii vanatiei tensiunii electromotoare
cu temperatura

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

Exista dou tipuni principale de aparate de masurat pH-ul ©%

-aparte cu compensare
-aparate cu masurare directd
La aparatele de mésurat cu compensare in circuitul electrozilor se introduce o
surs3 de tensiune reglabili ( manual sau autornat } de precizie ndicati §i de polaritate
inversi . Reglarea tenstunii in ctrcuiru]l de msurare are loc pana cdnd curentul prin
acesta devine nul . Compensarea poate fi realizata in condipi mull mai bune in mod
automat . Aparatele de misurat cu compensare automatd §i amplificare in curent
alternativ au schema bloc ca cea prezentatd in figura 1.16. Tenstunea continud care se
aplicd la intrarea dispozitivului convertor este transformata cu ajutorul acestuia intr-o
tensiune zlternativi. Aceasta este amplificaty de amplificatorul de curent altematv §i
apoi redresati , obtinindu-se la iesire o temsiune continud ( ej ). Tensiunea ej
determina trecerea unui curent prin circuitul de tegire alcatutt din rezistentele R, , Rz si
inscrumentul de misurd . Pe rezistenta Ro se obfinc tensiunea de reactie negativi e,

care poate fi modificata prin schimbarea raportului R1/R».
24
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Circuit Amplificator —]
GZI convertor :illrent'i Redresor
anemanyv
ell

Fig.1.16 - Aparat de masurat pH-ul cu compensare automata i amplificare in c.a.

La intrarea convertorului se aplica diferenta dintre tensiunile ey §i e Daci
amplificarea de curent continu e3/c7 este suficient de mare, compensarea tensiunii

electromotoare a lanfului de masurat se face practic complet. De exemplu, daca
tensiunea ce trebuie s fie misurata este de 50 mV. iar amplificarea in curent continun
e3/ep este 1000, atunci pentru obtinerea unei tensiuni de compensare €] = 50 mV, este

necesard o diferenta de tensiune la mtrare de : ey - ¢ = 0,05 mV . Chiar in condigiile

in care amplificarea scade, datont schimbéaru divergilor parametrii sau & tensiunilor de
alimentare de exemplu cu 50%, atunci diferenta de tensiune necesari la intrare va fi
0.1 mV. , adicd o eroare de compensare de 2%. Se poate considera deci, cd un aparat
de acest tip realizeazi compensarea completd a tensiunii misurate. Acest tip de aparat
nu este afectat, in ceea ce priveste stabilitatea reglajului de zero sau sensibilitatea, de
variagiile tensiumilor de alimentare, de variatiile de temperatura etc. Tensiunea de
¢roare poate si apard numai daca convertorul de tensiune este de proasta calitate sau
functioneaza defectuos.

Pe acest principiu se pot realiza aparate de masurat foarte precise, exactitatea
misurdnlor fiind determinatd de calitatea converiorului de tensiune §i de precizia
instrumentului de masurat ( care poate ft etalonat direct in unitagi de pH ). Existd mai
multe posibilitigi de realizare a convertorulw de tensiune , dintre acestea impunéndu-se
doud vanante : vibratorul cu contacte §i condensatorul vibrant . La vibratorul cu
contacte tensiunca lantului de misurare se aplici in opozific cu tensiunea de reacpie
intre contactele acestuia care oscileazi cu o anumiti frecventd . La condensatorul
vibrant armiturile sunt conectate la tensiunea e, ( figura 1.16 ) iar una din armatun
oscileazi cu o anumitd frecventa { 400 - 600 Hz. ) . Deoarece amplificarea este de
curent altemativ , curentul de intrare nu afecteazi precizia misuréini daci se alege un
condensator de intrare cu rezistenta de izolafie foarte mare . Amplificarea de tensiune
a montajului, cind Ry>>R |, este practic egali cu unitatea , in schimb amplificarea de

putere este importantd. Acest lucru nu este supérator in masurdrile de pH, deoarce
tensiunile furnizate de electrozi sunt suficient de mari. Corectia dc temperaturd se
poat¢ realiza automat, prin introducerea in circuitul de reaclie a unei termorezistente
care se afla imersata in solutia al clirui pH se masoard.

Aparatele cu mésurare directd pot h considerate ca voltmetre electronice cu
impedantd de intrare foarte mare . Acestea au schema bloc asemindtoare celei
prezentate in figura 1.17 :
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| Circuit de Amp;lii;glator
intrare [ €9
zero,panta
Dispoativ
de afisare

Fig.1.17 - Aparat cu misurarea directd a pH-ului

Circuitul de intrare asipurid impedanta minimi necesara lanfului de masurare
astfel incdt tensiunca clectromotoare a electrozilor s3 nu fie influentata  Prin
intermediul comutatorului K poate fi selectat regimul de lucru §i anume :

-reglarea punctului de zero { pozitia 2 )

-reglarea amplificani ( pozitia 3 ) ¢dnd la intrarea circuitului se aplicd tensiunea
funizatd de sursa de precizie ridicata Ey reglati la valoarea dorita cu ajutorul
potenfiometrului P

- masurarea potentialului electrozilor ( a pH-ului ).

Dispozitivul de afigare poate fi :

-un dispozitiv analogic ( instrument de misura ) gradat direct in unitap de pH

-un dispozitiv numeric alcatuit dintr-un circuit de conversie analog-numerici §i
un dispozitiv d¢ afigare ( cristale lichide , diode clectroluminiscente , etc. ).

Un exemplu il constituie PH-metrul digital tip PH-100, fabricat la noi in tari. Acesia
este un aparat electronic de laborator si are schema bloc prezentata in figura 1.18 %% .

Electrod de masura

Etaj de fmplificator Convertor

intrare []| reglabil [ analog/
(zero ,panta) numer ic

— — J L

Corectie de Circuit de
temperatura iesire

Termore—
z itenta

Af isare

Fig.1.18 - Schema bloc a aparatului PH-100

Pentru simplificare,consideram ¢ii masurarea pH-ului are loc in regim stafionar .
Tensiunea furnizata de electrozii de pH este aPIicati etajului de tntrare cu rezistenta
de intrare foarte mare ( valoarea tipici 10'° ohmi ) . Urmatorul etaj realizeaza
amplificarea necesara obfinerii sensibilitltii dorite , etalonarea precum si reglajul
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{ manual sau automat ) de compensare a variatiei pH-ului cu temperatura . Totodatad
este prevazut un circuit care fumnizeazi la cupla de iesire un semnal proportional cu
pH-ul ( curent 2-10 mA ). Semnalul prelucrat de amplificatorul reglabil constituie
mérimea de intrare 2 convertorului analog - numeric a cirui jegire , prin intermediul
unui dispozitiv de afigare prezinta direct rezultatul misurani .

L.a proicctarea si realizarea aparatelor de misurare a pH-ului se are in vedere
introducerea posibilitip: afigiri directe a valorii tensiunii de intrare , ca ¢ necesitate a
verificani stani ¢lectrozilor sau pentru citirea directa a valori tensiuni furnizate ( 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 urmdtoarele :

1. Domeniu de misurare : mV -1400 mV / 1400 mV.

:pH 0-14.00
. Clasa de precizie - 0,1% din domeniul de masurare
. Afisarea automata a polantigii tensiunii misurate
. Afigarea pH-ului cu doua zecimale , cu precizia minimi de + /- 1 digit
. Compensarea manuali a vanafie) pH-ului cu temperatura in domeniul
0 - 100 °C. cu o precizie a compensani de +/_ 1 °C.

6. Compensarea automata a vanatiei pH-ului cu temperatura in acelasi domeniul
cu o termorczistentd Pt 100. §i cu aceiagi precizie .

7. Aparatul poate lucra cu electrozi de pH care au punctul de zero cupnns intre
2-7.34 pH.

8. Compensarea potentialului de asimetnie al electrozilor in domentul:
-160 mV / + 160 mV,

9. Panta electrozilor de pH folosifi trebuie s3 fie cuprinsa intre
56-60 mV / pH la 20°C.

10. Rezisten(a de intrare: valoarea tipica : 10 '? ohmi

11. Tensiune de alimentare: 220 V ; +10/-15 %, 50Hz cu un consurmn mai mic

de 30 Waf.

In prezent , datoritd avantajelor pe care le prezintd , aparatele cu masurarea
directa a pH-ulw si afigare digitala a rezultatului s-au impus pe plan mondial . In plus ,
foarte mulic oferte sunt realizate cu microcontroler . Acestea sunt simplu de utilizat
daterita prezenei pe panoul! frontal a unei tastaturi §i 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 ™

[ R PR R IS

pues | ew | T [— |

[here || esc [ 1 Jlewren |
Fig.1.19 - Panou frontal sistem SIPAN-3P
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Adaptor Eprom _f\ Convertor pH
pH Eeprom Convertor 1/ 4-20 mA
Digital-
Adaptor analog ’:D Fcu“r‘lvgg%m
pH Convertor Controler 420 mA
Analog- sistem :> Semnalizare
digital 2
Adaptor J\ igita microprocesor alarma
temperatura
L4 V Interfata Contr-ol
functionare
Adaptor serial Megere
paralel regim lucry
Tastatura Display

¥ig.1.20 - Schema bloc a sistemului SIPAN-3P

Aparatu] de masurare est¢ alcatuit din ;
-patru circuite de intrare din care :

-doud ciscuite de intrare de inaltd impedanfa pentru masurarca pH - ului cu
electrozi de sticla

-un circuit de intrare pentru misurarea temperaturii cu Pt - 100

-un circuil de intrare adaptor a carui parametrii sunt proiectati la cerere
- un converfor analog digital cu patru intrdri dintre care cu una se afiseaza direct
temperatura §i una se poate selecta pentru afisare , i o iesire
- un controler de sistem care confine un microprocesor §i circuitele aferente
functiondrii acestuia
- o memorie staticd - EPROM in care se incarca programul corespunzitor
- 0 memorie dinamicd - EEPROM pentru memorarea valorilor de calibrare
- o interfatd de intrare seniald pentru comunicatia cu tastatura
- o interfata de intrare paraleld pentru comunicatia cu dispoztivul de afigare
- un convertor digital - analog cu dou3 iegini standardizate ( curent 4 - 20 mA. )

- un circuit de semnalizare in caz de avarie prin cuplarea unor relee de alarmare
- un circuit de control functionare §i un circuit de alegere regim de lucru prin care se
asiguri comunicagia cu alte sisteme de calcul .

Operatia de calibrare a pH - ului se efectucazd prin memorarea valorilor
punctelor de calibrare cu ajutorul cirora se calculeazi automat caracteristica staticd ,
compensarea cu temperatura ( care se §i afigeazi in mod continuu ) efectudndu-se in
mod automat datontd prezeniet circuttului de misurare a temperaturii .

Dumensiunile de gabant reduse : 100 x 100 x 290 mumn precum §i consumurile de
energic foarte scAzute, recomand noile aparate mai ales in cadrul sistemelor automate.

Gama foarte variatd si nwnirul mare de oferte puse la dispozitie de numeroase
firme produciatoare este indicatorul suficient de elocvent al dezvoltirii pe care a luat-o
masurarea pH-ului in toate domeniile in care cunoagterea acestuia este necesara.

[n cadrul proceselor chimice , in majoritatea cazurilor, masurarca pH-ului are ca
scop reglarea acestuia MBONMENAD 1 Toener) | in practics |, reglarea pH-ului in
cadrul proceselor de amestecare are loc ;

- pentru a asigura desfigurarea corecta a unor reactit fundamentale
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- pentru ¢a trebuie asigurat un anumit pH intr-un debit continuu de fluid .

Madificarea pH-ului se face prin adiugarea unwi agent de neutralizare care
produce aceastd schimbare pe baza unei reactii chimice . Curba de variatie a pH-ului (
curba de fitrare ) a unwi litrv dintr-o anumita substangd in funcfie de debitul agentlui
de neutralizare poate avea alura curbei din figura 1 21 :

L

pH
10—1
g -
(] B
7 -

A

6
5 —
4 -
37 mlyL
2 T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70

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

Din examinarea curbei de titrare se poate deduce in ce masura reglarea pH-ulu
intr-un proces este simpla sau dificilda . Dac# in punctul corespunzator valoni prescrise
pentru pH curba are o inclinare mare in jurul punctului de reglare( punctul B) atunci
procesul este putemic influentat de perturbapile de debit ale celor doi agenti pe cind
dacd in punctul corespunzator valorii prescrise pentru pH curba are o inclinare mici in
jurul punctutui de reglare ( punctul A ), reglarea pH-ului este mai simpla .

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

C.E.P. Regulator

I

Agitator

Agent neuttalizare

Materic prifpa l

Fig.1.22 - Sistem de reglare a pH-ufui in flux continuu
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Sistemul de reglare automatid din figura 1.22 cuprinde un electrod de pH
(element sensibil ) de tip combinat sau o celulid electrochimici alcdtuitd dintr-un
electrod de refennia §i un electrod de masurare , conectate la un pH-metru care are
rolul unui traductor de bazd al carui semnal de iesire ( in general o tensiune ) este
adaptatd ca tip yi valoare prin intermedinl unui adaptor la cerinjele impuse de
funcfionarea regulatorului { in general un curent in domeniul 4-20 mA. ) . Regulatorul
are inclus in structura sa §i elementul de prescniere a valorii minmii de referina
(valoarca pH-ului dorit ) . Actionarea ¢lementului de execupie ( notat cu EE ) se face
cu o suprapresiune { 0,2 - | bar ) furnizatid 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 liberd ( ca in figurd ) sau forjatd |
constd de exemplu in neutralizarea materiei prime { in general un acid sau bazi slaba )
cu ajutorul agentului de neutralizare ( o bazi sau un acid tare ) . In cazul unor aplicafii
specifice se poate acliona si asupra debitului materiei prime ( care se poate chiar anula)
obpinindu-se sisteme discontinue , ta care evacuarea se face in momentul atingerii pH-
ulut dorit . In general debitul materici prime este insa continuu §i fluctuant , motiv
pentru care uneori este necesara reglarea agentului de neutralizare intr-o gama foarte
largd ,ceea ce impune utilizarea a doud sau mai multe elemente de execufie comandate
de tot atdtea bucle de reglare . Un astfe] de exemplu il constituie reglarea pH-ului la un
bazin dc epurare a apelor reziduale , prezentat in figura 1.23 :

Regulator ;|

J]Eugulalmzl

Comparator

Agenl neutfallzare

Apa rezidua-l 1 I

Fig.1.23 - Sistern de reglare a pH-ului laiun bazin de epurare

Alegerea unor solutii tehnice specifice este motivatd de necesitatea reghlinii
rapide si precise a pH-ului in cazul unor procese continue $i putemic neliniare .

Cele dou3 sisteme de reglare au ca elemente comune electrodul de pH. . pH-
metrul §i adaptorul de iesire al acestuia . Elementul de execufie E | este amplasat pe o
conducta z carui debit este de 10 - 20 ori mai mare decat debitul prin conducta pe care
se afla amplasat elementul de executie E 2 . Fluctuatiile man ale debitului 31 a pH-ului
apei reziduale nu pot fi compensate prin utilizarea unei singure bucle de reglare .
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Atunci cand este sesizatd o modificare mare a pH-ului , care are valori in afara
intervalulut redus ( 6 - 8 pH ) | intrd in funcpiune bucla de reglare 1 care are ca
clemente distincte .comparatorul , regulatorut 1,C.E.P. 1 si E L. Rolul acesteia este de
a aduce valoarea pH-ului bazinului de epurare la o valoare apropiata de cea necesard (
pH = 7 ) , moment in care actiunea sa inceteazi . Cea de-a doua bucli de reglare
functioneaza doar in intervalul de pH = 6 - 8 . Debitul agentulvi de neutralizare este
mult redus , actiunea de reglare incetind la atingerea valorii dorite a pH - ului .

Complexitatea proceselor care necesitd reglarea pH-ului face imposibila
utilizarea unei scheme consacrate de gutomatizare , pe de o parte si stabilirea unui
regim optim de functionare a regulatoarelor conventionale , pe de alta parte . Cazurile
in care acestea se pot utiliza sunt destul de putine si necesitd utilizarea unor elemente
de executie cu caracteristici specifice { liniare sau neliniare ) combinate cu realizarea
unei reglan sclective . In cazul prezentat in figura 1.23 acpunea de reglare 8 primuluj
regulator este Pl cu un element de executie EI avand o caractenstica liniard iar
achunea de reglare a celui de-al doile repulator este P cu un element de executie E2 cu
0 caractensticd lagaritmicd .

In unele cazuni se poate utiliza §i reglarea dupa perturbatie considerand ca
factorii perturbatori esentiali sunt de exemplu debitul §i pH-ul materie1 prime .

In cadrul unor aplicatii , utilizarea regulatoarelor neliniare |, la care amplificarea
vanaza proportional cu abaterca , conduc la imbunatatirea calitatii reglani .

Avand in vedere problemele complexe ndicate de reglarea pH-ului , cele mai
bune rezultate se obtin prin utilizarea calculatoarelor de proces . O astfel de aplicatie
este prezentatd in figura 1.24

Interfata | Algaritm calcul
analog-numerice @ Calculator parametrii model

numeric-analogica Legea de reglare
I l T Comenzi
[
ﬁ Adapto Adapto
Agent neutta zare } i metru pH-metru Agent neutfalizare
Apa reziduala l pElectrod pH.

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

Prin determinarea pH-uiui in trei puacte diferite se poate estima curba de titrare
iar prin utitizarea a douii puncte de introducere a agentului de neutralizare respectiv a
doui bazine de epurare se obfin rezultate net superioare mai ales §i datoriti
imbunatifirii considerabile a dinamicii reglarii . Rezultate superioarc se obtin prin
utilizarea tehnicti de calcul avansate si a metadelor de reglare dupd model cu folosirea
adecvati 3 metodelor neliniare de determinare a modelulu matematic.
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1.3 Concluzii

Determinarea pli-ului poate fi realizata prin mai multe procedee |, dintre care s-a
tmpus procedeul de masurare a tensiunii de jegire a unei celule electrochimice .

Electrozii care compun celula electrochimica se realizeazi intr-o pami vanata |
specificd fiecarui producitor , in funcgie de domeniul de liniantate , temperatura si
presiunca de lucru | concentrapa mediului a carui pH se determina , forma s
dimensiunile geometrice , fiabilitate , durata medie de ufilizare i preful de cost .
Tensiunea de iesire a acesteia poate atinge valori de ordinul sutelor de milivolti .

In general caracteristica staticd a electrozilor , influentatd de mai mulfi factori |
este liniard intr-un domeniu specificat , dependent de construcia lui .

Adoptarea definifie; pur operationala a pH-ului in vederea masurari acestuia
limiteazi precizia determiniriilor la o valoare minima de + / - 0,02 pH si impune
efectuarea corecpiei cu temperatura a valorii reale a pH-ului fafd de cea determinati cu
ajutorul unei celule electrochimice .

Obtinerea unor precizii maxime { de minim + / - 0,02 pH ) presupune , din
punct de vedere chimic , respectarea riguroasd a urmatoarelor cerinte specifice

- definirea cat mat exactd a limitelor de variatic a temperaturii §i presiunii
procesului in care are loc operatia de misurare a pH-ului

- aproximarea concentratiei componentilor procesului in vederea alegeri
corespunzatoare a electrozilor i a concentratiei solufiilor de etalonare

- alegerea electrozilor recomandati de a fi utilizagi

- stabilirea tipului de corectic cu temperatura a valorii pH-ului utilizata |
manuald sau automati , urmati de masurile corespunzitoare

- alegerea solutiilor tampon in vederea operapiei de calibrare

- venficarea potentialuluy de asimetnie i reglarea acestwa

- calibrarea aparatului utilizat in vederca masurani pH-ului ( panta i valoarea
de " zero " ) prin utilizarea solutiilor tampon

- efectuarea propriuzisa a operatiei d¢ masurare

- corectarea rezultatului obginut in funcpe de presiunea de lucru , eroarea de
liniaritate a electrozilor de misurare in medit puternic bazice . eroarea de liniaritate a
electrozilor de referinga in functie de coeficientul de activitate al apei .

Aceste cerinte nu sunt ugor de realizat | putindu-se aprecia cii doar un chimist
cu experieng in domeniul misurani pH-ului poate elimina sursele de erori in aga fel
incat rezultatul obfinut si reflecte , cu precizie maximi valoarea realll a acestuia .

In cadrul proceselor industriale , 1a misurarea in flux continuu a pH-ului , se pot
utiliza cu succes instalatii $i echipamente de calibrare automate , care imbunatifesc
performantele si reduc considerabil durata de timp necesard efectudrii acestor operatii
firi de care nu se pot obtine precizii ridicate .

Realizarea electrozitor de misurare a pH-ului costituie un domeniu aparte , care
nu constituie obiectul acestui studiu . Solufiile propuse constau in :

- alegerea , utilizarea §i venficarea corespunzitoare a celulei electrochimice

- proiectarea gi realizarca unor sisteme de masurare a pH-ului

- utilizarea calculatorului §i a interfetelor analog - numerice Ia realizarea unor
sisteme de misurare §i reglare a pH-ului
fiind elaborate §i realizate in scopul inbundtifirii performantelor sistemelor de
misurare a pH-ului .
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Capitolul 2

Contributii la studiul sistemelor analog-numerice

b
~

in vederea masurarii pH-ului

2.1 Limite de precizie

Orice sistemn real de masurare este supus influenfei marimilor perturbatoare ,
generatoare de eron . In functie de cauzele care le genereaza , acestea se pot clasifica
in eron instrumentale , eron de metod3 si erori date de operatorul uman .

Analiza erorilor instrumentale , adici a erorlor de masurare datorate
mijloacelor tehnice prin intermediul cérora se obfin informaiile de misurare poate fi
facuta pe baza schemei bloc a unui sistem real de masurare,prezentati in figura 2.1

Electrod de masurare

( element sensibil ) Perturbatil externe
] Marimea de ‘l" Rezultatal
'] masurat Sistem de masurardi Dispozitiv de
N conversie redare
] Interactiune LY Retroactivne
Perturbatii interne

Fig. 2.1 - Schema bloc a sistemului real de masurare

Orice sistem de masurare presupune existenta a doua cii de propagare a
informatiet

- calea directa constd in transmiterea informatiei utile de la elementul de
masurare la sistemul de conversie s1 apoi la dispozitivul de redare. Marimea masurata
suferd o serie de modifican : conversia pH - tensiune , amplificare | conversia tensiune
- frecventa , etc.

- calea inversd care constd in aparifia unor fenomene de interactiune |,
retroaciune , perturbatii inteme §i a unor perturbagii extemne , etc. nedorite .

Perturbatiile impreund cu fenomenele de pe calea inversd au ca efect diminuarea
performantelor sistemului de masurare intr-¢ mai mici sau mai mare masuri.

Elementul sensibil este influentat intr-o anumitd masurd de procesul a cami pH
se masoard §i la rindul siu poate influenta acest proces . Eroarea de interacfiune
depinde atat de tipul elecorodului utilizat cat §i de caractensticile fizico-chimice ale
procesului in care se efectucaza masurarea .
Influenta elementului sensibil asupra procesului poate fi consideratd , in majoritatea
cazurilor , ca neglijabild pe cénd caracteristicile fizico-chimice ale procesului pot fi
surse de eron datorita :

- dependentei raportului mV / pH de temperaturi , prezentati in tabelul 1.1

- comportini neliniare a anumitor electrozi de sticli in solufii bazice, prezentata
in figura 1.3
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- activitdtili apel prin cresterea eroarii negative a clectrodului de sticld .
prezentatd in o fgura 1.4 respectiv eliminarea acestei dependente la electrozis cu
jonctiune liberd | prezentatd in figura 1.6

- modificani potentiatului de referinia datoritd cresterii concentratiei ionice |
respectiv eliminarea acestei dependente la electrozii cu jonctiune liberd prezentatd in
figura 1.7 .

Si lepatura sistem de conversie - electrod poate duce la aparifia erorilor in cazul
in care nu cste asiguratd impedanfa minim3 de intrare a sistemului de conversie .
Deoarece impedanta de iesire a electrodului de misurare este o caracteristici a acestuia
51 depinde in general de temperaturi { scade prin cresterea temperaturii ) , este necesar
sa se respecte indicapile firmelor producitoare refentoare 1a tipul de electrozi care pot
{i utilizafi ¢u un anumit sistem de masurare pentru a climina posibilitatea aparifiei
crorii de interaciune sistem de conversie - electrod de masurare .

Micgorarea eroni de interactiune poate fi ficutd doar prin alegerea
corespunziitoare a electrodului de pH , bazata pe analiza fizico - chimic3 a procesului ,
respectiv caractenisticile constructive furnizate de finma producatoare . Totodatd este
necesard introducerea unui circuit de corectie cu temperatura a raportului mV / pH .

Dcoarece manmea de mésurat este o tensiune ., 0 atenpie sponti trebuie acordati
posibilitagn apanpiei eronlor statice in vederea eliminarii acestora . Avand in vedere
faptul ci , la ora actuald , cei mai raspandift electrozi de pH sunt cei de sticld ,
majoritatea sistemele de conversie sunt previzute cu amplificatoare de intrare de
impedanta foarte mare . Operatia de calibrare a acestora are ca scop eliminarea erorilor
statice datorate deplasarii punctului de potential zero ( care corespunde valorii pH =7 )
51 modificanii coeficientului de transfer a sistemului de masurare { panta caracteristicit
statice ) . Calibrarea acestora este specificd fiecirui sistem | fiind prezentata de firna
producitoare in manualul de utilizare . Respectarea cu strictete a urmatoarelor indicatil
de calibrare reduce la minim posibilitatea aparifiei erorilor statice :

- la punerea in functic a sistemului §i la depanarea acestula care necesitd
micgorarea dependentei de temperaturd a elementelor semiconductoare utilizate |,
echilibrarea amplificatoarelor diferenpale , compensarea tensiunilor de offset ale
amplificatoarelor operationale , reglarea tensiunilor de referintd , reglarea coeficien~
flor de amplificare la valoarea impusi de calcul | etc.

- inainte de inceperea operagiei de¢ misurare a pH-ulw care impune respectarea
indicatillor de utilizare la reglarea punctului de zero , difereniei de asimetric a
electrozilor utilizap , reglarera pantei caractenisticii statice $i , in unele cazun ( in
absenta circuitului de compensare automata a caracteristicii cu temperatura ) stabilirea
temperaturii procesului §i reglarea potenfiometrului corespunzitor la aceastit valoare .

In general | utilizarea potentiometrelor impune verificin §i reglin periodice
datoritd fiabilitdtii acestora ( depuneri de praf , modificarea fortei de apisarc a
cursorului , etc.) . Tendin{a actuald este de eliminare pe cit posibil a punctelor de
reglaj si folosirea unor tehnici corespunzéitoare de compensare a erortlor statice .

Perturbatiile interne au diferit¢ canze ;. decuplarca parfiala a surselor de
alimentare , utilizarea unui circuit de mas3 comun pentru circuitele analogice §i cele
numence , utilizarea unor trasee de leglturd neecranate in care se pot induce tenstuni
parazite , micgorarea rezistenfei de intrare a amplificatoarelor datoriti rezistente:
specifice a cablajului vtilizat , etc.
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Reducerea influenter perturbatiilor inteme si ehiminarea ponderii acestora este
realizald prin proieclarea §i realtzarea corespunziloare a sisternulut de masurare .

Datorita avantajelor pe care le prezinta sistemele de masurare actuale ufilizeaza
ca dispozitiv de redare circuite electroluminiscente comandate numeric care aw o
precizte ndicatd §i a cdror retroacfiune este minund ( nesemnificativa ) .

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

-eliminarea gresehi de citire amalogicd datoratd condigilor specifice de
iluminare, contrast, etc., precizia de citire a cifrelor in cazul masurinlor numerice
depinzind de dimensiunea acestora i de contrast

-micsorarea erorii de citire in regim dinamic

-in transmiterea semnalelor numerice se evita aparitia unor ¢rofi suplimentare

-datele numenice pot fi usor prelucrate ( nu mai necesita o conversic ) cu
ajutorul calculatoarelor

-sciderea prefului de fabricatie al aparatelor digitale ( comparabil cu al
aparatelor analogice ) datonta dezvoltirii microelectronicii.

Rezultatul masuririi este un numar care poate fi scris simplificat sub forma “¥ :

Ny=a,0, . 4G _y...0_, @1
In functic de baza de scriere se utilizeazd b simbolun distincte:
1]
N, =Z(af-b‘); n>i2-m 2.2

Uzual , in aparatura analogicd se intilnesc urmitoarele baze de scriere , care
utilizeaza simbolunle :

-zecimald ;0123456789

-hexazecimald : 0123456789ABCDEF

-binari : 0 1

Reprezentarea binara a numerelor se poate face utilizind diverse codun:

-codul binar direct

-codul binar complementar

~codul binar cu semn

-codul binar deplasat , etc.

Domeniul intervalului d¢ vanatie a marimii de iegire este impartit intr-un numar
determinant de trepte ( "cuante” ) de amplitudine egal.

Rezolufia unui convertor caracterizeazi numarul de stdri distincte care pot fi
deosebite la iesirea convertorului numernc-analogic ( CNA ) sau la intrarea
convertorului analog-numenc { CAN ) . In cazul CAN rezolufia determind numérul de
nivele de cuantificare ale manmii analogice de intrare. Dacd domeniul maxim de
variafie a marimii de intrare ( diapazonul de intrare ) are valoarea maximi Vmax., o
rezolufie de “n” bipi este echivalentd cu o vanagie a tensiunii de intrare e¢gald cu
ragortul Vmax./2". Spre exemplu la un CAN cu o rezolutie de 12 bii , care are deci
2" = 4096 wepte de cuantificare §1 un diapazon de 5V, valoarea rezolufiei este :

AU /2" = 574096= 4,9 mV ( tweapta de cuantificare ) (2.3)
Uzual rezolupia se exprima in cifre zecimale ( digit1 } .

Rezolufia constituic un parametru de proiectare §i nu o performangi specifica.

[n mod normal rezolupa se considerd a fi limitatd numai de numarul de biti care
a fost prevazut fa proiectare.
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Practic ea este insa limitata de zgomotul din diverse circuste analogice sau nume-
rice sau denva coinponentelor, Datorita acestora este posibild omiterea unora din trep-
tele de cuantificare de la intrarea CAN sau anumttor nivele analogice la iesirca CNA.

Principial exista o incertitudine ( ercarc ) de cuantificare, epald cu +/~ [/2
BSMin, care depinde de rezolutia sistemului. Un CAN ideal cu o rezolutie finitd poate
prezenta o eroare de cuantificare egald cu +/~ 1/2 BSMin .

Eroarea de deplasare a caracteristicn de transfer { "offset” ) se definegte ca
codul ( numdrul ) obpinut la iesirea unui CAN atunci c¢and la intrare avem un semnal
cu amplitudinea egald cu zero. Eroarea de "offset” este produsd de tenstunile sau
curentii de offset ai amplificatorilor din convertor §i poate fi compensatd manual de
un reglaj de offset extern sau automat prin utilizarea unor circuite de memorare-
compensare.

Un convertor are o comportare monotona cind caractenistica sa de transfer nu-gi
schimbi panta : mérimea de iegire a convertorului cregte sau riméne constantd pentru 0
vanafie crescitoare a manmii de intrare. Comportarea monotoni este greu de realizat
pe intregul domeniu de temperaturd in care lucreazi convertorul.

Timpul de conversie este definit ca intervalul de timp necesar convertorului s3
execute o conversie . La CAN acest imp depinde de tehnica de conversie folosita .

Pentru convertoarele cu ciclu programat timpul de conversic reprezinti
mtervalul intre inceperca conversiei §i generarea la iesire a codului corespunzitor, la
convertoarele urmaritoare reprezintd intervabul de timp intre 0 majorare a marimii de
intrare $i momentul stabilirii numiritorului in starea corespunzatoare acestei valon iar
la convertoarele de tip paralel este determinat practic de stabilirea comparatorilor in
stanle corespunzitoare valoni mirimii de iegire ( au timpul de conversie minim ).

Timpul de stabilire este egal cu intervalul de timp mdsurat intre momentul
schimbani codului numeric ( in cazul unui CNA ) sau momentul aplicirii semnalului
analogic ( in cazul wnui CAN ) $i momentul in care marnmea de iegire s-a stabilit la
valoarea finald in limitele eromi specificate.

Zgomotul propriu componentelor §i circuitelor electronice apare §i la circuitele
de conversie . In cazul CNA el se traduce prin instabilitatea nivelului manmii
analogice de 1esire prin suprapunerea peste nivelul fix a unei manm care poate avea o
vanatie aleatoare sau deterministi caractenzata de o valoare virf-virf g1 valoare eficace
( d¢ 6 ori mai mica decdt cea virf-virf ). In cazul CAN apare §i zgomotul extern
datorat surs¢lor de alimentare sau de semnal,

Existi diverse modalitih de atenuare a efectelor zgomotulwi : condensaton de
decuplare a surselor , separarea " masei " analogice de cea numerici , etc.

Exista in prezent o gami larg de metode de conversie analog numerici care au
permis realizarea unor circuite extrem de diferite , performante , cu domemii de
aplicabilitate care acoperi ca vitezi un diapazon de frecven{d intre 0-100 Mhz iar ca
rezolufie 0-32 bip.

Metodele de conversie care utilizeazi componentele discrete sunt abandonate in
favoarea circuitelor integrate specializate cu densitate medie i mare ( MSI §i LS!).

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

-8) modul de operare asupra mérimii de intrare :

-metode de conversie directe

-metode de conversie indirecte.
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In prima categornte intrd circuitele care genereazd mirimea de iegire operand
direct asupra mariml de infrare cutn suni circuitele ca comparan discrete ale tensiunii
inir-un timp cat mai scurt .

Cea de-a doua cateporie cuprinde metodele care folosesc o transformare
prealabilad a manimit de intrare { curent sau tensiune ) intr-o alta marime intermediara (
frecventd , interval de timp ) care apoi este convertitd in vederea obtinerii marimii de
iesire . Din aceastd categonie fac parte circuitele de tip integrator .Un circuit de
conversie care integreaza semnalul de intrare pe o anumitd perioadd poate principial
¢limina o parte din zgomotele suprapuse §i anume pe cele care au perioada submultiplu
al timpului de integrare, deci este supus mai putin influentei zgomotului suprapus peste
mérnimea de intrare.

b) tipul de ciclu utilizat :

-metode de conversie cu ciclu programat
-metode de conversie cu ciclu neprogramat .

In pnma categone codul numeric este generat dupd o secventd fixid de
operatiuni , secventa care este cxecutatd intodeauna in aceleasi condifii , numir si
duratéd a operapiunilor elementare .

¢) tipul de bucla utilizat ;

-metode de conversie in bucla deschisa
-metode de conversie in bucld inchisa .

Pentru un CAN fird reactie informapa are o singura direcfie $i anume de la
intrare spre iesire , determinarea fiecirui bit fiind independent3 de valoarea celorlalfi
bifi ca la CAN de tip paralel , la care tofi bitii sunt generati in acelagi imp .

La convertoarele cu reactie de cele mal multe ori in bucla de reactie se afli un
CNA a ciirui icgire este conectatd la intrarea CAN . Aceasta inseamna c¢3 atribuirea
numarului de la iegirea CAN marimit analogice de intrare nu depinde numai de
amplitudinea semnalului de la intrare ci si de valoarea bitilor deja cunoscufi . Bifii care
formeaza numarul de iegire sunt generati secvenpial . Numarul de iegire poate fi generat
" bit dupd bit ", ciclul de conversie fiind jopérgit intr-un anumit oumdr de
subintervale de timp in care se stabilesc un numir definit de bifi . Daca pe fiecare
astfel de subinterval se stabilegte un bit, convertorul este de tip serie ( secvential ) iar
daci se stabilesc doi sau mai mulfi bifi convertorul este de tip paralel-serie .

L3 estumarea performantelor unui CAN trebuie ficutd o prezentare detailats a
tuturor erorilor posibil s@ apara , datorate unor facton ca temperatura , timp ,
componente , etc .

Initial pe baza cerintelor impuse convertorului de specificul aplicatie se
determiné limitele permise ale erorii totale . Fiecare dintre eronle parpale trebuie si fie
mai micd decdt eroarea totald permisa . Dacid numirul total al surselor de erori este
relativ mare probabilitatea ca toate erorile sa evolucze in aceiagi directie este foarte
mich . In acest caz insumarea patratic3 a acestora este o solugie rezonabild . In cazul in
care sursele majore de eron evolueaza in aceiagi directie se reclamé o adunare directs a
contributiei lor.

In cazul unui CAN de 12 bifi cu un numar minim de surse de eron suma
erorilor arats astfel :

-eroarea de liniaritate : +/- { 1/2 BSMin )

-eroarea de cuantificare - +/- ( 1/2 BSMin )

-zgomot : +/- { 0,1 BSMin )
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-coeficientul de 1emperaturd al castigulu @ 20 ppm / °C
-coeficientul de temperaturd al tensiond de offset : 10 ppm ¢ °C
-sensibilitatea la vanatia tensiunu de alimentare : 0,002 %
Constderand un interval de 30 "C si variapia tensiunii de intrare totald ( Vmax — 1 V)
cu o vanatie de 1% a tensiunii de alimentare adunind contributia erorilor se obgine :
Ero = #{1/241/2400)-1/2" +(20+10)-30- 10" +0,002-0,4] -+,
Er_ =+001%

Se remarca ci modificarile survenite in urma variafiei temperaturit mediului
ambiant au contributia majora la aparifia eronlor .

Aparifia perturbagiilor externe este specifici medinlui in care sistemul de
masurare este utilizat . Cu toate ca perturbafiile extene actioneazi asupra intregului
sistem de masurare , influenta acestora asupra procesului poate fi inglobatd in
interactiunca electrod de masurare - proces iar dispozitivele de redare numerice sunt
mai pufin afectate de aparitia erorilor , uwrmand a analiza doar modul in care aceste
perturbatii actioneaz2 asupra sistemului de conversie [Factorii principali care pot duce
la apanfia unor erori sunt temperatwra mediului ambiant §i tensiunile induse datorita
existentei campurilor electromagnetice perturbante .

La masurarea tensiunilor mici pot apirea erori importante , determinate
de apanfia in circoitul d¢ misurare a unor tensiuni parazite , produse de cimpuri
eleciromagnetice exterioare , tensiuni termoelectrice , puncte neechipotenpiale de
legare 1a pamdant , etc . Tensiunile parazite pot ft continue , afectand direct rezultatul
masurdrii , sau alternative , a ciror influentd indirectd , depinde de tipul metodei de
misurare utilizatd . Tensiunile perturbatoare continue deranjcazi numai dacd se
modificd in domeniul timp , in caz contrar putind fi ehminate de exemplu printr-un
reglaj de nul a aparatului . Ele se produc mai ales datontd modificani temperatuni
mediului ambiant iar ordinul lor de manme este de microvolti . Perturbatiile de mod
comun apar datorith utilizarii cablurilor de méasurare , care fac ca punctul de nul a celor
doud aparate ( sursa a cirui semnal se misoari §i aparatul de misurat -voltmetru ) si
difere datoritd efectelor perturbatoare . In cazul intrérilor diferenpiale |, ca in figura 2.2
. bornele de masurar¢ devin bome flotante , ducénd la aparifia unei tenstuni pertur-
batoare de mod comun ,uncori chiar datorita sursei(care are §i ea bome flotante) .

Sursa lU Voltmetru Sursa [{Y Voltmetru
Ux I

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

(2.4)

{(H)45)

E el

Evaluarea tensiunii de mod comun s¢ face pe baza schemei echivalente |
prezentatd in figura 2.3 .

Tinand cont de faptul ¢ voltmetrul este sensibil numai la diferenta tensiunilor
produse la bornele sale de tensiunea de mod comun Uc §i cd rezistenta firelor este
neglijabild fagd de impedania de intrare , rezultd ca tensiunea perturbatoare de mod

comun AU este :
Z, zZ, } {’2 r
=|———§/,. = - e 2
Ay [r, v2, rn+2.) ¢ \z, " z7,)° (23)
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Fig.2.3 - Schema echivalenti a masurarii tensiunii in prezenta tensiunii de mod comun

O cale de reducere a acestor eron este de a asigura linii cat mai simetrice §i
impedante de izolatie practic egale fafd de masi , avind rezistente de izolafie cdt mai
mari §i capacititi faji de masa cit mai migi .

O imbunititire esentiald a rejecpel de mod comun , atdt in continuu ¢t §i in
alternativ se obtine prin introducerea * ecranului de garda “ in interiorul aparatului.

COHAMIaA-OC

Fig.2.4 - Masurarea tensiunii cu ajutorul unui voltmetru gardat

In forma sa cea mai simpld , garda este o cutie de metal care imbraci complet
circuitele voltmetrului §i este izolatd atit de bomnele de intrare cit gi de masi . Ea
intercepteaza majontatea linilor de curent dintre aceste borme $1 masi . Introducind
garda , curentii pnn linie , §i deci prin 1, §1 r; produgi de Uc se reduc la valori
nednsemnate deoarece tensiunca Uy produce curenfi prin rezistentele de izolatic R, ,
Ry , Rg §i prin capacititile C, , C, , Cg de valoare foarte mica datonitad cregterii
impedantelor prin acfiunea de ecranare a pirzii , iar curentii prin R , Cg nu trec prin
. 1> yi deci nu produc erori . Singurul efect al curentilor prin R §i Cq este ca
potenfialul garzii va diferi putin de potentialul bornei voltmetrului .Cu alte cuvinte ,
garda preia curentul provocat de tensiunea perturbatoare Uc , canalizindu-1 prin
conductorul de garda ( G ), care nu participd la misurarea propiuzisa a tensiunii Uy .

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

In practici zgomotul poate fi caracterizat complet din punct de vedere statistic daca
se cunoaste expresia functiei densitate de probabilitate ( distributia ) de amplitudine .
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Disinbutia gaussiand este cel mai curent intdlnita avind urmitoarea expresie

pentru valoare medie nula ™'
, X
flx)= exo[— = J/ (ov27) (2.6)

In cazul tranzistoarelor cu efect de camp , deoarece materialul canalului este
rezistiv , el va avea un zpomot termic ( sursa majora de zgorot } alaturi de care mai
apar i zgomotul de licarire ( zgomot 1/ f) §1 zgomotul de atice . Zgomotul termic este
determinat de migcarca termica aleatoare a electronilor , nefiind afectat de prezenta
unui curent continuu deoarece viteza tipici pe care o capiti un electron care se migcd
intr-un conductor sub influenta cdmpului electric este mult mai micd decit viteza sa
termica . Zgomotul termic este direct proportional cu temperatura . El poate fi
Teprezentat printr-un generator de tensiune conectat in serie sau un generator de curent
conectat in paralel cu rezistorul avind valoarca medie patratica :

i’ =4kTAf / R o))
unde k-constanta lui Boltzman , Af - banda de frecventi exprimata in Hz.

Densitatea sa spectrali este independentd de frecventa iar distribufia de
amphtudine este gaussiana .

Strapungerea barierer de potential a unei joncpuni ,in prezena curentului
electric, de catre purtatori (electroni in regiunea “ n  respectiv goluri in regiunea * p )
este un eveniment pur aleator . Fluctuatiile curentului prin jonctiune sunt denumite
“zgomot de alice * | avind valoarea medie patraticd :

P =29IAf; g=16-107°C (2.8)
Densitatea sa spectrald este independents de frecvents (zgomot alb ) . Efectul siu se
poate reprezenta in circuitul echivalent , de semnal mic , pnintr-un generator de curent
in paralel cu jonctiunea g1 este definit exclusiv de valoarea medie pitraticd , avand
distributia de amplitudine gaussiand.

Deoarece atdat zgomotul termic cat si zgomotul de alice au un spectru de
frecvente plat §i o distributie gaussiand a amplinndinii , infr-un circuit nu pot fi
deosebite intre ele .

Zgomotul de licarire (zgomot 1/ f )} se intilneste in toate dispozitivele active si
unele componente pasive ( rezistente cu carbon ) fiind determinat in principal de
trapele asociate divergilor contaminan{i §i defectelor cristalului existente in regiunea
golitd , care capteaza $1 elibercazi purtitoni intr-o modalitate aleatoare .Este asociat cu
trecerea unui curent continuu,aviand energia concenirati la frecvente joase si valoarea :

= 1°
;2

=K,FAf; ac(05.2); b= .9)

unde I - curentul direct iar K, o constantd a dispozitivali .

Constanta K, variazi cu ordine de mirime de la un tip de dispozitiv 1a altul , §i chiar in

cadrul aceluiasi proces de fabncatie ( datonta imperfecfiunilor cristalului ) .
[mbunatitirea limitei de precizic poate fi ficutd prin micgorarea influentei

tuturor factorilor perturbaton . Cu toate acestea , datorith utilizim celulelor

electrochimice | se poate aprecia ci valoarea pH-ului mésurat nu poate avea o precizie

mai buna de + /- 0,02 unitdt pH ( relatia 1.35) .
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2.2 Performantele circuitelor analogice utilizate
la masurarca pH-ului

Majonitatca electrozilor pentru masurarea pH-ului necesitd impedante de intrare
foarte mari (de ordinul 10" ohmi ) . Solutiile tehnice adoptate pentru realizarea acestui
deziderat au in vedere o gama redusd de posibilitaf cum sunt : condensatoarele
vibrante , tuburile electrometrice si anzistoarele cu efect de camp . Dezavantajele
pieselor mecanice a condensatoarelor vibrante in migcare sau a tensiunilor ( $i deci §i a
puterilor consumate ) relativ mari a tuburilor sunt inlaturate de tranzistoarele cu efect
de cimp . Fati de tranzistoarele bipolare la care la conducfia curentului electric
participi cele doud feluri de purtitoni de sarcind { electronii §i golurile ) la
tranzistoarele cu efect de cdmp controlul curentulw ce trece prin dispozitiv se face cu
ajutorul unui cimp electric care moduleazi conductanta ciii de trecere a curentului .

In functie de modul in care se obtine canalul,a cirui conductantd depinde de campul
electric intem | se deosebesc dou tipuri de tranzistoare cu efect de camp “% -

- cu grilid jonctiune {( J-FET ) la care canalul este marginit de regiunea de sarcind
spafiala a joncfiunilor J, g1 J, ( figwra2.5a)

-cu grild izolatd la care , intre cele doud zone puternic dopate “ n ~ “ se depune
un strat izolator ¢a de exemplu bioxidul de siliciu ( MOS-FET figura2.5b).

Structura generala a acestora este prezentatd in figura 2.5 .

Izolator .

Canal n initial

4 Baza(substrat) L Baza(substrat)
a b

Fig.2.5 - Structura generala a J-FET (8) st MOS-FET (b)

Conexiunile se realizeaza prin depunerea unui strat metalic { de obicei aluminiu )
iar la unele tranzistoare ( cu grili~joncpune ), substratul se leagd la grila .

In circuitele de joasa frecventa , tranzistorul cu efect de cimp are urmaitoarete
avantaje fatd de tranzistorul bipolar : rezistenta de intare foarte mare , stabilitate
termicd mai bunid , caracteristica de tanster staticA patraticd (pentru J-FET gi
majoritatea aplicatillor cu MOS-FET ) , amplificare de curent mai mare , iar ¢a
dezavantaj , datonitd conductantei mutuale mai mici , amplificarea in tensiune , la
curenfi egali , mai micd . In general , in amplificatoare , tranzistorul MOS-FET este
folosit aproape intotdeauna in regimul de saturagie al curentului de drend , unde ,
caracteristica de transfer staticd poate fi exprumatd prin relagia :

(}GS ’
1y, =1y “W (2.10)

unde : Ip-curentul de drend
[pss-curentul de drena pentru tensiunea de gnld nuld
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Ugg-tensiunea grila-sursa

Uj-tensiunea de gnla de la care nu mai trece curent prin tranzistor (tensiunea de
tatere )

Conductanta sa mutuals vanazi Iiniar cu tensiunea de grila .

a, 2/
( 1_ (;i‘ ] - jnii¥ AN
d} ! DS=ct gmn[ [}( gmu {]l,

. Bmo CStE va]oarea conductantei mutuale la U =0

Ups-tensiunea drend-sursa .

Circuitul echivalent al unui tranzistor cu efect de cimp ca amplificator de
semnal mic de joasd frecvent3 in conexiunea cea mai des utilizatd , cu sursd comuna

este prezentat in figura 2.6 :
sll.l
g | [p ds

Fig.2.6 - Circuitul echivalent de joasa frecventd a FET

8n= (2.1

unde

G o—

l«u

qs
So

In absenta datelor de catalog , parametrii pot fi determinag §i analitic bazindu-
ne pe datele expenimentale . Circuitu] echivalent complet al unui MOS-FET cu canal
inipial de tip n este prezentat in figura 2.7

c3
_:I
I‘:F(:gde
Goql.g |l_c9_‘.:_-| Ra Ld | o
Cgl'L —~Rgdl "Ry [ 1L J‘Cdz
| Cgsi Cd1
Rge(| T !ImUQGCF . l
o e ® ce
=Cl e e | -
Cgse ps Tranzistor
intrinsec
Ls
48,8

Fig.2.7 - Circuitul echivalent complet MOS-FET

In figura 2.8 sg prezinti structura reald a unui MOS - FET pe care sunt ilustrate
componentele ¢ircuwitului echivalent .

In analiza performantelor de semnal mic ., canalul se consider? ca o linie de
transmisie RC cu constante distmibuite . Pentru tranzistorul intnnsec relagile obfinute
depind de pulsatiile caractenstice w, , ®;, w; a ¢éror mirime depinde de tensumnile c.c.
de sursd , dreni i gnila .

42
BUPT



Metalizare oxiqa MNetalizare Metalizare
contact Sursa contact contact Drena

Fig.2.8 - Structura reald a unui MOS-FET

[n regiunea de saturatie , expresiiile objinute sunt “* :
1 42 1 )1 20

w, 15uplU,-U," 2w

unde : L - lungimea canalului ; i, - mobilitatea purtitorilor in canal
Elementele schemei echivalente sunt date de relapile 2.13 , indicele “ i *
semnificdnd elementele intrinseci .

1 =r, Co=r C =£. r _&;
@, S rw o ® - Wy g{—(/(:)

NN B _ 1 e
Fear = @, g(UD"”G) =L @, gm—[g(_U(;} (UD U(;)] 140/ o,

Elementele extrinseci asociate sunt specifice procesului tehnologic
Capacititiile Cy, , Cy1 , Cir sunt date de metalizinle care se extind deasupra oxtdului
peste substrat fiind inseriate cu rezistentele Ry , R, , Ry determinate de rezistenta
nenula a substratului , iar Cs; , C)y; sunt capacitagiile corespunzitoare jonctiunilor sursa
- substrat §i drend - substrat . Capacitifiile Cy, §1 Cyuc corespund extinderii metalizarii
grilei peste regiunea sursei §i drenei iar rezistentele de contact la sursa i drena lu Rg ,
Rp . Elementele parazite sunt capacitfiile intre electrozi C, , C, , C; iar inductantele
picioarelor sunt materializate prin Ls, Ly, Lg .

Circuitul echivalent al unui tranzistor cu efect de cimp ( varianta simplificata } ,
care include sursele de zgomot este prezentat in figura 2.9 :

G lc d D
£ Ty

Us:_ET‘ 4
" ,@M

-
anmny |

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

Generatoarele de curent sunt toate independente i au valorile ' :

43



= 5 {7,
;; :qu(’_‘.’v‘ i; =K —f';' AN +-U(/[ m}v (2.14)
unde -

Ig -curentul rezidual de grila

I;; -curentul de drena in punctul static de functionare

£m - ttansconductanta in punctul stattc de functionare

Pentru etajele diferengiale de intrare , care in general functioneaza cu baza unui
tranzistor la masd , generatorul de tensiune de zgomot echivalent la intrare are valoarea
medic patratica de doua ori mai mare . Dac existd un circuit de reactie , generatoarele
echivalente de zgomot se pot muta fard modificiri in afara buclei de reactie , reactia
fiind fari efect asupra performantelor de zgomot ale amplificatorului .

Tranzistoarele cu efect de cAmp cu grild izolatd au cea mai mare rezistenfd de
intrare , iar cele cu canal inifial au avaotajul ca conduc §i pentru tensiune de grild nuld
. Inotiv pentru care se recomanda utilizarea acestora la masurarea pH-ului .

Principalele instabilitafi ale funcfionarii acestora sunt legate de comportarea la
frecventd §i modificarea temperaturii mediului ambiant , Deoarece semnalul de intrare
este de frecventd joasa ( putemn counsidera ci este semnal continuu ) , nu intereseaz3
decat efectul temperaturii . Relatiile deduse experimental contin o serie de parametni
in general necunoscufi utilizatorului , iar pentru caracterizarea evolufiel
caracteristicilor MOS-FET cu temperatura s¢ obtin formule complicate , care nu pot fi
simplificate . Din aceste cauze , se preferd determinarea experimentald , pentru fiecare
caz . a influgnjel temperatuni . Dacd se utilizeazi tranzistorul in regiunea de saturafie ,
relatia aproximativa , verificati experimental , a influenfei temperaturii este “**

a,

, [ my
e N L (L7 R e 2.15)

Datonita conductantei mutuale mici ( cu un ordin de marnme mai micd decit la
tranzistoarele bipolare ) tensiunile reziduale de intrare U; , §i mai ales deriva acestora
cu temperatura d U; ./ dT ( lndnd valon intre ; U;, = 10...2000 mV ,d U,/ dT = 5...50
uV /© C ) fac necesara sortarea prealabilda a FET-unlor , mai ales in cazul etajelor
diferenpiale dupd urmétoarele criterii : Ipss , Up , gm $1 cuplarea lor termica foarte
strinsi intr-un bloc comun de cupru sau aluminiu . Prin selectie ingnijitd , cuplare
termica buna , sau alte masuri de compensare cu temperatura , tensiunea reziduala de
intrare $i deriva acesteia cu temperatura pot fi aduse la valon comparabile cu cele ale
tranzistoarelor bipolare .

Caracteristicile statice Ip - Ups ale unmi MOS-FET cu canal imipial pentru
diverse tensiuni Ugs sunt prezentate in figura 2.10 a .

Caractensticile statice Ip - Ugs la aceiagi tensiune dreni - sursd , pun in evidenta
potentialul grild - sursi Ugsz respectiv curentul de drené 1p; pentru care coeficientul
de temperaturd al curentului de drend este zero . adicd avern o denvd termicd  nula
{punctul Z din figura 2.10b ) .

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

Doud din structurile de baza cu un FET sunt prezentate in figura 2.11 .
Pentru a nu micsora rezistenfa de intrare prin utilizarea unor rezistenfe de

polarizare a grilei , montajele prezentate sc caracterizeazd prin polarizarea automati a
acesteia.
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Fig.2.10 - Caractensticile statice kiy-Ups ( parametru Ugy ) §i lp-Ugs
( parametru T -temperatura ) ale MOS-FET cu canal initial

Polarizarea antomatd a grilei s¢ realizcazd prin prezenta rezistentei Rg calculata
astfel incét céderca de tensiune pe ea ,si fie egala , in cadrul montajelor din figura 2.11
, cu tensiunea gnl3 - surs3 data de alegerea punctului static de functionare un,

a.Montaj cu sursa comuni b.Montaj cu drend comuna
Fig.2.11 - Circuite de intrare cu MOS-FET cu polarizarea automat3 a grilei

Calculul rezistentei s¢ va face dupa determinarca curentulwi I, §i impedanter de
intrare a montajului urmator .

In figura 2.10 a s-a trasat dreapta de sarcin in cazul unei tensiuni de alimentare
de 9 Volti cu punctul static de functionare ( A ) astfe] ales incat tensiunea dreni - sursa
sa fie 4,5 Volti la o tensiune grila - sursa nuli .

Circuitul echivalent de semnal mic simplificat pentru cele doud circuite de
intrare este prezentat in figura 2.11. Deoarece semnalul de intrare este o tensiune
continud lent variabild ( in cazul misurdrii pH-ului )} . putem considera ci
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condensaterul C; nu decupleaza total sursa . din punct de vedere al componentei
altermative , motiv pentru care . la montajul cu sursd comuni . rezistenta Ry trebuie
luata in considerare .
Simplificand relatiile de calcul , amplificanie in tensiune au valonle :
oL o Bl
g R Y g R
Calculand la montajul cu sursad comund variatia relativa a amplificini §i rezistenta
de resire (neluand in considerare efectul lui R)y) :

A, R, 1 )
4, Z[m} R, =r(1+g,Rs)+ Ry 2.17)
s¢ observa ca rezistenfa nedecuplati Rg micgoreaza efectul conductanfei mutuale
efective iar rezistenta de iejire proprie etajului este mai mare . Variatia relativa a
amplificarii este de 1 / (1+g,R; ) ori mai micd , adici se pot obfine semnale
nedistorsionate mai man la iegire .

Capacitatea de intrare are valon diferite in cazul celor dou montaje , tinand
cont de efectul Miller asupra capacititii Cya

Com ®Coas Cugy = Coa {1 Ay ) (2.18)

Valoarea scizuti a capacitdfii Cys (cu un ordhn de marime mai mica : Cy =0,1...1 pF

, Cgy . Cga = 1...10 pF) precum §i valoarea foarte mare a rezistentei 1y, fac posibila
stmplificarea modelului utilizat , prin eliminarea acestora din schema echivalenti .

Utilizarea montajelor diferentiale , ca in figura 2.12,0ferd urmitoarele avantaje :

-reducerea derivet termice prin cuplarea termica a celor doud tranzistoare printr-

un radiator comun sau alegerea celor doud tranzistoare cuplate termic din fabricatie

(in aceias1 capsuld } . Marimea diferentiald de iegire U, depinde de diferenta derivelor

termice a celor doua tranzistoare , astfel incdt , dependenta cu temperatura a circuituluw

de intrare in cazul a doud tranzistoare identice este aproximativ nula .

Ry
L = = App =1 Ammz_?rflm)
5

+E
R 1R Ry
1, W
T, P,
Ry >
i'&s R
"7 R,
~E
a.Repetor b. Amplificator

Fig.2.12 - Montaje diferenpale de intrare realizate cu FET

-posibilitatea compensani potenialutni de asimetrie a electrozilor (prin reglarea
potenfiometrului Py ) §i usurinta amplificani ultenoare ( iegire diferentiala ) a semna-
lulwi ( cu ajutorut amplificatoarelor operafionale ).
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-reglarca potentialului de nul prin introducerea potentiometrutus Pa

Tensiunca diferentiala de 1egire va fi amplificatd de un amphificator operational
cu derivd termicd redusa . In peneral , in practicd , aparc necesitatea verificérii
(masurdni ) potentialului celulei electrochimice Varianta prezentati in figura 2.13
constituie un circult cu impedanta de intrare mare $i amphficare umitara datonta
prezenfei reactiei negative . Circuitul prezintd i avantajul reducerii influentei
tensiunilor perturbatoare prin gardarea intranilor .

—0.
Ry[1 P R3
T4 —0
1Yo
R oy i

g_'B

Fig.2.13 - Circuit de intrare repetor de tensiune

Avantajul schemei constd i din considerentul prezentei la iegire a tensiunii
electromotoare de intrare . Pnn misurarea tensiunii de iesire cu ajutorul unui
voltmetru ( chiar de impedanti mica de intrare ) se poate obfine un aparat analogic de
masurare a pH-ului cu condifia ca scala acestuia si fie etalonati in unitati de pH .

Vanapia temperaturii mediului in care se masoard pH-ul duce la modificarea
pantei tensiunii furnizate de electrozi iar eroarea introdusa este semnificativ , Corectia
indicatiel poate fi facutd manual ( prin prestabilirea valorii reale a temperatunit cu
ajutorul unui potentiometru ) sau automat , prin utilizarea unui circuit adecvat prevazut
cu un senzor de temperaturd imersat in mediul a cirui pH se determind . Sisternele
actuale de masurare a pH-ulul permit . pe linga efectuarea automatd a corectie, §i
posibilitatea afigan ( memoréri ) temperaturii mediului .

Gama temperatuni de lucru a electrozilor variaza intre diverse limite ( cel mai
uzual fiind intervalul cuprins intre 10~ 60 ° C ), in functie de modelul constructiv , a
cirui alegere depinde de condipiile de mediu in care se utilizeaza .

Pentru a putea ubliza corectiile in intreaga gamd de temperatra , intervalul
maxim care intereseaza este 0- 100 ° C .

Misurarea temperaturii  se¢ bazeazd pe difenite efecte determinate de variapa
acesteia cum ar fi : vanatia rezistentei electrice, tensiunea electromotoare la joncfiunea
a doud metale , variatia curentului printr-un dispozitiv semiconductor .

In domeniul menpionat , pentru obfinerea unei sensibilitig maxime ( precizie
ridicatd ) gi a unei caracteristici liniare , se recomands vtilizarea termorezistentelor .

Rezistenta electnicd a matenalelor suferd o senie de schimbin odatdi cu
modificarea temperatunit in ce priveste dimensiunile geometrice . structura retelei
cristaline , agitatia termicd , eic .
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Dependenta de temperaturd a rezisteniei este nelimari in intreaga gamad in care

accasta poate fi utilizata si estc definita de o relatie de forma '**':

Ry=Ry(1+at+ft+yth (2.19)
in care R,,; cste valoarea rezistentei la temperatura de referinta ( de obicei 0° C ), dar «
, B, y sunt coeficienti specifici .

Aleperea metalelor din care se confectioncaza rezistenta trebuie si respecte o
serie de ceninte , cwm ar fi :

-coeficientul vanafiei rezistivitifii cu temperatura mare pentru obfinerea unet
sensibilitafi ndicate

-stabilitate in timp chiar §i la actiunea agentilor chimici

-linjaritatea caractenisticii statice

-puntate ¢l mai ndicata

-reproduchbilitate .

Termorezistentele din plafina se apropie cel mai mult de ceringele impuse .

Platina se poate realiza cu o pumtate mare ( 99,999 % ) avind o bund
reproductibilitate , este inactiva chimic $1 nu prezintd modificari cristaline in timp .

In intervalul 0 - 100° C , rezistenta sa poate fi aproxamatd pnntr-o relatie de
dependengi liniara avand raportul R o / R, cuprins intre 1,387 i 1,350 .

Realizarea practica a termorezistentei impune utilizarea unui suport ceramic
care protejeaza [irul de platind introdus in acesta sub forma bobinatd (micsorarea
dimensiunilor fizice ) . Pentru protectie suplimentati ,se utilizeazi in plus o teaci
metalica de protecie ( de obicei confectionatd din nox ) . Caracteristica dinamica de
raspuns s¢ modificd , prin introducerea unei constante de timp suplimentare , care
depinde de tipul de protectie adoptat .

O vanant3 3 circuitului de masurare a variafiei rezistentei cu temperatura consta
in utilizarea unei punti Wheatstone de sensibilitate maxima ( la echilibru toate

cezistentele din bragele puntii sunt ¢gale ) . Aceasta este alimentatd cu o tensiune
continui stabilizata , ca in figura 2.14:

E
[]"1 Ry R p R
[En °3L° -
R(t)
fll RZ Ua R
D 4

Fig.2.14 - Circuit de masurare a temperaturii termorezistiv

Potenpiometrul P ( de valoare micé ) permite echilibrarea puntit .

Prin modificarea rezistentel Ry se poate stabilt tensiunca de alimentare a puntii
astfel incit sa existe proporfionalitatea necesard intre tensiunea U, (exprimatd inmV. )
§i temperatura misuratd de termorezstentd ( relafie 2.20 ) . Dacad tensiunea U, se

misoard cu un voltmetru electronic este de¢ preferat ca valoarea afisatd si reprezinte
direct valoarea temperaturii masurate .

Pentru circuitul prezentat , formulele de calcul sunt
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R, .
(",=[1+4R-‘ }/,;; R=R, . R, =R, (1+000391)

_0,0039-Uu~r
- 9

(2.20)

Obs. In formulele 2.18 §i 2.1% prin * t** s-a notat temperaturain ° C .

Circuitu!l prezentat in figura 2.14 poate fi utihizat §i pentru a obtine din proces
informafit referitoare la temperatura acestuia , cu rezisten{a R( t ) , mai ales in cadrul
unor sisteme de misurare a pH-ului realizate cu ajutorul P.C..

In cazul determindrilor industriale , montajul prezintd inconveniente (impedania
de iesire ridicatd , denva cu temperatura a sursei de altmentare ) , motiv pentru care se
recomandi utilizarea adaptoarelor rezistentd - curent industriale .

Necesitatea realizinii unor traductoare de dimensiuni reduse impune utilizarea
dispozitivelor semiconductoare Ja masurarea temperaturii . La diodele semiconductoare
dependenta curentului de tensiunea de polanizare este :

gt/
)':fﬂ(exp;‘f—l) (2.21)
unde : k~constanta lui Boltzmann T-temperatura absoluta
g-sarcina electronului [.~curentul rezidual de saturafie

Curentul readual depinde de tipul semiconductorului ( Ge , Si ) , materialul din
care se confectioneaza , geometria diodei , etc.

Daca se menfine constant3 una din mirimile electrice - curentul sau tensiunca |
cealalti devine dependentd de temperaturi . Mentinand constant curentul , tensiunea la
bomele diodei , in intervalul de temperatura cuprins intre (-50, 100)° C este :

au
i = Uisgy +F(1 —25) (2.22)

Eroarea de neliniaritate este aceiagi ca la termorczistentele din platind (dar cu
semn schimbat ) iar sensibilitatea este ceva mai redus# .

Compensarea variapier pH-ului cu temperatura , in mod automat , se poate

realiza utilizind un circuit de amplificare ( amplificator inversor ) ca cel prezentat in
figura 2.15 4%

U

Fig. 2.15 - Circuit de amplificare inversor

Pornind de la relapiile determinate pentru acest circuit amplificator inversor :
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Au--R /R, :R=R, . R/(R,+R) (2.23)
de la relapia 1.30 g1 tabelul (.1 care definesc vanatia pH - ului cu temperatura . se
constata ci se poate compensa variatia pH-ulut cu temperatura daca rezistenta R, este
0 termorezistenta :
Ap=U /U (1)=-R /Ri(t)= Upn(t)/R(t)=-U,/R,=constant (2.24)
Relatia 2.24 esle adevarati dacad tensiunea de intrare §i termorezistenta au
acetagi pantd de variafie cu temperatura . In cazul in care rezistenta R; este alcdtuita
dintr-o termorezistentd Pt - 100 = R;; ( a cérei dependen(d de temperatur este datd de
relagia 2.20 ) 51 o rezistentd Ry a cérui valoare se calculeaza din variapia celor dou3
manmi la temperatunle de 0 °C §i 100 °C :
54,197/( 100+ Ry )=74,038/(139+Ry) = Rp=655Q  (2.25)
Operapia de calibrare are ca scop realizarea unei coreldri ¢dt mai exacte intre
pH-ul real §i pH-ul masurat . Utilizarea solutiilor tampon ( a ciror pH este cunoscut cu
o precizie ridicata ) la operapia de calibrare are ca scop reglarea caracteristicilor statice
ale sistemului de masurare utilizat{ punctul de potential nul $i amplificarea { panta )) .
Deoarece semnalul obfinut in wrma compensdni automate a temperatuni este
inversat , montajul recomandat pentru circuitul de modificare a amplificarii ( pantei )},
este un circuit de amplificare inversor . Avéind in vedere cd pentru pH = 7 la 25 °C
tensiunca unei celule electrochimice este nuld , este necesar si s se realizeze un
circuit de insumare astfel incat tensiunea rezultatd la iesire sa fie un multiplu de 7
(pentru ca valoarca afisatd sa reprezinte pH-ul ) .
Schema unui circuit de insumare inversor , prevazut cu posibilitatea modificani
amplificini este prezentats in figura 2.16 :
+E
A1 Rr
oy

Ri

Uin -Ur

Fig.2.16 - Circuit de Insumare inversor

Relapile determinate pentru acest circuit sumator inversor sunt :
Aus=-R,/Rg ;R=R1=Rr.Ri/(Rf+R;) U..=-Aus.(U.',,~Ur) (2.26)

Pnn modificarea rezistenfei R; se modifici coeficientul de amplificare iar
valoarea tensiunii de ieyire depinde de tensiunea de intrare §i de o tensiune continua
suprapus peste aceasta .

Amplificatoarele operagionale utilizate trebuie sa fie alese astfel incat :
- deriva termica s3 fie ct mai mic3
- tensiunca de offset s2 fie nula ( sau sa poath fi reglati la zero )

- fluctuatiile tensiunii de iegire la modificarea tensiunilor de alimentare(cu + /- 10 % )
sa fie cdt mai mici .
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2.3 Performantele sistemelor analog - numerice utilizate la
realizarea sistemelor de m3surarc a pll-ului

Microprocesoarele si microcalculatoarele au facilitat dezvoltarea circuitelor de
conversie OGN nriy ntilizarea lor in calitate de sistem logic programat ( ca o
parte componentd a circuitului de conversie ) sau prin utilizarea circuitelor de
conversie ca dispozitive penfenice ale unui sistem de calcul complet . Aceste solufii au
permis obtinerea unor sisteme de achizitie $ distnbutie a datelor ieftine,complexe $i
usor de utilizat. Interfatarca sistemelor numerice de misurare cu mmcrocalculatorul
asipuri o legare simpla §i directd a surset de date analogice cu un sistem numeric
capabil si stocheze, prelucreze sau transfera aceste date. Sisternele realizate sub form3
de monoplacd implementabila intr-un calculator poartd denumirea de “ Sisteme de
achizifie de date §i control utitizind magistrala PC “sau prescurtat, interfete de proces .

Avantajul acestor sisteme constd in uguringa cu care ele pot fi implementate in
sistemele de misurare industniale sau in laboratoarele de cercetare.

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

ES1
P O—4 131 H UL A
R Mux CAN MEM ¢> Cc
A
ES2 L
0 Otz 1u2 ) C
u
C L
E Control ?
ESn Intreruperi si 0
S O1{1n 17Un A tinp real R
ES;., - element sensibil TB,., - traductor de baza
1/ Uy., - convertor curent-tensiune A - amplificator
Mux- Multiplexor CAN - convertor analog-numenc

MEM-memorie
Fig.2.17 - Sistem de achizitie realizat cu ajutorul P.C -schema bloc

In mod frecvent , pe lingd misurarea pH-lui este necesard misurarea §1 a altor
manmi fizice cum ar fi : temperatura, debit ,concentrafie .etc . Interfetele de proces se
caractenizeazd prin posibilitatea pretudni a2 “ n “ informafi distincte analogice din
procesul urmént prin intermediul unor sisteme de masurare analogice. Din sistemele de
misurare analogice implementate in aphcafile de laborator sau industriale , se
utilizeaza doar elementele sensibile ES | i traductoarele de baza TB; (i=1,...n).

Deoarece majorttates traductoarelor de bazi prezintd ca mirime de iegire un
curent iar interfefele au ca minme de intrare o tensiune , este necesard utilizarea
convertoarelor de curent-tensiune 1/ U ; .
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Acestea pot fi uncort parte integranta a unor sistente Jde achizitie de date §i control
Ca traductor de baza poate fi utilizat once sistem de mésurare a pH-ului .

Un sistem numenc simplu se obtine daci s¢ reduce numarnul intranlor doar la un
canal . Acest sislem are posibilitatea de misurare a pH-ulur §i achizitia rezultatului
masurani , prin ulihizarea , de exemplu , a pH-metruiu:  PH-100 ca traductor de baza .

Sistemele de achizipe de date sunt previzute la intrare cu “ n “ amplificatoare
care asigurd impedantd ndicatd de intrare, cdsdg programabil §i impedangi mici de
iegire.

Prezenta multiplexorului de intrare face posibilé utilizarea unui singur convertor
analog-numeric . Aceasta micgsoreazi pretul de fabricafie, asigurd aceiasi eroare de
masurare pentru toate canalele dar in acelasi timp reduce substanfial (in functie de
numirul canalelor multiplexate ) frecventa maxim3 de Jucru . In general , nu sunt
previzute circuite de memorare a rezultatului conversiei la iegirea C.A N, care nu
poate pasira datele decdt in perioada de la terminarea conversiei 5i pina la declangarea
unui nou ciclu de conversie . Aceasta impune o programare corespunziitoare a
calculatorului , care trebuie si agtepte preluarea datelor dupi ce semnalul de incepere a
procesului de conversie ( in general cu rezolufie vanabild ) a fost emis. Folosind
programe mai complexe calculatorul poate rula programul principal §i in perioada
procesului de conversie , achizijia propriuzisi a datelor numerice ficandu-se dupa
terminarea conversiei ( utilizadndu-se o logics de prioritati adecvatd ) . Pentru a putea
stabili logica de priorita{i este previizut sistemul de control intrerupeni §i timp real. De
modul in care se nblizeazd toate resursele soft §i hard depind performantele intregului
sistem .

In functie de problema pusé se alege interfata doritd . Ofertele firmelor de profil
acoperd o gama foarte largi in ce priveste metoda de conversie utilizatd , numirul
canalelor de intrare ( uzuval 4 , 8 , 16 ), amplitudinea semnalulw de intrare ( vanind in
general in limitele domeniului (-10, +10 ) V. ), castigul in tensiune controlat imifial
sau programabil , viteza de acces |, etc.

Ca o extensie a interfetelor de proces au aparut diverse sisteme monoplaca care
preiau functiile traductoarelor de bazi mai ales pentru elementele sensibile a ciror
marime de 1egire este 0 mirime electrica ( termocupluri , termorezistente Le1c.) .

Nu numai sistemele hard au cunoscut o dezvoltare vertiginoasa dar §i pachetele
de programe specifice achizitiei dar mai ales stocini si prelucrdni datelor . Grafica
implementatd face posibild afigarea utild §i reald a tuturor parametrilor achizitionati si
analizati . Pnntre firmele care s-au impus datoriti imbindirii armonioase a programelor
soft cu sistemele hard produse se numdri National Instruments si Real Time Devices .
Acestea oferd o gamé de cel pufin 20 de interfete de proces si cel pupn cite un
program soft complex cum ar fi Atlantis ( RTD) seu Labview( NI ) .

In studiul elaborat , se vor aborda doua sisteme numernice de masurare a pH-ului
utilizdnd calculatoarele personale . S-a avut in vedere alegerea metodelor de conversie
care s-au impus datoritad performantelor : conversia analog-numerici bazati pe metoda
aproximatiilor succesive , care are avantajul vitezei , §i conversia tensiune frecventi ,
care are avantajul reducerii substanfiale a influentei semnalelor perturbatoare externe.

Pentru fiecare aplicapie prezentatd ( vazut capitolul 4 ) se specificd rolul §i
caracteristicile elementelor sensibile , traductoarelor de bazd §i adaptoarelor utilizate .

Datoritd complexitafii programelor soft cét §i a pretului ndicat al acestora , in
cadrul fiecirei aplicati , pe linpd facilithtiile hard , se prezintd subrutinele si
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programele soft adecvate elaborate in functie de parametrii specifici : numarul
canalelor de intrare, modul de analiza si prezentare grafica . modul de stocare a
informatiel .
Elaborarea programelor soft poate fi facutz in diverse limbaje : Basic , Pascal ,
C, etc. [n prezenta lucrare , limbajul utilizat este BASIC datorita accesibilitatii lui { si
firma producitoare prezinti subrutinele specifice diverselor aplicatii in acest limbaj ) .
Prima interfata prezentata s1 uttlizatd in cadrul aplicatiilor este interfata AD-200

produsi de firma Real Time Devices - USA . Schema bloc este data in figura 2.18 ©%
Conector
intrare R* Referinta
== 1 T
Uinl ‘ﬁ\ | Mult ip lexon ﬂ N.Date -
CAN.
Sfarsit \l a
canversie g
EO.C. I—) MAdrese | 1
Control Decodor /l— t
Intreru- Adrese r
o \—§
a
i i ;.Control P.
C.
Oscllator
SMz
1

Selet:l:lttiJ , Numarator
| | mumarator: fl—l\ ograma
pericada \‘———Vpr

8254

/]IIO Pericada numarator 4 ?

\

Fig.2.18 - Schema bloc a interfejei AD-200

Interfata este prevazuti cu posibilitatea conectini 2 maximum 4 tensiuni de
intrare cu amplitudinea cuprinsd intre (0, +5 ) V. Introducerca amplificatoarelor de
precizie si vitezi ridicatd previizute la intrare cu tranzistoare cu efect de cimp -JFET
asigurd o impedanti nidicat de intrare ( mai mare de 10 Mohmi ) gi un “offset”
scazut . Amplificatoarele sunt conectate in circuit neinversor cu bucld de reacfie
negativd . Amplificarea dorita pentru fiecare canal in parte se obfine prin modificarea
retelei rezistive din bucla de reactie . Schema bloc este prezentat in figura 2.19 :
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Fig.2.19 - AD-200 - schema bloc a amplificatorului de intrare

Modificarea amplificari se face prin schimbarea tezistentei R, placa
prezentand cose de lipire a acestei rezistenje de reactie pentru fiecare canal in parte .

Tipul de integrat utilizat este AD 712 care are doud amplificatoare in aceiasi
capsuld $ urmatoni parametni ( importanfi ) : curentul de intrare 50 pA |, denva
termica 10 uV /°C, frecventa de tdicre 10 Mhz , ¢igtig in bucla deschis3 400 , puterea

medie consumata 500 mW .

Circuitul integrat AD 7582 a carui schemd bloc este prezentats in figura 2.20
contine , in structura sa multiplexorul , convertorul analog-numeric ( CAN ) precum si
logica de generare a semnaluiui de sfargit conversie -BUSY .

Caz

Uinl COMPARATOR

Vin2 - o AITOZERO
Uin3d
Uind

fo

a1 LATCH

Urer 12 bit CNA

‘T T
CLN 0sC
CLX
SAR

— L

RD 1ES T bB7
[=] CONTROL mr:nnal DBO
W LOGIC
BISL BUSY

SAR - registru aproximatii succesive LATCH-registru multiplexare
CNA-convertor numenic-analogic OSC CLK -oscilator tact

Fig.2.20 - Schema bloc a circuituluwi integrat AD 7582

Convertorul utilizat este cu aproximafii succesive §i are factorul de “menrit”

(produsul vitezi-acuratefe ) dintre cele mai nidicate .

Schema bloc a unui astfe! de circuit de conversie esie prezentatii in figura 2.21.
Circuitul este un sistem cu CNA cu reactie care funcfioneazia in bucla inchis3 “h
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Comparator Start conversie

Us . Poarta H Generator tact
in

Numidrator l—l
Date numerice
s de iesire
L—) (paralel)

CHNaA. Referintd

Fig.2.21 - CAN cu aproximai succesive

Un exemplu de circuit integrat de tip CNA de 8 biti il constituie circuitul
integrat DAC 08 , a cirui schema bloc este prezentath in figura 2.22 ©9 ;

U+ U.,‘— 1 1 1 1 ] 1 1
Circult :3 B2 13 P4 BS B6 B? B
polarizare Interfata comenzi comutatoare de curen
- —_ 4 e |-
Uref | T =10
Ra ! ki () K2 Comutatoare curentl hT'
— 1T — [ — - o .
Ir
e e
T, Jm T2 T8l
1 |
R l | ZR ZR Retea ponderare curenti 2R
Ir M R 12 ' ' Iﬂl
i —
L Yt - _ . _ __—_
B,.; - intrén numerice Ki.g - comutatori analogici T3 -tranzistori
Fig.2.22 - Schema bloc a circuitului DAC-08

“ Interfata comenzi comutatoare de curenfi ~ transformd nivelele logice ale
datelor numerice de intrare ( B 1 ...B8 ) in semnale de comand# pentru un set de
comutatori analogici ( kl..k 8 } . Acestia controleazi curenfii aplicati unei retele
rezistive de precizic . “Interfata comenzi comutatoare de curenfi” confine 8 etaje
diferentiale avand o intrare conectatd 1a un potenpal constant ( U+1,4 V)ar la
cealalta intrare se aplici unul din cele 8 semnale logice de intrare .

In funche de nivelul semnalelor logice de intrare blocul “Comutatoare curenti™
transferd curentii ponderafi pe ramura curentului de iesire + L,{ semnal logic “ 1” ) sau
- I, ( semnal logic “0** ).

Un exemplu de refea rezistivd R / 2R de 4 bifi este prezentatd in figura 2.23.
Daci codul de intrare este de exemplu 1000 iegirea este conectatd prin intermediul
rezistentei 2R §i comutatorului K, Ia U §i prin intermediul rezistentei echivalente a
circuitului corespunzator ( la care comutatorii K, ,K; K, sunt conectati la masd ) la
mas3 .
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Fip.2.23 - Retea rezistiva R-2R

Rezistenta echivalentd are valoarea :
{{CR-2R/(2R+2R)+R)}/(2R+2R)+R]-2R/(2ZR+2R )+ R } =2R (2.27)

Tensiunea obpinuta la 1egire este :

Uy = [ 2RA2R+2R)] - Ueer = U/ 2 (2.28)

Deoarece refeaua rezistiva reprezintd un sistem liniar , pentru calculul tensiunii
de 1egire se aplici teorema superpozitiei .

Tensiunile la iegire pentru bitii specificafi sunt

bitul 1 =“1000“ U,=Ug/2

bitul 2 ="0100* U, = Up/ 2

bitul 3 =“0010% Uy=U,/2"

bitul 4 =“0001* U, = Upr/ 2° 2.29)

Trebuie remarcat ca tensiunee maximd de iegire corespunzitoare codului
“1111" are valoarea U,cs - Ups min , unde Upsmin = Uyer / 2' . Pentru o refea de “n” bifi
Upsmin = Uger / 2 deci , la limitd obfinem : U gy = U o -

Mirimea de referingd U, care se foloseste este o tensiune , generati de o sursa
stabilizata auxiliara de precizie ridicati.

Curentii care circuld prin ramurile refelei de rezistente .comandafi de * Tnterfaja
comenzi comutatoare de curent * , sunt insumatl intr-un curent unic de “ Reteaua de
ponderare curenfi .

Circuitul are douf iegiri de curent notate cu + L, respectiv - L, avand proprietatea
ca suma lor este constantd §t egald cu :

(+F1)H-1,) = 255/256 1, (2.30)

Curentit ;.. Iy furnizati de “Blocu! Retea ponderare curenfi” sunt o fractiune
cresciteare cu putenile lui 2 din curentul 1, . Astfel

=1,/ penttuk=1.8 (2.31)

Comutarea oriciruia din curengii [;..13 spre iegirea ( + 1, ) sau { ~ 1,) se face in

functie de comanda logica aferenti comutatorului respectiv .
In functie de starea logich a intririlor B,..Bg se obfine un curent [, proportional cu
valoarea numericd a cuvantului binar de intrare format din cei 8 biti :
L=1.[Bl-4/2+B,(1/2)* +..+ By - (1/2)*] (2.32)
unde B; este 0 sau | functie de starea logicd corespunziitoare a intrarii .

Alimentarea blocurilor componente inteme ale convertorului este asigurata de
™ Circuitul de Polarizare ™ . Acesta fumizeazi i curentii de polarizare necesari unei
funcfiondri optime a * Interfetei comenzi comutatoare de curenti ** .

Schema bloc confine un amplificator operafional cu intrare diferenfiald conectat
in bucld de reactic negativa prin intermediul tranzistorului T .Aceastd bucla face ca
curentul prin tranzistor sa fie egal ¢cu : U,/ Ry = I, (curentul de polarizare al intranii
neinversoare a amplificatorulwi este neglijabil in raport cul, ).

Tensiunea de conirol U, se calcul¢azi astfel :
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Uu: = ( U[lmm + Ul.max ) 4’ 2 ‘l,d [ V ] (233)
unde Uypmin respectiv U ne sunt tensiuaile minima respectiv maxima pentru nivelele
de "1 " logic respectiv "0 Jogic

Unele aplicapii necesita cresterea numiarului de biti de intrare . Una din
posibilitafile de realizare a unui CNA de 12 biti este prezentat in figura 2.24 | la care,
pe langa C.I. DAC-08 se utilizeazi si alt circuit CNA §i anume-DAC 20 9

Intrdri logice

BSmax
5k
Ut <5k leLlll!mlIlz-L E:I
re
lw—(ﬁ—m 4
Sk PAC 08 ~AO | .
=15 3 13 1 Z + Ue
L I 6nd
+15V 18Y¥
BSmin +15Y -15V
s L
o | pac 20k ‘h_
—T—+{15 3 13 1 2
T L e
15V 15V

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

Convertorul numeric-analogic este comandat de un registru de control special
numit “Registru cu aproximati succesive- SAR™. In momentul incepeni conversiei
registrul de control este pus in starea 1000..000.( BSMax este "1" | tofi ceialalfi bifi
fiind “0" ) . Cu bitii stabilipi astfel SAR comandd CNA a cann semnal de iesire este
aplicat la intrarea comparatorutui sub forma semnalului de reactie .Aceastd prestabilire
a SAR face ca la inceputul conversiei semnalul analogic de intrare sa fie comparat cu
Jumitate din tensiunea maxima de intrare, cit reprezinti in fensiune starea *100...000”.

Dacd semnalul de intrare este mai mare decdt aceastd prima aproximape , al
doilea bit semnificativ este pus in starea “1”. Tensiunea de reactie produsa in acest caz
de CNA va avea valoarea 3/4 U, (Upas /2 + Upa /4 ) . Pe de altd parte daci semnalul
de intrare va fi mai mic decdt prima aproximatie ( Uge / 2), primul bit al SAR este
trecut in starea “0” (BSMax = “0”" ) iar al doilea bit semnificativ este pus in starea “17,
tensjunea de reactic produsd de CNA fiind in aceste condifii egald cu U,/ 4 g.a.m.d.

In acest mod semnalul de intrare analogic este comparat succesiv cu semnalul
de reactie care reprezinti aproximatii tot mai bune ale sale , pana cind se determina
bitul de semnificaie mimma (BSMin). Pentru a converti complet un semnal analogic
intr-un numir de “n” bifi sunt necesare “n” comparirn ale semnalului de intrare cu
semnalul de reactie . Aceste compardn se executi in tot atitea perioade de timp .,

dependenta dintre modificarea bitilor de iegire §i valoarea tensiunii de intrare fiind
ilustrat} in figura 2.25:
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Fig.2.25 - Diagrama de timp a CAN cu aproxymagi succesive

Valoarea lui a, depinde de valorile bitilor antenioria | ,a,,...,2 ) §i este :
a,=1c0<Uy-(a1/2+a,/2+ +a,(/2" ) U <0=a,=0 (234)

Este necesara §i perioada “n+1” de tact pentru initializarea registrului de control
la inceputul conversier . La sfarsitul conversiei tensiunea de reactie U, ( care reprezintd
cea mai buna aproximatie a semnalului de intrare realizatd cu “n” bifi) este :

U=(a/2+a/2°+ .. +a3,/2" )+ Une (2.35)
unde a, are valoarea “0” sau “1” in functie de rezultatul comparatiei de ordinul i.
Numdrul binar ( a,a;..a, ) care se paseste inscris in SAR reprezintd rezultatul
conversiel §i este disponibil la iesirile de date in momentul termindrii conversiei .
Acest moment este semnalizat de modificarea stini semnalului “ BUSY *,

Viteza maxima de conversie este de 8 kHz , adicz durata unui ciclu este de 125
microsecunde obtinandu-se aproximativ 8000 de conversii in ficcare secunda .

Acest ump este determinat real de posibihitifile de funcponare ale calculatorulu
in care se :.mplementeazi placa §1 nu in ultimul rind de programul soft utilizat .

Perioada de achizific poate i stabilitd soft si hard datontd introducerii in
structura placii a numiritorului programabil de tip INTEL 8254 a cirui schema bloc
este prezentati in figura 2.26 .

Acesta este alcatuit din 3 numdritoare de 16 bii independente a ciror continut
poste fi citit in once moment de timp . Modul de numararea poate fi in sistem binar
sau ZCB , avand loc o decrementare a valorii nwniritorului la fiecare impuls de tact.
Tactul acestuia poate fi ales de la o sursh externd sau de la oscilatorul local de 5 MHz.

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

Conectarea la magistrala de date a sistemului se face printr-un registu tampon
bidirectional . Fiecare numaritor este controlat de o intrare “ Poarta * §i are o singuri
iesire prin care se indici momentul in care numirdtorul a atins valoarea “ 0 “ .

Fiecare numdrétor are nevoie de un singur cuvint de control pentru a i se stabili
modul de functionarc . Structura acestuia este dat in tabelul 2.2
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Hagistrala Date

bidirectionala T
—n act o
Registru /]__’\
Mumarator|Poarta o
tampon =
da:)e \J_V Y lesire o
D?/Do Magistrala __j
RD interna
Tact 1
VR »qg Registru ﬂ— Numarator |Poartal
At scriere/ 1 <.
= citire ——>IE irel
Ao
s __f - —
Tact 2
ﬂ te——
Registru Numarator h‘;ﬂrta 2
control 'V— 2 lesire 2

Fig.2.26 - Schema bloc a circuitului INTEL 8254

CS | WR | RD| Al | A0 Operafii
0 0 1 0 0 Incarch numiratorul Q
0 0 1 0 1 Incarci numiratorul |
0 0 1 1 0 Incarci numératorul 2
0 0 | 1 | Inscrie cuvintul de control
0 1 0 0 0 Citeste numaratorul 0
0 1 0 0 1 Citegte numaratorul 1
0 1 0 1 0 Ctteste numiritorul 2
Tabelul 2.1 - Modurile de adresare Intel 8254
D7 D6 D5 D4 D3 D2 D1 DO
SC1 SCO RLI1 RLO M2 M1 MO BCD
Select Count(SC) ! Read/Load (RL) Mod (M) BCD
00-Num.0 00-Salveazi num. | 000-Mod 0 x11-Mod 3 | O-Binar
01-Num. 1 01-Citegte cov.inf. [ 001-Med 1  100-Mod 4 | 1-ZBC
10-Num.2 10-Citeste cuv.sup [ x10-Mod 2 101-Mod 5
11-Citeste cuv.sup
$1 cuv.inf.

Cele 6 moduri de functionare au urmitoarele particulantifi specifice importante
-Mod 0 : lesirea numariitorului este “0” imediat dup? inscrierea cuvantulw de control
iar numdardtorul decrementeaza la fiecare impuls de tact ; “Poarta™ doar inhiba

Tabelul 2,2 - Structura cuvantului de control al CI-8254
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numararea cand este activa (< 0) . legirea trece in starea 1™ doar la atingerea valorii
“ 07 a numaratorulus .
~Mod 1 : legirea devine * 0 * pe primul front pozitiv al tactului ,"Poarta™ fiind folosita
pentru redeclangarca decrementarii de la valoarea inifialda 2 numarétorului lesirea trece
in starea “1” doar la atingerea valorii “ 0 ™ a numaritorului . O noud valoare a
numaritorului nu afecteaza ciclul In desfégurare fiind valabili la urmatorul ciclu.
-Mod 2 : Iegirea este “* 0” pe durata unut impuls de tact ,la sfargitul fiecirei secvente de
numarare . O noud valoare a numardtorului nu afecteazi ciclul in desfigurare fund
valabild la umitorul ciclu Numaratorul reia secventa de numérare atita timp cit
“Poarta” este “ 1 ™.
-Mod 3 : este asemindtoare cu Mod-2 , cu deosebirea ci 1esirea are faciorul de
umplere egal cu 1/2 . (la valoare inifial3 impar starea “ 1 “ confine un tact in plus ) .
-Mod 4 : Iegirea este “ 0” pe durata unui impuls de tact ,la sfargitul fieciirei secvente de
numéarare . “Poarta” doar inhiba numararea cind este activa{ “ 0”) .
-Mod 5 : este asemanator cu Mod 4 cu deosebirea ¢i un front pozitiv pe “Poartd * va
declanga numararea iar valoarea “ O "a acesteia nu mhibd o secventd deja deciangata .
Pentru a oferi o gama cat mai largé de posibilitifi in alegerea penoadei de imp
real , selectarea frecventei de intrare a fieciarui numirator se poate face prin jumperii ©
P 6 “, variantele de conectare fiind prezentate in figura 2.27 “¥

RESET O4-«<— RST
N——— —
EXINT o1<— EXINT Chauri o1T—«0UT1 ~  —
— — _I —=0UTH
CXour2 ote=—OUT2 CROUT 1 - o+—=<O0UT1L
—=0UYH
CHOUT2 « ot<— OUT2 EXGTIi o e-]—< 6T1 .
EXGTZ=1© &1{ QU =t o+ I
CcKa
EXCNZ>-+o o+ xml.:a-—i_l-e- |
cK2 aI:— our "
Jd& =
XTAI -tact intern 5 MHz. CKg; - Tacty; QT gp- Poasta o, OUT o p-lesire,

EXGT n;-semnal extern poartda EXCK j.; -semnal extern tact
Fig.2.27 - Conectorul P, utilizat la stabilirea perioadei de mp real

Prezenta circuitului de interfagh paraleld INTEL 8255 a ¢irui schema bloc este
prezentati in figura 2.28 , oferd avantajul prezentei a 16 linii de comunicafie
compatibile TTL/CMOS la conectorul de comunicagie extencara al plach si a 8 linii
interne de comunicatie selectabile prin modul de operare .

Modurile de operare ale circuitului 8255 sunt urmitoarele
-Mod 0 : “Basic Input/Output “-onicare din port poate fi folosit ca un registru de intrare
sau ca unul de icgire
-Mod 1 : “Strobed [nput/Output”~portul A si B sunt folosite ca registre de intrare /
iesire iar portul C pentru semnalele de control (STB-strobare , IBF-input buffer full ,
INTR-interrupt request pentru controlul intrdrilor §i OBF-output buffer full , ACK-
acknowledge , INTR pentru controlul ieginlor) .

-Mod 2 ; “Bidirectional Bus’-asigurd o buna fluenji a transferului bidirecfional prin
utilizarea doar a portulut A §i ¢elor 5 linii ale portului C .

(52) .
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170
Control Port (8)

— Lnid
grup A grup A QZDPM
Maglstrala Date
bidirectionala Nagistrala ‘l

interna (8) /L Port (4) /o
grup C L
\‘ superior PC4
D?/bo T
RD Port (1) 170
VA | Control e e
a1 ] logic Control e
= Citire/ grup B T
A0__| Scriere
Reset
—
o Port (B) I'{I/'??’
< rup B
¥ g PBo

Fig.2.28 - Schema bloc a circuitului INTEL 8255

Selectia semnalelor cererilor de intreruperi pe care interfaia le poate furmza
calculatorului prin intermediul magistralei acestuia este realizata , din punct de vedere
construchiv , prin introducerea a trei conectori Py , Py, Pstip “ jumper * a cdror intrir -
iesin este datd in figura 2.29 “" Prin intermediu} acestora pot fi selectate cerenle de
intrerupere conectate { sau nu } la magistrala calculatorului ( [RQ2 / [RQ7 ) pentru :

-terminarea conversiei analog-numence ( BUSY ) -jumper conector P3

-selectie cercre de intrerupere externa ( EXTINT-conector 1/ O) sau ceruta de
PPI - jumper conector P4

-selectia uneia din cele 3 iegin ale PIT - jumper conector P5

= P3 = P4

o — PA7 —T© o1 IR42

-© oT—PH7? Mo o113

o o1—PC? o o1 g4

-0 o1—1RQ2 - o 1RGS

4o o1 IR 4o o1 IRQ6

H© o1 JTRQ4 4o o1 IRQ7

He or-1RQS 9 o1 INTRA
H© 61 1RAG6 —1© oTEXTINT
o o+ Q7

——= BUSY

# - pin | ; IRQ ,; -semnal cerere intrerupere ; PA7 -iegire port A 7 CI-8255

I

)

[

T

EEEXEEEERIL

— IRQ2

g

— IRQ4
—IRQS
— [RQ&
- IRQ7?
—ouTe
—OUT1
ouTZ

2299 ¢¢¢A

Fip.2.29 - Conectori de selecie semnal cerere intrerupere - AD 200
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Cea de-a doua inlesifald prezentatd 1 utilizald in cadrul aplicatiiler, produsa de
aceias firma | Real Time Devices Inc. din USA | este VF-900 . Schema bloc este

prezentati in figura 2.30 '

Castig co Convertor /]; M Date
figurabil tensiune/ l"h.u-narator
rezistiv frecventa 1:AM9513a \l—

3 K o M
fimplif ica Mumarator|[ | _| ﬂ_ a
tor pro-— progra-— Numarator g
gramabil mabil 2:AM95130 i
1/274/8 8251 N

A | 4 H.Adrese | ,
Conectpr Oscila Logica Control Decodor / L f
intrare kor 2 M control [ Intreru- d Adrese a
iesire peri \ I_ '
q in = a
s Mul ~
GUL_‘Z ti | ‘.F Lontrol P.
lingd Ple c
Tind ™" L] ]
Jing ]
0
4 J L J L
Intrare Convertor
nunerica [ lesire numeric
v numer ica analogic
" . 12 bit
lesire analogica —] —7
1

Fig.2.30 - Schema bloc a interfesei VF-900

Interfats este previzutd cu posibilitatea conectdrii a maximum 4 tensiuni de
intrare care atacd direct circwitul de multiplexare . Acest circuit de multiplexare este
realizat in tehnologie CMOS astfel incét impedanta de intrare minimi este de 10
Mohmi . Solutia aleasid oferd posibilitatea sincronizirii conversiei simultane a doui
tensiuni de intrare in regim “ Master-Slave *. Sincronizarea conversiei poate fi
comandatd , in cadrul aplicatiilor care necesiti acest lucru , din exterior de un impuls
de sincronizare . Tipul manmii de intrare : unipolar sau bipolar §i domeniul de variatie
al acesteia: (0,5)V, (25 ,25)V ,(0,10)V . (-5,5) V poate fi ales prin
intermediul unor comutatoare .

Utilizarea unui amplificator cu cégtig programabil face posibild selectarea soft a
urmatorilor factori de amplificare: 1,2 ,4,8 .

Pentru a putea misura semnale de amplitudine foarte micé mai este previzut un
amplificator la care , se poate modifica , ca §i in cazu) prezentat in figura 2.19
amplificarea globalda , de data aceasta print-un potentiometru { R ~ este un
potentiometrn multitury ) . Se utilizeazi acelagi tip de circuit integrat - AD 712 ca in
cazul interfetei AD - 200 .
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Rezotulia maxima este de aproximativ 19 pV. | obtinula pentru o conversie de
L8 bii , putind fi efectuate aproximativ 4 conversi / secunda .

Conversia analog-numerica este realizatd cu un convertor tensiune - frecventd .
Circuitele de conversic analog - numence cu transfonmare tensiune frecventi
convertesc marimea de intrare intr-un tren de impulsun sau o unda dreptunghiulara
avand frecventa riguros proporfionala cu nivelul marimii de intrare .

Aceasta transformare a marimii de intrare se realizeaza prin integrarea acesteia
avénd ca efect un tren de impulsuri de frecventd variabild . Acestea sunt numirate intr-
un intetval de timp fix . Schema bloc a unui astfel de convertor este prezentatd in

figura 2.3 143 .
G ator Progra
impulguri mator
de curent T J{
‘ I IC Conp N —==
Uin | Convertor Uy ll§ 3
O0— tensiune K ) réa .
curent I l/ UD R tor .
Comp . —
—j— Iesiri
vumer ice

Fig.2.31 - Circuit de conversie lensiune - frecven(a

Tensiunea de intrare este transformatd pnn integrare intr-un semnal rampi
avind polartaica opusd manmii de intrare . Cind amplitudinea semnalului ramp
atinge valoarea fix3 prestabiliti Uy (-Ur ) comparatorul comandd generatorul de
impulsuri de curent . Acesta genereaza un impuls care are amplitudinea i durata
stabiliti in aga fel incdt sarcina lui s3 fie egald $1 de semn opus celei de pe
condensatorul C . asigurdndu-se evacuareca completd a sarcinii efective stocate de
integrator .

Daci notam cu U, tensiunea la icgirea itegratorului , se poate scrie ¢ :

U ! dt l IU‘” dt
TR (2:36)
Daca mirimea de intrare nu variazi pe durata integrani ( U, =constant ) $1
notind cu ty durata semnalului rampa , din relafia 2.36 rezulta :

U Yo, _u Un pe

= = {, = =t =

R RC d R d (j,—n (236 a)
Durata de evacuare a sarcinii stocate de condensator este fixa . Notind cu t,

timpul de evacuare a sarcinii de pe condensatorul integratorului , frecventa pulsunlor

gencrate este:

U

Omax

1 U,

o

1
1 . 7
T ty+1, UyRC+U 4, (2.37)

f=

63

BUPT



Dacd se impune conditia ca termenul U, t. s& fie mult mai mic decat UxRC
rczultd o dependentd Ytmiara a frecventei generate de tensiunea de intrare . Conditia
impusa limiteaza frecventa maxima generatd de convertorul tensiune-frecventa . deci
tmplicit introduce o limitare a rezolutiei . Rezolufia poate fi insd schimbati prin
schimbarea intervalului de timp de numdrare , eliminand astfel principalul dezavantaj
al acestui tip de conversi¢ : viteza relativ redusi .

Un alt dezavanta) il constituic masurarea tensiunilor avand nivelul apropiat de
zero , cdnd frecvenfa generata trebuie sa fie apropiatd de zero iar existenta unui curent
de offset al integratorului ingreuneazi acest deziderat .

Deoarece valoarea rezultatului conversiei {( marimea de iesire ) este obtinuti
prin numirare pe o perioada de timp semnificativd , cea mai mare parte a zgomotelor
sunt eliminate prin mediere . Daci se alege pericada de numirare multiplu al pericadei
sursei principale de zgomot , eliminarea perturbatiilor acestora este aproape completa .

Un avantaj al acestei metode este oferit in cazul misurdtorilor continue , cénd
utilizarea ca mirnime de icgire a succesiunii continue de impulsurni ofera avantaje
deosebite in cazul transmiterii la distantd a informatiei ( prin utthzarea a numai doud
firc farid nici o sincronizare suplimentard ) sau in cazul in care este necesard o separare
galvanicd intre convertor si restul sistemului de prelucrare ( prin utilizarea umu singur
cuplor optic )}, necesitate impusi de unele aplicafii industriale.

Eliminarea dezaventajului masuririi tensiunilor apropiate de valoarea zero st 8
erorilor datorate tensiunilor de “ offset * ale amplificatoarelor de intrare este posibild
prin perfecfionarea schemei , ca in cazul prezentat in figura 2.32 “¥

<a 4@“ ’———”? Iesiri numerice 1 1 1 T

- P.é\ Osci- Numarator
U A=i reversibil
in ]
1 3 L |
L L LA > Logica

control
T A =
I Oscilator

K4 - comutatori analogici ;” -1” -circuit inversor

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

Prin introducerea curentului de polarizare I, , se pot masura tensiuni de intrare
bipolare , elimindndu-se astfel erorile la mésurarea tensiunilor apropiate de 2ero .
Semnalul de polanizare [, este ales mai mare decdt valoarea maxima a curentulw de
intrare astfel incit curentul total de intrare , dect §i frecvenga generatd prezinta variagii
procentuale mai mici .

Un ciclu de funcfionare este prezentat sub forma grafica in figura 2.33 .

Acesta este compus din doud subintervale principale ( 0-100 ; 120-220 ) §i doud
subintervale mai mici ( 100-120 ; 220-240 ) necesare stabilizini proceselor tranzitorii
care au loc , respectiv transferului rezultatului conversiei . Dupa cum se va constata , la
sfargitul ciclului are loc incircarea condensatorului C, ( K, inchis , K; deschis ) si
resetarea numaritorului reversibil .Deci , putem considera { in principiu conversia de
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acest tip are loc in mod continuu ) cd un ciclu de functionare incepe cu condensatorul
C, incarcal g1 numaritorul reversibil resetat .

Numar ﬂ
afisat (| . |
Tensiune de | Tens iune de |
intrare nula intrare
4908 L necunoscutal
I i
3808 - b +1,5V !
I |
20808+ I |
(| -1V 1568
1808 : : | -1000
1 | .
%} lﬂa+m 2284240 T(as)

Procese tranzitorii Transfer

Fig.2.33 - Ciclu de functionare 8 unui convertor tensiune-frecventi

La o conversie singulard , inainte de inceperea penoadei de conversie utila
aceasta conditie este indeplinita prin introducerea unui interval de tmp corespunzitor
incircini condensatorului i resetarii numaritorului .

integratorul $i oscilatorul formeaz3 un sistem in bucla cu reactie negativi | la
care frecventa generatd f se va stabiliza la o valoare pentru care suma curentilor de
intrare este nuld . Curentul de descarcare al integratorului este

13=fC Ug (2.38)

Daca se noteazi cu i, curentul de intrare { obtinut in urma conversiei tensiune-
curent ) se poate scrnie ¢ :

id + iin +L»: 0 = iin *’[u =-fC UR (239)

Daca se executd doud determinidn succestve . pentru doui semnale de intrare
diferite , se poate scrie ;

it tl=-fiCUg : Lia#li=-HCUR =Ly - L2 =-C U (£, -f3) (2.40)

Daca se impune condipa ¢a primul semnal de intrare sa fie nul , rezultd ¢
valoarea semnalului de intrare este functie de diferenta dintre doua frecvente

Iinz =CUR(f1 -fz) {24])

In pnma perioadi de timp { figura 2.33 intervalul 0-100 msec) comutatorul K,
este deschis , K inchis ( semnal de intrare nul ), K, inchis §i K, deschis . Frecventa de
iegire este determinati numai de curentul de polarnizare I, , condensatorul integratorului
§i valoarca tenswunii de prag Ur . In aceastd pericadi de integrare numiritorul
reversibil contorizeazd prin numdrare directd , impulsurile de tact primite la intrarea sa
de 1a oscilatorul comandat in tensiune. Terminarea perioadei este urmati de intervalul (
100-120 msec ) necesar stabiliziini proceselor tranzitorii care au loc .

Dupa terminarea perioade: in care procesele tranzitoni se stabilizeazs ( starea
comutatorilor analogici , numiratorului , etc. } are loc cea de-a doua pericada de
integrare . [n aceasta perioadi ( intervalul 120 - 220 msec) K, este inchis , K, deschis ,
Ki deschis si K, inchis . Are loc integrarea semnalulu: de intrare simultan cu
decrementarca numéritorului cu tactul impus de oscilatorul comandat in tensiune .
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Pentru semnale pozitive de intrare frecventa oscilatorului scade iar pentru cele
negative creste. Dack la intrare semnalul are valoarea * 0 ** dupa terminarea ciclului la
iegire se regaseste valoarea ™ 0« .

Prin inmultirea corespunzitoare a marimii de iegire cu coeficientul de conversie
se obtine la iegire valoarea corespunzitoare a manmii de intrare

Prin alegerea corespunzitoare a2 referinfei de timp §i a frecventei oscilatorului
comandat in tensiune (de exemplu T = 240 msec. , f = 40 kHz. la tensiune de intrare
nuld ) §i utilizarea numdritoarelor reversibile zecimale cu sisternul de afigare
corespunzator , se poate obfine un aparat de masurare a tensiumi cu afigare numerica .

Convertorul ana.lo;(.z-numen'c utilizat in cadrul interfefei VF-900 are schema bloc
prezentata in figura 2.34 ©®

7 Nun.t Nun 2

AD 652 l
Conver I
tor U/ p Mum.3 Mun 4|

| | Oscila | |Logica An 35134

tor control

— ‘L———: \_IH'I"E. BZE
| ‘ ‘ |

T PO TPO
| Nr.0 Nr.1 Hrz—l

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

Convertorul tensiune frecventd este realizat cu circuitul integrat AD 652 .
Acesta prezintd ¢ liniantate foarte bund , precizia garantata fiind de + / - 0,005 %
maxim . El este comandat cu un tact extern de 2 Mhz. care este divizat intem cu 2
rezultdnd un ecart al frecventei cuprins intre 0 / 1 Mhz,

Aceiagi frecventd de tact comanda §i numéaritorul programabil - circwitul INTEL
8254 a cirw programare stabileste perioada de numérare . In acest mod se elimini
erorile pe care lipsa concordantei intre perioada de numdrare si frecventa de tact le
poate genera ( numirul maxim de impulsuri numirate este constant pentru o pericadd
de timp precizati ) .

Pentru obfinerea perioadei de numarare este suficient si se utlizeze doar doud
din numiritoarele circuitului Intel 8254 ,cel de-al treilea putind fi utilizat in alte
aplicafii , avind pinii conectagi Ia cupla de comunicagie .

Calibrarea convertorului tensiune-frecventd poate fi facutd de cate oni este
necesar . In acest sens prin proiectare trebuie previizutd posibilitatea ajustani atit a
tensiunii de offset cat si a cigtignlui (capitul de scald ) .

Ca numdritor este utlizat circuitul Am 9513A |a c¥rui shemd bloc este
prezentath in figura 2.35. Acesta este un circuit specializat care oferd suficiente
facilithp in selectarea functiunilor de generare sau numarare .Modul de conectare
specific rezults din figura 2,34 %%
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Fig.2.35 - Schema bloc a circuitului Am 9513A

A Start conversie
ml | I R
A Perioada (EOC) t
[ ] activ 132] | Activ 182 | [
ANumarator 1§2 t
I IC itostel Mumara I | | .
ANumarator 3§4 t
Dezactivat
A Start conversie continua t
NI .
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[ ] actie182 [activ 384] Activ 152] Activ 354] I
A Mumarator 182 t
‘ | Citacts | Numara I I |
4 Mumaratar 354 N
I Numara I Citeste I l r‘
t

Fig.2.36 - Diagramele de imp pentru conversia simpld / multipla a interfefei VF-900
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Modul de lucru al circuitului Am 9513A este ales astfel incat sa se realizeze
doud divizoare de frecventd cu 32 . Acestea sunt obtinute prin insederea grupunlor
logice de numirare de 16 biti 1,2 respectiv 3 §i 4 . Un singur divizor este suficient
peniru numararea impulsurilor furnizate de convertorul tensiune-frecventa .

Din punct de vedere al posibihtafiilor de programare al conversiei , in
functionarea interfetei VF-900 se disting doud regimun : conversie singulard i
conversie continud .

Modul de conversie continud se desfagoard in regim “ flip-flop “ si anume in
timp ce unul dintre grupurle de numarare contorizeazd impulsurile furmizate la intrare
de convertorul tenstune-frecventd |, celdlalt fumizeazi la iesire rezultatul numarini
antenioare (iegire de tip serial ) .

Diferenta dintre cele douad posibilitid de lucru este pusd in evidenia de
diagramele de timp corespunzitoare prezentate in figura 2.36 .

Viteza de conversie depinde de rezolutie . Interfata VF-900 are rezolupa
selectabil soft intre 12-18 biti ©* . In tabelul 2.3 se prezinti continutul numéritoarelor
programabile in functie de rezolufia aleasd s tipul de conversie utilizat precum §i
timpul de conversie necesar , determinat pentru frecventa de tact de 2 MHz.

Conversie simpld | Conversie continui

Rezolutie | LSB(0) | MSB(0) | LSB(1) | MSB(1) | LSB(1) [ MSB(1) Timp

conv.
12 bits 0 8 2 0 4 0 4,096 ms
13 bits 0 8 6 0 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 B 126 0 128 0 131,07 ms
18 bits 0 8 254 0 Q0 1 262,14 ms

Tabelul 2.3 - Rezolutia convertorului A / D VF-900

Fati de interfata AD-200 timpul de conversie este , la aceias rezolugie de 12
bii mult mai mare . Dac3 prima interfafi prezentati poate atinge o vitezi maximi de
8000 de conversii / secundé , aceasts interfati atinge doar o vitezi maxima de 250 de
conversii / secundd . La mésurarea pH-ului avind in vederc constanta de timp a
electrozilor ( de ordinul secundelor ), se poate utiliza chiar gi rezolufia maximi .

In cadrul sistemelor de masurare a pH-ului , a caror schemd bloc este
asemandtoare cu cea din figura 1.18 , convertorul analog-numeric si dispozitivul de
afisare constituic de fapt un voltmetru electronic .

Circnitul integrat MMC 7106 “” cuprinde in structura sa un convertor analog-
numeric bazat pe metoda conversiei tensiune-frecventa . Schema bloc este prezentatd
in figura 2,37 ( circuitul analogic ) i in figura 2,38 ( circuitul numeric ). Ea cuprinde si
componentele minim necesare unei aplicagi tipice .

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

Circuitul cuprinde o parte analogic alcatuith din :
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Fig.2.37 - Schema analogica a C.1. MMC 7106

-mat muifi comutaton analogici , notafi cu simbolurile fazelor in care acestia i-
! schimba starea ( acfioncazi ).

-amplificaterul de intrare ( tampon }- ” Amp!

-integratorul - “ Integrator

-comparatoruf - * Comparator *

-generatorul intern de referinga .

In timpul pomei faze ( A / Z ) comutatorii analogici “ Int * deconecteazi
tensiunea de masurat de la intrarea convertorului §i scurtcircuiteazi bornele de intrare
( pinii intemi corespunziiton ) la masa analogici . Prin conexiunea de “ feedback “
realizati de comutatorul analogic “ A / Z * intre iesire §i intrarea integratorului ,se
incarca condensatorul C 47 cu tensiunea de “offset” a amplificatorului , integratorului
§i comparatorului . Perioada de timp este suficient de mare astfel incit incarcarea
condensatorului are loc pan3 céind tensiunca de la iegirea integratorului nu mai variazi
in timp.Tot in timpu! primet faze are loc incircarea condensatorului Cyer la tensiunea
de referintd prin intermediul comutatoarelor “ A / Z * . Tensiunea de referint se poate
obfine si din tensiunea de alimentare , prin divizarea acesteia cu un divizor rezistiv .

In faza e doua se inchid comutatorii care permit accesul tensiunii de intrare , iar
ceialalti comutatori sunt deschisi . Integratorul genercaza o tensiune in rampi a cirei
pant este proportionald cu tensiunea de intrare , sensul rampei fiind memorat .

Integrarea tensiunii de referinta se face in faza a treia ( DE ) . In functie de
informafia de semn a rampei “ Logica de comandd “ inchide corespunzitor
comutatoni © DE “ astfel incit condensatorul C;, inclircat cu o tensiune echivalents
cu Upr, 54 genereze la intrarea amplificatorului de intrare tensiunea *“ 0 “ san “ 2Uq
avand loc descarcarea condensatorului C 1. Intervalul de timp in care are loc
atingerea tensiunii nule este proporfional cu tensiunea de intrare .

Partea numenicd impreuns cu dispoztivul de afisare are schema prezentath in
figura 2.38 :
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Fig.2.38 - Schema numerici a C.I. MMC 7106

Aceasta este alcidtuith dint-un oscilator realizat cu ajutorul a doud
amplificatoare §i o buclid de reacfie R - C ( sau quartz ) prin intermediul cireia se
stabileste frecvenfa de oscilatie , pattu numdriitoare zecimale a caror iegin sunt
conectate la un bloc de memorie ,circuitele de decodificare BCD - 7 segmente ” Dec
4/7 " si circuitele dnver de comandi a dispozitivelor de afigare " Driver afisaj " .
Circuitul MMC 7106 are circuitele driver realizate pentru comanda unor dispozitive de
afisare cu diode electroluminiscente .

Numirul maxim afigat fiind 1999 ( 3 1/2 digip ) sunt necesare doar trei circuite
de decodificare BCD - 7 segmente .

Logica de comandi stabilegte regimurile de funcpionare a piirii analogice de
conversie , a numaritoarelor precum i a circuitlui de memorare a rezultatului .

Dezvoltarea microelectronicii §i implementarea sistemelor cu microprocesoare
specializate a ficut posibila crearea de sisteme de misurare a pH-ului §i stocarea unui
numdr limitat dar , in cazul determindrilor statice , suficient de rezultate .

Caracteristicile acestor sisteme , cum ar fi sistemul SIPAN-JP prezentat in
figura 1.20 , pe langa gradul tehnologic avansat i preful de cost relativ ridicat , il
consbtuie posibilitatea de manipulare §i utilizare simpld §i practicd . Prezen{a
memoriilor nevolatle Eeprom i programelor de calcul specifice implementate cu
ajutorul memoriilor Eprom ( figura 1.20 ) simplificd operaia de calibrare si miisurare .
Consumul energetic redus §i greutatea proprie mich recomand} majoritatea sistemelor
actuale atdt in determinini pe teren cét §i in cadrul laboratoarelor de cercetare .
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2.4 Concluzii

Masurarea tensiunii electrochimice furnizala de majoritatea electrozilor de pH
necesitd utihzarea unor circuite electronice specifice , dintre care circuitele de intrare
de impedanta nidicaté realizate cu tranzistoare cu efect de camp s-au impus datorita
avantajelor pe care le prezinti .

La proiectarea circuitelor de intrare de impedanta rdicatd trebuie si se fina
cont de urmitoarele cerinje :

- utilizarea tranzistoarelor de ip MOS-FET in vederea objiperit unei impedante
maxime de intrare , alese in functie de urmatorii parametrii :

- impedanta de intrare trebuie s3 fie cdt mai mare

- curenfi reziduali cdt mai mici

- punctul de derivi termick nuld care trebuie si coincidi cu punctul static
de funcfionare

- caracteristica Ugg -lp sa fie cat mai limara in domeniul de vanatie al
tenssunilor de intrare

- utilizarerea unui circuit de inirare tip diferential pentru a putea regla
potenpialul de asimetrie al clectrozilor

- cuplarea termici a tranzistoarclor de intrare pentru a micgora influenta
temperatun asupra circuituluj

- in vederea misurari directe a tensiunii electrochimice ( operatia de venficare
a celulei }, amplificarea in tensiune se recomandi si fie unitari

- eliminarea semnalelor parazite de intrare prin “ gardarea * acestuia .

Uutlizarea unut circuit de masurare a temperatuni prezinti avantajul posibilitigi
cunoasterii acesteia , in condifiile de lucru, fiind necesar §i la compensarea automats a
vanatiei pH-ului cu temperatura .

Circuitul de intrare de impedanti ridicata st circuitul de misurare a temperatuni
pot (i uthzate atat in cadrul unui sistem unitar de masurare a pH-ului , cit §i ca
traductoare de bazi in cadrul unor sisteme de achizitie implementate in P.C.

Sistemele de achizifie de date utilizate , produse de firma R.T.D., de tip AD 200
si VF 900 , prezinti o serie de avantaje , cum ar fi :

- utlizarea unor metede de conversie : rapidi la AD 200 - metoda
aproximatiilor succesive respectiv lent - VF 900 - conversia tensiunc frecven(s .

- implementarea unui circnit de conversie numeric - analogica ( VF 900 )

- soft ugor de elaborat in diferite limbaje : Basic , Pascal , C, etc.

- numirul de canale : patru canale de intrare multiplexate

- amplificare reglabild , prin modificarea unor rezistenfe sau prin program , atit
pentru fiecare canal cét i globala

- posibilitatea programirii interne a ceasului de timp real

- rezolutie de 12 bit ( AD 200 ) respectiv 12-18 bit { VF 900 ) programabild

- pretul de cost competitiv .

Elaborares sistemelor numerice de masurare a pH-ulin prezinti o seric de
avantaje in preluarea §i stocarea datelor ‘“” | in analiza §i reprezentarea acestora ¥, in
interpretarea gi prelucrarea lor , dar mai ales in sistemele de conducere numerici a
reglarii pH-ului in cadrul instalaiilor industriale .
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Capitolul 3

Modalitdti de imbunaitatire a performantelor
sistemelor de miisurare a pH-ului

Complexitatea sistemelor de masurare a pH-ulut reprezinta o caracteristica de
proiectare si depinde de performantele impuse si de domeniul in care acestea se utili-
zeazi. Ofertele firmelor actuale,in functie de domeniul de utilizare,constau in‘®2¢%

- sisteme de miasurare a pH-ului portabile . Acestea pot fi simpiu de transportat ,
au greutate mica , dimensiuni geometrice corespunzitoare , consum energetic redus si
alimentare de la baterii ( acumulatori ) . In general utilizeazi elcctrozi combinai iar
optional senzon de temperatura

~ sisteme dc mésurare a pH-ului de laborator , care sunt utilizate in general doar
la masurarca pH-ului cu o precizie cat mai buna , fiind previzute cu compensarea
automata cu temperatura . In general structura Jor cupninde i un circuit iesire (analogic
sau numeric ) standartizat util la conectarea cu alte sisteme .

- sisteme¢ dc mdsurare a pH-ulw industriale care trebuie sa fie cu fiabilitate
ridicatd , ugor de programal §i intrefinut , cu un circuit de iegire proiectat pentru a
putea fi utilizat in sisteme de reglare automata .

Tendinta generald este de a oferi sisteme ugoare , fiabile , cu consum energetic
scazut , ugor de utilizat s avind un pret dc cost acceptabil . Dezvoltarea
microelectronicii §i aparitia circuitelor integrate de complexitate foarte mare i
consum redus a facut posibild realizarea acestor deziderate . Sotugiile adoptate sunt in
general specifice fiecarui producitor iar performantele sistemelor de misurat pH-ul
sunt in general aceleasi . Principalul motiv il constituie faptul ¢ la determinarea pH-
ului existd o limitare a precizici la minim + / - 0,02 unitafi pH.

Utilizarea microcontroalelor , microprocesoarelor specializate ™ §i memoriilor
de capacitate medie ofera posibilitatea existentei unei comunicapi cu utilizatorul
agreabila . Absenta potenpometrelor de reglaj a simplificat operatia de calibrare din
punctul de vederea al utilizatorului . Metodele de calibrare , in cazul utilizarii celulelor
electrochimice , respectd poncipiul utilizat §i anume calibrarea in unul - trei puncte
pnn utilizarea solutiilor tampon , modificarea constind in memorarea valorilor reale
ale tensiunilor electromotoare  obfinute pentru solutiile tampon . Rezultatul
determinirii se obfine printr-un calcul matematic care tine cont de calibrarea efectuati
si de tensiunea de offset , compensati deseon , in mod automat .

Din punct de vedere al ofertei, datoritd cerinfelor , gama sistemelor portabile
este mult mai mare , atit datoriti cresterii performantelor prin implementarea
sistemelor numerice cat §i datoritd faptulw ¢3 nu existi diferenfe majore intre acestea
§i sistemele de laborator ( cu excepfia sursei de alimentare §i eventual a standului cu
brai mobil pus la dispozifie in determinarile de laborator ) .

Principalele caractenstici functionale ale sistemelor actuale sunt :

- domeniul de masurare pH : 0 - 14 cu o precizie de + /- (,02 pH

- afwgarea rezultatubui este digitala si selectabild :pH,mV, temperatura de lucru

- compensare automata cu temperatura Q -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 rezultatelor determindnlor efectuate pe teren : pH, © C | data, etc.

-design varial , dimensiuni de gabarit optime , etc.

Un sistem de mésurare a pH-ului performant trebuie sa cuprinda :

- un circuit de intrare de impedanta ridicatd a cirui deniva staticd ( in special
termica ) si fie cdt mai micd §1 care si fie cat mai putin influentat de perturbatiile
externe ( zgomote )

- un circuit de masurare a temperatunii care si poata fi utilizat §i la compensarea
dependenter de temperatura a pH - ulu

- un bloc de funcfii cu ajutorul caria sa poatd i selectatd

-mdsurarea pH-uloi
-misurarea temperaturii ( optional )
-misurarea tensiunii electrochimice

- un circuit de conversie analog - numericé §i un dispozitiv de afigare tip display

Utilizarea unor interfete analog - numerice implementate in calculatoare P.C.
pennite realizarea uncr sisteme de masurare a pH-ului , temperatuni ( §1 a altor
parametnii ), cain figura 2.17 , pentru aphicatiile indusmale .

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

[n acest scop , in capitolul 4 | s-a elaborat un set de programe care acoperi o
gama larga de aplicapn in domeniul -

-mésurarii pH-ului §t temperatuni

-prezentarii grafice , in domeniul timp sau tabelar3 a rezultatelor

-stocarii informatiilor utile

-creenii unei biblioteci de date utile in elaborarea algoritmilor de conducere a
proceselor | pentru studiul comportani ¢lectromlor in tmp si diagnosticarea
functionirii corecte a acestora , etc .

Prn utilizarea unei interfete numeric - analogice s-a realizat §i reglarca

automatd a pH-ului , prin intermediul calculatorului P.C., in vederea imbunatifini
parametnilor reglani automate .

3.1 Sistem de misurare a pH-ului cu afisare directi

Din analiza datelor de catalog a difentelor sisteme de mdsurare a pH-ului |
produse in tara §i in striinatate , precum §i din necesitafiile suplimentare sesizate in
exploatarea acestora , in cadrul diferitelor colective din tard , rezulta urmitoarele
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 preciziede + /- 1 mV
temperatura : 0 - 100 °C cu o precizie de +/ - 0,5 °C

~-reglarea potengialului de asimetrie al electrozlor : -50 / +50 mVolp

-reglarea cagtigulut ( pantei electrozilor ) : 45/65 mVolti / pH

-compensarea cu temperatura a vanatiel pH-ulw :

-automat! ( cu ajutorul unei termorezistente PT 100 )
-manualz ( prin modificarea cagtigului )
- impedanta de intrare minima : 10'° Q
- cupla de conectare la un sistem de prelucrare suplimentard : tensiune 0/2 V.
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- alimentare : portabil : 6 baterit R 6 (6x1,5 V)
refea : 220V, 50 Hz .

Sistemnul de nasurare a pH-ului cu afigare directd propus s-a realizat in doua
vanante constructive : vananta portabila gi respectiv varianta de laborator . Acestea nu
difera semmificativ din punct de vedere al schemei electronice utilizate . Diferentele
sunt date de sursa de alimentare , ditnensiunile gcometrice respectiv greutatea proprie
s1 pretul de fabnicagie .

Schema bloc a sistemului de masurare a pH-ului cu afisarc dircctd propus este
prezentatd in figura 3.1 :

Electrod rombinat
m | are pH 9 Reglare nul Reglareqtemperahu'a ?Reglare panta

Q-zero

Circuit Comutator .
lific at: lificato;
) mod In Amp 1u:aur Amp| zl:a r CAN.
1 L
I a 4 L
Punte UH Uy o ——e
{118 Weastone (| Stabilizator | Alimentator | | ,CIreut Podity
Pt-100 de iesire || afisare

Fig 3.1 Schema bloc a unui sistem de masurare a pH-ului cu afisare directd

Din punct de vedere al realizirii practice , s-a ales varianta a patru blocun
functionale , $i anume :

-circuitul de intrare

-blocul de functiuni

~circuitul de conversie si afigare

-sursa de alimentare

Se arc in vedere realizarea tuturor caracteristicilor impuse unui sistem actual i
performant . Modalitaple de imbunatipire a performangelor constau din alegerea
schemei bloc i din solutiile tehnice adoptate la realizare .

3.1.1 Circuitul de intrare

Datorita caracteristicilor electrozilor | circuitul de intrare trebuie si satisfaca
urmitoarele cerinte :

-impedanta de intrare : -minim 10'° ohmi
-tensiunea de intrare tipica : -500 / +500 mVolti
maxima : -1999 / +1999 mVolpi

-climinarea capacitifilor parazite de intrare prin “ gardarea “ acesteia

-rejectia de mod comun ridicats : >60 dB

Performangele circuitului de intrare , depind , in prnimul rand de tipul
tranzistorului cu efect de camp utilizat.In tabelul 3.1 sunt prezentate cateva exembs)lc de
tranzistoare cu efect de cimp ,fiind precizate datele de catalog corespunzatoare *+¢%

Din considerentele teoretice prezentate in capitolul 2 rezultd ¢3 importanti
majors o au: impedanta de intrare , tensiunca de prag §1 deriva termics , parametrii care
in general nu sunt specificap in datele de catalog sau pot vana intre anumite limite ,
motiv pentru care se impune , daci este posibil , determinarea lor experimental¥ Ll
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Cod rip VIJS ll) max Vn £ mo T Rl).“- (TIN C(il) CI)S
Volt | mA | Volt | mQ | Qoff) | pF pr plF

BF244 J-n 30 10 0,6 3/6,5 - 4/8 1,1 ~
3N138 | M-n | 35 50 -5 6 | >107 3 018 ] 07
BSV8l | M-n | 30 50 2 - [ >10" | <5 | <05 [<i2
MEM | Mp | 30 | 50 -4 1 - 25 | 1.5 [0715

520

J-n : J-FET cu canal n M-n(p) : MOS-FET cu canal n(p)

Tabelul 3.1 Principalele caracteristici ale unor tranzistoare cu efect de camp

Determinarea experimentald a tensiunii de prag are in vedere faptul ¢ aceasta
indicd de fapt valoarea tensiunii de grila de la care incepe si circule curent prin
tranzistor , pentru orice valoare a tensiunii de dreni .

Pentru a putea defini punctul static de functionare ( punctul Z - figura 2.10b } ,
este necesara trasarea caracternsticii Uy, - I .

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 furnizeaza la iegire un potenpal
continuu intre -3 / +2 V. cu un ecart de 10 mV. . Curentul corespunziitor se determina
prin  misurarea tensiunii de iegire : Ip =l = Ug / Rg ; Rs = 1 K . Tensiunca se
misoara cu ajutorul unui canal al CAN al interfefet VF 900 . Modificarea
temperatun: tranzistorului se face prin imersarea acestuia { previzut cu radiator pentry
obfinerea unui transfer termic adecvat ) intr-o bai¢ termostatati .

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

1T
Ip [(mA]
Ec=05\l"
2
1.5
Ipss| |
-
+0,34
T Ugs v
Fig.3.2 Caractenstica Uy, - Ip (Ec=5 V) 1a 10 §1 60 °C a MOS-FET BSV 81
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Ip [(mA)
E=+10V
4
3
Toss |7
1
Q.
T=60-
UJ:I :I:::__,_:;'_-,I'_'=‘00 -0,33 :’,33 o
‘] '2 ‘1 U l UGS V} °

Fig.3.3 Caractenistica Uy, - I (Ec=10 V ) 12 10 §i 60 °C a MOS-FET BSV 81

Din analiza caractenistictlor , constatdm ¢a tensiunea de prag nu depinde de
tensiunea de alimentare E¢ a montajului , 1ar variatia temperaturii in sensul cresteni ei
duce la micgorarea tensiunii de prag . Deoarece , in gama 10-60 °C | variafia tensiuni
de prag este sub 0,1 V. | in calculele de proiectare se poate neglija influenfa
ternperaturii asupra acesteia , astfel incdt valoarea rezultata este :

Up—-2V. (3.1)
Punctul static de funcionare ( punctul Z ) este , conform figurii 3.3, definit de :
Ug=-1,25V. I5=25mA . 3.2

Intervalul de liniaritate maxima a circuitului de intrare ., la variafii termice
nomale (10, 60 ) °C , care corespunde unui interval de pH ( pentru electrodul de tip
combinat avind 55 mV./pH ) este :

AUgs = (-0,33,4033)V. ApH=(1, 13) (3.3)

O altd concluzie a caractenisticilor prezentate este aceea ca , la misurarea pH-
ufui circuitul de intrare are o caractenistica liniard . Neliniaritatea circuitului de intrare
datoratd variafici temperaturii mediului este mai accentuati la masurarea tenstunilor
negative , apropriate de tensiunea de prag .

Din datele de catalog rezulta c& tranzistorul BSV 81 prezinta :

- rezistenja dreni - sursd Rpg de valoare foarte mare (> 10 "o )

- capacitatea de intrare Cgs foarte micd { < 5 pF )

- capacitatea grild - drend Gg) foarte mica ( < 0,5 pF )
adicd top parametni care asigurd impedanfa de intrare nidicatdi a montajelor care
utilizeaza acest ip de tranzistor sunt foarte buni .
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Analiza considerentelor teoretice i a difentelor sisteme de masurare a pH-ului
precumn §i diferitele expenmentan de blocun funcfionale efectuate . pun in evidenti
necesitatea utilizani

- unui circuit diferential de intrare realizat cu tranzistoare MOS - FET cu
polanzare automata prevazut cu o sursd de curent constant care s3 asigure impedanta
de intrare minim necesard §i o rejectie de mod comun corespunzitoare . Avind in
vedere valorile relativ reduse ale surselor de alimentare s-a optat pentru vananta de
circuit repetor ( iegirea in sursa tranzistorului )

- unui amplificator diferential care sa transforme tensiunea diferentiali a
circuitului de intrare intr-o tensivne de iesire obtinuta fat de masa

- unei reactii negative unitare astfel incét sa se realizeze " gardarea " intranii . La
iegire se obfine o tensiune egald cu tensiunca de intrare astfel incét si se poati venfica
usor , dac3 esie necesar , tensiunea celulel electrochimice

- unui potentiometru de reglare a tensiunii de iegire la valoarea zero atunct cind
valoarea pH-ului la intrare este : pH = 7 astfel incdt s& se poati realiza operafia de
compensare a eventualelor nesimetrii ale circuitulul sau a potentialului de asimetrie a
clectrozilor

- unui filtru " trece - jos " de climinare a zgomotelor .

In urma experimentirilor diverselor posibilitifi de realizare , pe baza

considerentelor de proiectare prezentate , schema circuitului de intrare este prezentats
in ﬁgura 34 {67)(68) |

+ —O,F

Ry
Radiator
Ine conun\'; =l — 7T PZ
[P d 11 CJ
R R e e o U
\ 1 -
T mf] » __D“ 1 9 “Bc _E"
In— Cy 1 4T
Gnd T
N I - A —" Gnd
- D1 R, [P
" ]
__oE

Fig. 3.4 Circuitul de intrare

Valorile tensiunilor de alimentare , stabilite ca parametrii de proiectare , diferd
foarte pufin , in cazul celor doua variante , motiv pentru care , ca date de proiectare se
coasiderd ¢4 :

+E=+5V. -E=-5V. (3.4)

Tranzistorii T, , T sunt de tip ©* -

T, =T, = BSVSI
care au tensiunea de prag : Up=-2 V.,
Punctul static de functionare al tranzistorulwi T, este situat in punctul Z { figura
3.3 ) pentru a anula deriva termicj a acestuia ,pentru care : Joni = 2,5 mA
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Amplificatorul diferential de intrare este simetric daca cele doua tranzistoare ale
sale respectd anumite condifii initiale in ce priveste imperecherea lor statica si
dinamica iar rezistentele R, §i R, au aceiasi valoare ( 5i clasa de precizie ridicatd ) ',

Pentru tranzistorul T, potentialul grilei se va alege epal cu potentialul grilei
primulu; tranzistor pentru pH = 7 adicd :

U(‘,'Q:OV. (35)

Reglarea potenttalului de asimetrie a electrozilor se va efectua modificind
tensiunea dc intrare a ftranzistorultn T, . Cum tensiunea de decala) datorata
componentelor electronice este micd ( datoritd sortdrii lor ) , variafia maxima de
potenfial se va alege in funcfie de variafia maxim3 a potentielului de asimetrie a
electrozilor in domeniul (-1, 1 ) pH adici de maximum 0,1 V. :

AUp, = 0.1 V. (3.6)
S¢ alege curentul prin P, (1) la valoarea :
1,2=03mA . (3.7

Deoarece curentul de grild al tranzistorului T; este neglijabil in raport cu
curentul pnn P, , rezultd urmitoarele valon :
Ri=(E: -AUp; )/ 19 =49/03=16KQ ; P;=0,1/03=04KQ 18
Pz': 1 KQ N R3=R4: 15kQ2
Detcrminarea rezistenfei R; din sursa tranzistorului trebuie sa find cont de
faptul ¢a circuitul este un circuit repetor iar excursia maxima a tensiunii de intrare este
(in cazul utiliziri electrodului combinat ) :
Uin maxplt = 0,056 - 7=0,3942 V. 3.9)
Ca datd de proiectare , in cazul masurarii tensiunii de intrare , din necesitatea
respectdni standardelor internationale aceasta valoare s-a considerat a fi de 2 V.Dect :
Ri=Uiime /o =2/2,5=0,8 kQ2 (3.10)
Valoarea standard acoperitoare este : R, =R;=1kQ
Punctul static de functionare al ranzistoarelor T, , T» este definit de urmatoarele
valon : UGT| = U(n‘g =0V. M UDST] = Ur)s'rz: 3,?5 V. . [D']'I = 11)1"2 = 2,5 mA
Tranzistorul Ty are rolul vnwi generator de curent constant . Alegerea
tranzistorulw nu este impusd de nici o restricfie , motiv pentru care tipul acestuia este

unul uzual : T3 =BC 107
Curentul prin tranzistor are valoarea :
k=2 -Ipnn=2-25=5mA. (3.11)
Pentru calculul rezistentei R § se are in vedere urmétoarea ecuatie
lers Ry +Ucgra + Inm Ry + Upsn = Ec +(<Ec¢) (3.12)

Tranzistoru! T, trebuie 53 aibe punctul de funcponare in zona activa , motiv
peniTu care s¢ alege o valoare mai scizutd a rezistenfei Rs:  Rs =100 Q

Din relafa 3.12 rezulta :

S Ry +Ucppy = 10-2,5-3,75=3,75 V. Uen=3,75-05=3,25 V.

Punctul static de functionare al tranzistorului T y este definit de urmatoarele
valon : ICT_;:SmA,UC};T,=3,25V.

Compensarea efectelor negative ale curentului generatorulw de curent constant
datorate variafiei temperatuni mediului se realizeazi introducand in circuitul de
polarizare a bazei dioda D, .

Variatia caracteristicii statice a unei diode de tip 1 N 4148 polarizatd direct la
temperaturile de 10 §i 60 °C este prezentatd io figura 3.5 :
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Fig. 3.5 Caracteristica staticd { t= 10 si 60 °C) a diodei tN4148 polarizati direct

In umma testelor efectuate , dioda care prezinti forma de dependentd a
caracterisiciy  statice cu temperatura cat mai apropiati cu a joncfiunii BE a
tranzistorului de tip BC 107 este 1 N 4148 " Deci: D, = 1 N 4148

Tranzistorul BC 107 are factorul de amplificare mare ( B >100 ) la curentul de
5 mA. , motiv pentru care putem neglija influenta curentului de bazd ( Iy = 1c / B)
asupra divizorului de tensiune necesar polarizirii bazei tranzistoruloi T, .

Pentru a compensa cit mai bine efectele temperaturii medivlut asupra
generatorului de curent constant , curentul prin dioda D  trebuie s3 fie egal cu curentul
pnn tranzistor .

||)| = ](;1-3 =5mA. (3]3)

Pentru a putea modifica potentialul bazei , deci curentu! tranzistorului T; la
valoarea doritd , se introduce in circuitul de polarizare al bazei un potentiometrul
semireglabil ( P, ) . Deoarece , conform relagiei 3.13 :

Urs=Ups = Rs=Rs (3.14)
rezultd ¢3 :
Ry+Py=(-E;-Ip Rg-Un )/ I =(5-5.0,1-06)/5=78002  (3.15)

Alegand valoarca potenfiometrului Py rezultd urmiitoarele valor :

Ph=1000Q Rg=10002 1 R;=6800
Punctul static de funcgionare al manzistorului T; este definit de urmatoarele
valon ( masurate fata de Gnd ) :
U =39V. i U =435V, v Um= 125V,

Amplificatorul operational utilizat trebuie si aib¥ o deriva termici cat mai mica
§i a carui tensiune de offset sa poata fi reﬁlau‘i fin . In tabelul 3.3 sunt prezentate citeva
exemple de amplificatoare operationale 724"
In conditii normale de utilizare se alege un amplificator de uz general .§i anume:
C.L 1=pA 741
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Tip i Utilizare Curent Curentde | Deriva | Rejectie mod
altmentare ofset termicd comun
PA 741 uz general 2,5mA 50 nA 70 dB
pM 108 deriva termica 0,6 mA 02pA | 1pve 11048
redush
fiM 20t de precizie 3 mA 0nA_ Ji1Spv/e 70 dB

Tabelul 3.3 Principalele caracteristici ale unor amplificatoare operationale

La cerere , acesta poate fi inlocuit , 1a vaniafit man ale temperaturii mediului ,
cu un amplicator cu deriva termica redusd sau cu un amplificator de precizie , in cazul
determindrnilor industriale .

Potenfiometrul de regla; al tensiunu de offset recomandat pentru acest circuit
are valoarea : P; =10k}

Avind in vedere puterea maximi disipatd de amplificatorul operational se
recomanda introducerea rezistentei Rg , astfel incdt curentu] sa nu depéigeascd valoarea
maxim admisibila Ry = 100 Q

Rezistenta de intrare este astfel aleasa incdt sd fie satisficutd conditia
impedantel minime de intrare (conform datelor de proiectare inifiale ) :

Ri =20 MQ

Rezistenta R; impreuné cu condensatorul C, formeaza un filtru de tip trece - jos
care are rolul de a inlatura componentele parazite care pot aparea la intrare ( datoritd
cablului de legaturd 2 traductorului ) . Ategand frecventa de taiere fy = 50 Hz. rezulta
urmatoarea valoare pentru condensatorul C, :

Ci=1/(f.R)=1/(50. 20.10°)= 1IqF 3.16)

Condensatoarele C; , Cy, C4 sunt condensatoare de decuplare avand valorile :

C.=Cy4=0,1puF . C_1=100[1F

Amplificarea circuitului de intrare cste umitard datoriti reactiei existente intre

iesire $i intrare .

3.1.2 Circuitul de conversie si afisare

In urma difenitelor vanante experimentate ") circuitul de conversic §i afisare
utilizat este C.I. MMC 7106 . Schema circuitului de conversie yi afisare aleasd este
prezentatd in figura 3.6 ©*” . Acest circuit reprezinti de fapt un voltmetru electronic
care poate misura , in varianta prezentatd, o tensiune continud de intrare avind
excursia maxim de + /- 0,2 V sau in cazul variantei portabilede +/-2 V.

Circuitul se alimenteaza cu o singuri tensiune de alimentare avind valoarea :

+E=45V.

Valoarea tensiunii de referina externa depinde de valoarea tensiunit de intrare
i de numaryl afigat . Dac3 tensiunea de intrare este 0,1999 V. ( 1,999 V. } numirul
afigat este 1999 iar tensiunea de referinta are valoarea tipicd :

Urert = Usnmax / 2= Ugestti = Urr1o= 100 mV 5 Ugert = Ujpnax / 2= 1000 mV (3.17)

Pentry a se obfine aceastd tensiune , avand in vedere fluctuagile destul de man
ale tensiunii de alimentare in cazul variantei portabile ciand sistemnl este alimentat de
la baterii , este necesard utilizarea unei tensiuni stabilizate .
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Fig. 3.6 Circuitul de conversie i afigare

Un coeficient de stabilizare suficient de bun ( avind in vedere consumul redus)
il asigura utilizarea unei diode Zenner sau o dioda semiconductoare polarizata direct .
Avand in vedere valoarea tipici a U,s se utilizeazd dioda semiconductoare
polarizati direct §i anume :
D2|=]N4l48 N Dz|[=]N4I48
Din graficul caracteristicii statice { figura 3.5 ) al acestui tip de dioda se alepe
curentul necesar obfinerii unui coeficient de stabilizare cit mai bun :
I|)2 = 4, 4 mA .
Rezulta .
Ry=(E-Up)/ln=(5-06)/(44.10")= 1 k (3.18)
O valoare cit mai exactd a tensiunii de refennta se obtine prin utlizarea unui
potenfiometru multiturd . Pentru a nu micjora coeficientul de stabilizare este necesar
ca curentul prin R, s& fie mult mai mic decat curentul prin R . Rezulta :
Rio+ Pe=Una/(Ipe/ 10)=0,6/(4.4.10°) = 12kQ (3.19)
Alegand valoarea potentiometrului P; obtinem :
P4=2kQ " R|0=|0kQ
Valoarea condensatorului de refeninjd ( Cs ) recomandati , cand tensiunea de
referinta se obtine fad de masa ( Gnd.) este :
Cs=0,1uF
Frecventa oscilatorufui intem ( figura 2.38 ) depinde de valoarea rezistentei R;;
§i a condensatorului Cg :
fo. =045 /(R;; Cy) (3.20)
Un ciclu complet de misurare se efectueazi in 4000 de perioade de tact iar
frecventa oscilatorului este divizata cu 4 pentru a se obfine frecventa de tact ( figura
2.38 ). Pentru a obtine o rejectic maxima a frecveniei de 50 Hz. este necesar ca ciclul
de masurare si se efectueze intr-un interval de timp multiplu al penioadei 1 / 50 .
Alegand frecventa oscilatorului de 40 kHz. este indeplinitd aceasta condifie .
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caz in care sc obtin 2.5 ciclun / secunda . Funcyionarea optimi a oscilatorulut , la
recomandarea producitorului , implicd pentru
R“ =100 K2
Rezulta conform relapiei 3.20 :
Cs = 0,45/(40.10". 10° )= 110 pF
Valoarea standard aleasa este :
C(, =100 pF

In cazul in care este necesara o rejectie mai buna a frecvengei de 50 Hz. | adicd
o frecventd riguroasd de 40 kHz. , reglarea frecventei oscilatorului se va face prin
modificarea valorii rezistentei Ry,

Rezistenfa R, trebuie astfel dimensionatd incit integratorul ( figura 237 ) s3
functioneze corect . Neliniantitiile pe care acesta le poate introduce sunt neglijabile
daca valoarea rezistentei , pentru domeninl de masurare 0,2 (2 ) V / scala , este :

R]21=47kQ N R|2][=47 kG2

Condensatorul C; , de integrare , trebuie astfel dimensionat incét , la valoaren
maximi a tensiuniy de intrare , sa nu se satureze integratorul . Valoarea recomandati
de fabnicant este :

C’J = 0,22 }.IF

Valoarea condensatorului Cq , de amto-zero , are influent asupra eliminarii
zgomotului propriu sistemulut , mai ales pentru domeniul ales ( 0,2 sau 2 V. ) . Din
acest motiv se recomanda o valoare mai mare :

Car=047pF ; GCgu=0047 uF

In functie de tpul sursei utilizata ( baterii sau rctea ) se alege si tipul de afisaj (
in funciie de curentul absorbit ) i anume :

Af.1- Af.4 = MDE 2201 (baterii ) :Af1-Af4 =LA - 5461 ( reea)

Primul tip de afiyaj are dimensiuni rmai mici si deci §i nun consum mai redus (
de doud on fagd de al doilea ) . Datorita regimului de functionare secvengial al afigérii ,
se poate alege totugi ( la cerere) §i cel de-al doilea tip de afiga) in cazul variantei porta-
bile datorita dimensiunii mai man $i culoni difedite { verde fagé de rosu in pnmul caz ).

3.1.3 Blocul de functinni

In cadrul unui sistem de misurare a pH - ului trebuie s existe §i :
- un circuit de compensare a pH - ului cu temperatura
- un circuit de modificare a amplificani astfel incat sd se poata efectua operatia
de calibrare ( in functic de valorile unor standarde de pH - solutii tarnpon ) si de
¢clectrodut utilizat
- un circuit de misurare si afigare a temperaturii mediului de lucru
- un circuit de selectie a modului de lucru :
-compensare cu temperatura :
-manual
-autornath
-afigare mV , pH sau temperatura mediului
circuite care pot fi reunite sub denumirea de bloc de functiuni .
In urma experiméntirilor diverselor scheme realizate pe baza considerentelor
teoretice prezentate, circuitul de compensare a pH - ului cu temperatura in mod manual
§i automat are schema bloc prezentati in figura 3.7 :
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Fig. 3.7 Circuit de compensare a valorii pH-ului cu temperatura

Compensarea pH-ului cu temperatura , in mod automat , utilizeazi circuitul de
amplificare inversor prezentat in figura 2.15 . Pomind de la relatiile 2.23 scrise pentru
acest circuit inversor , de la relatia 2.24 si tabelvl 1.1 care definesc vanafia pH - ului
cu temperatura , rezulta ci :

- amplificatorul operationat utilizat este de tip :

ClL4=pA 741
- termorezistenta utilizata este de tip Pt-100 ;
Rw =Pr- 100
- valoarea rezistentei legala in serie cu termorezistenja este :
Ri3=6,550

Alegand rezistenta de reactie Ry =400 Q
rezulta

-amplificarea etajului { calculata la0° C):

Avcu= - Ry /(R +R3)= -400/106,55=-3,75 (3.21)

- valoarea rezistentei Ryp rezults din urm3atoarea formula

Ra=(Rjg + Ry3) || Rz (3.22)
-1a 0°C : Ry = 106,55 . 400/ 506,55 =84,1 O
- 12 100°C : Ry = 145,55 . 400 /545,55 =106,7 Q
Valoarea standard aleas3 este o medie a acestor valori : Ry = 100 Q

Trasarea caractensticii statice a acestui circuit , pentru doud valor de
temperaturd , este prezentata in figura 3.8 . In fipurd R; reprezinta rezistena R o iar
R, reprezinti rezistena R 23 .

Corectia valorii pH-ului cu temperatura in * Regimul de lucru manual " impunc
trecerea comutatorului cu doud pozitii ( figura 3.7 ) in pozitia " Man. " . Pentru ca
aceasth modificare 53 nu afecteze si restul sistemului este necesar ca :

- valoarea rezistenfei R 5 si fic egald cu a celei inlocuite ( R 9 ), deci ¢

Rz| =100 02

- amplificarea etajului s se pastreze .Deci :

Ry /(R Ri3)=(Rx+P3)/(Ry +Ri3)=Auck
RutPr=(Ru+R;3).Ru/(Rig+Ry3) (3.23)
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Fig.3.8 Modificarea pantei caracteristicii statice in funcfie de temperatura

Pentru valorile extreme ale temperaturit se obfine :

-1a0°C :Ry+Py= (100 +6,55).400/( 100+ 6,55 )=400Q

~13100°C R+ P;= (100 +6,55).400/( 139 +6,55)=2928 Q

Prin alegerea unor valori standard rezults deci ¢a :

R22=3OOQ N P7= 0N

Calculul divizonslui tensiunii de iegire utilizat R ¢ - P ¢ se va face in funcpie de
raportul de divizare necesar .

ln urma expenmentirilor diverselor posiilitafi de realizare , circuitul de
conversie a temperatuni intr-o tensiune are scheme prezentata in figura 3.9 :

+E

R1S Rig 17

Fig.3.9 Circuit de conversie temperaturd - tensiune

Elemmentul sensibil utilizat este o termorezistenid Pt - 100 :
Rjs=1001a0° C(Pt- 100)
Puntea Wheatstone are sensibilitate maxima daci , la echilibru toate rezistentele
din bratele pungii sunt egale . Deci :
Ri7=Rj3 =R =100Q
Datorith dispersiei componenteior (de pind la + / - 5 % )} este necesard
introducerca potentiometrului P, pentru echilibrarca puntii . Valoarea sa este :
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P.=(5+5).100/100= 10 Q (3.24)
Sursa stabilizata de tensiune , U, dc alimentare a punfii de miasurare . are in
componenta sa un amplificator operational de uz peneral ( tabelul 3.3 ), si anume :
C.1.3=pA 741
Tensiunca U, , dependenta de temperatura , se obtine in diagenala pungii , motiv
pentru care este necesara utilizarea unui amplificator diferential pentou a putea fi
afisatd direct valoarea temperatunii cu dispozitivul de conversie gi afigare utilizat .
Pentru reducerea prefulmi de cost §i simplificarea montajului se va utiliza ca
amplificator C.1.4 din circuitul de compensare a valorii pH-ului cu temperatura .
Schema circuitului de masurare a temperaturii este ilustrata in figura 3.10

YT

pH
R25

la disp.
afisare
R26

Ules

-0
Gnd

—OE

Fig.3.10 Circuit de masurare a temperaturii

Din caracteristicile circuitului de conversie si afigare , pentru ca valoarea afigata
sd fie direct in © C este necesar ca la temperatura de :

-0°C tensiunca de iesirc si fiede O V.

-100 ° C tensiunea de iesire sé fie de 0,1 V.

Deoarece valoarea maxima a tensiunii de intrare a circuitului de conversie si
afisare este de 0,2 V., pentru a putea verifica direct , cu precizie ndicatd , tensiunea
celulelor electrochimice ., la iegirea blocului de funcfiuni se utilizeazi un circuit de
divizare al tensiunn . Acesta este alcatuit din rezistentele

stz 1 kQ2 ;R26= 100Q2
avind un factor de divizare :
ki =R /( R+ Ry )=100/1100=0.09 (3.25}

In cazul variantei portabile acest divizor lipseste deoarece tensiunea maximi de
intrare a circuitului de conversie §i afisare este de 2 V.

Alegind rezistenta de reactie in regimul de mésurare a temperaturii a
amplificatorului : R2=200Q
rezultd unnitorul coeficient de amphficare in regimul de misurare a temperaturii :

Auvcs =R /Rp=2
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Pe baza relatitlor 2.20 si 2.26 se exprimi tensiunea de iegire necesara cu care
putem calcula valoarea necesara a tensiunii de alimentare a puntii U,

U al’ = AllCl4 . kl . Un = Aucu . l\’[ . 0‘0039 . Uu t /2 (326)
unde prin U ;; s-a notat tensiunea la intrarea circuitului de conversie $i afisare iar prin
"t " ternperatura in © C . Pentru valoarea temperaturii de 100 ° C se obtine :

U,=2.0,1/(2.0,09.0,0039.100)=285V
Deoarece , conform relatiei 2.20 ;
U.=( l +P5/R|4)UD3 (327)
vom alege ca diodid stabilizatoare de tensiune o diodd stabilizatoarc care si aibe
tensiunea de stabilizare mai mici de 2 V ., adici dioda :

D;=1N 4148
polanizata direct cu curentul © Ipy=4,4 mA .
Rezulti :
Rys=(+E-Um)/lp= 4,4 10°/44=1KQ (3.28)
Rezistentele de intrare ale amplificatorului operapional trebuie s@ fie de valori
apropiate san epale , deci : Ris=R;5=1kQ

Din relatia 3.30 se calculeaza valoarea rezistentei P s :
Ps = ( Un-Un:; ) . R|4fU03=(2,84-0,6),0,6=3,77l(n

Reglajul fin al valoni tensiunii de alimentare a pungii se face cu ajutorul
potentiometreluy Ps .Valoarea standard aleasa , care acoperi un domeniu de regla)
suficient de mare , este : P.=SkQ

Functionarea schemei in cele doud regimun distincte :

- misurarea pH-ului notat¥ in figura 3.10 cu - pH

- masurarea temperaturii notata in figura 3.10 cu -T
implica folosirea unui comutator cu 6 pozitii , notatein figura 3.10 cu k1-k6 , la fiecare
pozitie fiind specificat regimul de functionare .

Din caracteristicile tehnice ale electrozilor , prezentate in capitolul 1, rezulii ¢
nelinjaritatea maxim# a pantei admisa este de 6 % din valoarea sa teoretica .

Reglarea pantei se face utilizind montajul prezentat in figura 2.16 pentru care

s-a trasat , in figura 3.11 , caractenstica statich pentru doud valon ale rezistentei de
reacfie :

e, ™ Tu,
b 2
o, =l R:= 10D
. ., 4 RF5000 i
e \ “ 1,
B iy A
T T T T ..V T T >
0,4 0,2 0| Sae. 02 0.4
14 e e, REI0000
_2 N, .

Fig.3.11 Modificarea amplificari in funcfie de modificarea rezistentei de reactie
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Calculul amplificarii . deci a tensiunii necesare de iesire a bloculut de functiuni
tine cont de :

- datele de proiectare ale circuitului de conversie si afigare g1 anume de
tensiunca maximd de inirare ( 0,2 sau 2 V. ) si de numirul maxim afisat ( 1999 ) .
Considerentele teoretice prezentate in capitolul 1 au pus in evidentd precizia maxima
teoreticd care se poate atinge la determinarea pH-ului §i anume de + / - 0,01 pH motiv
pentru care este suficienta afigarea pH-ului cu doar doui virgule zecimale .

- tensiunea de intrare Uy 3 acestuia §i anume tensiunca de iegirc a celulei
electrochimice ( amplificarea circuitului de intrare in tensiune este unitara ) .

Pentru a putea afisa direct unitapile de pH este necesar ca tensiunea U,y din
lantul de masurare s3 fie insumati cu o tensiune astfel incét la intrarea circuitului de
converste §i afijare 52 se obtina valorile prezentate in tabelul 3. 4 :

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

Tabel 3.4 Caracteristica U, - pH afisat a circuitului de conversie si afisare

Schema circuitului de insumare §t de modificare a pa%tei rezultatd in urma
diverselor variante experimentate este prezentat3 in figura 3.12 7 :

—O+E

UiespH

A29 R3ID P9

I}
R27 (¢
4 CI5
R28
am

oS

Fig. 3.12 Circuit de insumare §i de modificare a pantei

Amplificatosul operational utilizat este de tipul :
CL5=pBA 741
Conform tabelului 3.4 tensiunca de intrare a circuitulw de conversie i afigare
este de valoare mica ( maxim 140 mV. ) , motiv pentru care la iesirea blocului de
functiuni este previizut un circuit de divizare alciituit din rezstengele R 25 $1 R 55 avand
factorul de divizare k ; .
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Din tabelu! 3.4 §i din relafia 2.26 se calculeaza tensiunea de insumare necesars
la infrarea CC.1.S in functie de amplificarca acestuia A s . Daca A vic = 2 atunci

Upio - Upi 7. (k) Ags)=-007/(0,09.2)--0,385 (3.29)
Aceastd tensiunc este de valoare micd , motiv pentru care vom alege ca diodi
stabilizatoare de tensiune dioda : D;=1N4148

polarizatd direct . Din figura 3.5 rezulta ci la curentul 1, = 5 mA tensiunea stabilizati
este Upy=0,6 V. Deci :

I|)4=5]TIA U|)4=0,6V
Valoarea rezisteniei R 3, se calculeaza cu formula ;
-(‘E)'U[M:I]M.R]| . R3|=(5—0,6)/5=0,88k0 (330)

Valoarea standard aleasid este : Ry =1 kQ

Pentru a nu influenia coeficientul de stabilizare al diodei curentul prin
potentiometrul P o trebuie sa fie de aproximativ 10 ori mai mic decét curentul prin
diodd . Valoarea acestui potentiometru , de reglare al punctului de zero al aparatului
prin peglarca find a tensiunii insumate , se calculeaza cu formula :

P][J=10.Um/]m PI(]:GIS:‘,?.I(Q (33‘)
Potenttometrul standard ales este un potentiometru multiturd de valoare :
P 0= i kQ
Potentiometrele multiturd de aceastd valoare sunt fiabile , motiv pentru care se
alege 51 potentiometru! P, de acelasi tip - Py=1kO

Extinderea domeniului de reglare a pantei permite eliminarea punctului
suplimentar de reglaj al amplifichni pentru C.14 |, motiv pentru care domeniul de
reglare al amplificini cu ajuiorul potentiometrului Py este de + /- 10 % din valoarea
totala . Aceastd alegere ne permite calcularea rezistengei Ry :

09 Acgs (Ryp+Pp)=1L1.Ags Ry =02 AgsR30=09. Acis P (3.32)

Ryo=092/(02.2)=45kQ

Valoarea standard aleasi este : R 3 = 4,7 kQ

Conform relatiei 2.26 se calculeaza valoarea rezistentei de intrare R 57 :

R27=(Rm+0,5.P9)/A(;[5 1 Ryp=2,6kQ (3.33)

Valoarea standard aleasi este : R =27kQ2

Cele trei rezistente de intrare ale C.I. 5 trebuie si fie egale dect :

st=2,7kﬂ R29=2,7I<Q
Stabilirea coeficientului de divizare k, :
ko=Ps/(P3+R6) (3.34)

se face avind in vedere :
- excursia de tensiune obtinuth la iegirea circuitului de intrare pentru vanaga
pH-ului cu o unitate :
AUgipn= 0,059V
- amplificarea circuitului de compensare a valori pH-ului cu temperatura :
Auyc =-3,75
- amplificarea circuitului de insumare §i de modificare a pantei :
Aeps = -2
- coeficientul de divizare k; :
k,=0,09
-excursia de temsiune necesari la intrarea circuitului de conversie §i
afigare pentru variafia pH-ului cu o unitate :
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A U“,1 = 0,01 v
BUnipn=Auc - AUiqipn - k2. Auas - kg (3.35)
Relatia 3.38 pemmite calcularea coeficientului ks
0,01=3,75.0,059 . k».2 . 0,09 : k,=025
Daca se alege P =100 Q | acest factor de divizare sc obtine dacid rezistenta
R (¢ are valoarea :
Ris=Pyg. ka/(1-ky)=100.025/0,75=330(2 (3.36)
Pentru a putea regla valoarea coeficientului de amphificare k; , valoarea reala
trebuie sa fie mai micd , deci : R, =270 Q
Schema totald & blocul de functiunt , obfinutdi pe baza considerentetor de
proiectare , este prezentatd in figura 3.13 .
Comutatoru! modului de lucru pH - T este simbolizat in pozitia de masurare a
pH-ului iar comutatorul de compensare 2 variatiei pH-ului cu temperatura in pozifia
" Automat " .

3.1.4 Circuitul de alimentare

Circuitul de alimentare trebuie sd asigure tensiunile necesare funcfionarii
sistemului , atdt in cazul utilizani variantei portabile , cit g1 in cazul vanantei fixa .

In cazul variantei portabile , sursa de alimentare esie alcatuita din 6 baterii B -
B6.de up 3 R 12, conectate ca in figura 3. 14

- Lw "
A

Fip.3.14 Sursa de alimentare a variantei portabile

Varianta fixi poate uttliza la alimentarea circuite]%r , gté’t‘ vananta prezentati cit
si 0 sursa de alimentare ca cea prezentati in figura 3 15 77787060

Pr1 C9

St1 +E

Gnd

c1il g

Pr2 C11

3.15 Sursa de alimentare - vananta fixa
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Calculul puteris necesare se face in functie de curentul necesar fiecaruia din
circuitele prezentate :

- pentru circuitul de intrare curentul necesar [, al surses pozitive, respectiv J; al
sursel negative , se calculeaza pe baza schemei din figura 3.4 fiind dat de relatia 3.37:

Lo =Teps+ Ten YD S f2=14 11y (3.37)
Conform relafiilor 3.7 . 3.11, 3.13 i a tabelului 3.3 , valorile rezultate sunt
1,=5+25+03=78mA . |«~78+5 13,8 mA

- pentru blocul de functiuni curentul necesar 1 al sursei pozitive, respectiv 1, al
sursel negative , s¢ calculeazd pe baza schemet din figura 3.13 fiind dat de relatia 3.38:

Ly=Taa+Taatlas s Li=li+ 1+ 1 3.38)
Conform tabelului 3.3 si a relatiilor 3.31 §i 3.33 valorile rezultate sunt :
[\=25+25+25-75mA. [4,-75+44+5-169mA.

- pentru circuitul de conversie si afigare curentul necesar | 5 al sursei pozitive, se
calculeaz pe baza schemei din figura 3.6 fiind dat de relatia 3.39 :
ls=Tera VIamd Lara t Tars+ Doy #li (3.39)
Din datele de catalog ale C.1. MMC 7106 §i afisajelor MDE 2201 respectiv LA
5641 si pe baza relatiei 3.18 rezultatul objinut este
1s-18:1 101 10+10+ 101 44=462mA
In toate cazurile prezentate |, calculul curentilor s-a efectuat pentru valonle
medii ale acestuia indicate de producdtor . Curentul necesat I . al sursei pozitive |
respectiv | . al sursei negative se calculeazi ca suma tuturor curenfilor corespunzitori ,
fiind dati de relapa 3.40 :
I =1, +13+1=78+75+46,2=61,5mA
l.=1-+1,=138+16,9=30,7mA (3.40)
Valoarea scazutd a curentilor necesan functiondni sistemului de masurare a pH-
ului este i concordanta cu posibilitatea alimentani acestuia de la baterii .
Avind in vedere consumul redus al sistemului de masurare a pH-ului |
proiectarea sursei de atimentare pentru vananta fixa nu ridica probleme deosebite
Calcutul elementelor componente ale sursei de alimentare prezentati in figura
3. 15 nu ridic@ probleme . Alegerea acestora se face in funcfie de parametrii necesan
si tinand cont de ofertele firmelor producatoare in domeniul respectiv .
Pornirea / oprirea alimentdni generale se face pnn intermediul intrerupatorului
k » cu doua pozitii { normal deschise ) care alimentcaza transformatorul Tr | . Acesta
arc doua infagurin secundare a caror tensiune se calculeaz in functie de tensiunea
stabilizati necesara '’ :

U~=12.E=12.5=6Vwv. (3.41)
Puterea medie necesard se calculeazd conform relagiel 3.42
P=LC.(1.+1.)=5.(61,5+30,7)=461 mW, (3.42)

Aceastd putere medie nccesard este foarte micd avind in vedere faptul ci
majontatea transformatoarelor de tensiune de putere mic3 au minim 2 - 3 W , motiv
pentru care alegerea transformatorului utilizat se face din clasa transformatoarelor de
putere mica fabricate la ora actuald de diverse firme care furnizeaza la iesire doud
tensiuni a cdror valoare este data de relatia 3.41 . In aceste conditii siguranfa utilizata
va avea valoarea medie :

1. = P/220=2000/220 =9 mA (3.43)
valoare de altfe] foarte mica . Valoarea standard aleasa este : Si 1 = 50 mA.

In concordanti 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 - Prl=Pr2-=1PM0S

Din familia circuitelor integrate stabilizatoare de tensiune care nu necesita
componente externe face paric §i C.1. LM 7803 a carui schemna bloc este prezentata in
figura3.16 77

In Oat

Comanda curent
—— 3| Limilalor curent
Protzclie teymics

eroare

|

Proleclie
termica

x U.rel.

o

Fig.3 10 Stabilizatorul de tensiune LM 7805

Acest circuit de  stabilizare a tensiunii este  foarte raspandil datorita
performantelor sale . 151 asigura o foarte bund stabilitate a tensiuni de iesire , avand un
factor de stabilizare tipic de | i, . Totodata are prevazut un ctrcuit de protectie la
supraincdlzire g1 la suprasarcind prin limitarea curentului de scuricircuit . Tensiunea
stabilizata este de 5 V. la un curent tipic de 1 A.

Datorita acestor perfonnante s-a optat pentru varianta de stabilizare a tensiunyi
pozitive §i conectarea corespunzatoare a ieginlor ( figura 3.15 ) . Dear :

St.] - St2=1LM 7805

Firmele producatoare a acestor circutte recomanda §i valoarea condensatoarelor
de filtraj care se vor utihza , §t anume :

C0=C|]TSOOMF/16V (‘10=C|2=l00uF/l0V.

Conform blocurilor constructive componente prezentate . structura sistemului
numenic de masurare a pH-ului este prezentati in figura 3.17 :

Lo L

Electrod de masura —o0, J Compensare Reglore —0, Circuit de
Plectrod de Circult de pH O—— cu -pania pH conversie
intrate temperalura -zero || ol aficare
Torwmore— JE ﬂ_L
zlstenta = T
Masurare 1 Blec de Surea de
temperstura functiunl alimenlare

Fig.3.17 Structura sistemului numenc de masurare a pH-ului

Modul de realizare , punerea in functie §i performantele obfinute sunt prezentate

in capitolul 4.
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3.2 Sisteme de misurare a pH-ului realizate cu P.C.

Sistemele de masurarc numerice realizate cu ajutorul calculatoarelor personale
de capacitate medic si interfetelor de proces . prezentate in capitolul 2.3 .au schema
bloc asemanatoare celei din figura 2.17 .

Avantajele oferite de utilizarea P.C. , a céror prezentd de altfel poate fi
constatatd pretutindent . §i eventual .a unei singurc inicrfete aleasa in functie de
necesilaft . in realizarea sistemelor de achizifie de date dintr-un proces si . eventual .
comanda unet { sau mai mulor ) marimi de intrare ale acestuia sunt in general eliminate
datorita necesitafii utilizanii sistemelor de masurare complexe a parametrilor fizici sau
chimici care caracterizeaza procesul respectiv . Cu toale ca aceste sisteme de masurare
au la bazd anumite principii de conversie 2 marimii fizice sau chimice respective intr-
un semnal clecttic ( curent sau tensiune ) 7" ¢le au in componenta lor multe alte
blocuri componente care pennit in general afigarea directa a rezultatului |, inreptstrarea
acestuia . rcalizarea anumitor compensari §i amplificari intermediare in scopul
limarizani caracteristicit de iesice adica prin inplementarea unor funcfii de transfer
specifice §1 riguros deftnite . ctc. | cate au ca resmltat cregterea gradului de
complexitate . a2 numarnului de surse de alimentare utilizate 51 deci 51 a consumului
general necesar | a dimensiumlor carcasei utilizate i, nu in ultimu) rand a pretubui de
cost total rczullat

C'u toate acestea , aceste sisteme ™ patrund tol mai des in toate domeniile
ingtnerest) datorita avantajelor pe care le oferd utilizarea tehnicii de calcul numerice in
achizitia , stocarea , prelucrarea informatiilor dintr-un proces (izic sau chimic ™
precum g1 posibilitatiilor de comanda numenca ale acestuia .

Dezavanlajele prezentate se regasesc si in cazul sistemelor de tnasurare a pH-
ului similare celui prezentat in figura 2.17 unde se utilizeaza ca traductoare de baza
diferite sistemne complexe de miasurare a pH-ului , cum ar fi pH-metrul PH-100 .
Schema unui astfe] de sistem care utilizecaza o interfaja de tip VF-900 este prezentatd
in figura 3.18 ;

(k.3

Electrod de masura Calculatar 486

ecirod de
referinta

PH-metrul
PH-100 interfata
Circuit VF-300

| iesire Canal i
| L

Fig.3.18 Sistem de masurare a pH-ului realizat cu pH-metrul PH-100

Acest sistemn . sau cele similare acestuia , necesitd , pe langa realizarea efectiva

un program specific care va fi elaborat in func_tie de : )
- scopul urmnant : afisarea , stocarea gi reprezentarea datelor rezultate in urma

unei titrAn . unei masuran in flux continuu a pH-ulut , etc. ,
- durata procesului de miasurare §i intervalul de imp dintre masuraton
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_ - nivelul tensiunii de iesire a pH-metrului care trebuie sd fie in concordanti cu
nivelul tensiunii de intrare a interfejei (selectabil de altfel )
-limbajul de programare utilizat .
Cu ajutorul sistemului prezentat in figura 3.(8 §i a programului | prezentat in
continuare , se poate trasa orice curbi de titrare .
PROGRAMUL }

REM PROGRAM PENTRU TRASAREA CURBEI DE TITRARE CU VF%00
CLS

SCREEN 9

DIM RESULT AS DOUBILE

DIM MSB AS DOUBLE

DIM LSB AS DOUBIL.E

REM "ENTER BASE ADDRESS IN DECIMAL - BA
BA = 896

INPUT "SELECT INPL.T RANGE " IR
IFIR=1TTHENV==5.0-0
IFIR=2THENV=10:.0-0

IFIR-3THENV =5: 025

IFIR=4THENV - 10: Q=5

REM "SELECT CHANNEL (1 -4): ", CH

CH=1

INPUT "SELECT GAIN (!, 2,4, 8):": GN

IF GN - I THEN GAIN .- 0: GOTQO 100

IF GN - 2 THEN GAIN - 4: GOTO (00

IF GN =4 THEN GAIN -- 8 GOTO 100

IF GN = 8 THEN GAIN = 12: GOTO (00

1001=1

[LOCATE 10, 2: INPUT "Donti stocarea datelor ? (y/n) =" stoc$
IF stoc$ = “n" OR stoc$ = "N" THEN GOTO 2
LOCATE 12, 2: INPUT "Nume fisier depozit =": 3%

2 REM LOCATE 14, 2: INPUT "Numarul de detenminari = ”; NDET
REM LOCATE 16, 2: INPUT "Perioada (s) ="; T

DIM VI(NDET)

timpmin=0 : timpmax=NDET . Amin=0 : Amax-14
VIEW (30, 10)-(630, 230)

WINDOW (timpmin, Amin)-(timpmax, Amax}) .
FOR m = timpmun 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 m

TIMER ON

ON TIMER(T) GOSUB MAIN

1000 GOTO 1000
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MAIN:

GOSUB INIT

GOSUB TIMERINIT

GOSUB CNTRINIT

GOSUB CONVINIT

GOSUB CONVERT

PSET (i, Via))
IF stoc$ = "n" OR stoc$ = “N" THEN GOTQ 4
OPEN a$ FOR APPEND AS #2
PRINT 42, USING "##g# ", |,
PRINT #2, USING "## #86 " VI(i),

CLOSE #2

4 REM

1= i+ 1 IF 0> NDET THEN END

RETURN

INIT:
DIGOUT -BA + 0 "DIGITAL OUT
DIGIN - BA + 0 'DIGITAL IN
STRTCONV = BA + | ‘START SINGLE CONVERSION
STAT =BA + | ‘STATUS WORD (EOC)
CONTCONY - BA +2 'START CONTINUOLUS CONVERSION
CLRCONV =BA + 3 'CLEAR
CHAN =BA 1 4 'CHANNEL & GAIN
TA=BA +8 ‘8254 TIMER 0
TB-BA+9 ‘8254 TIMER
TC=BA+ 10 '8254 TIMER 2
DR = BA + 12 ‘AM9513 DATA REGISTER
CR=BA +13 'AM9513 CONTROL REGISTER

OUT CHAN, (CH - 1) OR GAIN  'SET CHANNEL AND GAIN
CONVERT:
OUT CHAN, (CH - 1) OR GAIN

OUT STRTCONV, 0 'START CONVERSION

GOSUB EOCHI ‘CHECK END OF CONVERT SIGNAL
QUT CR, &H83 ‘DISARM & SAVECNTR 1 & 2

OUT CR, &Hé3 'LOAD & ARMCNTR 1 & 2

OUT CR, &HI | 'POINT TO CNTR | HOLD REGISTER
LSB1 =INP(DR) 'CNTR { LSB

MSB1 = INP(DR} 'CNTR 1 MSB

OUT CR, &HI12 'POINT TO CNTR 2 HOLD REGISTER
LSB2 = INP(DR) ‘CNTR 2 LSB

MSB2 = INP(DR) ‘CNTR 2 MSB

RESULT = ((LSB1 + (MSB1 * 256) + (LSB2 * 65536) » (MSB2 * [6777216)) * C'f))

VOLT = (RESULT / (1000000 / V)) - O
V1(i) = VOLT

LOCATE 20,5 PRINT VIi(i). i
RETURN

EQCHI:
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WT = INP(STAT) AND | 'WAIT TILL COUNT IS DONE BY

OUT CLRCONV. 0

IF WT = 0 THHEN GOTO EOCIII "MONITORING EOC
RETURN

CNTRINIT:
OUT CR, &IIFF 'RESET 9513
OUT CR. &H9 PTOINT TOCNTR | LOAD REGISTER
OUT DR. &H0 (SB
OUT DR, &[10 "MSB
OUT CR, &HA ‘POINT TO CNTR 2 LOAD REGISTER
OUT DR, &H0 1.58
OUT DR, &H0 "™MSB
OUT CR, &HB 'POINT TO CNTR 3 LOAD REGISTER
OUT DR, &H0 '.SB
OUT DR, &110 ‘MSB
OUT CR, &HC 'POINT TO CNTR 4 LOAD REGISTER
OUT DR, &HO 'LSB
OUT DR, &H0 "MSB
OUT CR, &Hl4F ‘LOADCNTR 1,2,3 & 4
OUT CR. &H17 "POINT TO MASTER MODE REGISTER
QUT DR, &HO 'LSB
QUT DR, &H0 'MSB
OUTY CR, &HI 'POINT TO CNTR | MODE REGISTER
OUT DR, &H9 'LSB
OUT DR, &H82 'MSB
OUT CR, &H?2 'POINT TO CNTR 2 MODE REGISTER
OUT DR, &H29 'LSB
OUT DR, &HO 'MSB
OUT CR, &H3 'POINT TO CNTR 3 MODE REGISTER
OUT DR, &H29 'LSB
QUT DR, &H82 "MSB
OUT CR, &H4 'POINT TO CNTR 4 MODE REGISTER
OUT DR, &H29 'LSB
OUT DR. &HO 'MSB
RETURN

TIMERINIT:
Cf = (2000000 / 2048) / 512 'CORRECTION FACTOR (200Hz/DIVIDER)
OUT TCW, &H34 'SET TIMER 0 TO MODE 2
OUT TCW, &H74 'SET TIMER 1 TO MODE 2
OUT TA, &HO  'SET TIMER 0 DIVIDER LSB (FIXED: DIVIDE BY 2048)
OUTTA. &H8  'SET TIMER 0 DIVIDER MSB (FIXED: DIVIDE BY 2048)
OUT TB. &HO0  'SET TIMER 1 DIVIDER LSB (VARIABLE: DIVIDER)
OUT TB. &H2 'SET TIMER 1 DIVIDER MSB (VARIABLE: DIVIDER)
RETURN

CONVINIT:

QUT CONTCONV, 0

RETURN
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_ O vananta mult mai simpla de realizare a unui sistem de masurare a pH-ului se
o‘blme prin utilizarea circuitului de intrare prezentat in capitolul 3.1.1 . Schema acestui
sistem de masurare a pH-ului este datd in figura 3.19 -

Electrod de masura {_sg -
[Electrodde 1 alculator 48
ecirod de . .
i referinta Circuil de 5V
| intrare Interfata
VF-300
—L— Canal 1

[ig.3.19 Sistem de masurare a pH-ului realizat cu circuitul de trare
de impedan(a ridicata

Datorita prezentei la cupla de conectare a interfetei VF-900 a tuturor tensiunilor
prezente pe magistrala calculatorului §i consumului scazut , circuitul de tntrare poate {1
alimentat direct de la calculator prin intermediul unui cablu de legatura .

Sistemul de ndsurare prezentat in ligura 3.19 are avantajul simplitafii
constructici §i a numaruln minim de puncte de reglaj . Asa cum rczultd din capitolul
3.1.1 punctul de reglaj extern al acestui circuit consta doar din reglarea potentialului de
asimetrie al clectrozilor utilizati dect sursele posibile de eror introduse de sistemul de
masurare sunt minime . Dezavantajul consta in faptul ca nu existd un circuit de
masurare a tempcratuni deci compensarca vanatiei pH-ului cu temperatura poate f
facutd doar prinr-un program adecvat §i numai atunci cand aceasta se cunoaste (
putind fi masurati prin alte procedee ) . Deoarece temperatura vanaza in foarte multe
aplicatii in limite destul de mici ., eroarea introdusd de variatia temperaturii poate fi
neglijata daca precizia rezultati a determindnlor este mai buna decat cea necesara .

Programul elaborat in vederea utilizdrii acestui sistem trebuie si (ind cont de
corelagia mV - pH , adica de caractenistica staticd a celulei clectrochimice uhlizate |
care va fi determinata de cate on este necesar .

Prin utilizarea si a blocului de functiuni prezentat in capitolul 3.1.3 se obtine un
sistem de masurare a pH-ului la care se compenseazi vanafia acestuia cu temperatura .

Sistemul prezentat in figura 3.20 , permite masurarea §i afisarea valoni
temperaturii procesului .

mvVO
Electrod de masura _——-ol
Circuit de H O Canal 1
\ P
- intrare T Interfata
ermore-
zistenta == pHo || AD-200
O
|
Masurare | | amplificator || TO | Canal 2
temperatura
— L
Bloc de funcliuni = Calculator

Fig.3.20 Sistem de masurare a pH-ului §i temperaturn
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~ Cu ajutorul sistemului prezentat in figura 3.20 §i a programului 2 prezentat in
continuare , se poate trasa variatia pH-ulul §i a temperaturii in cazul unui proces care
se desfagoara in flux continuu -
PROGRAMUL 2

REM PROGRAM PENTRU ACHIZITII DE DATE DIN PROCES :

REM  PH - UL S1 TEMPERATURA CU INTLERFFATA AD 200

SCREEN 3

REM Initializare interfete

BOARD% = &H340

CLS

REM Introducere paramemni
LOCATE 16, 2: INPUT "Introduceti valoarca KpH - “; KpH
LOCATE 16, 2: INPUT "Introduceti valoarea KT =", KT
LOCATE 17, 2: INPUT "Nume fisier depozit = “; a3
LOCATE 19, 2: INPUT "Numarul de determinan = "; Ndet
LOCATE 20, 2. INPUT "Nr. date/esantion — ", Kmax
LLOCATE 21, 2: INPUT "Perioada (s} = " 1

PRINT "Donti salvarc: Daca da ~s daca nu n"

INPUT n$

IF n$ = "s" THEN GOTO 21

GOTO 3

21 LOCATE 4, 2: INPUT "Nume fister depozit— *; a$

3 DIM VI(Ndet), V2(Ndet) MVOLTS [{Ndet), MVOLT2(Ndet}

1=1

REM Trasare carcay grafic

CLS

timpmin = 0 : timpmax = Ndet * t

Amin=0 : Amax = 14

VIEW (30, 10)-(630, 230)

WINDOW (timpmin, Amin)-(timpmax, Amax)

FOR m = timpmin TO timpmax STEP (impmax - 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 ACRIZITIE

5GOTO S

REM Achizitie date

I 2 12 12 2 1D

ACHIZITIE:
=i+
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% + (2 *(CH - 1}), 0
50 MSB = INP(board% t (2 * CH - 1))
BUSY - MSB AND &H8¢
IF BUSY > 0 THEN GOTQ 50
LSB = INP(board% + 2 * (CH - 1))
RESULT = (MSB * 256} +- LSB
MVOLTS (k) - INT((5000 * RESULT) / 4096)
V() = V1) + MVOLTS(k)
NEXT k
REM Achizitic Temnperatura
Cl=2
FOR k = 1 T() Kmax
OUT board% + (2* CH - 1), 0
OUT board% + (2* (CH - 1)), 0
500 MSB = INP{board% +~ (2 * CH - 1))
BUSY - MSB AND &H80
IF BUSY > 0 THEN GOTQ 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=1%*t

PSET (timp, KpH*V 1(i))

PSET (timp, KT*V2(i))

LOCATE 21, 2: PRINT USING "pH= ### .44 ", KpH*V 1(i)
LOCATE 21, 30: PRINT USING "T=## #4# °C"; KT*V2(1)
LOCATE 21, 60: PRINT USING "timp= ####"; timp
RETURN

31 REM Stocarea informatiei

IF n$ = "n" THEN GOTO 32

FOR i—1 TONDET

OPEN a$ FOR APPEND AS #2
PRINT #2. USING "#&88% ™. timp,
PRINT #2, USING "#& £ " VI(1),
PRINT #2, USING "B& 88 " V2D
NEXT 1

CLOSE #2

32 END
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3.3 Concluzii

Masurarea tensiunii electrochimice furnizald de majoritatea electroziior de pH
necesitd utilizarea unor circuite elecironice specifice .

Protectarea circuitelor de intrare de impcdanta ridicata . in vederea masurani
pH-ulut | trebuic sa se {in cont de urmatoarete cerinte

- amplificarea in tensiune trebuse sa fie unitara in vederea verificini electrozilor
utilizafi adica pentru a putea indsura valoarca tensiunii electrochitnice

- eliminarea semnalelor parazite de intrare prin " gardarea " acesteia

- utilizarca tranzistoarclor de tip MOS-FET in vederca obtineni unei mpedante
de intrare cit mai mare . Acestea trebuie sd prezinte curenti reziduali cdt mai mici
.punctul de deriva termica nulad trebuie sa coincidi cu punctul static de functionare iar
caracteristica Uy -1y sa fic cdt mai liniard in domeniul de variatie al tensiunilor de
intrarc

- utilizarerea wnur circuit de inrare tip diferential pentru a putea regla
potenfialul de asimetrie al electrozilor

- cuplarea termica a (ranzistoarelor de intrare pentru micsora influenta
lemperaturii - Utilizarea unui circuit de masurare a tcmperatutii prezinta avantajul
cunoasterii acesteia . in conditille de Tucru | fiind necesara §i la compensarea automata
a vanatier pH-ului cu temperatura .

Sistemul de masurare numernica a pH-ulw cu afigare directd prezentat se
incadreazi in clasa de¢ precizie a sistemelor similare actuale avand avantajul unui prej
de cost redus .

Circuitul de intrare de impedantd ridicata i ctrcuitul de masurarc a temperaturii
pot fi utilizate i ca traductoare de baza in cadrul sistemelor de achizitie implementate
inP.C.

Sistemele de achizitie de date utilizate , produse de firma R.T.D.. de tip AD 200
$t VF 900 | prezintd o sene de avantaje , cum ar fi :

- pretul de ¢cost competitiv

- numirul de canale : patru canale de intrare multiplexate

- amplificarc reglabild , pnn modificarea unor rezisten{e sau prin program . atét
pentru fiecare canal cét §i globala

- posibilitatea programarii inteme a ceasului de timp real

- rezolutie de 12 bit ( AD 200 ) respectiv 12-18 bit ( VF 900 ) programabils

- utilizarea unor metode de conversie : rapidd la AD 200 - metoda
aproximatiilor succesive respectiv lentd - VF 900 - conversia tensiune frecventa .

- existenta unui circuit de conversie numenic - analogica ( VF 900 )

- soft usor de elaborat in diferite limbaje : Basic , Pascal , C . elc.

Sistemele numerice de masurare a pH-ului prezinta o serie de avantajc:

- simplificarea operatiei de calibrare prin absenia potenfiometrelor de repla) ¢
eventuala atentionare printr-un soft corespunzitor a potentialului de asimetrie si
valoarea pantei caractenisticii statice

-compensarea influentei temperatuni printr-un caicul adecvat bazat pe masurarea
acestela

- afigarea rczultatelor masurdnlor dinamice sub_fonm‘a tabelara sau graﬁca

- stocarea datelor utila in analiza , prelucrarea §1 reprezentarea ulterioara a rezultatelor
- in sistemele de conducere numerica a reglani pH-ului .
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Capitolul 4

Determiniri experimentale

Sistemele utilizate la inasurarea pH-ului si tempteraturii sunt de tensiune
conlinui moliv pentru care caracteristica lor statica ( (abelard sau grafica ) este cea mai
semnificativd . In unele cazuri . se traseazd $i o caracteristica dinamica utila mai ales in
determinarea intarziertlor introduse de sistemele respective . intdrzieri care trebuie
avutc in vedere in special la determinarea umpului necesar obfinerii valorii corecte a
rczultatulul masurarii . Aplicatile industriale cele mai raspandite av in vedere
realizarea sistemelor de reglare automatg '* (KM HENON

Trasarea in regim manval a caracteristicilor statice este in general o operatic
destul de complexd dacd se urmareste obtinerea unor precizii ridicate prin numarul
mare de date care trebuiesc obfinute , prin prelucrarea matematicd a acestora §i prin
prezentarea rezultatelor sub forma tabelara sau grafici .

Dacd manmile de intrare §i tegire ale unui sistem sunt tensiuni { sau curenti ) se
poate utiliza . la trasarea caracteristicilor statice i dinamice ale acestuia , un regim de
lucru automat bazat pe utilizarea calculatoarclor de cagacita(e medic prevazute cu
convertoare analog-numerice §i numeric-analogice 7' H2HOHXOD,

Interfata VF-900 a carei schema bloc estc prezentatd in figura 2.30 poatc fi
utilizatd indeosetn la trasarea caracteristicilor statice , avdnd in vedere timpul relativ
mare necesar conversiel analog - numerice $1 0 imunitate sporita la perturbati

Schema hzicd a acesteia este prezenlald in f{tgura 4.1 jar in tabelul 4. | este
prezentaia configuratia principalilor pimi ai cupler de conexiuni cxterioare:

P5 -
o 0 COQ
2 000 1 C e
652 | bo| TAITA2TAI AD712 PGA203 Bida/
0O unipola) ’—1
Cupla
AM 95134 conexUn
extefioare
TMP B2C54 N
500 DOOC0VD00
12MH 7 bOCSQ : OO0
P3 P2 /Cupla conewunl interioare—

e

Fig.4.1 Interfata VF-900 -structura fizica

Simbol | In1+] Ini- | in2+ | In2- | In3+ | In3- | Ind+ | ind- | Out+ | Gnd | +5V
Pn | 1 | 26 ] 2 | 25| 3 124 [ 4 [23] 9 [347]49

Tabel 4.1 Pinii principali ai cuplei conexiuni extenoare - VF 900
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Contorm figurtlor 4.1 si 2.30 se poate selecla . pentru tensiunile de intrare ;

- tipul acesteia : unipolari sau bipolara pentru fiecare canal de intrare in parte
cu intrerupitorut § |

- domenul de variagie al acesteia : 0-5V._-25-25V. 0-10 V., -5-3V,
acelasi pentru toate intrdrile cu jumperul P 5

- factoru) de amplificare poate fi sclectal prin soft pentiu liccare canal in parte
la valoarea | .2 . 4,8

Interfata AD> - 200 . a carcl schemd bloc este prezentata in figura 2 18 poate
cfectua pana la 8000 de conversii analog - numerice pe sccundd |

Sclema {izica a acesicia estc prezentald in figura 4.2 iar in tabelul 4.2 ¢ste
prezentatd configuratia principalilor pini ai cuplei de conexiuni exterioare :

) TR1 Cose Reastente ieacte AD 712
{ . ...O 11 i
s M T
Fef | L
’ o] o
O o
AD 7582
ERSA
TMP
82C

£54 |
TMP 82 55AP
6000000000000000g666666q
0000000000005 0000500000,
P& P2
Cuple conexiuni intenoare  Cupla conexuni extenpare_

Fig.4.2 Interfaja AD - 200 - siruclura fizica

O
O |00
QO (OO
OQ| |00
oYe] Mi(eTe]
Q0 ¢
oQ OC

COl 00 &0

<
.
(e}
QO |0Q] |00
O] |00 |©O
C Q| 100 00

k4
s
N

O O
D00
O O
O O
(o]
OO
T
(a2

Simbol [ Inl | In2 | In3 | ind | Gnd | +5V ) +I12V | -i2V
Pin 6 |25 5 | 24 3 21 19 20

Tabel 4.2 Pinii principali ai cuplei conexiuni extencare AD - 200

Domeniul de vanatie al tensiuni de intrare este fix : 0 - S V. iar amplificarea
poate fi modificat , pe fiecare canal in parte , doar pnn modificarea rezistentelor de
reactie ( cablajul fiind prevazut in acest sens cu cose ) .

Sistemul numeric de trasare a caracteristicilor unor sistemne analogice este
prezentat in figura 4.3 . El a fost utilizat la trasarea diverselor caractenstici prezentate
in figurite 3.2 .33 ,3.5.3.8.3.11 . etc. Circuitul de adaptare are rolul de a proteja
sau de a micsora domeniul de variatie al tensiunii de iesire a C.N.A.

In cazul utilizari interfetei VI - 900 cu ajutorul programului 3 prezentat in
continuare se poate trasa caraclenstica statici a unor sisteme analogice . In functie de
domeniul de variatie a! marimi de intrare §i de numarul de determindn necesar se
elaboreaza soft ecartu) si domeniul de variatie al marimii de iegire generatd de
convertorul numeric - analogic . Pentru cresterea preciziei caractensticilor trasate
valoarea acesteia va fi misuratd ( Canal 2 } §i nu stabilita soft .
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T

Contro]
intreruperi si /L

. 1
. Sisl
o) Smem o[ @
2
25
VF
900
L 9
Circuit
ad:ar::::rc kL)

~z =~ <=
DOABPHCONDO

timp real

Fig.4.3 Sistem numenic de trasare a caracteristicilor unor sisteme analogice

PROGRAMUL 3

REM Program trasare caracieristici - 2 intrart si o ieyire cu VF 900
REM Stabilirea numarului de detenminiri

NR = 201

DIM RESULT AS DOUBLE ,MSB AS DOUBLE . LSB AS DOUBLE
DIM VOLTI{2, NR), VOLT2{2, NR)

REM Inifializare Interfata

BA =89 :IR=3:V=5:0=125

CH=1 :GN=1 :GAIN—

DIGOUT=BA + 0
DIGIN=BA +0
STRTCONV =BA + 1
STAT=BA + 1
CONTCONV =BA +2
CLRCONV=BA +3
CHAN=BA +4
DACLSB=BA +5
DACMSB=BA +6
TA=BA +8
TB=BA +9
TC=BA+10
TCW=BA + 11

DR =BA + 12
CR=BA+13

0

OUT CHAN, (CH - 1) OR GAIN

GOSUB TIMERINIT
GOSUB CNTRINIT
GOSUB CONVINIT

'DIGITAL OUT

'DIGITAL IN

'START SINGLE CONVERSION

'STATUS WORD (EOC)

'START CONTINUQUS CONVERSION

'CLEAR

'CHANNEL & GAIN

'D/A LSB

‘D/A MSB

'8254 TIMER 0

'8254 TIMER 1

'8254 TIMER 2

‘TIMER CONTROL WORD

'AM9513 DATA REGISTER

'AM9513 CONTROL REGISTER
'SET CHANNEL AND GAIN

21 REM Stabilirea variafie marimii de intrare
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FORI=0TONR - |
VALUE = 1850+ 2 *
[F VALUE - 4096 THEN VALUE - 4095
GOSUB IESIRE
GOSUB MAIN
NEXT i
REM Optiune pentru doui detemminiri
INPUT a$
IFa$ -~ "1" THEN j=2: GOTO 21 EILSE GOTO 22
22 (|
GOTO 3

MAIN:

GOSUB CONVERTI

VOLTI(. i) = (RESULT 7 (1000000 / V) - O
LOCATE 11, 58

PRINT USING “#it #tit####8": VOLTI(j. i):
PRINT " V":CH;

GOSUB CONVERT?

VOLT2(. i) = (RESULT /(1000000 / V)} - O)

LOCATE 13, 58
PRINT USING "it# sttgass”, VOLT2(j.1);
PRINT " V"; CH,
RETURN
CONVERTI:
CH=1

OUT CHAN, (CH - 1) OR GAIN 'SET CHANNEL AND GAIN
GOSUB EQCHI

OUT CR, &H83 ‘DISARM & SAVE CNTR | & 2

OUT CR, &H63 'LOAD & ARM CNTR | & 2

QUT CR, &H11 'POINT TO CNTR 1 HOLD REGISTER
LSB1 = INP(DR) 'CNTR 1 LSB

MSB1 = INP(DR) 'CNTR 1 MSB

OUT CR, &H12 "POINT TO CNTR 2 HOLD REGISTER
LSB2 = INP(DR) ‘CNTR 2 LSB

MSB2 = INP(DR) 'CNTR 2 MSB

RESULT = (((LSB1+ (MSBI * 256) + (LSB2 * 65536) + (MSB2 * 16777216)) * CF))
RETURN
CONVERT2:
CH=2
OUT CHAN, (CH - DOR GAIN  'SET CHANNEL AND GAIN
GOSUB EOCLO

OUT CR, &HS8C 'DISARM & SAVE CNTR 3 & 4
OUT CR. &Hé6C 'LOAD & ARMCNTR 3 & 4
OUT CR, &H!13 'POINT TO CNTR 3 HOLD REGISTER
LSB1 = INP(DR) 'CNTR 3 LSB
MSB1 - INP(DR) ‘CNTR 3 MSB
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OUT CR, &H 14
LSB2 = INP(DR) 'CNTR 4 LSB
MSB2 -« INP(DR) 'CNTR 4 MSB

RESULT = (((LSB11(MSBI * 256)1(1.S02 * 65536) « (MSB2 * 16777216)) * CF)
RETURN

'POINT TO CNTR 4 HOLD REGISTER

LOCHL:
WT = INP(STAT) AND 1
IF WT = 0 THEN GOTO EQCHI
RETURN

WAIT TILL COUNT IS DONE BY
"MONITORING LEOC

LOCLO:
WT = INP(STAT) AND |
IE WT - 1 THEN GOTO FOCLO
RETURN

'WAIT TILL COUNT IS DONE BY
"MONITORING EOC

IESIRE:
MSB = VALUE i 250
LSB = VALUE MOD 256
QUT DACLSB. LSB
OUT DACMSB, MSH

‘CALCULATE MSB
'CALCULATE LSB
'OUTPLT LSBTO DA
‘OUTPUT MSB TO DA ]

RETURN
CNTRINIT:
OUT CR, &HFF ‘RESET 9513
OUT CR, &H9 ‘POINT TO CNTR | LOAD REGISTER
OUT DR, &H0 'LSB
OUT DR, &HO ‘MSB
OUT CR, &HA "POINT TO CNTR 2 LOAD REGISTER
OUT DR, &HO ‘.SB
QUT DR, &H0O ‘MSB
OUT CR, &HB ‘POINT TO CNTR 3 LOAD REGISTER
OUT DR, &HO 'LSB
OUT DR, &HO ‘MSB
OUT CR, &HC ‘POINT TO CNTR 4 LOAD REGISTER
OUT DR, &HO 'LSB
OUT DR, &HO ‘MSB
OUT CR, &H4F 'LOADCNTR 1.2, 3& 4
OUT CR, &H17 'POINT TO MASTER MODE REGISTER
QUT DR, &HO 'LSB
OUT DR, &HO 'MSB
QUT CR, &HI 'POINT TO CNTR | MODE REGISTER
QUT DR, &H29 'LSB
OUT DR, &HR82 ‘MSB
OUT CR, &H2 ‘POINT TO CNTR 2 MODE REGISTER
OUT DR, &H29 ‘LSB
OUT DR, &HO ‘MSB
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OUT CR, &H3 'POINT TO CNTR 3 MODE REGISTER

OUT DR, &H29 ‘LSB
OUT DR, &HB82 'MSB
OUT CR. &H4 POINT TO CNTR 4 MODE REGISTER
OUT DR, &H29 'LSB
QUT DR, &0 ‘MSB
RETURN
TIMERINIT:
CF = (2000000 / 2048)/ 12 'CORRECTION FACTOR (200Hz/DIVIDER)
OUT TCW, &H34 SET TIMIER ¢ TO MODLE 2
OUT TCW, &H74 'SET TIMER | TO MODLE: 2

OUT TA, &H0 '‘SET TIMER 0 DIVIDER 1.5B (FIXED: DIVIDE BY 2048)
OUT TA, &!118 'SET TIMER @ DIVIDER MSB (FIXER: DIVIDE BY 2048)

OUT TB, &HO 'SET TIMER | DIVIDER LSB (VARIABLE: DIVIDER)
QOUT TB, &H2 'SET TIMER | DIVIDER MSB (VARIABLE: DIVIDER)
RETURN

CONVINIT:

OUT CLLRCONV, 0
OUT CONTCONV, 0
RETURN
REM Optiunea de salvare a datelor in figier
LOCATE 14, 2: INPUT "Donti stocarea datelor ? (y/n) — ", stoc$
IF stoc$ = "n" OR stoc® = “N*" THEN GOTO 2
LLOCATE 16, 2: INPUT "Nume fisier depozit + *; a$
OPEN a$ FOR APPEND AS #2
FOR;j=1TO2
FORi1=1TONR- I
PRINT #2, USING "### "1,
PRINT #2, USING “"##4 "1,
PRINT #2, USING "## ##8# ", VOLTIL(, 1),
PRINT #2, USING “#& ##4# ", VOLT2(j. i)
NEXT i
NEXT j
2 REM Stabilirea coordonatelor de trasare a graficului
LOCATE 14, 2: INPUT "Variatia marimii de intrare:minim,maxim=";, Xmin, Xmax
LOCATE 16, 2: INPUT "Vanatia marimii de iesire:minim,maxim="; Ymin, Ymax
SCREEN 2
VIEW (20, 10)-(520, 140)
WINDOW (Xmin, Ymin)-(Xmax, Ymax)
LINE (Xmin, 0)-(Xmax. 0)
LINE (0, Ymun)~(0, Ymax)

‘v

FORj=1TO?2

FOR i =1TONR

PSET (VOLTI(j, i). VOLT2(. i)
NEXT i

NEXTj

END
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4.1 Realizarea si punerea in functie a sistemelor de
masurare a pH-ului cu afisare directs

Proiectarea sistemului de masurare a pH-ului cu afigare directi . prezentatd in
capitolul 3.1 | a ynut cont de posibilitatea de realizare a unor module de baza care 53
efectueze o anumita functiunc bine definita in asa el incai acestea sa poata [i utibizate
si in cadrul altor aplicatii .

Cele doud sisteme de masurare a pH-ului cu afigare directa propuse au mulie
parti comune . Diferentele care apar se daloreaza utilizary diferite a sursel de
alimentare , a dimensiunilor gcometrice §i a masurari temperaturii .

Vananta fixa a sistemului dc mdsurare este varianta complexa . cuprinzand
toate modulele functionale necesare a céror proiectare a fost prezentata anterior .

Varianta portabila a sistemulut de masurare claborata tine cont de domeniul de
utilizare §i anume de necesitatea masurdri pH-ului in condifii de teren . la o
temperatura constantd sau foarte putin modificabili Din necesitatea micsorari
dimensiunilor geometrice , a consumubui §i a greutalit aceastd variantd nu va avea
incluse in constructia sa toate obtiunile de lucru oferite de varianta fixa . Modificarile
corespunzaloare ale blocurilor funcfionale se vor specifica de fiecare data cind se
efectueaza in vederca realizani acestei variante .

4.1.1 Circuitul de intrare

Din datele de proiectare  capitolul 3.1.1 ) rezultd urmitorul tabel de materiale

Nr. Simbol Tip Firma prod. Observajii

1 Cl1 BA-741 IPRS-Baneasa

2 TI, T2 BSV BI Philips sortate

3 T3 BC 107 IPRS Baneasa

4 Di 1 N 4148 IPRS Baneasa

5 P1 100 €2 ICEE Arges +/-5% ;0,5 W carbon
6 p2 1k ICEE Arges +i-1% 0.5 W.multituri
7 P3 10 k) ICEE Arges +/-5%.0,5 W carbon
8 RilLRi2 10 MQ2 ICEE Arges +/- 1%; r.p.metalica
9 R1,R2 1 kQ2 ICEE Arges +/- 1%; r.p.metalica
10 R3,R4 15 kQ2 ICEE Arges +/- 1%: r.p.metalics
11 | R5,R6,R8 100 Q ICEE Arges +/- 1%: r.p.metalica
12 R7 680 O ICEE Arges +/- 1%: r.p.metalicd
13 C1 1nF ICEE Arges +/~ 5%, 160V styroflex
14 cC2,C3 100 nF ICEE Arges +/-5%;160V;policarbon
15 C3 100 pF ICEE Arges +i- 5% 16V elecrobitic
16 Radiator 5=5 cm® Confectionat din cupru
17 Cablaj 55x3,5cm ICEE Arges Sticlostratitex dublu |

Tabelul 4.3 Necesar de matenale pentru circuitul de intrare
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Obs. Rcustf:nta R;i este alcatuita din doua rezistene R, 51 R,» de valoare egala .
. IRcahzz_lrea cablajului Imprimat §i dispunerea componentelor este prezentata in
lgura 4.4 . Dimensiunile cablajului sunt - 5.5 cm / 3.5 cm iar desenul este la scara 27 1.

Fig.4.4 Circuitul de intrare -cablaj imprimat : fata placata i fata plantata

Punerea in functie necestitd parcurgerea urmatoarclor etape ( figura 3.4 )
- alimentarea circuitului cu tensivnilede - +tE=+5V_ . -E=-5 V.
- reglarea potenfiometrului P astfel incat Uy = 1,25 V. ( fatd de Gnd. )
- reglarea potentiometrului Py astfel incat Ui» =0 V. ( fatd de Gnd. )
- scurtcircuitarea intrarilor amplificatorului operational { C.I. |: pin 4 | 5 ) i reglarea
potentiometrului P, astfel incat tensiunea U, = 0 V. ( fafd de Gnd. ) . Dupa efectuarea
operatiei de reglare a tensiunii de offset a A.O. scurcircuitul se inlétura .
- scurcircuitarea intrar : cosele In + §i In - §i verificarea tensiunii U, =0 V.
Daci aceasta tensiune nu este nuld se reiau operatiile de calibrare .

Verificarea functiondni corecte a montajului se face trasand caracteristica
statici a acestuia . prezentata in figura 4.5
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Fig.4.5 Caracteristica statica a circuitului de intrare

Montajul utilizal la trasarea caracleristicii este cel din figura 4.3 | nefiind necesara

utilizarea unui circuit de adaptare . Tensiunile masurate de cele doud canale de intrare
sunt diferenpiale { regim flotant ) elimindnd in acest fel posibila conexiune intre
intrarea t iegirea circuttubui de intrare care s-ar realiza prin masa comuna a (. A.N. §i
C.N.A. Tensiunea de iestre a C.N.A_ este stabilita soft in domeniul { -400 , 400 ) mV.

4.1.2 Circuitul de conversie si afisare

Din datele de proiectare ( capitolul 3.1.2 ) rezultd urmatorul tabel de matediale ;

Nr. [ Simbol Tip Finna producatoare Observagis
| Cl2 MMC 7106 ICCE-Bucuresti
2 D2 ] N 4148 IPRS Bancasa varianta laborator
* 2*1 N 4148 IPRS Baneasa varianta portabila
3 | Afl1-Af4| MDE 2201 ICCE Bucuregti varianta portabila
* LA 5461 Philips vanianta laborator
4 P4 2kQ |CCE Argey +/-1% multitura
5 R9 I kQ ICCE Arges +/- 5 % carbon
6 R10 10kQ) ICCE Arges +/- 5 % carbon
7 R11 100 kQ ICCE Arges +/- 1 % metalica
8 R12 47 k0 ICCE Argey +/- ) % metalica
* 470 kQ ICCE Arges +/- | % metalica
9 Cs 0.1 uF ICCE Arges +/-5%; 160V policarbon
10 Cé 100 pF ICCE Arges +/-5%; 160V styroflex
1 C7 0,22 uF ICCE Arges t1-5%, 160V policarbon
12 C8 047 uF ICCE Arges +/-5%. 160V ;policarbon
* 0,047 uF [CCE Arges +/-5%; 160V ;policarbon
13 Cablaj 55xScm ICCE Arges Sticlostratitex dublu

Tabelul 4.4 Necesar d¢ materiale pentru circuitul de conversie §i afisare
110

BUPT



3

s 3!
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Fig_4,:} Circuiti! de convesie $i afisare-cablaj imprimat varianta laborator:
fata pacati §i tata plantata
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Realizarea cablajului imprimat st dispunerea componentelor este prezentati in
figura 4.6 - varianta portabilad si figura 4.7 - varianta de laborator . Dimensiunile
cablajului ,in ambele cazuri , sunt - 5.5 ¢cm / 5 cm .iar desenul este lascara2 / 1 .

Punerea in functie necesiti . pentru [ecare vananta , parcurgerea urmatoarelor
etape { figura3 6):

-alimentarea circuitului cu tensiuneade : + £+~ +5 V.

-utilizarea unei surse de precizie a cirei tensiune de iesire si fie de 100 mV.
<arc se conccteaza la intrarea circuitului de conversie si afigare

-reglarea potentiometrului P, astfel incat numarul afisat sa fie 1000

4.1.3. Blocul de functiuni

Realizarea blocului de functiuni difera in cazul celor doud variante . Varianta
complexa o constituie vananta fixa a carui schemd este prezentata in figura 4.8
Realizarea practicd a cablajului imprimat este prezentata in figura 4.9 in care s-au
reprezentat $i legaturile la comutatoarele regimunilor de lucru si la potentiometrele de
reglaj. Avand in vedere nccesitatea realizarii unor dimensiuni minime in cazul
variantei portabile , aceasta vanantd difera de varianta fix3 si nu contine toate
functiunile acesteia . Schema acesteia estc prezentatd in figura 4.10 jar realizarea
cablajulut tmprimat in figura 4.11 .

Din datele de proiectare ( capitolul 3.1.3 ) rezultd urmitorul tabel de materiale :

Nr. Simbol Tip Firma prod. Observatii
1 Cl3.4.5 | pA-741 [PRS-Baneasa
2 D3 .4 1 N 4148 [ 1PRS Bancasa
3 Ps 5k [CEE Arges +/-5% 0,5 W carbon
4 P& 10 O ICEE Arges + -5 % ;0,5 W bobinat
5 P 7.P8 100 Q ICEE Arges +/ - 5% ;0,5 W bobinat
6 PO.PI0 1 k2 ICEE Arges +/-1% ;0,5 W rotativ
7 [R14.,15,252731| 1kQ [CEE Arges +/- 1%; r.p.metalica
8 R 13 6,5 Q ICEE Arges +/- 1%; bobinata
9 R 16 270 Q ICEE Arges +/- 1%, 1.p.metalica
10 [R17,18,20,21,26 | 1000 ICEE Arges +/- 1%; r.p.metalicd
11 R19 Pt 100 FEA Bucuresti termorezistenta Pt-100
12 R 22 300 Q ICEE Arges +/- 1%; r.p.metalica
i3 R 23 400 Q [CEE Arges +/- 1%; r.p.metalica
14 R 24 200 © ICEE Arges +/- 1%; 1.p.metalicd
15 R 27,28,29 2,7k ICEE Arges +/- 1%,; r.p.metalic4
16 R 30 4.7kQ ICEE Arges +/- 1%, r.p.metalicd
17 | comutator mV-pH ICEE Arges 2 pozitit N.1 + N.D
18 | comutator pH-T ICEE Arges 6 pozitil N.I + N.D
19 | com.” Man-Aut ICEE Arges 2poapi NI +ND
20 Cablaj ICEE Arges Sticlostratitex simplu
21 Cablaj ICEE Arpes Sticlostratitex dublu

Tabelul 4.5 Necesar de matertale pentru blocul de funcfiuni
Observatie - componentelc notate cu * sunt utilizate numai Ja varianta fixa .
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Fig.4.11 Bloc de funcpuni - varianta portabila
Cablaj impninat fata cablata §i fata plantata
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Puncrea in functie necesiti | pentru fiecare variants . parcurgerea urmatoarelor
etape ( figurile 4.8 1 4.10 ) :

- alimentarea circuitului cu tensiuneade : +E=+5V, -E=-5V,

- scuricircuitarea intrdni §i reglarca potentiometrului P 10 de * Zero * astfel
incil la iegire s& avem 700 mV. .Valoarea tensiunii de iegire poate fi masuratd 1 cu
circuitul de conversie si afigare , care va indica valoarea * 7.00 "

- pentru vartanta fixd se trece la verificarea circuitului de masurare a
temperatuni prin scicctarea corespunzitoare a comutatorului " pH - T * - pozitia apiisat
Termorezistenta Pt - 100 se va menfine la o temperatura de 0 ° C . Potentiometrul P 6
se va rela astfel incat tensiunea in diagonala puntii de masurare (R )7, R 15,R 14,R 20)
si fie nula { zero volfi )

- se modificd temperatura mediului in care se afla termorezistenta la 90 ° C . Se
regleazi potentiometrul P 5 astfel incit tensiunca obfinut3 1z iesire sa fie de 90 mV
adica valoarea indicat de circuitu! de afigare si fie de " 90.00 " .

- cu ajutorul unei sursc de tensiune auxiliark reglabild , conectatd la intrare , sc
furnizeazi la intrarea circuitului o anumit3 tensiune U;, in domeniul (- 200,+200 ) mV
care poate fi misurati §1 indicatd de circuitul de conversie §i afisare conectat la iesire
prin trecerea comutatorului pH.-mV. in pozitia " mV " ( apasat ) . Se regleaz valoarea
tensiunii la diferite valori 59 * K mV. unde K este un numir intreg din intervalul (-7 ,
+ 7). Se trece comutatorul pH.-mV. in pozifia pH. §i se regleazii potentiometrul P 8
astfel incit numarul afigat si fie tocmai K .

Operatia de realizare a sistemelor de misurare numericd a pH-ului cu afigare
directa mai cuprinde asamblarea blocurilor functionale care se face pe baza schemelor
finale prezentate in figurle 4.12 51 4.13 .

Pentru o utilizare simpla s-au prevazut urmatoarele mufe de intrare .

- mufa " In | * pentru elecrodul de masurare
-mufa " In 2" pentru electrodul de referinta
- mufa " In 3 " pentru termorezistentd

Posibilitatea conectani la alie sisteme este asiguratd de mufele de iegire :

- mufa " Out 1 " a cinu tensiune de iegire are aceiasi valoare cu tensiunea
celulei electrochimice dar , spre deosebire de aceasta poate fi misurati cu orice
instrument de misurare a tensiunii avand domenjul de maxim 1 V.

- mufa " Qut 2 " care |, in funche de pozifia comutatorului k permite masurarea
unei tensiuni proportionald cu temperatura ( pozifia " T " ) sau cu pH-ul a cirui valoare
este compensati cu variatiile de temperaturd .

Verificarea finald presupune utilizarea mai multor standarde de pH. Dupi
operatis de calibrare se trece la operafia de masurare utilizindu-se in acest sens
inteaga gama de standarde avuti . Interpretarea rezultatelor rnasu.rarilor efectuate are
ca scop in primul rind stabilirea clasei de precizie a sistemelor realizate .

In acest scop se pot folosi §i misuritori paraicle utilizind alte sisieme de
masurare 3 pH - ulw a ciror parametri) ( in primul riind precizia ) se cunosc.

Maisurarea diverselor standarde de pH , comparativ cu a unui pH-metru de
precizie tip PH-100 produs la noi in (aré sau Digital pH-meter E 532 produs de firma
Metrohm , este o indicagie a respectarii conditiei de impedanid nidicata de inuare
constituind totodata i o verificare a pH-ului standardulwi utilizat .

Standardele cu care s-a facut verificarca , prodese de firma Merck , au: pH =4
pH=464 pH=7,pH=9 i pH = 11 la temperatura de 20° C .
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4.1.4 Sursa de alimentare si carcasa

Din datele de proiectare ( capitolul 3.1.4 . figurile 4.12 §i 4.13 ) rezulia
unnatorul tabel de matenale :

Nr Simbol Tip Firma prod. Observatii |
1 K1 2 NI#ND ICCE Argesy varianta portabila
2 | B,.B,.By,B.B<,B, 3R 12 Varta varianta portabila
3 K2 2ND ICCE Arpes Varianta fixa
4 Sl 50 1mA ICCL Arges soclu +siguranta
3 111 ] 2*e V. ICCE Arpes lenstunea alun, — 220 V.
6| __PrlpPr2 | IPMOS | IPRS Baneasa | ]
7 St 1LSt.2 LM 7805 [ Microelectronica
8 Cy. Cpy S00pF 16V | 1CCE Arges
9 Cin . Coz 100uF/16V | ICCE Arges N
10 | cablu alimentare 3*1L.Smm 1CCH Arges prevazul cu fisa
11 ] 6 Mule conectare BNC ICCE Arges
2|7 Cacasa | plasic { - | vanamafna
I3 Carcasa plastic - vananta portabild !
14 | cablu conexiuni fexibil [CCE Argey 2 . diverse culon
15 cablu conexiuni ecranat ICCE Arges 0.5 m.
16 | cablaj imprimat simplu ICCE Arpeg 6,5 7.5cm.
7 surub prindere M3x 20 20 buc
18 tabld ecranare i mm ceranare transformator

Tabelul 4.6 Necesar de maleriale sursa de alimentare $1 carcasa

Realiza~ ~ablajulni impric—=- dispunere o oenteloe al girees
alimentare este prezentata in figura 4. 14 . Dimenswunile cablajului sunt 65%75 mim
~B~ -6~
o e SV
Gnd
BV

“p~&=ae =

Fig 4.14 Sursa de alitnentare - ("abla) imprimat lata cablata y1 {ata plantata
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Punerea in functie a sursei nu necesitd probleme deosebite .

Verificarea sa

consta in masurarea tensiunilor de iesire - + 5 V. respectiv- 5 V.
In figunle 4.15 § 4.16 sunt prezentate carcasele celor doui variante
constructive precum $i dispunerea blocunlor functionale , interupiroaretor §i mufelor

de conexiuni exterioare

1

Cla

10.46

Temp.

Zero Panta

: pH Man

mV Aut TempCal

Liﬂél;i = :

Fig. 4.15 Sistem fix de méasurare a pH-ului - pozitionarea blocurilor functionale

Circuit
conversie

intrare

afisare

=
Baterii 1
Bloc MIF
functii l;?
Circuit Hits

I

]i

I

OOEOK

&

r;

R M’pH\Cnmb.
A .

g 1046

i/ NELY

_~

A N

Bome
rl;:i"_T
Afisaj
Comutator

™ functii:mV-pH
~ -pornit -oprit

Reglaj:
— -Zero

— -panta

099 /[

- -temperatura

\

-

Fig. 4.16 Sistem portabil de mésurare a pH-ului - pozifionarea blocurilor functionale
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Operatia de calibrare presupune parcurgerea urmatoarelor etape :

-1. Indeplinirea condititlor de alimentare ale sistemului . Aceasta operatie este
uzuala $i nu mai necesitd precizirt suplimentare .

- 2. Alegerea celulei electrochimice i conectarea acesteia Ia sistem .

= 3. Alegerea regimului de lucru : masurarea pH-ului cu corectic manuald a
temperaturii .

- 4. Unlizarea unci solugii tampon cu pH = 7 a cirei temperaturs sc masoara .

- 5. Reglarca potcnfiometrului de temperaturi la valoarca masurata .

- 6. [mersarea electrozilor de pH in selutia tampon

- 7. Reglarea potenfiometrului de " Zero  astfel incat indicatia sistemului s3 fie
egald cu cea a solugiel tampon

- 8. Repetarca punctelor 4-6 in cazul unei solutit tampon cu pH - 4

- 9. Reglarea potentiometrului de * Panta " astfel incat indicatia sistemului sa fie
epala cu cea a solufiei tampon

- 10. Spalarea electrozilor

- 11, Repetarea puncielor 4-6 in cazul uner solutii tampon cu pll = 9 . Indicatia
sisternului sa tic egala cu cea a solutici tampon . In caz contrar s¢ analizeazd cauzele
care au dus la wmposibilitatea realizarin operapei de calibrare , apelindu-se la
posibilitatea de wmasurare dirccld a potentialului celulei electrochimice  Daci
tensiunile sunt corecte s¢ reia operagia de calibrare |

- 12. Dacd se va lucra in regiin de compensare aulomala cu emperalura . se va
stabili acest regim §i se va verfica corectitudinea compensadi utilizind upa din
solutiile tampon . Valoarea pH-ului masurat trebuie sa fie aceiagi cu a solutiel tampon.

Dupa operania de calibrare se poate efectua operatia de masurare a pH-ului in
solutia a carui pH nu se cunoaste . Verficarea coreclitudinii rezultatelor pentru cele
doui sisteme realizate s¢ face apeland la soluii tampon cu pH-ul cunoscut .

Rezultatele ohtinute sunt prezentate in tabelul 4.7 -

Valoare pH
Solutie tampon la 20°C 4,00 4.62 6.88 9.02 1,00 [ 12,00
pH-metrul fix - minim calibrare | 4,54 | calibrare | 8,91 | calibrare | 11,92
pH-metrul fix - maxun 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-metrul PH-100-minim | calibrarc | 4,60 | calibrarc | 9,00 | calibrarc | 11,98
pH-metrul PH- 100-maxim 4,65 9,05 12,03

Tabel 4.7 Valorile pH-ului obfinute in operafia de calibrare - masurare

Conform tabelului 4.7 se poate calcula §i precizia obpinuta pentru :
- vanianta portabila : +/-0.09

- varianta fixa : 1 /- 0,08 .
Studiul stabilitafi in timp care s-a efectuat pune in evidenta deriva de offser a

circuitelor utilizate . Rezultatele obtinute sunt pentru :

- varianta portabila : +/- 0,01

- varianta fixa : + /- 0,0) _ o
rezultate care incadrcaza sistemele realizate in urmatoarca clasa de precizic: +/- 0,1 pH
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4.2 Realizarea sistemelor de misurare a pH-ului cu P.C.

‘ In capitolul 3.2 figurile 3.18 . 3.19 . 3.20 au fost prezentate trei variante de
sisteme d‘e masurare realizate cu cele doua interfete prezentate AD - 200 si VF - 900
precum g Programul | de trasare a unei curbe de nitrare cu VF - 900 si Programul 2 de
miasurare a pJl - ulut §i tlemperaturii cu AD - 200 .

Folosind montajul din figura 3.18 si un electrod de sticla tip combinat produs de

Institutul de Chimte Cluj - Napoca s-a trasat curba de etalonarc §i masurare din figura
417

B EEe 3
0 Lt 13 iy tg 200 \; 400 tg 19 t4e t-sec

Fig. 4,17 Curba de etalonare $i masurare a pH-ului cu P.C.

Un avantaj major al sistemelor numerice il reprezintd posibilitatea de
interpretare ultenioara a rezultatelor §t de corectie a valoni reale a determinanlor . S-a
procedat intentionat doar la o verificare " rapida " a etalonanii pli-metrabui PH - 100 i
anume la utilizarea solutiei standard de pll = 4 cind indicapa fiind corecta s-a renuntat
1a o venficare corespunzitoare §i totald a acestuia . Trasarea curbei de etalonare fir a
face corectiile corespunzitoare ale pH - metrului s-a efectuat astfel :

- intervalul O - 1; este intervalul de masurare a valoni pH - ului la solufia tampon
cupH=7

- intervatul t; - t; corespunde operatiei de spalare a electrodului

- intervalul t; - t, corespunde timpului de raspuns a sistemului

- intervalul t; - ty este intervalul de masurare a valoni pH - ului la solutia
tampon cu pH — 4

- intervalul t4 - ts corespunde operafiei de spalare a electrodului

- intervalul ts - t, corespunde timpului de raspuns a sistemului

- intervalul t, - ; este ntervalul de miasurare a valorii pH - ualui la scluba
tampon cu pH =9

- intervalul t; - ty corespunde ttmpulwi de raspuns a sistemului la introducerea
brusci a electrodului in apd distilatd fara a fi in prealabil spalat jar vasul nu contine un
sisten de agitare .
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- intervalul t, - ty este intervalul de masurare a valorii pH - ului la solutia de apa
distilati urilizata

- intervalul t - t;o corespunde timpului de rispuns a sistemului la introducerea
electrodului in solufia cu pl1 necunoscut ( solutie de 11C1 diluat )

- intervalul t, - t este intervalul de masurare a valorii pH - ului solutiei utilizate

Analiza datelor §i a graficului rezultal ( figura 4.17 ) pune in evidenfa cxistenta
unui reglaj de " Pantd " incorect efectuat la PH - metrul utilizat de A pH = 0,13 pH la
pH =7 . In figura 4.18 s-au trasat caracteristicile statice obtinute in cazul celor doua
amplifican - cea reala g cea teoretica {inand cont de faptul ¢i la pH = 4 indicatia reala
este identica cu cea teoretica .

” pH
9,22 real
® -~ teoretic
u,713
7 o Ul Utel
4
1,76
166

Fip.4.18 Caractenistica siatici reala i tcoretica a unei etalonari incorecte

Datorita amplificarii difente indicatia afisata de pH - metru la pH = 9 va fi de :

;;H:%_ih«t:o,zz (4.1)

adica tocmai indicatia afigata . .
PH - ul masurat al solutici analizate este de : pH -~ 1,66 . Eroarea de amplificare
se poate elimina prn calculul valoni reale :
4-166)-(7-4
G-16e)(-9) 4, (42)
(713~ 4)

Froarea in acest caz este doarde : ApH — 0,1 pH . '

In cazul pH - metrelor analogice neetalonarea corespunzatoare ina!ntg de
inceperea operatiei de masurare introduce efort importante care nu pot fi climinate
printr-un calcul simplu avand in vedere cA poate si apard o deplasare a caractensticii
statice §i o modificare a pantei . Corecfiile se pot lotusi”efecma Qacé se cunoaste deriva
de " Zero " si valoarea afigalz 2 pH -ului in cazul solutiilor folosite la ctalonare .

pH=4-
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Din analiza intervalelor timpului de rispuns a sistemului la introducerea
electrodului in diverse solutii se constati ci acesta depinde de foarte mulfi parametrii
dintre care utilizarca agitirii este esentialz . In cazul in care se considerd ci aceasta
operatie poate fi realizati corespunzitor , se poate trasa §i memora caracteristica
dinamicé de raspuns la semnal treaptd a celulelor electrochimice utilizate .

Operafia greoaie de etalonare se poate elimina prin utilizarea unor sisteme de
masurare ca cel prezentat in figura 3.19 . Operatia de calibrare manual3 consta doar in
reglarea potentialului de asimetric . Cum acesta cste mic in cazul utilizini unor celule
electrochimice alese corespunzitor si fiabile se poate renunta la efectuarea acestei
operapi . Totusi este recomandabil de a verifica tensiunea de iesire a celulei
electrochimice i circuitului de intrare care trebuie si fie cit mai apropiata de valoarea
zero in cazul utilizarii unei solufii tampon cu pH = 7 .

Trasarea curbei de etalonare ( ca in figura 4.17 ) permite , printr-un program
adecvat , 53 se poatd introduce sau stabili prin soft punctele de calibrare utilizate
definite de valoarea pH - ului solufier tampon utilizate 5i tensiunea celulei
electrochimice masuratd . Notind cu Uy , Uy , Us, pHy . pHe . pH, valornile
tensiunilor respectiv a pH - ului pentru solutiile tampon cu pH - ul maxim , minim
respectiv pH - ul necunoscut . formula de calcul a pH - ulwi necunoscut este
Py ——"';H"’ U, (4.3)

] - n

Daca se cunoayle temperatura mediului in care se fac determindnle de pH i
aceasta nu variaza semnilicativ din punct de vedere al vanajiet valori pH - ului cu
temperatura , confonm relatier 1.30 se poate calcula . prin introducerea valoni acesteia
, valoarea reald a pH - ului .

Utilizarea montajului din figura 3.20 pennite objinerea unor timpi de conversie
mult mai mici astfel incdt timpul alocat operatiunii de mdasurare devine convenabil
desfBgurarii $i altor operatiuni ale programului de baza . Utilizarea filtrim numence
prin calculul valorii medii a2 mai multor determinari consecutive micgoreazi influenta
perturbatiilor asupra rezultatului final .

pH. =T+

pH 1
10

e R e S e v i
B N
e

B_
7
6-1

200 400 t-sec
Fig.4.19 Curba de titrare a hidroxidului de sodiu cu acid acetic
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In cazul titrdnii hidroxidului de sodiu cu acid acetic s-a obfinut curba din figura
4.19 ublizind montajul din figura 3.20 avand perioda dintre masuritori succesive de |
sec. §i utilizdnd 100 de determiniri consecutive la filtrarea numenci .

4.3 Concluzii

Sistemele de masurare a pH-ului cu afigare numeric3 realizate prezinti avantajul
realizirii modulare , pe blocuri functionale usor de realizat §i de pus in funcpe .
Blocurile fucftonale care indeplinesc rolul de traductoare de bazi si anume Circuitul de
intrare §i Circuitul pentru misurarea temperaturii pot fi folosite , in diverse aplicatii |
In aceasta calitate avand in vedere consumul redus gi preful de cost avantajos .

Analiza rezultatelor pune in e¢videntd posibilitatea de inbumitifire a
performantelor sistemelor realizate in ceea c¢ privegte imunitatea la perturbatiile
extermne , de altfcl specifica oncarui sistein de conversic analog - numerice , §i a
stabilitafii in timp prin eliminarca derivelor termice care apar a circuitelor
amplhficatoare i a surselor de tensiune de referingi utilizate .

Utilizarea unor surse de alimentare de valoare relativ mica limiteaza
- posibilitatea vehiculari dc semnale de amplitudine mare astfel incat imunitatea la
terturbatiile externe scade
- posibilitatea utilizarii unor surse de tensiune cu coeficient mare de stabilizare 1a care
influenta temperaturti s3 fie mult mai mici .

Avantajele rezultate din utilizarea surselor de valoare mica §i anume obfinerea
de sisteme care pot fi alimentate de fa baterii avand in vedere §i consumul redus §i
dimensiunile de pabarit mici recomandd utilizarea acestor sisteme fin cazul
determinarilor de teren sau la misuratorile de pH care nu impun o precizie ndicata
avand in vederc mai ales prejul de cost scazut necesar realizini aceslor sistemne .

Realizarea difentelor varianie de sisteme de masurare a pH - vlui cu P.C.
inlaturd dezavantajul prezentat . Sistemele prezentate acopera o gami largd de aphcatii
in functie de traductoarele de baza , interfetele sau programele utilizate.

Prezentarea graficd sau tabelard a rezultatelor precum §i posibilitatea stocérnii
acestora in figiere distincte permite o analizd ultenioard chiar in scopul eliminani
gregelilor care pot apirea la determinarea pH - ului .

Realizarea unui program soft de etalonare simplific aceastii operapie dificila iar
calculyl automat al rezultatelor mésurini inbunatiteste considerabil precizia obfinutd
prin eliminarea erorilor introduse de operatorul uman in cadrul operatici de calibrare i
masurare .

Prezentarea sub forma graficd a curbei de ctalonare permite analiza timpilor de
rispuns a electrozilor utilizati astfel incat se poate aprecia rapid calitatea acestora .

Totodatd utilizarea sistemclor de calcul permite realizarea corectiilor automate
printr-un program corespunzitor a rezultatelor afectate de eronle introduse de celula
electrochimica .
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CAPITOLUL S

Concluzii finale

Sistemele de masurare a pH-ului sunt caracterizale . la ora actuala . de o
dezvoltare continya dictata de necesitatea protejirin mediului ( legiferata in majoritatea
tarilor ) , de necesitatea reglari pll-ului in vederca obfineni unor parame- trii calitativi
superion in foarte multe aplicatii industrialc din domenii diferite : fannaceutica,
chimica , biochimic . constructii de automobile | lacuri §i vopsele , etc.

Impostanta st volul pH-ulwi cste subliniata in cadrul acestei lucrin de la inceput
. in capitolul de Introducere precum si in cadrul subcapitolului 1.2 Locul si rolul
pH-metrelor in industrie si tehnicile de laborator .

Ministerul Sanatati recomanda pentru {igcare zona geografica , in functie de
factorii perturbatari tndustriali existenti , periodicitatea cfectuarii examenelor de
laborator pentru apit §i sol . care cuprind in mod obligatorin verificarea pH-ului
Acesta trebuic s se incadreze ntre anumite limite stabilite prin norme §i normative
legiferate.

Deosehit de util pentru orice chimist in interpretarea influeniei pH-ulut i
constituie diagrama potential - pH . Trasarea diagramei pentru un element oarecare | in
solutic apoasi . este precedatd de stabilirea wturor reactilor chimice i electrochimice
posibile in sistemul consideral . Deoarece din diagramd se pot deduce domeniile de pH
in care o specie chimica este stabila | conditiile de pl 5i potential in care se lormeaza
compugst greu solubilt sau volatili | ete. acestea au aplicatii multiple in chimia analitica
. palvanolehnica , in probleme de coroziune §i proleciie impotriva acesleia , elc.precumn
§1 in stabilirea conditiilor pracuce de realizare a procesclor de clectrodepuneri sau
sinteze electrochimice . Pnin suprapuncrea diagramelor potential - pH pentru doua
ststeme diferite se pot deduce alat interactiunile de naturé redox inire speciile existente
cat 5i asemanirile §i deoscbinle in comportarea electrochimica a acestora .

In anumite conditii se poate evalua concentragia C de acid sau baza din graficul
lg( C )- pH cu o precizie uneoni suficients .

Utilizarea functiei de formare sau a pradului de fornnare o ¢ in alcituirea
diagramclor « ¢ -pH oferd posibilitatca citini concentratici , in cazul poliacizilor |
fiecdrei specii existente , domeniul de pH in care aceste specii sc formeaza precum gi
valoarea pH-ului la care fiecare specie predomind .

Din curbele de solubilitate S-pH se poate determina domeniul de pH in care un
hidroxid este greu solubil §i poate fi deci obtinut pnn precipitare , daca ionti care
alcamiesc compusul greu solubil sunt acizi sau baze slabe . Solubilitatea unei sari
solubile depinde de pH-ul solutiet daca anionul s@rii grreu solubile nu este neutru din
punct de vedere al bazicitani .

Indiferent de domemul aplicatier , masurarea pH-ulul prezintd importan{a din
punctul de vedere al valorii acestuia i in vederea reglani automate a pH-ului unor
procese la valoarca dorita .

Exista mai multe posibilitati §i metode de masurare a pH-ului cum ar fi metoda
colorimeliici , metoda specirofolomelrica sau meloda potenfiomettcd . Aslazi primele
doua metode sc utilizeaza nai rar .
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Metodele actuale de masurare a pH-ului sunt prezentate pe larg in capitolul | -
Stadiul actual al cercetirilor in domeniul masuririi pH-ului .

Aceste metode presupun utilizarea unui traductor de pll . In subcapitolul 1.1 -
Traductoare de pli - realiziiri §i performante , dupid prezentarea succinta a
notiunilor teoretice referitoare la pH |, se introduce definitia pur operationald a pH-ului
. adoptatd de Uniunea Intemationala de Chimie Purd §i Aplicatd conform cireia
masurarca pH-ului poatc fi realizatdi prin utilizarca unci cclule electrochimice .
Totodatd , sc apreciazd cd . insumand inccrtitudinile rezultate din nerespectarca
conditiilor impuse de dcfinifia operationala , precizia maxima obtinuta in cazul
utilizari unei cclule electrochimice nu poate fi mai bund de + /- 0.02 pH.

Realizarea celulei electrochimice clasice presupune utilizarea unui electrod de
referintd $1 a unui electrod de masurare . Analiza acestora are in vedere aspectul
esential din punct de vedere al masurarit si anume caracteristicile statice $1 dinamice
precum s factorit de influenta . Prncipalele caractenstici functionale din punct dc
vedere al utilizirii practice sunt raportul mV / pH , potentialul de asimetric §i
potenpialul de nul | eroarca acidi §i eroarea alcalind | rezistenta internd |, domceniul de
raspuns liniar gi timpul de raspuns , torma gi dimensiunile geometrice |, efc.

Cel mmai raspandit exemplu de electrod de masurare il constituie electrodul de
sticla . Pentru acesta in functie de sticla utilizata este prezcntata compoitarea
divergilor clectrozi in soluli bazice iar in funclic de activitalea apei se prezinta valorile
grovilor nepative .

Pentru electrozii de refenntd se prezmta influenta aclivitatii apes ¢ a
concentratiei 1wonice in cazul unei joncliuni ceramice clasice sau libere { Hach ).

O largd raspindire o au electrozii in care sunt reunite din punct de vedere
constructiv electrozii de referinta §i masurare i anume electrodul de tip combinat.

Prinire ultimele realhizart 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 1SI'ET al firmei Sentron |, electrozi care inlaturd principalele dezavantajc
ale electrozilor de sticld §1 anume niscul de spargere si domeniul de raspuns liniar . n
cadrul aplicatulor industriale se impune verificarea electrozitor avand in vedere durata
de buna functionare limitatd , motiv pentru care se prezinta sistemul Exner Clean Star -
PA 933 carc pennite vertficarca automata a clectroztlor in condititle unui flux continuu
fara a fi nccesara demontarca accstora din instalagic.

Tot in subcapitolul 1.2 sunt prezentate principalele metode de masurare §i
anume metoda de miAsurare prin compensare automatd si amplificare in curent
alternativ, metoda de misurare directd { pH - metrul PH - 100 LA M.C. Otopeni ) 5i un
sistern complex industrial cu microprocesor ( Sipan 3P - Siemens } .

Pornind de la exempliul unei curbe de titrare s-a pus in evidenti complexitatea
sistemelor de reglare automata a pH-utui pnn prezentarea a rei modalitatt de realizare
a reglini in flux continuu a pH-ulut dintre care yltima subliniaza necesitatea utilizani
calculatoarelor de proces §i punclelor multiple de masurare in cazul sistemelor
industriale de performanta ndicata .

l.a determinarea valorii reale a pt-ului trebuie utifizata 0 metoda de cahibrare a
sistemuiui de masurare §i metode de compensare a principalelor surse de perturbatii gi
anume temperalura , deriva de nul §i coeficientul de amplificare ( panta ) .
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Capitolul 2, Contributii l2 studiul sistemelor analog - numerice in vederea
masurarii pH-vlui , subliniazi inci de la inceput { 2.1 ) ci trebuie stabilite anumite
Limite de precizie |a masurarea pli-ului .

Principalele surse de eroni , in afara erorii de metod3 , sunt erorile instrumentale
$i erorile date de operatorul uman .

Analiza celulei electrochimice efectuate in capitolul anterior pune in evidenta
tocmai aparitia crorilor gi modalititile de micgorare a ponderii acestora .

Aparttia tensiunilor perturbatoarc §i posibilicatile dc climinarc sunt prezentate
succint in cadrul acestui capitol .

Subcapitolul 2.2- Performantele circuitelor analogice utilizate |a misurarea
pH-ului sublimazi necesitatea wtilizani tranzistoarelor MOS-FET la rcalizarea
circuitelor de intrare de impedantid nidicatd , circuite strict necesare la mdasurarea
potentialului electrochimic dacd se are in vedere impedanta ridicati a celulelor
electrochimice care utilizeaza electrozii de sticla .

Un element esential este alegerea tipului tranzistovului de intrare . Acesta
trebwic s3 aibe curenti reziduali ¢t mai mici 1ar punctul de deriva termicd nula trebuice
sd fic In punctul static de tunctionare care coingide la pH = 7 ( mediu neutru).

Prezentarca succinid a avantajelor si dezavantajelor diteritelor montaje de :

- circuile de intrare de ympedanta ridicata

- méasurare a (emperatunsi prin utilizarca unei lermorezistenge tip Pi-100

- compensarc a influenler lemperaturii asupia valorii reale a pH-ului i regim de lucru
manual sau automat

- modificare a pantei §i insumare a unui fensiuni continue

pennit stabilirea montajclor de baza care vor hi utilizate Ja prolectarea sistemului de
masurare iealizat .

In subcapitolul 2.3 se prezinta Performantele sistemelor analeg-numerice
utilizate la realizarea sistemelor de masurare a pH-ului .

Prezentarea schemei bloc a unw sistem de achizifie realizat cu ajutorul
realizat , a variantelor optime de Jucru .

Prima interfafa utilizatd , AD-200 produsa de Real Time Devices - S UA. | se
caracterizeazd prin utilizarca C.1. AD 7582 dc multiplexare si conversic analog-
numerici carc utilizcazd mctoda aproximafilor succesive , prezentatdi pe baza
exemplului clasic si anume C.I. DAC-08 . Perioada de achizitie poate fi stabilita soft §i
hard datoatd introduceni in structura placn a numiritorului programabil INTEL 8254
Prezenta circuitului de interfatd paraleld INTEL 8255 oferd avantajul 2 16 linii de
comunicatie la conectorul de comunicatie exterioard a placii §i a B linii interne de
comunicatie selectabile prin modul de operare .

Cea de-a doua inlerfata prezentatd g1 utilizatda , VF-900 produsa de aceiasi firma
se caracterizeazi prin utilizarea unui circuit de comversie analog-numerica pazat pe
conversia tensiune-frecventd care este realizat cu C.1. AD-652 , Am 9513A |, INTEL
8254 . Schema utilizatd permite alegerea rezolugtie ( 12 / 18 bifi ) avand un tmp de
conversie relativ mare , dezavantaj compensat de imunitatea ridicata la zgomot .

Ambele interfefe av posibilitatea selectiei soft st hard a domeniului de variatie
al marinmii de intrare i a amplificam dorite .

Cel de-al weilea convertor analog-numeric prezentat , C.I. MMC 7106 , se
bazeaza tot pe metoda conversiel tensiune-frecventd dar utilizeazid un convertor
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analog-digital de 3-1/2 digit $i o parte analogici care elimina in mod automat tensiunea
de offset a amplificatorului de sntrare datoriti prezenfei unor comutatori analogici .
Aplicatia tipica pentru acest circuit este un voltmetru electronic cu afisare numericy .

In capitolul 3 , Modalitiiti de inbunititire a performantelor sistemelor de
misurare a pH-ului , se elaboreazi st apoi proiecteazi doui sisteme de miasurare a
pH-ului cu afisare directa si diverse variante de sisteme de masurare a pH-ului
realizate cu P.C.

Impunitatirca performantelor sistemelor dc masurarc a pH-ului aic la baza
elaborarea schemei bloc corespunzitoare din punct de vedere al performantelor §i
prefului de cost pornind de la cennjele impuse unor astfel de sisteme 51 de |a realizanle
actuale pe plan mondial .

Sistemul de misurarc a pll-ului cu afisare dircctd . prezentat in subcapitolul
3.1 este alcatuit din mai multe blocun functionale §1 anume :

-Circuitul de intrare (3.1.1 ) utilizcazi ca franzistoare de intrare Iranzistoarele
MOS-FET BSVY 81 sortale dinamic prin trasarea caracteristicii UJ;, -I ;, funcfie de
tensiunca de alimentare $i lemperaturd | conectate intr-un montaj diferenfial a ¢aru
generator de curent este compensat termic cu ajutorul unei diode soriatd prin trasarea
caractertstici stalice in regim de polarizare directd i in functie de temperatura
Amplificatorul opcrational ufilizat cste BM 108 | dc dernvd tenmicd redusa . Reactia
ncgativa totald 1 " gardarca " infrani oferd o buna umunitate la perturbagin .

- Circuitul de conversie si afisare realizat se¢ bazeaza pe C.1. MMC 7106
permitédnd afisarea a 3 1/2 digit §i fiind protectat in vananta unet tensiuni de intrare de
2 V. ¢i a unei penoade de conversie de | / 3 secunde ( totali ).

- Blocul de {unctiuni pennite alegerea regimului de lucra { mV.- pH -
tesnperaturd )} . El este prevazut cu un circuit swinator prin intennediul caruia se aduna
o tensiune la tensiunea de intrarte astfel incal in regimul de lucru " pH " la tensiune de
intrarc nula sa se afigeze pH = 7, reglabila prin potentiometrul de " Zero ", un circuit
de modificare a pantel | cu gulorul potenfiometruluy * Panta | un circuil de
compensare cu {emperalura a valont reale a pH-ului in regim de lucru * Awtomat * cu
ajutorul unei tennorezistente Pt-100 , sau " Manual " cu ajutorul potergtometrului
Temperatura " §i un circuit de masurare automata . cu ajutorul aceleiasi rezistente y1 a
unui sistem bazat pe o punte Weastone alimentatd cu o tensiune stabilizatd , a
temperaturii mediului in care se masoara pH-ul . Acest bloc are si varianta simplificata
, in cazul realizirii unui sistem portabil . Venficarea corectitudinii rezultatelor se face
trasand caracteristicile staticc corespunzitoare $i anume dependenta amplificarii de
potentiometrul * Panta * $i de termorezistenta .

- Circuitul de alimentare este diferit . Varianta ponabild utilizcaza 6 baterii R
12 pe cind varianta fixa . alimentatd prin intermediu) unui transformator de la refea
utilizeazd doud stabilizatoare de tensiunc realizate cu C.I. LM 7805 .

Sistemele de miisurare a pll-ului realizate cu P.C. , prezentate in
subcapitolul 3.2 , se bazeaza pe utilizarea interfejelor prezentate . Obginerea unor
viteze de lucru man impune unlizarea interfetei AD-200 , pe cind o imumilate sporita
la perturbatii o oferd interfata VF-900 . Prin utilizarea unor sisteme de masurare a pH-
wui , gen pH-metrul PH-100 , a circuitulwi de intrarc i circuitului de misurare a
tcmperaturii prezentate s-au obfinut mar multe variantc , din carc vananta optima cste
dictata de tipul aplicatiei .
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Prezentartea a dovd programe specifice , in limbaj BASIC |, evidenfiaza
modalitatea simpld de programare . si totodati . pune in evidentd multitudinea de
posibilitati grafice sau tabelard de prezentare a rezultatelor . Datele pot fi stocate , prin
salvarea lor | in figiere specifice .

La inceputui capitolulni 4 . Determiniri experimentale , s¢ prezints
configuratia placilor celor doui interfete de proces utilizate . AD-200 5i VF-900 | mai
ales din punctu} de vedere al pozitiondni jumperilor , punctelor de reglaj si a cosclor
necesarc modificarilor hard acceptate de firma producitoarc .

Sistenul numeric de frasare a caracteristicilor unor sisteme analogice este
prezentat la nivel de schemd bloc cu reprezentarea pinilor de conexiunt utilizai
precum i prezentarea programului utilizat scos in limbaj Basic .

Realizarca i punerea in {unctie a sistemelor de misurarc a pH-ului cu
afisare directd , prezentata in subcapitolul 4.1 , cuprinde , pentru fiecare din blocurile
functionale proicctate | tabelul de materiale necesar . cablajele imprimate realizate
impreund cu dispuncrea corespunzitoare a componentelor precum si modul in care se
cfectueazi operapa de calibrare gi verificare a acestora

- Circuitul de intrare ( 4.1.1 ) necesita parcurgerea mai multor etape pentru
etectuarea operatiei de calibrare deoarece are trei puncle de reglaj ( potenfiometre )
dintre care cel de " Asimetrie “ , datoritd importanter este tip multiturz . Venficarea
functiondrii corcete sc {ace prin (rasarea caracletisticli slalice . Masurarea (ensiunii
elecirochimice la diverse standarde de pH |, comparaliv cu a unui phH-metru de precizic
tip Digital pH-meter & 532 produs de firma Mclrohm |, este o indicatie a respectari
conditiet de impedanta ndicatd de intrare .

- Circuitul de conversie si afisare { 4.1.2 ) . realizal in douda vanante
constructive ,are doar un singur punct de reglaj si anume valoarea tensiunii de referinta
motiv pentru care venficarea sa este mat simpla .

- Blocul de functiuni . ( 4.1.3 ), realizat in doua vanante de funcionare dilerite
, are in componenta sa cele tret potentiometre de reglaj accesibile pe panou precum si
alte puncte de replaj specifice |, motiv pentru care punerea sa in functic necesila
parcurgerea mai multor ¢tape §i respectarea riguroasa a conditiilor de calibrare .

- Circuilul de alimentare . { 4.1.4 ) . nu rdica probleme deosebite in cazul
variantci poriabile cénd sc utilizeazd bateni §i nici chiar in cazul variantet fixc
deoarcce stabilizatoarcle utilizate sunt protejate §i nu prezintd nici un punct de reglaj .

Operatia de asamblare finald se efectueazi simplu . conform schemelor de
pozitionare mecanica prezentate st conexiunilor rezultate din schemele electrice finale.

Operatia de verificare finald se face cu ajutorul unei game de cinci solutii
tampon ,dintre care trei sunt utilizate la operafia de calibrare .

Rezultatele obginute in comparafie cu un sistem performant , situeaza sistemele
in clasa sistemelor medii , deosebit dc utle in determinarile pe teren $i la misuratorile
uzuale de pH .

Realizarea sistemelor de masurare s pH-ului cu P.C, . prezentate in
subcapitolul 4.2 , permit obtinerea unor performante superioare .

Trasarea curbei de etalonare si masurare in regim dinamic impreund cu
programul corespunzator simplificd aceste operafii . Efectuarea automata , pring-un

soft adecvat a operaliei de clalonare elimind posibilitatea aparifie; erocilor datoratc
operatorului wnan far calculul automat al valorii pH - ului masural inbunaldjegle
precizia de obfinere a rezultatului prin eliminarea erorilor amintite .
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Prezentarea sub forma graficd a caractensticii dinamice de etalonare permite
verificarea , in cazul utilizini unor pH- metre ca traductoare de baza , corectitudinii
operaiei de calibrare efectuate , stabilirea erorilor aparute in aceasti operatie §i
eliminarea acestora printr-un calcul adecvat precum si calculul automat al valorii reale
a pH-ului misurat . Totodata se pot urmarii timpii de rispuns ai celulei electrochimice
utilizate §i compara acesti timpi cu rezultale anterioare , stocate in fisiere . obfinute
pentru accleagi standarde de pH astfc! inct s3 se poats analiza rapid repetabilitatea si
calitatea celulel electrochimice utilizate .

Realizarea mai multor vanante constructive acoperd un domeniu larg de
aplicatii prin posibilitatea alegerii si utilizini programului specific i conversiei
analog - numcnice recomandate aplicafiei create .

Prezentarea unei curbe de titrare evidentiaza problemele complexe care apar in
cazul realizarii sistemelor de reglare automatd mai ales in zonele de pH in care acesta
se modifica rapid .

Utilizarea §i realizarea sistemelor de masurare a pH-ului este o operatie
complexd care trebuie s3 ting seama de o senie de facton de influentd perturbatori

Contnibugule aduse fa inbunatatirea performanfelor sistemelor de masurare a
pH-ulut constau in :

- prezentarea intr-o forma succint §i adecvatd a prncipalelor caracteristici ai
clectrozilor utilizati in vederca alegerii . utilizarit corespunziloare §i compensarii
surselor de erors care pol aparea la masurarea pH -ului

- realizarca §1 prezentarea unor programe specifice . in limbajul Basic | de
analiza rapida a repetabililani i calitaiii celulel electrochymice utilizate

- realizarea unui circuil de intrare de impedantd rdicald de consum redus
adaptabil oricarui sistem de masurare a tensiunu in vederca masurani pH - ului

- realizarea a doua sisteme de masurare a pH-ului . varianta portabila §i varianta
fixid . avand o clasa de precizie buni . un design placut §1 un preg de cost mic

- realizarea §i prezentarea unei game de sisteme de masurare a pli-ului cu P.C.
diversificatid din punct de vedere al traductoarelor de baza §i interfetelor de conversie
analog - numerice utilizate , astfel incat in funcpie de aplicatia dorita si poata fi aleasa
varianta optima

- rcalizarca gi prezentarca unor programe specifice , in limbajul Basic , de
ctalonarc , verificare §i masurarc automata a pH -ulw

- realizarea §i prezentarea unor programe specifice , in limbajul Basic , de
corectie a rezultatului misuritonlor de pH in functie de factorii perturbatori existenti
in mediul a carui pH se determina

- realizarea §i prezentarea unor programe specifice , in limbajul Basic , de
stocare a rezultatclor obginute in figiere dinstincte care si permitd analiza ultenioard a
datelor.
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