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Resumo

A presente dissertacdo incide sobre o desenvolvimento de um instrumento laboratorial fiavel e
de baixo custo, capaz de medir o pH e a temperatura de solugdes aquosas. Trata-se de um
instrumento que possibilita a calibracdo do pH em trés pontos com a devida compensacao
automatica de temperatura, de forma a poder-se efetuar andlises mais precisas, tal como

acontece nos aparelhos profissionais utilizados em diversos laboratdrios.

O presente projeto foi desenvolvido com base na plataforma Arduino e no circuito de pH EZO,
da empresa Atlas Scientific. O instrumento resultante deste projeto, propde-se a coincidir com a
precisdo encontrada na maioria dos medidores de pH laboratoriais, tanto portateis como de
bancada. Para este efeito, procurou-se as solu¢gdes mais em conta a nivel econdmico mas que
oferecessem ao mesmo tempo uma boa qualidade ao produto. Assim sendo, o material utilizado
no desenvolvimento do presente projeto € descrito nesta dissertagdo, assim como as razdes que

levaram a sua escolha.

No Estado da arte é descrita a teoria relacionada com a calibragdo do pH e é apresentada uma
tabela que resume as especificacBes do presente projeto e de dez aparelhos comerciais de
laboratorio, que servem de base de comparagdo na avaliacdo do desempenho do equipamento
aqui projetado, constatando-se que este apresenta caracteristicas semelhantes aos equipamentos
comerciais existentes no mercado.

Para comprovar o desempenho do instrumento desenvolvido no &mbito desta dissertacao,
testou-se 0 seu desempenho em laboratério e comparou-se com o0 desempenho de um

instrumento laboratorial profissional devidamente calibrado.

Os testes concluem que o instrumento aqui projetado é capaz de apresentar valores muito
idénticos aos de equipamento profissionais que serviram como referéncia, sendo considerando
desta forma, uma ferramenta valiosa para a medicé@o do pH das diversas solucfes aquosas, tanto

em ambiente laboratorial, como no terreno.

Palaras chave: medidor de pH, Arduino pH, circuito de pH, elétrodo de pH, Ph EZO
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Abstract

This paper focuses on the development of a reliable and low cost laboratory instrument, able to
analyze the pH and temperature of liquid solutions. It is an instrument that enables the pH
calibration in three points with the proper automatic temperature compensation, in order to be

able to perform accurate analysis, such as in professional equipment used in many laboratories.

This project was developed based on the Arduino platform and EZO pH circuit, from Atlas
Scientific Company. This instrument can meet the accuracy and precision found in most bench
top laboratory grade pH meters. For this purpose, the most economical solutions were tried, but
giving, at the same time, a good quality to the product. Thus, the material used in the

development of this project is described in this thesis, as well as the reasons of its choice.

In the State of the art is described the theory related to the pH calibration, and is presented a
table summarizing the specifications of this project, as well of ten commercial laboratory
devices, serving as a comparison in the evaluation of the instrument here designed, showing that

it displays similar characteristics to the commercial equipment’s on the market.

To evaluate the performance of this instrument, its performance was tested in the laboratory and

compared with the performance of a properly calibrated professional laboratory instrument.

The results conclude that the instrument here designed is able to display very similar values
compared with those obtained using professional equipment which served as a reference, being
a valuable tool for measuring the pH of agueous solutions in the laboratory and on the field as

well.

Palaras chave: pH meter, Arduino pH, pH circuit, pH electrode, Ph EZO
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1. Introducao

No presente capitulo pretende-se fazer uma breve introducéo ao tema desta dissertacdo, fazendo
uma breve descricdo do enguadramento do trabalho desenvolvido, bem como da sua
importancia no meio atual. Sdo também referidos os objetivos que levaram a sua realizacdo,

assim como uma breve descri¢do da organizagdo do documento.
1.1 Enquadramento

Quase todos os laboratorios de quimica, mesmo das mais pequenas empresas, fazem medidas de
pH em solucdes liquidas, uma vez que o pH é um dos pardmetros mais importantes das solu¢des

aquosas [1, 2].

De acordo com as recomendacfes IUPAC [3], o termo pH originalmente definido por Sorensen
em 1909 em termos da concentracdo de ides de hidrogénio, é atualmente definido como a

atividade relativa de ides de hidrogénio de uma solugdo, e é expressa matematicamente por:
pH = —log au +
Onde aH +€ a atividade relativa da concentragdo molar.

Muitos dos processos naturais sdo altamente dependentes do pH. Este é também o caso das

reacdes quimicas que ocorrem na inddstria e nos laboratorios.

A medicdo de pH esta presente em quase todos 0s processos que contém agua e a maioria dos
seres vivos dependem de um nivel de pH adequado para sobreviverem, pois todos 0s seres

humanos e animais dependem de mecanismos internos para manter o nivel de pH do seu sangue

[4].

O pH pode também ter influéncia sobre a cor de certos corantes. Por exemplo, o cloreto de
cianidina da a planta Centaurea a sua tonalidade azul, e as rosas a sua cor vermelha. Isto deve-se
ao facto do cloreto de cianidina ser azul a um pH elevado, e vermelho a um pH baixo. O pH
também é essencial, por exemplo, no que diz respeito aos organismos, em que o pH dos fluidos
bioldgicos tem de se apresentar numa determinada gama rigorosa de valores, ou para se
assegurar a maxima eficiéncia do cloro na desinfecdo das piscinas, de modo a evitar irritagdes

cutaneas nos utentes [5].



E importante referir que é o valor de pH que tem importancia e ndo o seu estado de acidez ou
alcalinidade. Portanto, dada a importancia da analise do pH, este projeto surge no seguimento da
necessidade de aquisicdo de uma ferramenta capaz de medir o pH e a temperatura das diversas

solugdes aquosas.

O elétrodo, assim como o préprio medidor, ttm um papel muito importante na analise do
correto valor de pH, uma vez que sdo responsaveis pela medi¢do do pH real [6]. Assim, o
instrumento desenvolvido no ambito desta dissertacdo pode ser usado para medir o pH e a

temperatura de diversas solugdes liquidas.

A temperatura tem influéncia, tanto sobre o elétrodo, como sobre a amostra a ser analisada e
portanto, tem também influéncia no pH medido [6]. Esta influéncia da temperatura pode ser
compensada pelo instrumento aqui desenvolvido, através da compensagdo automatica da

temperatura, utilizando um sensor de temperatura colocado na amostra.
1.2 Objetivo

O objetivo desta dissertacdo ¢ o desenvolvimento de um instrumento laboratorial capaz de
medir de forma eficiente o pH de solucBes aquosas, permitindo para isso, a calibracdo do pH

com solugdes padrdo e com a devida compensacao automatica da temperatura.

O instrumento foi desenvolvido com base na plataforma Arduino e no circuito de pH EZO, da
empresa Atlas Scientific, e propBe-se a coincidir com a precisdo encontrada na maioria dos

medidores de pH generalistas, tanto portateis como de bancada.

Para se comprovar o desempenho do instrumento desenvolvido no @mbito desta dissertacao,
testou-se 0 seu desempenho em laboratério e comparou-se com o desempenho de um

instrumento laboratorial profissional devidamente calibrado.

Salienta-se que todo o material utilizado no decorrer do projeto foi adquirido pelo autor. Trata-
se de um medidor de pH de bancada, mas que pelas suas caracteristicas e dimensdes reduzidas,

também pode ser considerado portatil.

De modo a facilitar e a simplificar a designacdo dos elementos principais desta dissertacdo, o
circuito de pH EZO da Atlas Scientific designar-se-a por “circuito de pH”, 0 presente projeto

desenvolvido, que tem por base 0 Arduino e o circuito de pH, designar-se-a por “Arduino pH” e



0 equipamento de referéncia que serviu de base para testar 0 desempenho do presente projeto,

designar-se-a por “equipamento de referéncia”.

1.3 Organizacao da dissertacao

A presente dissertagdo encontra-se organizada em 5 capitulos.

Neste primeiro capitulo, como j& foi referido, é apresentada uma breve introducéo ao tema
desta dissertacdo, sendo feita uma breve descri¢do do trabalho desenvolvido assim como a

motivacao e os objetivos que levaram a sua realizagao.

O segundo capitulo, designado por Estado da Arte, oferece uma visdo global sobre o pH, a
importancia da sua medigdo e calibragdo e a sua relagdo com a temperatura. Uma vez que nesta
dissertagdo foi projetado e desenvolvido um equipamento de medi¢do de pH, neste capitulo
também ¢é feita uma breve descri¢do sobre alguns aparelhos de medicdo de pH existentes no
mercado, e apresentada uma tabela com as caracteristicas principais de cada um, assim como do

equipamento aqui desenvolvido, para se ter uma ideia acerca das suas capacidades.

O terceiro capitulo é dedicado a explicagao do projeto aqui desenvolvido, a sua implementacao
e ao seu modo operacao e utilizagao.

No quarto capitulo s&o apresentados os resultados alcancados em laboratério com o instrumento
aqui projetado e com o equipamento que lhe serviu de referéncia, assim como a discussao

desses resultados.

O quinto capitulo apresenta as conclusdes do trabalho desenvolvido, as suas limitacdes e

algumas sugestdes para trabalhos futuros.

Por fim, é apresentada a bibliografia consultada na realizacdo desta dissertacao.






2. Enquadramento Técnico

Desenvolveu-se um instrumento laboratorial capaz de medir pH e temperatura, permitindo a

calibragdo do pH em 3 pontos e com a devida compensac¢do automatica da temperatura.

Neste capitulo € abordada a definigdo de pH, a importancia da sua medi¢do e calibragdo e ainda

a sua relacdo com a temperatura.
2.1 Definicdo de pH

Assim como o0 metro é uma unidade de medida de comprimento e a hora é uma unidade de

medida de tempo, a unidade de pH mede o grau de acidez ou basicidade de uma solucéo.

De acordo com as recomendac@es IUPAC [3], o termo pH, originalmente definido por Sorensen
em 1909 em termos da concentracdo de ides de hidrogénio, é atualmente definido como a

atividade relativa de i6es de hidrogénio de uma solugdo, expressa matematicamente por:
pH = —log an -+
Onde aw +é a atividade relativa da concentragdo molar

Cada solucéo aquosa pode ser medida para se determinar o seu valor de pH, podendo este variar
entre 0 e 14. Valores abaixo de 7 exibem propriedades acidas e valores acima de 7 exibem
propriedades basicas (ou alcalinas). O pH7 é o centro da escala de medi¢do, ndo é &cido nem
basico, e é chamado de "neutro” [5]. Para melhor se perceber a escala de pH, esta é representada

na Figura 2.1:

Escala de pH

Solugdes Neutras

Solugdes Acidas Solucdes Basicas

o 1 2 3 4 5 6 1 8 9 10 n 12 B3 14

Acidez Crescente Basicidade Crescente

Figura 2.1: Escala de pH

Fonte: Adaptado de http://www.blog.mcientifica.com.br/a-escala-de-pH/


http://www.blog.mcientifica.com.br/a-escala-de-ph/

2.2 A importancia da medicédo do pH

A medida do pH é uma medida muito importante em muitos processos quimicos liquidos, como

é 0 caso da industria quimica, farmacéutica, alimentar e de bebidas, téxtil, entre outras [7].

O controlo do pH da agua da piscina é primordial ndo s6 para a qualidade da 4gua mas também
para a durabilidade da piscina e dos seus equipamentos. O pH baixo provocara irritacdo nos
olhos e na pele dos utentes, enquanto com o pH alto a 4gua tornar-se-a turva e provocara 0

aparecimento de calcério nos tubos e nos equipamentos.

O fluido corporal dos organismos vivos apresenta-se geralmente numa gama de pH especifico.
Se o pH do sangue humano sofrer alteracGes de 0.03 pH ou menos, o funcionamento do corpo
vai ser gravemente prejudicado. Os valores de pH dos lagos, rios e oceanos séo diferentes e
dependem dos tipos de animais e plantas que neles vivem. O pH do solo afeta a habitabilidade
das plantas e é muito importante na agricultura. A medicdo do pH é essencial para o controlo de
reacdes quimicas que é realizado em quase todas as indUstrias que lidam com &agua: desde a
agua potavel, aos alimentos e medicamentos, passando pelo papel, plasticos, semicondutores,

cimentos, vidro ou téxteis [8].

Sabe-se que a medicdo do pH tem uma grande variedade de aplicacBes industriais em
praticamente todos os sectores e 0 mesmo é medido por vérias razdes, dentre as quais e por

exemplo [6]:

e para produzir produtos com propriedades bem definidas - durante a produgdo, é
importante controlar o pH para assegurar que o produto final esta em conformidade com
as especificagdes desejadas, uma vez que o pH pode alterar drasticamente as
propriedades de um produto, como a aparéncia, a cor ou 0 sabor.

e para diminuir os custos de producao - isto esta relacionado com a razdo acima indicada.
Se o rendimento de um determinado processo de producédo é superior a um dado pH,
entdo pode-se considerar que os custos de producgéo sdo inferiores nesse pH.

e para evitar causar danos a pessoas, a materiais e a0 meio ambiente - alguns produtos
podem ser prejudiciais a um pH especifico. Ha que ter cuidado para ndo disponibilizar
esses produtos no ambiente onde eles podem prejudicar as pessoas ou danificar
equipamentos. Para se ser capaz de determinar se a substancia é perigosa, primeiro ha

que medir o seu valor de pH.



e para cumprir 0s requisitos regulamentares - como visto acima, alguns produtos podem
ser prejudiciais. Os governos, portanto, colocam os requisitos regulamentares em vigor
para proteger a populacdo de todo o dano causado por materiais perigosos.

e para proteger 0s equipamentos - equipamentos de producdo que entram em contacto
com os reagentes durante o processo de producdo podem ser corroidos pelos reagentes
se o valor de pH néo estiver dentro de certos limites. A corrosdo encurta a vida util da
linha de producéo, e por conseguinte, a monitorizacdo dos valores do pH é importante
para proteger a linha de producdo de danos desnecessarios.

e para fins de investigacdo e desenvolvimento - o valor de pH também é um parametro

importante para fins de investigacdo, tais como o estudo de processos bioquimicos.
2.3 Calibracao do pH

Os elétrodos ndo podem ser produzidos com caracteristicas exatamente idénticas, portanto é
natural que os diferentes fabricantes produzam elétrodos com diferentes valores nominais. O
Zero pH, que é definido como o valor de pH ao qual a diferencga de potencial medida é zero, e 0
seu declive, que define o comportamento do elétrodo de pH, irdo variar com o tempo. Portanto,
a calibragdo faz corresponder o medidor de pH com as caracteristicas atuais dos elétrodos. Desta
forma, o processo de calibragdo é geralmente efetuado através da medi¢do de duas ou trés

solugdes padrdo diferentes, permitindo que o Zero pH e o declive sejam determinados [5].

Para andlises mais precisas, 0 medidor de pH deve ser calibrado pelo menos uma vez por dia ou
no inicio de cada série de medicOes [6]. A razdo deve-se ao facto do elétrodo de vidro ndo

fornecer uma forga eletromotriz reprodutivel durante longos periodos de tempo.
Para se explicar o processo de calibragdo do pH, primeiro hé que descrever o elétrodo de pH.
Um elétrodo de pH consiste em duas partes principais [4]:

e Elétrodo de Medicdo, por vezes chamado de elétrodo de vidro, e também referido como
uma membrana ou elétrodo ativo.

e Elétrodo de referéncia, também referido como elétrodo padrao.



A Figura 2.2 representa estes dois elétrodos que fazem parte do elétrodo de pH.

Em
Er
electrod |
de 3 ectrodo
medic3o e

‘referéncia

L)

Figura 2.2: Par de elétrodos
Fonte: Adaptado de [3]

Portanto, o elétrodo de pH é constituido por dois elétrodos. Um é o elétrodo de medicdo de
vidro sensivel ao pH e o outro é o elétrodo de referéncia. Neste caso, a expressao matematica
para a diferenca de potencial do elétrodo de pH ¢é dada por [9]:

E=EFEm—Er

Equacéo 2.1: Diferenca de potencial do elétrodo de pH

Onde:

E é a diferenca de potencial do elétrodo de pH.
Em é o potencial do elétrodo de medigéo.

Er é o potencial do elétrodo de referéncia.

Assim, o elétrodo de medigdo e o de referéncia podem estar numa de duas formas: dois
elétrodos separados fisicamente, conhecido como um par de elétrodos (Figura 2.2); ou unidos
num corpo de vidro conhecido como elétrodo combinado (Figura 2.3), como é o caso do

elétrodo combinado usado no desenvolvimento do presente projeto.
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Figura 2.3: Elétrodo combinado de pH
Fonte: Adaptado de [3]

A ponta de um elétrodo de pH apresenta-se num vidro sensivel ao pH e que em contacto com a
solucédo, é desenvolvida uma diferenca de potencial (tensdo) proporcional ao pH da solugdo
[10].

Especificamente, a calibracdo é executada para compensar as diferencas do potencial dos
elétrodos de medicdo e de referéncia [4].

Como jé foi referido, na calibragdo um novo declive e offset sdo determinados. De acordo com o
“Guia para a medi¢do do pH” da Mettler Toledo [6], 0s valores tedricos do declive e do offset
sdo dados pela equacéo de Nernst:

E = Ey+ 23RT /nF * log [H;0%] = Ey, + 2.3RT /nF * pH
Equacao 2.2: Equacao de Nernst
Onde:
Declive = 2.3RT / nF
Offset = OmV no pH 7
E = Potencial medido

E, = Potencial padréo



R = Constante universal dos gases
T = Temperatura em graus Kelvin
n = Carga ionica

F = Constante Faraday

Portanto, considera-se que a calibracdo é necessaria para ajustar o declive e o offset de um
elétrodo para os seus valores verdadeiros no ambito do sistema de medi¢cdo em questdo. A curva
de calibracdo € entdo usada para correlacionar os valores medidos do elétrodo de pH com o0s

valores de pH da solucdo de medicao, como é representado na Figura 2.4 [6].

mV Declive (1)
A —————  Comportamento ideal

= o mm = mm mm e Reta com desvio no offset (2)

Reta com desvic no offset

NENEERNERINERENENEN
e no declive (3)

» pH

(1)

v
Figura 2.4: Correlagdo entre o valor medido pelo elétrodo de pH e o valor de pH da amostra
Fonte: adaptado de [4]

Uma vez que o elétrodo é caracterizado pelo seu Zero pH (0 mV no pH 7) e pelo seu declive, é
aconselhavel fazer no minimo uma calibracdo com dois padrGes de forma a conseguir-se
alcancar medidas mais fiaveis e precisas. Quando as medigdes sdo executadas numa ampla

gama de valores de pH, recomenda-se entdo a calibracdo com 3 padrdes [7].
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As solugbes padrao séo solucbes formuladas que apresentam um pH conhecido e que permitem
que o analisador de pH calcule o novo declive e 0 novo Zero pH de forma a obter-se o0 novo

valor de pH a partir dos sinais de milivolt e temperatura obtidos [11].
2.4 Efeitos da temperatura sobre o pH

As alteracbes na temperatura também tém influéncia na medicdo de pH. Geralmente, os efeitos
da temperatura podem diminuir a precisdo e rapidez da resposta do elétrodo e influenciar o
coeficiente de temperatura sobre a solucdo a ser medida pelo elétrodo de pH, quer se trate dos
padrdo de calibragdo ou da amostra a ser medida [12].

A compensagdo automatica da temperatura baseia-se na medi¢cdo exata da temperatura das
solucbes através da utilizagdo de um sensor de temperatura, que se torna mais critica quando a
mesma difere dos 25°C [12, 13].

O pH de uma solugdo pode mudar com a temperatura, devido ao efeito da temperatura sobre a

dissociacao dos acidos fracos e bases, e pela dissociacao da dgua em si [10].

Além de alterar a saida de milivolt (potencial) do elétrodo de pH, temperaturas extremamente
elevadas ou extremamente baixas aceleram o envelhecimento do elétrodo e podem fazer com
que a ponta do elétrodo se quebre. Temperaturas elevadas podem também afetar o interior e o
exterior do elétrodo de pH, dando origem a uma assimetria potencial, podendo deslocar o Zero
pH do elétrodo e alterar 0 seu comportamento com a variagdo da temperatura, o que leva a erros

de compensacdo de temperatura [10].

Os analisadores de pH modernos permitem que seja feita de forma automética a compensagéo
de temperatura para ter em conta as alteracdes das solugdes de pH com a temperatura, bem
como alteracGes na saida de milivolt dos elétrodos. Simplesmente é introduzido no analisador

um novo coeficiente de temperatura da solucéo (alteragdo do pH por grau centigrado).

Considera-se entdo que a temperatura afeta a medicéo de pH devido a alteragdes nas constantes
de dissociacdo dos ides na solucéo a ser medida. Isto implica que haja alteracfes de temperatura
da solugdo, assim como alteragdes no valor de pH. Atualmente, os instrumentos disponiveis ndo
podem fazer face a esta mudanga porque as constantes de dissociacdo variam de solugdo para

solucdo [4].
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No caso do presente projeto desenvolvido, o sensor de temperatura deve estar sempre ho mesmo
local que o elétrodo de pH, ou seja, quando os elétrodos sdo calibrados com solugbes tampéo, o
compensador de temperatura também deve estar no buffer. Assim, o sensor de temperatura
utilizado para fazer a compensacdo, deve refletir a temperatura a que o elétrodo de pH € exposto

durante a calibracdo ou a medicdo [13].

2.5 Solugdes de calibracao de pH

A calibracdo é requerida para fazer corresponder o medidor de pH com os elétrodos. Para este
propdsito, sdo usadas solu¢es com um pH preciso e conhecido. Estas solugfes sdo chamadas
de solugdes tampdo, solugdes padrdo ou buffer, e sdo uma parte muito importante na precisdo da
medicao do pH.

As solucbes tampdo sdo usadas para calibrar os sensores de pH e para verificar o seu
desempenho. Estas solugbes tém uma certa insensibilidade a ligeiras contaminagGes com
espécies 4cidas ou alcalinas, isto €, tém uma forte capacidade de tamponamento. Esta

propriedade permite que um tampé&o de pH permaneca a um valor de pH constante [14].

A dependéncia da temperatura das solugdes tampdo é normalmente impressa nos seus
recipientes fornecidos pelo fabricante. No caso do presente projeto, as solugdes padrdo usadas
na calibracéo, sdo o pH7, o pH4 e o pH10 e a relacdo dos valores de pH com a temperatura sdo

apresentados na Tabela 2.1.
Tabela 2.1: Relagdo do pH com a temperatura dos buffers

Fonte: Elaboracéo proépria

°C [pH4 [ pH7 | pH 10
5 |4.00 | 7.09 | 10.25
10 | 4.00 | 7.06 | 10.18
15 | 400 | 7.04 | 10.12
20 | 4.00 | 7.02 | 10.06
25| 4.00 | 7.00 | 10.00
30 | 401 | 6.99 | 9.96
35| 402 | 698 | 9.92
40 | 4.03 | 6.97 | 9.88
45 | 404 | 6.97 | 9.85
50 | 4.05 | 6.96 | 9.82
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2.6 Equipamentos de medicdo de pH e temperatura

Como base de comparacdo e para mostrar que a op¢do desenvolvida com base em Arduino e no
circuito de pH é fiavel, econdémica e se encontra de acordo com as caracteristicas comerciais de
outros equipamentos semelhantes, comparou-se a mesma com dez opcbes semelhantes

existentes no mercado e analisou-se as suas especificacdes.

Como existem varios fabricantes e diferentes tipos de aparelhos de pH, optou-se por se

comparar com instrumentos semelhantes no seu tipo de aplicacéo e utilizacdo.

De seguida sdo analisadas as caracteristicas de dez aparelhos de pH que existem no mercado,

assim como as do Aruino pH.

Mettler FiveEasy F20

Idealmente para aplicagbes de laboratério, o Mettler FiveEasy F20 (Figura 2.5) providencia
medidas de pH numa game entre 0.00 e 14.00, com uma resolucéo de 0.01 e uma precisdo de
+0.01. Este aparelho permite leituras de temperatura entre os 0°C e os +100°C com precisdo de
+0.5°C e uma resolucdo de 0.1. O aparelho dispde de um LCD de 4.3 polegadas de forma a
facilitar a analise da informagdo apresentada e possui dimensdes reduzidas, ocupando assim
pouco espaco na bancada [15]. S&o permitidos até 3 pontos de calibragdo. Estas caracteristicas

sdo resumidas na Tabela 2.2.

/)

METTLER TOLEDO

Figura 2.5: Mettler Five Easy F20

Fonte: http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/mt30266626?lang=pt&region=PT
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Mettler FiveGo F2

Ideal para aplicacBes mdveis em laboratdrio ou ao ar livre, o portatil FiveGo F2 (Figura 2.6) é
alimentado por 4 baterias do tipo AAA e providencia leituras de pH na gama de 0.00 a 14.00
com resolucdo de 0.01. A temperatura pode ser lida na gama de 0°C a 100°C com resolucédo de
0.1°C. O LCD de 3.1 polegadas facilita a leitura dos dados apresentados e o seu design leve,
robusto e a prova de agua faz com que o FiveGo F2 seja ideal para obter medicdes fiaveis

mesmo em condic¢des adversas [16]. Estas caracteristicas sdo resumidas na Tabela 2.2.

i
1

Figura 2.6: Mettler FiveGo F2

Fonte: http://www.directindustry.com/prod/mettler-toledo-analytical-instruments/product-98369-
1716866.html

Hanna HI18424

O Hanna HI8424 (Figura 2.7) é um dos medidores de pH mais populares no mercado, e ndo s6
oferece uma resolucdo de 0.01 pH em toda a escala de pH na gama de 0.00 a 14.00 com
precisdo de +0.01, como também permite leituras de temperatura na gama de 0°C a 100°C com
uma resolucdo de 0.1°C e uma precisdo de +0.4° C. Trata-se de um medidor portéatil de facil
utilizacdo, sem referéncia constante ao manual de instrucdes. A calibracdo do pH é automatica

em até dois pontos [17]. Estas caracteristicas sdo resumidas na Tabela 2.2.
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Figura 2.7: HANNA HI 8424

Fonte: http://www.hannacom.pt/produtos.ver.pHp?idProd=70
Hanna H12002

O Hanna HI2002 (Figura 2.8) é um instrumento de bancada, dedicado a apresentar leituras de
pH precisas e fiaveis. O seu LCD de 140mm permite apresentar valores de pH medidos numa
gama de -2.00 a 16.00 com uma resolucdo de 0.01e uma precisdo de +0.01. A temperatura é
apresentada numa gama de -20°C a +120°C, com uma resolucdo de 0.1°C e uma precisdo de
0.5°C. Se o aparelho tiver o sensor de temperatura integrado, pode permitir a calibragdo

automatica do pH em até 3 pontos [18]. Estas caracteristicas sdo resumidas na Tabela 2.2.
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Figura 2.8: HANNA HI 2002

Fonte: http://www.hannacom.pt/produtos.ver.pHp?idProd=2293
Thermofisher Orion Star A121

O medidor de pH portétil Thermo Scientific Orion Star A121 (Figura 2.9) combina simplicidade
com precisdo. O grande LCD exibe leituras de pH e temperatura nas gamas de -2.00 a +16.00
para o pH e de -5°C a +105°C para a temperatura, com resolugdes de 0.01 e 0.1 respetivamente.
A precisdo apresentada é de +0.01 para o pH e de +0.5°C para a temperatura. E permitida a
calibracdo do pH em até 3 pontos e a compensacdo da temperatura pode ser feita de forma
manual ou automatica [19]. Estas caracteristicas sdo resumidas na Tabela 2.2.
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Figura 2.9: Thermo Orion Star A121

Fonte:http://www.coleparmer.com/Product/Thermo_Scientific_Orion_Star_Al121 pH_Portable M
eter_Kit/EW-58825-08

Thermofisher Orion 261S

O analisador portéatil a prova de agua Thermo Scientific Orion 261S (Figura 2.10) é requerido
qguando se pretende medir pH e temperaturas em ambientes perigosos e espacos confinados. O
LCD exibe leituras de pH e temperatura nas gamas de -2.00 a +16.00 para o pH e -20°C a
+120°C para a temperatura, com resolucdes de 0.01 e 0.1 respetivamente. A precisdo do pH
apresentada é de +0.01 e a da temperatura é de +0.5°C. E permitida a calibracéo do pH em até 3
pontos e a compensagdo da temperatura pode ser feita de forma manual ou automética [20].
Estas caracteristicas sdo resumidas na Tabela 2.2.

Figura 2.10: Thermo Orion 261S

Fonte: http://www.fondriest.com/thermo-orion-261s-intrinsically-safe-basic-pH-meter.htm
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Omega pHH-103B

O Omega pHH-103B (Figura 2.11) é um medidor portétil de pH e temperatura de dimens@es
reduzidas, sendo ideal para aplicacdes no terreno. O seu LCD de duas linhas consegue exibir o
pH com resolucd0 de 0.01 e a temperatura com resolucdo 0.1. As precisdes apresentadas sao de
0.02 para o pH e de 0.3 para temperatura. A calibracéo é feita em trés pontos e a compensacao

da temperatura é automatica [21]. Estas caracteristicas sao resumidas na Tabela 2.2.

Figura 2.11: PHH-103B

Fonte: http://www.omega.com/pptst/pHH103B.html

Omega PHH-253

O Omega PHH-253 (Figura 2.11) é ideal para a medicédo rapida e precisa de pH e mV seja no
terreno ou em laboratério. Quanto as leituras de pH, este medidor fornece precisdo de £0.02 e
resolucdo de 0.01, capaz de ler na gama de 0 a 14. A temperatura pode ser lida dos -100°C aos

+100°C e a calibracdo de pH é feita manualmente em um ou dois pontos [22].

Figura 2.12: Omega PHH-253

Fonte: http://www.omega.com/pptst/pHH253.html
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Jenway 3510

O Jenway 3510 (Figura 2.13) é um pH meter versatil e simples de usar, capaz de fornecer
leituras pH na gama de -2.00 a +19.99 e de temperatura na gama de -10 a +105. Com até trés
casas decimais de resolucdo e uma escolha de até trés pontos de calibragdo, o 3510 proporciona
ainda a compensacdo automatica da temperatura e um LCD para apresentar a informacéao [23].
Estas caracteristicas sdo resumidas na Tabela 2.2.

Figura 2.13: Jenway 3510

Fonte: http://www.keison.co.uk/jenway_3510pHmeter.shtml
FieldScout pH 400

O FieldScout pH 400 (Figura 2.14) tem uma interface intuitiva e é de facil utilizagdo,
permitindo aos utilizadores acederem rapidamente as caracteristicas e configuragbes avancadas.
Os dados de temperatura e pH séo apresentados no display LCD colorido de 3,2 polegadas e
garante valores de medicdo de pH na gama de O a 14 e de temperatura na gama de -5°C a
+120°C. A preciséo é de 0.01 para o pH e de 0.5 para a temperatura. A calibragdo do pH é feita
em 2 pontos e a compensacdo de temperatura é automatica [24]. Estas caracteristicas sao

resumidas na Tabela 2.2.
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Figura 2.14: FieldScout pH 400

Fonte: http://www.specmeters.com/nutrient-management/pH-and-ec-meters/pH/fieldscout-pH-600-and-400-

meters/

Arduino pH

Considera-se que o Arduino pH, desenvolvido no @mbito desta dissertagdo de mestrado,
apresenta as suas principais especificagdes e caracteristicas baseadas no circuito de pH, no
elétrodo de pH e no sensor de temperatura. Sendo assim, o Arduino pH possibilita a calibracdo
do pH em trés pontos, numa gama de medicdo de pH entre os 0.001 e os 14.000, com uma
resolucdo de 0.01 e uma precisao de +0.02. Este aparelho permite leituras de temperatura entre
0s -55°C e 0s +125°C com precisdo de +0.5 °C e uma resolugdo de 0.01. A compensacdo da
temperatura faz-se simplesmente pressionando o botdo “left”. O Arduino pH, de dimensdes
reduzidas, é alimentado por uma bateria de 9V do tipo 6LR61, permitindo desta forma que seja
utilizado tanto na bancada do laboratério, como no terreno. A Figura 2.15 ilustra o Arduino pH

desenvolvido no &mbito desta dissertagéo.
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Figura 2.15: Arduino pH

Fonte: Elaboragdo prépria

Para se ter uma ideia das capacidades do instrumento desenvolvido no dmbito desta dissertacéo,

elaborou-se a tabela abaixo que resume as especificagdes do Arduino pH e dos aparelhos acima

descritos, que servem de base de comparacéo na avaliagdo do desempenho do equipamento aqui

projetado. Como se pode ver pela analise da Tabela 2.2, 0 Arduino pH aqui projetado apresenta

caracteristicas semelhantes aos equipamentos comerciais aqui analisados.

Tabela 2.2: EspecificacBes dos analisadores de pH

Fonte: Elaboracéo propria

Especificacbes | Arduino | FiveEasy | FiveGo | HI8424 | HI2002 | Al21 | 261S PHH253 | PHH103 | 3510 pH
pH F20 F2 400
Gamade | pH | 0.001 0.00 0.000 0.00 -2.00 -2.00 -2.00 0.00 0.00 -2.000 0.00
leitura al4.000 | al4.00 al4.000 | al4.00 | al6.00 | al6.00 | a16.00 | al4.00 al4.00 al19.999 | al4.00
°C | -55 0 0 0 -20 -5 -20 -100 0 -10 -5
a+125 a+100 a+100 a+100 a+120 a+105 | a+120 | a+100 a+110 a+105 a+120
Resolugdo | pH | 0.001 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.0 0.01 0.01 0.001 0.01
°C | 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Precisao pH | +0.02 +0.01 +0.01 +0.01 +0.01 +0.01 +0.01 +0.02 +0.02 +0.003 +0.01
°C | #0.5 0.5 +05 +0.5 +0.5 +0.5 +0.5 +0.5 +0.5 +0.5 +0.5
Compensacéo Sim, Sim, Sim, Sim, Sim, Sim, Sim, Sim, Sim, Sim, Sim,
de temperatura | Auto Auto Auto Auto Auto Auto Auto Manual Auto Auto Auto
Pontos de 3 3 3 2 3 3 3 2 3 3 2
calibragéo
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3 Projeto e implementacido do medidor de pH

Desenvolveu-se um instrumento analitico laboratorial capaz de medir pH e temperatura de
diferentes tipos de amostras e que possibilita a calibracdo do pH em até trés pontos com a

devida compensagdo automatico de temperatura.

Como jé foi referido, o instrumento desenvolvido no &mbito desta dissertagdo esta ilustrado na
Figura 2.15.

Neste capitulo descreve-se a tecnologia utilizada e apresentam-se as razdes que levaram a sua
escolha. Aqui é também descrito o modo de utilizagdo do Arduino pH e o cddigo implementado

no Arduino IDE para a sua concretizacao.
3.1 Hardware

Na tentativa de se desenvolver um projeto de baixo custo e eficiente, procurou-se as solugdes
mais em conta a nivel econémico mas que oferecessem ao mesmo tempo uma boa qualidade ao

produto. Assim sendo, o material utilizado no desenvolvimento do Arduino pH foi o seguinte:

e 1 Arduino mega 2560

e 1 Circuito de pH

e 1 Arduino IDE

e 1LCD 2*16 com seis botdes

e 1 Sensor de temperatura

e 7 Fios jumper

e 1 Elétrodo de pH

e 1 Conector BNC

e 3 Buffers de calibracdo de 125ml (pH 4, pH 7 and pH 10)

e 1 Solucdo de armazenamento do elétrodo de pH de 125ml (40z)

Os componentes utilizados no desenvolvimento do Arudino pH sdo descritos nos

subcapitulos seguintes, assim como as razfes que levaram a sua escolha.
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Arduino

A plataforma de desenvolvimento de hardware open-source foi desenvolvida em Arduino. O
grande potencial do Arduino reside no facto de ser um sistema “aberto”, tanto em hardware
como em software e por esta razdo esta disponivel uma vasta quantidade de informacéo e

sempre em constante evolug&o.

Arduino é uma plataforma de criacdo de prot6tipos de cddigo aberto baseado em hardware e
software de facil utilizacdo. As placas Arduino sdo capazes de ler entradas, como por exemplo a
temperatura de um sensor ou o clique de um botdo, e transformé-las numa saida, como por
exemplo a ativacdo de motores, ligacdo de LED ou soar alarmes. Pode-se dar as instrucdes
necessarias ao Arduino sobre o que fazer, através do envio de um conjunto de instrucGes para a
placa. Para isto, é usada a linguagem de programacdo Arduino, baseada em “wiring” (sub
conjunto da linguagem C++), e o software Arduino IDE, com base no ambiente de programacao

“processing” (orientada para a criagdo de visualizagdes gréficas) [25].

A plataforma Arduino Mega 2560 (Figura 3.1) é um microcontroller board baseado no
microcontrolador ATmega2560. A andlise pormenorizada deste microcontrolador ATmega2560
ndo é necessaria para a compreensdo do funcionamento do Arduino pH, e como tal ndo serd um
dos objetivos desta dissertacdo. O Arduino Mega 2560 € ilustrado na Figura 3.1 e possui 54
pinos digitais de entrada /saida, 16 entradas analdgicas, 4 portas de comunicacdo serie, um
oscilador de cristal 16 MHz, uma ligagdo USB, uma entrada de alimentacéo, uma ligacdo ICSP,

e um bot&o de Reset [26].
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Figura 3.1: Arduino Mega

Fonte: http://www.electroschematics.com/7963/arduino-mega-2560-pinout/
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Circuito de pH

O circuito de pH do fabricante Atlas Scientific € um circuito que se prop8e a oferecer elevados
niveis de estabilidade e precisdo. Este circuito converte a corrente gerada pela atividade de i6es
de hidrogénio em pH e pode atender a precisdo encontrada na maioria dos medidores de pH de
bancada de laboratérios, podendo trabalhar com a maioria dos elétrodos de pH do mercado,

devido ao seu conector do tipo BNC.

O circuito de pH possui um tamanho bastante reduzido, como se pode verificar nas Figuras 3.2
e 3.3, e foi projetado para ser utilizado em diversas aplicagdes que requeiram medidas exactas e
precisas de pH. Este circuito permite leituras de pH até a milésima casa decimal. Considera-se
que ndo é relevante explicar detalhadamente a construcdo do circuito EZO, pelo que a mesma

n&o seré feita no decorrer desta dissertacéo [27].

Figura 3.2: Circuito de pH EZO

Fonte: Adaptado de [27]

Figura 3.3: Tamanho do Circuito de pH EZO comparado com uma moeda

Fonte: Adaptado de [27]
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Como € ilustrado na Figura 3.2, o circuito de pH do fabricante Atlas Scientific apresenta seis

pinos de ligacdo com os diversos periféricos abaixo descritos:

e GND - retorno para a fonte de alimentagéo DC.

e VCC —tensdo de operacdo de 3,3V ou 5,5V.

e TX/SDA — os circuitos de pH podem operar em modo UART ou em modo 12C. O modo
padrdo e o capaz de ser utilizado na aquisi¢ao e transmissdo de dados é o modo UART.
Neste modo, o pino TX atua como linha de transmissdo, com uma taxa padrdo de
9600bps, 8bits, sem paridade, sem controlo de fluxo e 1 stop bit.

e RX/SCL - neste modo, 0 pino RX atua como linha recetora.

e PRB - este pino conecta-se ao cabo da sonda de pH.

e PGND - este pino conecta-se ao fio terra da sonda de pH.

Arduino IDE

O Arduino Mega 2560 foi programado no Software Arduino (IDE) 1.6.8, no entanto, outra
versdo mais atualizada pode estar disponivel no site do fabricante. Trata-se de um software open
source que torna acessivel a escrita do codigo e facilita o seu envio para o Arduino. Como ja
referido acima, a linguagem usada no Arduino é baseada na linguagem C/C++.

LCD 2*16 com sei botdes

Optou-se por uma combinagdo barata de LCD e teclado, de forma a simplificar a

implementacéo do projeto.

Este LCD (Figura 3.4) de tamanho reduzido para Arduino, consiste principalmente num ecra
LCD 2*16 (duas linhas e dezasseis colunas) com seis botdes (Select; Left; Up; Down; Right;
Rst) e encaixa diretamente nos pinos do Arduino Mega. Destes 6 botbes, apenas 5 sdo
utilizados, pois o botdo “RST” esta pré-definido para fazer RESET ao programa do Arduino. Os
botbes Select, Left, Up, Down, e Right foram programados e atribuiram-se-lhes funcionalidades.
Os pinos 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10 séo usados para fazer a interface com o LCD e apenas um Analog
Pin 0 é usado para ler os cinco botbes de pressdo. O LCD dispde dum potenciémetro para se

ajustar a sua luz de fundo e o LED na placa indica que o LCD esta alimentado.

O seu design permite facilmente conectar outros sensores aos pinos restantes do Arduino Mega
e executar acOes através dos botdes de pressdo. Esta opcdo torna-se bastante Gtil uma vez que

permite a visualizagcdo da informacdo de imediato, dispensando a utilizacdo do computador,
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tornando-se num componente bastante valioso para garantir que o programa estd a funcionar

corretamente [28].

geect L:rTU" E -l

Figura 3.4: LCD Keypad Shield para Arduino

Fonte: http://www.dfrobot.com/index.pHp?route=product/product&product_id=51#.V6iGIvkrLIU
Sensor de temperatura

O circuito de pH utilizado no presente projeto tem a temperatura padrdo definida para 25°C, que
¢ a temperatura padrdo assumida na calibragdo das solucdes de pH, sempre que ndo se utiliza o
sensor de temperatura durante as calibracGes. De forma a conseguir-se as melhores leituras
possiveis do pH, a temperatura do liquido a ser medido deve ser transmitida ao circuito de pH,
através de um sensor de temperatura, uma vez que este circuito de pH ndo permite que a
temperatura seja adquirida através de um elétrodo de pH. Deste modo, para se conseguir uma
leitura de pH mais exata e precisa, adquiriu-se um sensor a prova de agua, para assim se efetuar
a devida compensagdo da temperatura das solugdes a serem analisadas, imediatamente antes da
calibracdo do pH com as soluges padrio. E este sensor que vai ler a temperatura onde 0 mesmo

estiver inserido.

Trata-se de uma versdo a prova de agua do sensor do tipo DS18B20, possui um metro de cabo e
permite ser utilizado em temperaturas entre -55°C e +125°C com uma precisdo de +-0.5°C. E
impermeavel, a prova de humidade, anticorrosivo e possui uma ponta de aco inoxidavel de alta
qualidade de seis centimetros. A comunicacdo com este sensor é do tipo One-Wire que,
por definicdo, requer apenas uma linha de dados para a comunicagcdo com o Arduino. O
sensor possui 3 fios, como mostra a Figura 3.5. O fio preto e vermelho s&o ligados a terra e aos

5V do Arduino respetivamente, enquanto que o fio branco, é ligado a placa do LCD [29].
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O circuito de pH néo permite guardar a compensacdo de temperatura na EEPROM, pelo que se
o aparelho é desligado, o valor da compensacdo de temperatura volta ao valor padréo de 25°C,

sendo necessario efetuar a devida compensacgdo sempre que se calibre o pH [23].

No caso do presente projeto desenvolvido, a compensagdo de temperatura é feita de forma

automatica, através dum simples click no botdo select.

Figura 3.5: Sensor de temperatura a prova d’agua

Fonte: http://www.tweaking4all.com/hardware/arduino/arduino-ds18b20-temperature-sensor/
Elétrodo de pH

O elétrodo de pH utilizado no presente projeto, que se pode ver na Figura 3.6, pode ser emerso
até ao conector BNC. Uma vez que um elétrodo de pH se trata dum dispositivo passivo, 0
mesmo adquire tensdes que sdo transmitidas pelas solugdes a serem medidas. Isto faz com que,

ao longo do tempo, o elétrodo se gaste e comece a ler valores errados.

R
L\

Figura 3.6: Elétrodo de pH

Fonte: Adaptado de [30]
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Quando o elétrodo ndo esta a ser utilizado, a sua ponta deve permanecer mergulhada na solucéo
de armazenamento, constituida neste caso por 68% de agua, 2% de ftalato de potassio e 30% de
cloreto de potéssio, como se vé na Figura 3.7. E necessario retirar a ponta do elétrodo do frasco
para se poder emergi-la na solucdo desejada. A ponta do elétrodo deve ser enxaguada com agua
destilada imediatamente antes de ser armazenada no frasco da solucdo de armazenamento e

antes de qualgquer medicédo desejada [30].

Tl | f

Figura 3.7: Elétrodo de pH armazenado
Fonte: Elaborac¢do propria
Conector BNC

O elétrodo de pH é ligado a um conector do tipo BNC (Bayonet Neill-Concelman), ilustrado na
Figura 3.8. O conector BNC, para além de permitir leituras fiaveis, permite também que seja
facil conectar e desconectar o elétrodo de pH.

Figura 3.8: Conector BNC

Fonte: http://www.atlas-scientific.com/product_pages/kits/pH-kit.ntml
Bateria de 9V inserida em suporte com switch ON/OFF

Para alimentar o Arduino pH optou-se por um suporte de bateria de 9V com switch ON/OFF

integrado, como se pode ver na Figura 3.9. Para se ligar o Arduino pH, basta comutar o switch
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para a posicdo ON, enquanto que para se desligar o aparelho, apenas tem que se comutar o

switch para a posi¢cdo OFF.

Figura 3.9: Suporte de bateria de 9V com switch ON/OFF

Fonte: http://mememaker.com/9v-battery-holder-with-switch-5-5mm-2-1mm-plug.html
3.2 Codigo Arduino IDE

O fabricante Atlas Scientific disponibiliza um cédigo para o Arduino que permite ao utilizador
operar o instrumento de pH através do computador, onde se inserem 0s comandos para operar 0

circuito de pH e onde sdo apresentadas as informacdes a analisar.

O presente projecto desenvolvido em Arduino, permite ao utilizador operar com o aparelho
livremente, sem necessidade de utilizar o computador e sem consideraveis limitaces de espago
fisico tanto na bancada como no terreno. Em vez de se utilizar o computador e o Arduino IDE
para se medir o pH e a temperatura, o projeto desenvolvido disponibiliza um LCD onde os
dados sdo apresentados e um teclado que permite a execugdo dos comandos internos do circuito
de pH através dos botBes, fazendo com que o Arduino pH se assemelhe a um instrumento

profissional de laboratorio.

Portanto, o cédigo disponibilizado pelo fabricante Atlas Scientific foi adaptado ao presente
projeto, de forma a concretizar-se o instrumento proposto. Os comandos internos do circuito de

pH utilizados na operagédo do Arduino pH, sdo os seguintes:

e Cal,mid,7.0<enter> é o comando interno que o circuito de pH admite para se efetuar a
calibragdo no ponto médio, ou seja, no pH 7. Este comando é enviado ao circuito de pH
através do botdo RIGHT.
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e Cal,high,10.0<enter> é o comando interno que o circuito de pH admite para se efetuar
a calibracdo no ponto alto, ou seja, no pH10. Este comando € enviado ao circuito de pH
através do botdo HIGH.

e Cal,low,4.0<enter> é o comando interno que o circuito de pH admite para se efetuar a
calibracdo no ponto baixo, ou seja, no pH4. Este comando é enviado ao circuito de pH
através do botdo DOWN.

o T,x<enter> sendo x um valor float referente a temperatura actual do sensor. Este é o
comando interno que o circuito de pH admite para se efetuar a compensacdo da
temperatura a x °C. Para este efeito, 0 codigo estd preparado para que seja aceite a
temperatura lida actualmente no LCD. Sendo assim, apenas se tem que pressionar o
botdo LEFT para o circuito de pH aceitar a compensacdo de temperatura de forma
automatica.

e Factory<enter> A execucdo de um RESET de fébrica é feita premindo o botdo
SELECT do teclado, onde se ird repor a calibracdo de volta ao padrdo de fabrica
incluindo a reposi¢do padrdo da temperatura para 25 ° C. Esta ac¢do sO deve ser
executada em ultimo caso, como por exemplo, caso falhe o processo de calibracdo do

elétrodo, ou caso se verifique alguma anomalia no Arduino pH.

Apoés a execugdo de qualquer comando acima referido, a mensagem “OK” é apresentada no

LCD, indicando desta forma que o Arduino pH recebeu e executou a instru¢gdo com sucesso.

Para o sensor de temperatura foi adaptado o c6digo proposto num site de venda de componentes

eletronicos on-line [31].

Para a implementacdo do LCD com botdes, foi também adaptado um cddigo proposto no site de

um distribuidor de componentes eletrénicos [32].

O cdédigo do Aruino pH desenvolvido no ambiente de programacdo do presente projeto

encontra-se em anexo.
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3.3 Modo de operacao do medidor de pH

O Arduino pH ¢é ligado através do switch ON/OFF existente no suporte da bateria de 9V (ver
Figura 3.9) onde, de imediato, os valores lidos ao ar ambiente sdo apresentados no LCD, mesmo
que 0s sensores ndo estejam imersos numa solugdo. Nestas condicdes, o Arduino pH esta pronto
a medir pH e temperatura, no entanto, a calibracdo com os buffers de calibragéo é requerida para

se assegurar leituras de pH o mais fidveis possiveis.

Note-se que, quando o equipamento é ligado, e subsequentemente o circuito EZO também, é
iniciada a sequéncia de cores do LED do circuito de pH com duragédo de 1 segundo, movendo-se
de vermelho para verde e depois para azul. Depois desta sequéncia, 0 circuito retorna a

mensagem “*RE”, indicando que o instrumento esta pronto a ser utilizado.

Para se efetuar uma medida numa qualquer solucdo aquosa, primeiro é efetuada a compensacao
da temperatura e de seguida é efetuada a calibragdo do pH, que passam a ser explicadas nos

subcapitulos seguintes.
3.3.1 Compensacado de temperatura

A maioria dos elétrodos de pH é desenhada para produzir um sinal de 0 mV ao pH 7, com um
declive (tedrica) de + 60mV/pH a temperatura ambiente de 25°C. Portanto, considera-se que o
elétrodo combinado apresenta um ponto isopotencial de 0 mV no pH 7.0. Usando o ponto
isopotencial com o comportamento teérico do elétrodo, torna-se possivel compensar (corrigir) a
medicdo do pH a qualquer temperatura para a temperatura de referéncia (hormalmente 25 ° C).
Isto torna a medi¢@o de pH independente das mudancas de temperatura, fazendo com que as

leituras sejam mais precisas a temperaturas diferentes da temperatura ambiente de 25°C [10].

Como ja foi referido, o circuito de pH tem a sua temperatura padrao fixada em 25°C. Assim, a
fim de se alcangar as leituras mais precisas possiveis, a temperatura da solucdo a ser calibrada
deve ser transmitida ao circuito de pH através do sensor de temperatura. Desta forma, a
temperatura para a qual a medida deve ser compensada pode ser alterada usando o botdo “left”

antes da calibrag¢do no ponto médio [27].
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3.3.2 Calibracao e medicao do pH

De acordo com o datasheet do circuito de pH, depois de se ligar o Arduino pH, as primeiras
leituras (de 2 a 10) ndo mostrardo o valor correto de pH. Sdo necessarias algumas medicdes para

gue os valores de pH se tornem estaveis apos o aparelho ser ligado [27].

O circuito EZO tem um protocolo de calibracdo flexivel, permitindo a calibracdo num Unico
ponto, em dois ou em trés pontos. Estes trés pontos sdo conhecidos como ponto de calibracéo
baixo (pH 4), ponto de calibragdo médio (pH 7) e ponto de calibracéo alto (pH 10).

E necessario que a calibracdo com pH 7 seja a primeira a ser efetuada. A calibrago neste ponto
também ¢ conhecida como “Calibragdo em um ponto”. Se se fizer a calibragdo do pH 7 depois
do EZO ter sido calibrado, os outros pontos de calibracéo serdo apagados e uma nova calibracdo
completa terd que ser executada [27]. A calibracdo dos outros dois pontos podem ser quaisquer
valores, mas de lados opostos da escala de pH em relacdo ao pH7. Estes dois pontos séo

conhecidos por ponto de calibragdo baixo e ponto de calibracao alto.

Considera-se que a calibracdo no ponto médio (pH 7) fornecerd leituras precisas entre pH 5 e

pH 9, como é ilustrado na Figura 3.10.

Ponto medio

Figura 3.10: Calibragdo em um ponto
Fonte: Adaptado de [27]

Dois pontos de calibracdo, providenciam leituras precisas entre o pH7 e 0 segundo ponto de
calibracdo, pH 4 ou pH 10. Como exemplo, € ilustrado na Figura 3.11 a gama de leituras fidveis

no caso do Arduino pH ser calibrado no ponto médio (pH 7) e no ponto baixo (pH 4).
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Ponto baixo Ponto médio

Figura 3.11: Calibracéo em dois pontos
Fonte: Adaptado de [27]

Os trés pontos de calibracdo (pH médio, pH baixo e pH alto) garantem elevada precisdo nas
leituras ao longo da gama completa de pH (Figura 3.12).

10 11 12 13 14

Ponto baixo Ponto médio Ponto alto

Figura 3.12: Calibracao em trés pontos
Fonte: Adaptado de [27]

Antes de se emergir o elétrodo de pH e o sensor de temperatura nas solugdes desejadas, €
imperativo enxaguar ambos com &agua destilada e seca-los com um papel macio, para evitar

contaminagdes e subsequentemente, erros nas leituras.

Para efetuar a medida, basta emergir o elétrodo de pH e o sensor de temperatura na amostra a

analisar.
Calibra¢do num unico ponto

Como ja foi referido, a calibragdo com pH 7 deve ser a primeira calibracéo a ser efetuada. Esta
calibragdo ¢ também conhecida como “calibragdo no ponto médio” ou “Calibragao de um

ponto”. Os pontos seguintes resumem a “calibracdo de um ponto”:

e O elétrodo deve ser retirado do frasco que contém a solucdo de armazenamento,
enxaguado com &gua destilada e seco com um papel macio.
e Verter num copo a solucdo de pH7, de forma a conseguir-se emergir ambos 0s sensores.

Deve-se conseguir emergir a ponta do elétrodo de pH.
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e Emergir o elétrodo e o sensor de temperatura na solucdo de pH7 e esperar
aproximadamente um minuto ou até que os valores estabilizem.

e Comecar com a calibragéo da temperatura, premindo o botdo LEFT do Arduino pH.

e Confirmar que a mensagem “OK” se apresenta no LCD.

e Premir o botdo RIGHT, para ser executada a calibracéo no pH7.

e O led azul do circuito de pH é ligado e o LCD apresenta a mensagem “OK”.

e Retirar o elétrodo de pH e o sensor de temperatura e enxagua-los com agua destilada e
seca-los com um papal macio.

e O Arduino pH esta pronto para medir solu¢des na gama calibrada. Apos se efetuar as
medidas desejadas, deve-se Armazenar novamente o elétrodo de pH na sua solucgdo de
armazenamento. O sensor de temperatura é armazenado ao ar ambiente e ndo requer

condicbes especiais de armazenamento.
Calibracéo em dois pontos

A Calibracdo em dois pontos requer, como j& referido, a calibracdo no pH 7 e uma calibragdo
adicional, no ponto baixo (pH4) ou no ponto alto (pH10), consoante as analises que se
desejarem efetuar. Se se esperar medir pH na gama de 7 a 14, entdo deve ser executada a
calibragéo no ponto alto, enquanto que a calibragdo no ponto baixo deve ser a preferida caso se

espere medir pH na gama de 1 a 7. Os pontos seguintes resumem a “calibragdo em dois pontos”:

e Efetuar a calibragdo num Unico ponto, descrita acima.

e Remover o elétrodo de pH e o sensor de temperatura do pH7 (primeiro buffer) e
enxagua-los com agua destilada e seca-los com um papel macio.

o Emergir o elétrodo de pH e o sensor de temperatura no segundo buffer (pH4 ou pH10,
consoante as medidas que se pensarem obter), e esperar aproximadamente um minuto
ou até que os valores estabilizem.

e  Premir 0 botdo DOWN para o pH4 ou o botdo UP no caso do pH10, para ser executada
a calibragdo no ponto correspondente.

e O led azul do circuito de pH € ligado e o LCD apresenta a mensagem OK.

e Retirar 0 elétrodo de pH e o sensor de temperatura e enxagua-los com agua destilada e
seca-los com um papal macio.

e O Arduino pH esta pronto para medir solu¢es nas gamas calibradas. Apos se efetuar as
medidas desejadas, deve-se Armazenar novamente o elétrodo de pH na sua solugéo de
armazenamento. O sensor de temperatura é armazenado ao ar ambiente e ndo requer
condicBes especiais de armazenamento.
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Calibracéo em trés pontos

A Calibracdo em trés pontos requer, como ja referido, a calibracdo no pH 7, a calibra¢do no
ponto baixo (pH4) e a calibracdo no ponto alto (pH10). Portanto, para a calibragdo em trés
pontos € necessario efetuar primeiro a calibracdo num Unico ponto e a calibracdo em dois
pontos. No inicio da calibracdo em trés pontos, € suposto que ja tenham sido efetuadas a
calibracdo no ponto médio e uma das calibragfes no ponto alto ou no ponto baixo. Os pontos

seguintes resumem a “calibracdo em trés pontos”.

e Efetuar a calibragdo num Unico ponto, descrita acima.

e Efetuar a calibracdo em dois pontos, também descrita acima.

e Remover o elétrodo de pH e o sensor de temperatura da solucéo usada na calibracdo em
dois pontos e enxagua-los com agua destilada e seca-los com um papel macio.

e Emergir o elétrodo de pH e o sensor de temperatura na terceira solugdo de pH (pH4 ou
pH10, consoante a que ja foi utilizada na calibracdo do segundo ponto), e esperar
aproximadamente um minuto ou até que os valores estabilizem.

e  Premir o botdo DOWN para o pH4 ou o botdo UP no caso do pH10, para ser executada
a calibracéo no ponto correspondente.

e O led azul do circuito de pH € ligado e o LCD apresenta a mensagem OK.

e Retirar 0 elétrodo de pH e o sensor de temperatura e enxagua-los com agua destilada e
seca-los com um papal macio.

e O Arduino pH esta pronto para medir solu¢des em toda a gama.

Ap0s se efetuar as medidas desejadas, deve-se Armazenar novamente o elétrodo de pH na sua
solucdo de armazenamento. O sensor de temperatura é armazenado ao ar ambiente e ndo requer

condicBes especiais de armazenamento.
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4 Resultados experimentais

Neste capitulo serd avaliado o desempenho do Arduino pH, para se perceber se 0 mesmo
funciona corretamente e se cumpre 0s objetivos a que se propbe. Foram efetuadas varias
medidas e analisados 0s seus resultados. Como base de comparacdo e para se atestar a
veracidade das analises do Arduino pH, efetuaram-se as mesmas analises num equipamento
profissional de laboratério devidamente calibrado de acordo com os procedimentos do
fabricante. Ambos os desempenhos foram entdo comparados e alvo de analises e conclusdes.
Portanto, ao longo deste capitulo, serdo analisados tanto os resultados obtidos com o Arduino
pH, como os obtidos com o aparelho que serve de referéncia e que se sabe que efetua analises
corretas, uma vez que se trata de um aparelho de laboratdrio profissional e cujo histérico de
manutencdo é conhecido pelo autor, mas que por questdes de confidencialidade, ndo sera alvo
de anélise pormenorizada. O equipamento que serve de referéncia é um pH meter comercial
usado em varios laboratérios e que possui um funcionamento, em parte semelhante, ao do
Arduino pH. Para facilitar a comunicagéo ao longo desta dissertacao, este equipamento chamar-
se-a4 “equipamento de referéncia”. Este equipamento de referéncia possui um elétrodo de pH

com sensor de temperatura integrado do tipo NTC.

Para além dos testes realizados a temperatura ambiente, testaram-se também as solucdes padrao
a temperaturas mais baixas e mais altas, de forma a poder-se avaliar de forma mais eficiente os
resultados tanto do pH como da temperatura, assim como a variagdo do pH com o aumento e a

diminuicdo da temperatura.

Antes de cada série de medi¢Ges em cada um dos padrdes, foi efetuada a calibracdo completa do

pH com as trés solugdes padréo, imediatamente apds a compensagdo automatica da temperatura.
4.1 Andlises a temperatura ambiente

Tanto no Arduino pH, como no equipamento de referéncia, foram efetuadas 10 medigdes,
durante um minuto, em cada solucdo de calibracdo de pH (7, 4 e 10) a temperatura ambiente,
alternadas sempre com a lavagem do elétrodo com &gua destilada e secagem com lenco de papel

seco para evitar contaminacgoes.

Primeiramente calibrou-se o Arduino pH de acordo com as instrucdes j& descritas anteriormente

nesta dissertacdo, com as solucdes padrédo de pH 7, pH 4 e pH 10.
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E importante referir que, imediatamente apds cada calibracio com cada solucdo de pH, os
valores obtidos séo precisos e coincidentes com os valores tabelados nos frascos das solugdes

padrdo, sendo isto um indicador do sucesso da calibracao efetuada.

Sendo assim, apds o Arduino pH ter sido devidamente calibrado com as solugdes de pH7, pH4 e
pH10, avaliaram-se 10 medidas seguidas em cada solucdo durante um minuto e a temperatura
ambiente, intercaladas com a limpeza em &gua destilada e secagem com lenco de papel seco. Os
valores obtidos sdo considerados estaveis e sdo apresentados na Tabela 4.1, assim como a sua

variagcdo maxima.
Tabela 4.1: Valores medidos com o Arduino pH a temperatura ambiente

Fonte: Elaborac¢do propria

Solu | 1*me | 2°me | 3me | 4°me |5°me |[6°me | 7°me | 8me | 9°me | 10°me | ApH
cdo |dida |dida |dida |dida |dida |dida |dida |dida |dida |dida max

pH4 | 3.995 | 4.000 | 3.997 | 4.000 | 4.020 | 3.997 | 3.991 | 3.980 | 3.976 | 3.975 | 0.045

T(°C) | 26.12 | 26.12 | 26.12 | 26.56 | 26.54 | 26.69 | 26.62 | 26.44 | 26.87 | 26.87 | 0.75

pH7 | 6.995 | 6.990 | 7.004 | 7.004 | 7.025 | 7.030 | 7.002 | 6.991 | 6.985 | 6.982 | 0.048

T(°C) | 27.37 | 27.37 | 26.62 | 26.81 | 26.81 | 27.01 | 27.17 | 27.45 | 27.45 | 27.51 | 0.89

pH10 | 9.998 | 9.992 | 9.989 | 9.982 | 9.980 | 9.976 | 9.970 | 9.972 | 9.969 | 9.967 | 0.031

T(C) | 27.41 | 27.37 | 27.45 | 27.45 | 27.49 | 27.51 | 27.45 | 27.47 | 27.47 | 2753 | 0.16

O equipamento de referéncia também foi calibrado com as solugGes padrdo de pH7, pH4 e
pH10. Verificou-se também que, imediatamente apds cada calibracdo, os valores eram estaveis
e coincidiam com os valores da tabela para a temperatura medida. Apés a calibracdo nos 3
pontos e a semelhanca do que foi feito no Arduino pH, 0s mesmos ensaios e nas mesmas
condicBes foram realizados com o equipamento de referéncia e os valores obtidos foram

registados na Tabela 4.2, assim como a sua variacdo maxima.
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Tabela 4.2: Valores medidos com o Equipamento de referéncia a temperatura ambiente

Fonte: Elaboragéo propria

Solu | 1%me | 2°me | 3*me | 4°me | 5%me | 6°me | 7°me | 8%me | 9®me | 10°me | ApH
cdo |dida | dida |dida |dida |dida |dida | dida |dida | dida | dida max
pH4 | 400 |4.00 |4.00 [3.99 (399 |[399 [399 [399 (399 |399 |0.01
T(C) | 264 |265 |266 |266 |266 |267 |268 |268 |268 |268 |04
pH7 | 7.00 |7.00 |6.99 |6.99 |699 |699 |[6.99 |6.98 |6.98 |6.98 |0.02
TC¢C) | 270 |270 |[271 (271 |272 |272 |273 |273 |273 |274 0.4
pH10 | 10.00 {999 [9.99 [9.99 [999 |[999 [9.98 [9.98 [9.98 |998 |0.02
TCC) | 274 | 274 |274 |274 |274 |275 |275 |275 |275 |275 0.1

OS Graficos 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam 0s valores obtidos, para cada um dos padrBes de

calibragdo, com o Arduino pH e o equipamento de referéncia a temperatura ambiente.
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Gréfico 4.1: Valores lidos do pH 4 no Arduino pH e no Equipamento de referéncia a temperatura ambiente

Fonte: Elaboracéo propria
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Gréfico 4.2: Valores lidos do pH 7 no Arduino pH e no Equipamento de referéncia a temperatura

ambiente

Fonte: Elaboracéo prépria
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Gréfico 4.3: Valores lidos do pH 10 no Arduino pH e no Equipamento de referéncia a temperatura

ambiente

Fonte: Elaborac¢do propria

40



4.2 Andlises a baixas temperaturas

Como jéa foi referido, testaram-se também as mesmas solucGes padrdo, mas com temperaturas
diferentes propositadamente, para se avaliar os resultados tanto do pH como da temperatura e

para se poder analisar a variagdo do pH com o aumento e a diminuicdo da temperatura.

Para se poder analisar os resultados a uma temperatura inferior a da temperatura ambiente,
colocaram-se as trés solugbes de calibracdo no frigorifico durante trés horas, ap6s as quais se
calibrou o Arduino pH e o equipamento de referéncia, apds a devida compensacdo da
temperatura. Neste caso, considera-se uma gama de temperaturas baixas, temperaturas
compreendidas entre os 4°C e os 15°C. Optou-se por esta solucdo, uma vez que o0 autor desta
dissertacdo ndo dispunha de um termostato de laboratério. Novamente, avaliaram-se dez
medidas em cada uma das solugBes durante um minuto, intercaladas com a limpeza em &gua
destilada e a secagem com lengo de papel seco. Os valores obtidos com o Arduino pH sdo

considerados estaveis e sdo apresentados na Tabela 4.3.
Tabela 4.3: Valores medidos com o Arduino pH a baixas temperatura

Fonte: Elaboracéo propria

Solu | 12med | 22med | 3*med | 4°med | 58med | 62med | 72med | 82med | 9°med | 102me

cdo | ida ida ida ida ida ida ida ida ida dida

pH4 | 4.000 | 4.003 | 4.010 | 4.000 |3.990 |3.991 |3.990 |3.980 |3.976 |3.975

T(°C) | 455 |5.20 6.70 | 7.35 855 (889 |9.12 9.50 |9.89 10.15

pH7 | 7.000 |7.015 | 6.992 |6.985 |6.980 |6.987 |6.978 |6.985 | 6.985 | 6.982

T(°C) | 10.30 | 10.55 | 10.60 | 10.70 | 10.75 |10.88 | 11.00 |11.62 | 11.65 |12.01

pH10 | 9.999 |9.992 | 9.989 | 9.990 |9.982 |9.995 |9.987 |9.985 |9.980 |9.972

T(°C) | 13.05 | 13.20 | 13.25 | 1355 | 13.81 |13.93 | 14.25 |14.88 | 1495 | 15.08

Como base de comparacdo e para se avaliar o desempenho do Arduino pH, efetuaram-se
também as mesmas andlises e nas mesmas condi¢fes, com o equipamento de referéncia.
Colocaram-se as trés solucdes de calibragdo no frigorifico durante trés horas, apds as quais se
calibrou o equipamento e se registaram as medi¢des obtidas. Como acima referido, optou-se por
esta solugdo devido & falta de termostato de laboratério. Novamente, avaliaram-se dez medidas
em cada uma das solug¢des durante um minuto, intercaladas com a limpeza em agua destilada e a
secagem com lenco de papel seco. Os valores obtidos com o equipamento de referéncia sdo
considerados estaveis e sao apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4: Valores medidos com o equipamento de referéncia a baixas temperatura

Fonte: Elaboragéo propria

Solu | 1°med | 22med | 3%med | 4°med | 58med | 6med | 72med | 82med | 9°med | 102me

cdo ida ida ida ida ida ida ida ida ida dida

pH4 | 400 |[4.00 |400 |4.000 [400 |399 (399 |399 |399 |399

T(°C) | 3.8 4.1 4.5 5.1 5.7 6.4 6.7 7.1 7.3 7.5

pH7 | 7.05 7.04 7.04 7.04 7.03 7.03 7.03 7.03 7.03 7.03

T(°C) | 8.0 8.1 8.3 8.5 8.6 8.7 8.9 9.2 9.3 9.5

pH10 | 10.12 | 10.12 | 10.10 | 10.10 | 10.10 | 10.10 | 10.10 | 10.10 |10.10 | 10.10

T(°C) | 10.2 10.5 10.7 10.8 10.9 10.9 11.2 11.3 11.4 11.5

Para este caso, 0s valores medidos sdo representados nos Graficos 4.4, 4.5 e 4.6.
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Gréfico 4.4: Valores lidos do pH 4 no Arduino pH e no Equipamento de referéncia a baixas

temperaturas

Fonte: Elaboracgdo propria
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Gréfico 4.6: Valores lidos do pH 10 no Arduino pH e no Equipamento de referéncia a baixas

temperaturas

Fonte: Elaborac¢do propria
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Analisando os gréficos dos valores obtidos a baixas temperaturas, verifica-se que a temperatura
aumenta gradualmente. Isto deve-se a uma razdo. Os padrfes foram retirados do frigorifico e
colocados em copos de ensaio de pH para se fazer a calibracdo com pH7, pH4 e pH10, por esta
ordem. As mesmas solugdes nos mesmos copos de ensaio permaneceram para se realizarem 0s
testes efetuados com o pH4, o pH7 e o pH10, por esta ordem. Ora, 0os padrdes nos mesmos
copos de ensaio e em contacto com a temperatura ambiente do laboratério, fizeram com que a

temperatura subisse gradualmente.
4.3 Analises a altas temperaturas

Testou-se também o desempenho do Arduino pH com as solugdes padrdo a uma temperatura
mais elevada do que a temperatura ambiente de forma a poder-se avaliar os seus resultados.
Neste caso, considera-se uma gama de temperaturas altas, temperaturas compreendidas entre 0s
42°C e os 50°C. Uma vez que ndo se dispunha de um termostato de laboratério para regular a
temperatura das solugdes, a solugdo encontrada passou por colocar os recipientes das solugdes
de pH em &gua quente. Nestas condi¢des efetuou-se novamente a calibragdo completa do
Arduino pH com as trés solucbes padrao (pH 4, pH 7 e pH 10), ap6s a qual se registou 0s
valores obtidos das 10 medidas, sempre alternadas com a limpeza em &gua destilada e a
secagem com lenco de papel seco de forma a evitar contaminagGes. Como ja referido acima,
antes da calibragdo no ponto médio é sempre feita a compensacgdo da temperatura, onde no caso
do Arduino pH, se d& através do botdo select. Por questdes de segurancga, ndo foi possivel
simular estas condi¢des no laboratério para se testar com o equipamento de referéncia. Os

valores obtidos com 0 Arduino pH sdo apresentados na Tabela 4.8.
Tabela 4.5: Valores medidos com o Arduino pH a altas temperatura

Fonte: Elaborac¢do propria

Solu | 1®med | 22med | 32med | 4°med | 58med | 62med | 72med | 82med | 9®med | 102me

cao ida ida ida ida ida ida ida ida ida dida

pH4 | 4.023 | 4.028 | 4.021 | 4.018 | 4.025 | 4.012 |3.989 |3.981 | 4.031 |4.011

T(°C) | 50.65 | 50.67 |50.60 |50.21 |49.57 |49.54 |49.37 |49.10 |48.59 |48.31

pH7 | 7.001 |6.987 |6.979 |6.991 |6.979 |7.012 |7.009 |6.992 |6.981 |6.971

T(°C) | 48.25 | 48.17 | 47.80 | 47.12 | 46.89 | 46.39 | 45.67 |45.24 | 4419 |44.01

pH10 | 9.988 | 9.975 | 9.964 | 9.978 | 9.961 | 9.965 |9.988 | 9.995 |9.968 | 9.954

T(°C) | 44.15 | 43.68 |44.73 | 4436 | 4457 |44.78 |44.02 |43.12 | 43.37 |42.16
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Para este caso, 0s valores medidos em cada solucdo padrao sao representados nos Gréaficos 4.7,

4.8e4.9.
pH 4 - Altas Temperaturas
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Gréfico 4.7: Valores lidos do pH 4 no Arduino pH a altas temperaturas
Fonte: Elaboracéo propria
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Grafico 4.8: Valores lidos do pH 7 no Arduino pH a altas temperaturas

Fonte: Elaboracéo proépria
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Gréfico 4.9: Valores lidos do pH 10 no Arduino pH a altas temperaturas
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4.4 Analise dos resultados

Pela andlise da Tabela 2.1, que apresenta a relacdo do pH com a temperatura, sabe-se que para
25°C (temperatura ambiente) os valores tedricos sdo 4.00, 7.00 e 10.00 para os padrbes pH 4,

pH 7 e pH 10 respetivamente, com uma tolerancia de +0.02.

Ora, no caso da temperatura ambiente, os valores obtidos com o padrdo de pH 4 apresentam-se
dentro da tolerancia indicada de +£0.02, apesar de se verificar um pico na quinta medida e de
uma descida de pH nas Gltimas trés medidas. Ndo se considera que este pico e esta descida
sejam relevantes, uma vez que, tanto o elétrodo como a solucdo padrdo, sdo suscetiveis de
pequenas contaminacgdes devido a agua destilada que é utilizada na limpeza do elétrodo entre
cada medida e até do préprio padrdo que também é suscetivel de contaminacgdo pelos mesmos
motivos. Pela analise do grafico dos resultados do padrdo de pH 4, consegue-se perceber que o
equipamento de referéncia apresenta maior estabilidade, mas isso também se deve ao facto do

mesmo apresentar apenas duas casas decimais, fazendo com que os valores sejam mais estaveis.

No caso dos valores obtidos com o padrdo de pH 7 a temperatura ambiente, verifica-se
novamente um pico na sexta medida, mas que ndo se considera relevante, uma vez que se trata
de um desvio fora da tolerancia de apenas 0.01. Mais uma vez, tanto o elétrodo como a solugéo
padrdo, sdo suscetiveis de pequenas contaminacGes devido a dgua destilada que é utilizada na
limpeza do elétrodo entre cada medida e até do proprio padrdo que também é suscetivel de
contaminagao pelos mesmos motivos. Pela andlise do grafico dos resultados do padréo de pH 7,
consegue-se perceber novamente que o equipamento de referéncia apresenta maior estabilidade,
mas isso também se deve ao facto do mesmo apresentar apenas duas casas decimais, fazendo

com que os valores sejam arredondados, como ja referido anteriormente.

No caso das analises obtidas com o padrdo de pH10 a temperatura ambiente e observando o
grafico que resultou dos ensaios efetuados, hd uma tendéncia para a descida dos resultados
obtidos, assim como no equipamento de referéncia. Uma possivel explicagdo para este efeito,
pode dever-se ao facto destas analises terem sido efetuadas na gama dos 27°C, estando portanto
entre os 25°C, cujo valor tedrico de pH € de 10.00, e os 30°C, cujo valor teorico de pH é de 9.96,
de acordo com a tabela do padréo de pH10. Mais uma vez, considera-se que esta descida ndo é
problemética e ndo pbe em causa o desempenho do Arduino pH, uma vez que contaminagdes

podem ocorrer, como ja referido.

Nos testes efetuados a baixas temperaturas, verifica-se que os valores obtidos com o Arduino

pH nas analises do padrdo de pH4 sdo novamente coincidentes com os valores esperados, apesar
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da ligeira descida dos mesmos nas duas Ultimas medidas, mas sem serem significativas e

estando dentro da tolerancia aceitavel de +0.02.

Nos testes efetuados com os padrées pH7 e pH10 a baixas temperaturas, verifica-se que 0s
valores obtidos com o Arduino pH variam ligeiramente, apresentando-se abaixo dos valores da
tabela para cada um dos padrbes. Para temperaturas de 10°C, a tabela indica que o valor tedrico
é de 7.06pH mas o Arduino pH ndo cumpre com a tolerancia de 0.2°C, ficando-se sempre por
valores muito préximos de 7.00. O mesmo acontece nas analises efetuadas com o pH10. A
tabela do padrdo pH 10 indica que os valores para temperaturas de 10°C e 15°C sdo 10.18 e
10.12 respetivamente, mas o Arduino pH apresentou-se sempre com valores a rondar os 10.00.
Para ambos 0s casos, tanto nas medi¢6es no padrdo pH7 como no pH10 a baixas temperaturas, 0

equipamento de referéncia apresentou-se com leituras dentro das toleréncias indicadas.

J& nos testes a temperaturas altas, verifica-se uma diminui¢do gradual da temperatura. Isto deve-
se novamente ao facto da agua fervida que serviu de base para aquecer os padrles, estar em
contacto com a temperatura ambiente. Os valores obtidos nestas condigdes, diferem novamente
dos valores tedricos apresentados nas tabelas que relacionam a temperatura com o pH. Sugere-
se que estas ligeiras diferencas se devam aos mesmos fatores que afetaram ligeiramente as

andlises a temperaturas baixas.
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5. Conclusoes, limitacoes do projeto e trabalho

futuro

Este capitulo identifica as conclusdes obtidas no desenvolvimento desta dissertagdo, refere as
limitacbes do projeto e apresenta propostas de trabalhos futuros para a melhoria do

equipamento.
5.1 Conclusdes

O objetivo desta dissertagdo foi o desenvolvimento de um instrumento laboratorial capaz de
medir de forma eficiente o pH de solugdes aquosas, permitindo para isso, a calibracdo do pH
com solugdes padrdo e com a devida compensacgdo automatica da temperatura, como se de um
instrumento profissional se tratasse. Este instrumento, designado ao longo desta dissertagdo por
Arduino pH, foi construido com base na plataforma Arduino e no circuito de pH do fabricante
Atlas Scientific.

Foram efetuados varios testes a temperatura ambiente, assim como em gamas de temperatura
diferentes, e comparou-se o seu desempenho com o de um pH meter comercial, que foi

designado por equipamento de referéncia ao longo desta dissertacéo.

Os testes efetuados comprovam que o Arduino pH é capaz de medir valores corretos de pH,
como comprovaram os ensaios efetuados e como se pode verificar através das tabelas e graficos

elaborados a partir dos valores obtidos.

Resumindo, relativamente aos ensaios efetuados nos trés padrdes a temperatura ambiente,

verifica-se que as oscilagfes existentes sdo minimas e consideradas normais.

Tanto nos testes efetuados a temperaturas baixas, como a altas, verificou-se uma ligeira variagdo
dos resultados obtidos, estando alguns deles, ligeiramente fora da tolerancia indicada nas tabelas
que relacionam a temperatura com o Ph. Em ambas as situacdes, as tolerdncias foram
minimamente excedidas mas ndo se considera que estas ponham em causa 0 desempenho do
Arduino Ph. Varios fatores podem ter sido decisivos para a variacao dos resultados obtidos em
ambos os casos. A temperatura do laboratério superior a 27°C (superior a temperatura
ambiente), a temperatura inconstante das solucdes tanto a baixas como a altas temperaturas dos

padrbes, a diferenca consideravel entre a temperatura dos padrfes e a temperatura ambiente,
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assim como as contaminac@es, mesmo que ainda pequenas, suscetiveis de ocorrer na lavagem

dos sensores entre cada medida, podem estar na origem destes resultados.

Considera-se que os testes efetuados com os padrfes de pH sdo suficientes para se concluir que,
nas condi¢cdes em que decorreram, os resultados apresentados pelo Arduino pH séo precisos e

reprodutiveis, comprovando desta forma o seu correto funcionamento.

Pequenas contaminagdes tanto do elétrodo, como do sensor de temperatura e até das proprias
solucdes padrdo, podem ocorrer naturalmente durante as dez andlises efetuadas em cada um dos
padrdes de pH. Para além disto, considera-se que as dez analises seguidas em cada solucao
padrdo, sdo massivas, concluindo-se que ndo seria necessario efetuar tantas medidas para se

avaliar o desempenho do equipamento.

Com isto, considera-se que o objetivo foi alcancado, uma vez que se cumpriram 0s requisitos
propostos, ou seja, os de desenvolver um pH meter capaz de efetuar calibragbes com padrdes e

possibilitando a devida compensacdo automatica da temperatura.
5.2 LimitacOes do projeto

De forma a efetuar-se medic6es mais precisas, um banho termostatico deveria ter sido usado de

modo a controlar e estabilizar a temperatura das solugdes nos testes efetuados.

As medidas do pH seriam mais estaveis se fossem apresentadas apenas com duas casas decimais

de forma a obter-se uma melhor estabilizagéo dos valores.

Em relagdo ao elétrodo de Ph utilizado no ambito deste projeto, sabe-se que existem outro tipo

de elétrodos mais eficientes, mas também mais caros de adquirir e de manter.
5.3 Perspetivas de trabalho futuro

Melhorias ao nivel da prote¢do do Arduino pH também devem ser consideradas de forma a
oferecer mais resisténcia ao equipamento. Neste sentido, uma nova “embalagem” deve ser

considerada.

Seria importante tentar-se implementar um circuito que permitisse alternar entre o potencial lido
e o correspondente valor de pH, de forma a poder-se analisar o estado dos elétrodos e do préprio

medidor através dos valores tedricos conhecidos do declive.
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Anexo

Este Anexo apresenta o codigo utilizado para a concretizagdo do presente projeto:

MMivrarias

#include <LiquidCrystal.h> //LCD keypad

#include <OneWire.h> //DS18B20

//LCD configuracdo

LiquidCrystal lcd(8, 9, 4, 5, 6, 7); //Selecdo dos pinos usados no LCD
OneWire ds(2); //no pino pwm?2

//Definicao de valores usados no LCD keypad
intlcd_key =0;

intadc_key_in =0;

#define btnRIGHT 0

#define btnUP 1

#define btnDOWN 2

#define btnLEFT 3

#define btnSELECT 4

#define btnNONE 5

int read_LCD_buttons()
{
adc_key_in = analogRead(0); //Ié o valor do botdo
/Ivalor assumido pelos botdes quando sdo pressionados: 0, 144, 329, 504, 741
//é retornado um bot&o consoante o valor assumido
if (adc_key_in > 1000) return btnNONE; //Feito no inicio por questdes de rapidez, pois é assim
gue se vai apresentar na maioria das vezes
if (adc_key in <50) return btnRIGHT;
if (adc_key in < 250) return btnUP;
if (adc_key_in < 450) return btnDOWN;
if (adc_key_in < 650) return btnLEFT,;
if (adc_key in < 850) return btnSELECT;

return btnNONE; //quando nenhum bot&o estiver a ser pressionado

}

/ldeclaracéo de variaves

String inputstring = ""; //string para segurar os dados que vém do PC

String sensorstring = ""; //string para segurar os dados que vém do Circuito de pH EZO

boolean input_string_complete = false; //flag - j& se recebeu todos os dados do PC?
boolean sensor_string_complete = false; //flag - ja se recebeu todos os dados do Circuito de pH
EZO?

/Iflags dos botdes - ja se recebeu todos os dados dos botdes?
boolean keypad_flag_right = false;

boolean keypad_flag_down = false;

boolean keypad_flag_left = false;

boolean keypad_flag_up = false;

boolean keypad_flag_select = false;
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int counter = 5000; //contador para permitir ver "OK" no LCD aquando da compensacdo da
temperatura com botéo "left"

String float_to_str(float f);//da funcdo da converséo de float para string

String string_value = ""; //da funcéo da converséo de float para string

float celsius; //varidvel com o valor da temperatura

void calibrar(void) { //funcdo calibrar - atribui os comandos internos do pH EZO aos botdes

if (Icd_key == btnRIGHT) && (keypad_flag_right == false)) {
inputstring = ("cal,mid,7"); //comando interno do EZO para calibracdo do pH7
Serial.printIn(inputstring); //ver no serial monitor para ver se esta a aceitar os comandos
mesmo que n&o se veja 0 OK
input_string_complete = true;
keypad_flag_right = true;

if ((Icd_key '= btnRIGHT) && (keypad flag_right == true)) keypad_flag_right = false;

if (Icd_key == btnDOWN) && (keypad_flag_down == false)) {
inputstring = ("cal,low,4"); //comando interno do EZO para calibracdo do pH4
Serial.printIn(inputstring); //ver no serial monitor pra ver se ta a aceitar 0s comandos mesmo
gue nao se veja o OK
input_string_complete = true;
keypad_flag_down = true;

if (Icd_key '= btnDOWN) && (keypad_flag_down == true)) keypad_flag_down = false;

if (Icd_key == btnUP) && (keypad_flag_up == false)) {
inputstring = (“cal,high,10"); //comando interno do EZO para calibra¢do do pH9
Serial.printIn(inputstring); //ver no serial monitor pra ver se ta a aceitar 0s comandos mesmo
gue nao se veja o OK
input_string_complete = true;
keypad_flag_up = true;
}

if (Icd_key !'= btnUP) && (keypad_flag_up == true)) keypad_flag_up = false;

if ((Icd_key == btnSELECT) && (keypad_flag_select == false)) {
inputstring = ("Factory"); //comando interno do Ezo para fazer RESET de fabrica
Serial.printIn(inputstring); //pra ver no serial monitor pra ver se ta a aceitar os comandos
mesmo que nao se veja o0 OK
input_string_complete = true;
keypad_flag_select = true;

¥
if ((Icd_key '= btnSELECT) && (keypad_flag_select == true)) keypad_flag_select = false;

if ((Icd_key == btnLEFT) && (keypad_flag_left == false)) {
String str_temp =""";
float temp = celsius;
str_temp = float_to_str(temp);
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inputstring = ("T,"); //lcomando interno do EZO para efetuar a compensacao da temperatura
inputstring = (inputstring + str_temp);
Serial.printIn(inputstring); //para ver no pc se funciona bem
Serial.printIn(temp); //para ver no pc se funciona bem
input_string_complete = true;
keypad_flag_left = true;
¥

if ((Icd_key '= btnLEFT) && (keypad_flag_left == true)) keypad_flag_left = false;

//funcdo para ler temperatura do sensor DS18B20

/fadaptado de
/Inttp://www.elecrow.com/wiki/index.php?title=One_Wire_Waterproof_Temperature_Sensor
void ler_temperatura(void) {

byte i;

byte present = 0;
byte type_s;
byte data[12];
byte addr[8];

if ('ds.search(addr)) {
ds.reset_search();
return;

}

if (OneWire::crc8(addr, 7) '=addr[7]) {
Serial.printIn("CRC is not valid!");
return;

Serial.printin();

ds.reset();
ds.select(addr);
ds.write(0x44, 1); // start conversion, with parasite power on at the end

delay(1000);

present = ds.reset();
ds.select(addr);
ds.write(OXBE); // L& Scratchpad

for (i=0;i<09;i++) {// sdo precisos 9bits
data[i] = ds.read();
}

I/ converte os dados para a temperatura atual

// porque o resultado é um int 16bit, e ele deve ser

// guardado numa variavel "int16_t", que é sempre de 16 bits
// mesmo que seja compilado num processador de 32 bit.
intl6_t raw = (data[1] << 8) | data[O0];

if (type_s) {



raw = raw << 3; // 9 bit resolucdo por defeito
if (data[7] == 0x10) {
/1 d& 12 bit resolucéo
raw = (raw & OxFFFO) + 12 - data[6];
}
}else {
byte cfg = (data[4] & 0x60);
/l a baixas res, os bits baixos sdo indefinidos, entdo vamos zerar-los
if (cfg == 0x00) raw = raw & ~7; // 9 bit resolution, 93.75 ms
else if (cfg == 0x20) raw = raw & ~3; // 10 bit res, 187.5 ms
else if (cfg == 0x40) raw = raw & ~1; // 11 bit res, 375 ms
11l por defeito é 12 bit resolucéo, 750 ms tempo de conversao

celsius = (float)raw / 16.0; //variavel onde é guardada a temperatura

Serial.print(celsius); //ver a temperatura no PC
Serial.print(" ");

Icd.setCursor(10, 1); //ver a temperatura no LCD a partir da coluna 10 da segunda linha
Icd.print(celsius);

}

/ffim da fung&o para ler temperatura do sensor DS18B20
/fadaptado de
http://www.elecrow.com/wiki/index.php?title=One_Wire_Waterproof Temperature_Sensor

/ffuncdo da conversdo de float pra string com base em dtostrf() do arduino
String float_to_str(float f) {

const int float_size = 5, decimal_size = 2;
char char_value[10];
String string_value =",

dtostrf(f, float_size, decimal_size, char_value);

for (inti=0; i< float_size; i++) {
string_value += char_value[i];
¥

return string_value;

}

/[fungdo da conversao de float pra string

void setup() { /lconfiguracdo do hardware
Serial.begin(9600); /[definir baud rate da serial port_0 para 9600
Serial3.begin(9600); //definir baud rate da serial port_0 para 9600
inputstring.reserve(10); //reserva alguns bits para receber dadosdo PC
sensorstring.reserve(30); //reserva alguns bits para receber dadosdo EZO

Icd.begin(16, 2); /[apresentacdo da informacdo no LCD
Icd.setCursor(0, 0);

lcd.print("pH");

Icd.setCursor(0, 1);

lcd.print("Temp");
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}

void serialEvent() { //se a serial port O receber um caracter
inputstring = Serial.readStringUntil(13); //Ié a string até se apresentar um caracter
input_string_complete = true; //usa-se a flag para dizer se ja recebeu a string completa do PC

}

void serialEvent3() { //se a serial port 3 receber um caracter
sensorstring = Serial3.readStringUntil(13); /1€ a string até se apresentar um caracter
sensor_string_complete = true; //usa-se a flag para dizer se ja recebeu a string completa do PC

}

void loop() { //programa a correr
Icd_key =read_LCD_buttons(); //chama funcao de ler butodes

if (counter == 5000) { //implementou-se um contador para se conseguir ver o OK quando se
efetua a compensacao da temperatura
ler_temperatura(); //com counter nao para o programa, tudo o resto é executado em loop. s6
ao fim de 5000 ciclos é g executa a fungao da ler temperatura
counter = 0; //para evitar delays porque estes param o programa todo durante 1segundo por
exemplo
} /lpara ler a temperatura no lcd, s6 de 5000 em 5000 ciclos... assim nao para o programa como
acontece com delays
counter++;

if (input_string_complete == true) { //se uma string do PC é totalmente recebida
Serial3.print(inputstring); //fenvia essa string para o circuito de pH EZO
Serial3.print(\r"); //adiciona um <CR> no fim da string
inputstring = ""; //e limpa a string
input_string_complete = false; //reset a flag usada para dizer se se recebeu uma string
completa do PC

}

if (sensor_string_complete == true) { //se uma string do Atlas é recebida na totalidade
Serial.printIn(sensorstring); //envia essa strinf para o PC serial monitor
Icd.setCursor(10, 0); //ver o pH a partir da coluna 10 primeira linha
Icd.print(sensorstring); //print a string do sensor no Icd

}

sensorstring = ""'; //limpa a string:
sensor_string_complete = false; //reset a flag usada para dizer se se recebeu a string completa
do Atlas

calibrar(); //chama funcdo calibrar com os botdes

}

62



