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Caracteristici:

« Tensiune de alimentare: 19V (2 baterii de 9V);
« Curent de alimentare: 1mA;

« Cuplare directa la voltmetru digital.

Aplicatii:
+ Masurarea pH-ului folosind orice sonda pH .

Functionare

Foloseste un circuit integrat cu doua AO pe cip. Intrucét produsa de pH-ul din solutii acide in timp ce pH-ul in solutii
rezistenta tipica a unei sonde este de peste 1000M(Q, vom alcaline (bazice) va produce tensiuni pozitive.
alege un amplificator cu curenti de intrare cat mai mici
posibil, de odinul 1pA si impedanta 1012 Q. Pentru Calculul pH-ului:
semnalul generat de sonda vom avea la iesirea primului Se citeste valoarea pentru un etalon pH 7 (UpH7)
etaj amplificator o tensiune £100mV/pH in jurul valorii pH Pentru o valoare citita Uc[mV] se scade Uphr.
de 7 iar amplificarea o reglam din semireglabilul R7. Rezultatul:
Al doilea AO este un integrator cu inversare a semnalului Si (Uc- Uph)/(69.16- Upt7) = milivolti per unitate
reglaj de referintd (offset) din rezistenta R8. Referinta este Prin masuratori facute cu solutii etalon se poate crea un
realizata prin R4 si dioda zenner D1. Condensatorul C1 grafic.
nepolarizat. La iesire se va conecta un voltmetru electronic
pe care vom citi valorile pH. Corespondenta Tensiune-pH folosind un electrod pH

Reglajele se vor face din R8 pentru pH 7 (neutru) si R7
pentru cap de scala. Alimentarea este diferentiala.
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Fig.1 Schema ele ctrica 700mV;
- Se deconecteaza de la masa intrarea 3 si se aplica o
Calibrarea pH-metrului se face prin testarea nivelului pH- tensiune de -414.1mV;
ului Tn diferite solutii. O sonda pH-ul va produce aproximativ - Se regleaza din R7 pentru a obtine la iesire 1400mV.

59.16 milivolti per unitate de pH la 25°C. Un pH neutru
(pH =7) va produce 0 volti. Tensiunea negativa va fi
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Lista de componente

Nr.Crt. Componenta Denumire Valoare Cant
1 C1l Condensator 2u2 1
2 C3,C2 Condensator 100u 2
3 C5,C4 Condensator 22u 2
4 C6,C7 Condensator 100n 2
5 D1 Dioda Zenner  2V5 1
6 D2 Punte BRIDGE 1
7 J1,J2 Conector CON2 2
8 J3 Conector CON3 1
9 R1, R3,R6,R9 Rezistenta 100k 4

10 R2 Rezistenta 68k 1
11 R4 Rezistenta 36k 1
12 R5 Rezistenta 680k 1
13 R7,R8 Multitura 5k 2
14 U1l C.l. TLO82 1
15 u2 C.l. 78L05 1
16 u3 C.l. 79L05 1

Amplasarea componentelor

Acest produs se livreaza in varianta asamblatd sau in varianta circuit imprimat + componente in scopuri educationale si va
fi insotit de documentatia completd de asamblare pe CD.

Doriti sa realizati o sonda pH acasa ? Nimic nu este imposibil.

Electrodul pH -

Strangeti materialele : un beculet de sticla (de la ghirlandele de pom), rasina epoxidica, sarmulita de argint, paie de plastic, putina
clorura de potasiu, apa, otet.

Se curata vopseaua de pe beculet prin fierbere (in clor decolorant), se raceste, se inlatura orice urma de vopsea, se
continua apoi fierberea in apa curata pentru a inlatura orice urma de decolorant si se tine apoi in apa cu otet cateva ore
Si apoi in decolorant cateva ore.

Se taie din paiele de plastic o bucata la lungimea dorita si se lipeste la capat becul. Grosimea paiului sa fie cam cét
deschiderea becului de sticla.

Pentru a face firul de clorura de argint , se introduce capatul sdrmei de argint in inalbitor pentru cateva ore ( chiar peste
noapte ). Se va observa ca sarma de argint a devenit maronie . Acesta este stratul de clorura de argint ( AgCl ) care s-a
format pe suprafata firului.

Introduceti capatul sarmei cu clorura de argint in sonda si umpleti-| cu solutie de clorura de potasiu saturata ( KCl ).
Pentru a face o solutie saturata, se dizolva clorura de potasiu in apa pana cand nu se mai disolva Si apar cateva cristale
de KCl agatate in jur.

Se inchide tubul cu un dop de cauciuc (capac) astfel incét lichidul este inchis ermetic.

Electrodul de referinta.

Materiale : tub de plastic (pai), sérma de argint, clorura de potasiu, apa, gel (din alge Agar Agar, din magazine supermarket)

- Sonda de referinta este in contact cu mediul lichid prin intermediul unei membrane poroase ( agar ), nu este in sticli. Sticla se
foloseste pentru masurarea pH-ului iar electrodul de referinta ofera doar o tensiune constanta de masurare.

Membrana este formata din agar si putina clorura de potasiu .

Pentru a pregati membrana, se dizolva putin agar in solutie KCI. Se taie o bucata de tub din plastic, se sigileaza la un
capat si se imerseaza in solutia fierbinte. Se lasa sa se raceasca si sa se usuce. Se inmoaie apoi 0 mica bucata de
bumbac in clorura de argint si se introduce in tub . Restul tubului se umple cu solutie gel de agar .

La fel ca si la sonda pH, se introduce o bucata de s&rma cu clorura de argint pe lungimea tubului, peste bucata de
bumbac.

Se lasa sa stea pentru un timp pentru ca gelul sa se solidifice. Acum aveti Si un electrod de referinta functional.
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Cine a inventat pH-metrul?

Istoria masurarii electrice a aciditatii lichidelor dateaza din
1906 cand Max Cremer, in studiile sale privind interactiunile
intre lichide si solide, a descoperit ca apare un potential pe
un electrod de metal introdus intr-un balon subtire de sticla
jar la scufundarea acestuia intr-un lichid, potentialul se
modifica. Aceasta idee a fost preluata de chimistul german
Fritz Haber (c&stigator al Premiului Nobel) si de elevul sau
Zygmunt Klemsiewicz care a descoperit ca becul de sticla
(pe care I-a numit electrod de sticld) ar putea fi utilizat pentru
a masura activitatea ionilor de hidrogen si ca aceasta
masura variaza dupa o functie logaritmica. Abia in 1935
chimistul american Arnold Beckman a folosit un amplificator
Si un voltmetru, creand astfel primul pH-metru modern, cu
sensibilitate ridicata.

Biochimistul danez Soren Sorensen a introdus pres-
curtarea pH de la "pondus hydrogenii" pentru a exprima
concentratiile mici de ioni de hidrogen si au fost definite ca
fiind logaritmul zecimal cu semn schimbat al concentratiei
ionilor de hidrogen inventand apoi scara pH-ului.

Ce este aciditatea?

Pentru a masura aciditatea este important sa stim ce este
un acid sau o baza. Cei mai multi nu stiu decét ca acidul
“arde” pieleas chiar daca mancam lamai care contin acid
citric sau consumam bauturi acidulate (acid carbonic) nu
putem bea acid sulfuric, de exemplu, o substanta foarte peri-
culoasa.

Acizii si bazele sunt pur si simplu substante chimice care
se dizolva in apa pentru a forma ioni (atomi cu mai multi sau
mai putini electroni). Un acid se dizolva in apa formand ioni
de hidrogen cu sarcina pozitiva (H+), un acid puternic
forménd ioni de hidrogen mai multi decat unul mai slab.

Un alcalin (sau bazd), se dizolvd in apa forménd ioni
negativi de hidroxid (OH-). Asemenea acidului, bazele mai
puternice genereaza mai multi ioni decat bazele mai slabe,
la fel de periculoase ca Si acizii.

Ce este de fapt pH-ul?

pH-ul (scris intotdeauna p mic si H mare) unei substante
este un indiciu de cat de multi ioni de hidrogen produce
aceasta intr-un anumit volum de apa. De aceea multi il
definesc ca ceva de genul "puterea hidrogenului" sau
"potential de hidrogen." Definim corect pH-ul ca fiind minus
logaritmul activitatii ionilor de hidrogen intr-o solutie (sau,
daca vreti, cu logaritmul reciproc al activitatii ionilor de
hidrogen intr-o solutie).
Ce ar insemna asta?
in cazul in care solutia este foarte acida, nu vor fi foarte
multi

ioni activi de hidrogen si foarte putini ioni de hidroxid. Daca
solutia este alcalind, concentratia ionilor este inversa.
Este incredibil, insd o solutie cu un pH =1 contine de 10
milioane de ori (107) mai multi ioni de hidrogen decét in
cazul unui pH neutru (pH=7) si de peste 100.000 miliarde de
ori (1014 ) mai multi ioni de hidrogen decét in cazul unui pH
alcalin (pH=14). Interesante valori, nu ?

A
Concentratia ionilar
de hidrogen [H]

1 7 14

Tocmai pentru a evita aceste valori mari (de sute de mii de
miliarde) se va utiliza doar logaritmul in baza 10 a numarului
de ioni de hidrogen si se elimina semnul -. lata cat de simplu
s-a inventat o scara a pH-ului de la 1 la 14 (de la aciditate
extrema la alcalinitate extrema, cu valoare neutra la pH=7).

Scara pH-ului se refera direct la concentratia de ioni de
hidrogen fintr-o solutie. Variatia nu este liniara ci "expo-
nential negativa", adica, cu cat pH-ul este mai mare (aci-
ditate mai mica) cu atat exista mai putini ioni de hidrogen.

Definitia pH-ului

pH-ul reprezinta logaritmul cu semn schimbat al concen-
tratiei ionilor din solutie. Prin notiunea de pH se exprima
cantitativ aciditatea (sau bazicitatea) unei substante, pe
baza concentratiei ionilor numitti hidroniu H3O*. Pentru solu-
tiile foarte diluate se considera ca pH-ul nu mai este egal cu
concentratia hidroniului, ci cu concentratia molara a solutiei.

Formula de calcul

Pentru definirea pH-ului se foloseste scara logaritmica la
reprezentarea activitatii ionului de hidrogen in solutie. pH-ul
este egal cu logaritmul negativ al concentratiei ionului de
H*(H*30):



pH =-Iga,. (1)

an* reprezinta activitatea ionilor de H* si nu este similara
cu concentratia ionilor. Activitatea reprezintd concentratia
efectiva a ionilor de hidrogen si este de fapt capacitatea
celorlaltor ioni de a bloca participarea ionului de H * la
diferite reactii chimice. Tn solutiile diluate activitatea este
aproximativ egala cu valoarea concentratiei ionului H*(H3O").
Tinand cont de acestea pH-ul se exprima adimensional:

pH = —Ig% = —Ig‘[H *]

Domeniile pH:

0<PH<7 pH acid (solutie acida)
PH=7 pH neutru (solutie neutra)

7<PH<14 pH bazic (solutie bazica)

Opusul pH-ului este pOH, care masoara concentratia
ionului OH, respectiv bazicitatea solutiei. Tinand cont de
disocierea apei, adica:

H,O = H"+OH"

si de constanta acestui proces Ky (constanta de disociere a
apei), vom avea:

— — -14
Ko =aya,,- =10 sau

lgK, =lga,. +lga_,-

Aplicand logaritmii rezulta relatiile:
-14=lIga,. +lga -

aplicam (1) =>
pOH =-Iga_, =14+Iga,. =14- pH

Formulele sunt valabile pentru temperatura de 25 °C
(298,15 K).

Cum masuram pH-ul?

Daca utilizati hartia de turnesol, nici unul din lucrurile
descrise mai sus nu se intampla. Ideea de baza este ca
hértia de turnesol se transforma, capatand culori usor
diferite in solutii de pH intre 1 si 14 iar prin compararea
hartiei cu un grafic de culoare, puteti citi pur si simplu
aciditatea sau alcalinitatea fara a avea grija de cat de multi
ioni de hidrogen existd in solutie. In tabelul urmétor aveti
cateva exemple:

Valori reprezentative ale pH-ului

Tipuri de substante pH
Acid clorhidric - HCI , 1M
Acid de baterie
Acidul gastric
Suc de laméie
Cola 25
Otet - CH3COOH 29
Suc de portocala sau de mar = 3.5
Bere 4.5
Ploaie acida <5.0
Cafea 5.0
Ceai 9.5
Lapte
Suc intestinal
Apa pura / distilata - H;0
Saliva omului sanétos
Sénge 7.34-7.45
Sépun de toaleta
Amoniac - NH3
Inélbitor
Lesie
Soda caustica - NaOH

Cum se masoara pH-ul solurilor pe alte planete ? Simplu! Se
construieste un pH-metru intr-0 sonda spatiala robotizata.
Spre exemplu, sonda spatiald Mars Phoenix Lander (pe
Marte) a folosit acest built-in, mini laborator chimic pentru a
masura diferite aspecte ale solului martian, inclusiv
aciditatea si concentratiile de metal.

Cum functioneaza pH-metrul?

Cénd doi electrozi (sau o sonda care contine cei doi
electrozi) se afla in solutie, o parte din ionii de hidrogen din
solutie sunt atrasi spre electrodul din sticla si inlocuiesc o
parte din ionii de metal din invelisul de sticla speciala. Acest
lucru creeaza un mic potential pe suprafata sticlei pe care
electrodul de argint il preia si pe care il masuram cu
voltmetrul. Pe de altd parte mai avem un electrod de
referinta, electrod actiondnd ca o referintd de potential
pentru masurarea tensiunii, ce inchide circuitul electric de



masura. Voltmetrul masoara practic tensiunea generata de
solutie (diferenta de potential intre cei doi electrozi) si il
afiseaza ca o masura a pH-ului. Putem admite ca cei doi
electrozi introdusi in solutie formeaza o mica celula
galvanica al carei potential este dependent de ambii
electrozi. Asadar, o crestere a tensiunii inseamna mai multi

Voltmetru

la sonda

Electrod
intern Ag

Solutie
de testat

Solutie
Kcl 7.0pH

loni H' reactionand
cu becul de Si

Ce masuram ?

pH-ul este masurat asadar cu ajutorul a doi electrozi: un
electrod de lucru (indicator) si un electrod de referinta, sau
un electrod combinat ce poate indeplini ambele functii.

Conditiile ideale de masura se indeplinesc atunci cand
numai potentialul electrodului de lucru variaza la modificarea
pH-ului, in timp ce potentialul electrodului de referinta
ramane constant.

Diferenta de potential masuratad poate fi exprimatad cu
ajutorul ecuatiei lui Nernst:

E=E,-E4 =E; + R%In a,.

Unde:

E = potentialul masurat (mV)

E ind = potentialul electrodului indicator (mV)

E ref = potentialul electrodului de referinta (mV)

E' r = constanta dependenta de temperatura (mV)
R = constanta universala a gazelor (8.3144 J/K)

ioni de hidrogen si o crestere in aciditate, astfel voltmetrul
indicd o scadere a pH-ului; in acelasi mod, o scadere a
tensiunii inseamna mai putini ioni de hidrogen, ioni de
hidroxid in exces, adica o scadere in aciditate, o crestere a
alcalinitatii si o crestere a pH-ului.

Cabluri de conectare

Orificiu de
umplere

Electrod
de referinta
(din Kcl)

Jonctiune
ceramica
poroasa

Membrana
de sticla

T = temperatura absoluta (K)

F = constanta lui Faraday (96485 C)

Folosind logaritmul zecimal formula poate fi scrisa:

E=E'1+2303xRxT/Fxlog an+

Introducénd definitia pH-ului acesta poate fi exprimat in
functie de temperatura:
. E
pHp=pH ST

unde

R' = constanta = 0.1984 mV/K

S = sensibilitatea, un factor de corectie ce ia in
considerare faptul ca raspunsul electrodului poate fi diferit de
valoarea teoretica.

pH® = valoarea pH-ului pentru care potentialul masurat
este zero.

In figura urmatoare este ilustrata dependenta pH® de
temperatura:
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Relatia mV/pH la doua temperaturi diferite

Deoarece rezistenta prin peretele de sticla este foarte
mare (10- 100 MQ), masurarea cu precizie a putut fi posibila
odata cu aparitia tranzistorilor cu efect de camp (FETs) si
circuitelor integrate (IC) cu compensare de temperatura.
Diferenta de tensiune produsa de o unitate pH (pH =7.00-
8.00) este de obicei de aproximativ 60mV. Electrodul de
referinta, care a utilizat in mod traditional clorura de argint
(AgCl) a fost inlocuit cu electrodul din kalomel (clorura
mercuricd, HgCl2) ce foloseste clorura de mercur (HgCl) si
clorura de potasiu (KCl), ca o solutie de gel (precum
gelatina). Cénd masuratorile difera in limite mari se
inlocuiesc electrozii, acestia neavand termen de utilizare
prea mare (cca. 1 an).

pH-metrul este folosit pentru masurarea pH-ul (aciditatea
sau alcalinitatea) de solutie apoasa. Acesta consta dintr-o
sonda din sticla cu o combinatie de electrozi (de masura si
de referinta) intr-o solutie si un voltmetru cu impedanta
ridicatd de intrare, ce masoard tensiunea intre cei doi
electrozi.

Atét electrodul de referinta cat si cel de masurp sunt fire

de argint acoperite cu clorurp, an compartimente separate,
formand doud jumatati de celule in sonda, scufundate in
solutii interne: din KCI solutie saturata (cu pH cunoscut) si
respectiv. HCl 0.1M. La capatul sondei este un bec
membrana de sticla , de obicei un amestec de NaO, SiO2
si Ca0.
Pentru ca senzorul sa functioneze corect si sa faca schimbul
ionic dorit, varful de sticla al sondei pH-ul trebuie sa fie
hidratat fie intr-o solutie tampon de stocare inainte sau intre
utilizaéri. Sonda trebuie sa fie cufundata in solutia de testat
un timp suficient de lung pentru ca citirile pH-metrului sa se
stabilizeze.

Constructia electrozilor

Atét structura membranei de sticla a electrodului de sticla,
sensibila la variatii de pH, cat si compozitia solutiei tampon
interne au influenta asupra potentialului dezvoltat.

Raspunsul electrodului consta in diferenta de potential dintre
suprafata interioara Si cea exterioara a membranei de sticla.
Acesta tensiune este proportionala cu diferenta de pH dintre
solutia interna si cea a probei de masurat. Potentialul
electrodului este determinat de schimbul de ioni de H* intre
membrana de sticla si proba, schimb ce este dependent de
concentratiile ionilor de H* din cele doua solutii. Daca
structura membranei de sticla nu este uniforma se poate
dezvolta un potential asimetric chiar daca pH-ul este acelasi
la ambele suprafete.

Electrodul de referinta poate fi un electrod argint/clorura
de argint -Ag/AgClI reversibil in raport cu CI-, format din Ag
aflat in contact cu sarea sa greu solubila AgCI si imersat in
solutie saturata de KCI. Jonctiunea lichida, contactul cu
solutia de masurat, este realizata prin materialul ceramic
poros. Deoarece expunerea prelungita la lumind intensa
poate deteriora electrodul prin reducerea AgCl la Ag, acesta
se introduce intr-o manta de sticla rosie. Activitatea ionilor
de argint intr-o solutie saturatd de AgCl este dictata de
solubilitatea acestui compus ce poate fi caracterizata
cantitativ. prin constanta produsului de solubilitate.
Potentialul electrodului este determinat de produsul de
solubilitate al clorurii de argint si concentratia solutiei de KCl
si din acesta cauza este constant.

Un electrod de referinta similar este electrodul de
mercur/clorura mercuroasa (calomel). Un astfel de electrod
nu este potrivit atunci cadnd au loc variatii de temperatura
sau la temperaturi care depasesc 60°C.

Potentialul electrodului de referinta trebuie sa fie constant
indiferent de solutia in care este imersat. Aceasta situatie
ideala apare daca transportul prin porii materialului ceramic
implicd numai ionii K* si CI si daca acestia au aceeasi
mobilitate. Acesta este cazul majoritatii probelor, in domeniul
de pH 1-13 si daca se foloseste o punte de sare ce contine
KCI 3M. in cazul in care nu se indeplineste aceasti situatie
optima se creaza asa numitul potential de jonctiune lichida.
in tabelul de mai jos sunt listate potentialele de jonctiune in
diferite probe, obtinute cu o punte de sare ce contine solutie
saturata de KCI. Este evidenta dependenta potentialului de
jonctiune de compozitia probei si, in special, de pH.



Proba Potentialul jonctiunii
lichide
1M HCI 14,1 mV
0,1M HCl 4,6 mV
0,01M HCI 3,0mV
0,1 KCI 1,8 mV
pH 1,68 buffer 3,3mV
pH 4,01 buffer 2,6 mV
pH 4,65 buffer 3,1mV
pH 7,00 buffer 1,9 mV
pH 10,01 buffer 1,8 mV
0,01M NaOH 2,3mV
0,1M NaOH 0,4 mV
1M NaOH -8,6 mV

Potentialul de jonctiune lichida in diferite probe

Tipuri de electrozi

Electrozi de sticla

Electrozii de sticla sunt disponibili in diferite forme,
dimensiuni si materiale (lance, electrozi cu membrana plata
pentru masuratori de suprafata, s.a.) Compozitia membranei
de sticla, sensibila la variatiile de pH, determina potentialul
electrodului, timpul de raspuns si sensibilitatea la alti ioni,
altii decat H+. lonii de sodiu, litiu i, intr-o mai mica masura,
ionii de potasiu pot interfera la valori mai mari de pH (>pH
11). Aceasta interferenta este denumitd eroare de alcali-
nitate. Daca ionii de sodiu sunt in numar prea mare fata de
ionii de hidrogen, acestia pot patrunde in membrana de
sticla. Aceasta inseamna ca electrodul va detecta concen-
tratii ionice mai mari (datorate in realitate de Na + si nu H+)
iar pH-metrul va inregistra o valoare de pH mai mica decét
cea reala. Cea mai utilizata alternativd a electrodului de
sticla este electrodul de stibiu. Stratul subtire de oxid format
la suprafata stibiului metalic este sensibil la pH.

Electrozi de referinta
Exista diversi electrozi de referinta care difera prin:
- Constructia jonctiunii lichide
- Compozitia puntii de sare
- Compozitia electrochimica a electrodului
Cel mai obisnuit tip de jonctiune lichida este formata din
sticla poroasa (frita). Depinzand de aplicatie se pot folosi Si
alte tipuri, cum ar fi: jonctiuni ceramice circulare, jonctiuni tip
manson sau o jonctiune deschisa printr-un tub subtire de
sticla. Acestea pot asigura un flux mai mare al solutiei puntii
de sare, care este benefic atunci cdnd se masoara solutii cu
tarii ionice foarte mari sau foarte mici. Anumite probe si solu-
tii tampon, de exemplu, tampon TRIS sau solutiile tulburi cer
astfel de jonctiuni lichide.
Sunt disponibile doua alternative: un sistem cu jonctiune
dubla, adica cu o a doua punte de sare care nu contine KCI,
sau se poate folosi un sistem cu electrod modificat. Un
exemplu ar fi un sistem cu sulfat mercuros si sulfat de
potasiu. In tabelul de mai jos sunt aratate cateva posibilitati
de combinare:

Tipul Solutia Potentialul | Potentialul
electrodului (sau fata de fata de
de referinta | solutiile) | electrodul | electrodul

puntiide | normalde | de calomel
sare H2
Hg/HgoClo sat. KCl 244mV OmV
Ag/AgCl sat. KCl 200mV -44mV
Hg/ HgoSO4 | sat. KoSOy4 640mV 408mV
Calomel 1M LiCl ~285mV ~40mV
Hg/HgoClo Sat. 244mV ~0mV
KCI/KNO3
Hg/HgoCO 0.1 MKOH ~175mV ~-70mV

Potentialele pentru diferiti electrozi de referinta

Electrozi combinati

Deoarece este mai simplu s& se manuiasca un electrod in
locul a doi electrozi, electrozii combinati sunt foarte utilizati.
Electrodul de sticla si electrodul de referintd sunt usor de
construit intr-o singura entitate. Astfel cei doi electrozi se afla
la aceeasi temperatura in timpul operarii.

Constructia optima pentru a se asigura temperatura egala
pentru ambii electrozi este cea a electrozilor combinati cu
legare simetrica a electrozilor. In aceste cazuri electrodul
intern al electrodului de sticla este de acelasi tip (Ag/AgCl)
si de aceleasi dimensiuni ca si electrodul de referinta, iar
solutiile interne sunt identice (solutii saturate cu KClI).

Intretinerea electrodului, asigura un raspuns rapid, sigur
Si 0 durata de folosinta mai lunga. Electrodul de sticla si
electrodul de referinta se intretin diferit, de aceea sunt
prezentati separat, astfel:




La Electrodul de sticla membrana de sticla trebuie mereu
curatata cu apa distilata. Se poate folosi o solutie putin con-
centratt de detergent. Mtsuratorile realizate in solutii ce
contin grasimi sau proteine necesita agenti de curatare mai
puternici, o solutie alcalind de hipoclorit. Intre masuratori
electrodul de sticla trebuie sa fie pastrat in apa distilata sau
intr-un tampon slab acid.Utilizarea prelungita in solutii puter-
nic alcaline sau chiar in solutii mai putin concentrate de acid
fluorhidric reduce foarte mult durata de viata a electrodului
deoarece membrana de sticla se va dizolva in timp. Acest
lucru apare mai rapid la temperaturi ridicate.

Electrozii combinati trebuie pastrati, peste noapte, imersati
in solutie de reumplere. in cazul in care electrodul nu se
utilizeaza doua saptamani sau o perioada si mai mare este
recomandata o pastrare uscata, iar inainte de o noua folo-
sire trebuie foarte bine umectat.

in jurul electrodului de referinta intern nu trebuie sa existe
bule de aer deoarece conduc la masuratori eronate. Acestea
se indeparteaza prin loviri usoare ale electrodului.

Pentru ca in jurul membranei sensibile la pH sa se for-
meze un strat stabil i hidratat de sticla, inainte cu céateva
ore de utilizare, un electrod uscat sau unul nou trebuie sa fie
inmuiat in apa distilata. Un timp de raspuns normal va fi
obtinut dupa aproximativ 24 ore, dar pentru electrozii mici
este necesara o perioada de inmuiere mai lunga. Daca este
necesar sa se realizeze masuratori inainte de aceasta pe-
rioada calibrarile trebuie sa fie repetate.

Daca raspunsul electrodului de sticla devine mai lent poate
fi de ajutor atacarea chimica usoara a sticlei exterioare.
Tratamentul recomandat (care trebuie urmat cand alte
masuratori au esuat) constd in introducerea electrodului
pentru un minut in solutie 20% bifluorura de amoniu si apoi
timp de 15 sec. in acid clorhidric 6M. Acest tratament trebuie
aplicat cu mare atentie pentru ca se poate forma acid
fluorhidric. In acest caz electrodul trebuie sa fie clatit complet
si inmuiat timp de 24 ore in apa sau in solutii tampon acide.
in solutile apoase functionarea electrodului de sticld
depinde de hidratarea stratului de sticla care se realizeaza la
suprafata membranei sensibile la variatile de pH in
momentul inmuierii Si masurarii. Sunt posibile masuratori si
in medii neapoase sau in solutii partial neapoase atéta timp
cat electrodul este frecvent rehidratat, adica inmuiat in apa
sau in solutie tampon acid. intre masuratorile intr-un solvent
neapos care este nemiscibil cu apa si inainte de inmuiere,
electrodul trebuie mai intai clatit cu un solvent care este
miscibil atat cu apa cat si cu solventul neapos inainte de
clatirea finala cu apa.

Datoritad curentilor extrem de mici care trec prin electrodul
de sticla, cablul, mufa si conectorii trebuie sa fie mentinuti
uscati, pentru a se obtine masuratori cat mai precise.
Durata de viata a electrodului de sticla depinde de un numar
mare de factori a caror istorie dau fiecarui electrod o
individualitate proprie. Intretinerea corespunzatoare i pre-
lungeste durata de viata, in timp ce temperaturile ridicate,
solutiile alcaline, lovirile repetate c&t si o intretinere
defectuoasa reduc timpul de viata al electrodului. Oricum,

compozitia membranei de sticla se deterioreaza in timp chiar
Si in timpul pastrarii intr-un mediu uscat. Electrodul standard
de sticlad poate functiona foarte bine timp de un an sau doi.

Electrodul de referinta

Este, de asemenea important ca si electrodul de referinta sa
fie mentinut curat. Se poate spune ca majoritatea
problemelor de electrod sunt datorate electrodului de
referinta. Acesta poate fi clatit cu aceleasi solutii ca si cele
folosite pentru electrodul de sticla.

Este evident ca electrozii speciali folositi pentru solutii fara
clorura sau pentru solutii neapoase trebuie sa fie umpluti cu
solutii adecvate. Acestea sunt de obicei solutii de sulfat de
potasiu Si, respectiv, clorura de litiu. Electrozii de referinta
cu punte de sare dubla contin solutie de clorura de potasiu
in puntea interioara Si o altd sare in cea exterioara (cele mai
des folosite sunt solutile foarte concentrate de KNOs,
NHiNO; si acetat de Li).

Daca electrodul de referinta nu este acoperit si pastrat in
mediu uscat ar fi preferabil sa se pastreze intr-un pahar cu
solutia puntii de sare. Trebuie avut in vedere ca solutia
concentrata de KCl are tendinta de a se scurge.

Durata de viata a electrodului de referintd depinde, de
asemenea, de intretinerea sa Si mai ales de zona jonctiunii
lichide care nu trebuie sa fie niciodatd blocata. Electrodul nu
trebuie sa fie niciodatd uscat si de aceea trebuie sa fie
intotdeauna plin cu solutia potrivita, necontaminata, a puntii
de sare. In majoritatea cazurilor durata de viatd a unui
electrod de referinta este de 2 ani.

Daca se respecta recomandarile de mai sus se poate
realiza usor o calibrare adecvata. Daca acest lucru nu se
intampla, electrodul trebuie schimbat sau examinat mult mai
atent. Timpul de raspuns al electrodului poate fi verificat in
timpul calibrarii.

Citirile de pH in doua solutii tampon trebuie sa fie stabile
timp de aproximativ un minut altfel, starea de functionare a
electrodului este neadecvata.in cazul in care se observa o
diferenta mare intre doua calibrari succesive se recomanda
staruitor sa se noteze valoarea de zero a pH-ului Si
sensibilitatea dupa fiecare calibrare.

pH-metrul electronic

Un pH-metru masoara diferenta de potential intre doi

electrozi (in mV) si apoi o converteste in unitati de pH.
Pentru a obtine o masurare corecta, semnalul de intrare al

amplificatorului si circuitul convertorului trebuie sa inde-

plineasca anumite cerinte. Principiul constructiv al unui pH-

metru este redat in urmatoarea schema:
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Fig. 8. Schema simplificata a unui pH-metru

Diferenta de potential (mV) dintre electrodul de referinta si
electrodul de sticla este amplificat cu ajutorul unui
amplificator, inainte de a se converti cu ajutorul unui
convertor A/D care transmite semnalul unui microprocesor
ce calculeaza rezultatul.
Deoarece un electrod tipic de sticla are o rezistenta interna
de ordinul 108Q, amplificatorul trebuie sa aiba o rezistenta
de intrare, R, mult mai mare. Este necesara o rezistenta de
10"2Q). Din acelasi motiv este foarte important ca amplifi-
catorul sa nu trimita nici un fel de curent prin electrodul de
sticla deoarece s-ar inregistra un potential eronat si chiar
ar putea strica electrodul. Asa numitul curent terminal sau
curent de polarizare, lem, ar trebui sa fie sub 10-12A.
Céand R>>Rg, lem= 10-12A si Rg= 108 Q, eroarea introdusa
poate fi calculata, conform legii lui Ohm:

Veroare= 10-12A x 108 Q = 104V=0.1mV

Pentru a obtine rezultate corecte si convingatoare amplifi-
catorul si alte circuite trebuie sa aiba un coeficient termic
mic, adica influenta variatiilor de temperatura trebuie s& fie
sub control.

Semnalul este apoi trecut printr-un convertor A/D. Astfel,
semnalul la iesire este digital si este afisat in forma
numerica. Pentru sistemele cu microprocesor vor fi, de
obicei, furnizate soft-uri de recunoastere automata a
solutiilor tampon de calibrare si chiar de control automat al
stabilitati  semnalului electrodului. Pentru a se evita
eventualele interferente trebuiesc verificate urmatoarele:

- O impamantare adecvata a pH-metrului poate reduce
problemele legate de zgomotul pe semnal

- Dacd pH-metrul face parte dintr-un sistem de masura
mai complex, atunci toate instrumentele trebuie conectate n
acelasi punct.

- Daca priza de la care se alimenteaza pH-metrul nu are
impamatare adecvata atunci trebuie sa se realizeze o legare
la pamént separata pentru acesta.

- Cablurile electrodului nu trebuie sa fie paralele cu liniile
de cadmp deoarece s-ar putea produce zgomot pe semnal

- Daca exista contact electric intre solutia de masura si
masa (de exemplu prin tuburi sau agitatoare), circuitul pH-
metrului trebuie sa fie izolat fatd de masa, iar conectarea la
alte instrumente (de exemplu aparate de inregistrare sau
imprimante) trebuie realizata cu multa grija (este necesara o
izolare galvanicd). In caz contrar existd riscul de a trece
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curent prin electrodul de referinta si astfel se pot cauza
avarii ireparabile.

SolutiileTampon

Pentru a se face acordul intre electrozi si pH-metru este
necesara o calibrare. In acest scop trebuie folositd o solutie
cu un pH cunoscut, exact. Astfel de solutii se numesc
solutii tampon.

Reactivii folositi la prepararea solutiilor tampon trebuie sa
fie foarte pure si stabile, valorile pH-ului sa fie stabile, iar
potentialul jonctiunii lichide trebuie sa fie de acelasi ordin de
marime cu cel al solutiei de determinat. Deoarece aceste
cerinte sunt, in parte, contradictorii s-au stabilit 2 serii de
solutii tampon: asa numitele tampoane tehnice cu o
capacitate de tamponare mare si tampoanele I[UPAC/NIST
cu o capacitate de tamponare mai mica, care asigura o mai
buna precizie deoarece sunt in conformitate cu definitia pH-
ului.

Problema variatiei potentialului jonctiunii lichide este
minimd pentru probe normale, diluate, standardizate cu
ajutorul electrodului normal de hidrogen.
Solutiile tampon au evoluat de-a lungul timpului.

Seria contine 10 solutii tampon care sunt listate impreuna
cu dependenta de temperatura a pH-ului.

Solutiile tampon de precizie au o stabilitate limitata. Este
de aceea recomandat ca ele sa fie folosite o perioada scurta
de timp, depinzdnd de cat de precise trebuie sa fie
masuratorile. Solutile tampon alcaline ridicda mai multe
probleme datorita faptului ca absorb dioxid de carbon. De
aceea chiar si solutile tampon din sticle de plastic, sigilate
au o valabilitate redusa si astfel solutia optima este de
introducere a acestor sticle de plastic in cuti metalice.
In plus este necesar sa se adauge o anumita cantitate de
germicide care sa impiedice cresterea microbianad avand in
vedere ca unele solutii tampon sunt excelente medii de
culturd. Pe de alta parte, adaugarea de alte solutii in mediile
tampon trebuie evitata deoarece pot perturba valoarea pH-
ului. Cativa compusi colorati pot cauza probleme deoarece
au un efect advers asupra jonctiunii lichide.

Calibrarea

Electrozii nu pot fi produsi cu caracteristici identice.
Valoarea de zero a pH-ului si sensibilitatea pot varia in timp
sau de la un producétor la altul. Calibrarea este operatia prin
care se acordeaza pH-metrul la caracteristicile electrozilor.
Procedura de calibrare este in general realizata prin masura-
rea pH-ului in doua solutii tampon. Prin acesta se determina
valoarea de zero a pH-ului Si panta (sensibilitatea).
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In cazul in care s-a efectuat recent o operatie de calibrare,
sau in cazul in care masuratorile trebuie efectuate in graba,
se realizeaza o calibrare intr-un singur punct prin masurarea
intr-o singura solutie tampon, adica se determind numai
valoarea pH si se foloseste sensibilitatea determinata
anterior.

Sensibilitatea este de obicei exprimata in procente din
valoarea teoreticd si trebuie s& fie independentd de
temperatura. Precum s-a mentionat anterior, panta expri-
mata in mV/pH este direct proportionala cu temperatura. Ca
alternativa la exprimarea in % este folosita o panta realizata
la 25°C (100%= 59mV/pH).
pH este in general folosit pentru a descrie caracteristicile
electrodului.

Calibrarea trebuie realizatd in aceeasi maniera. Cele doua
medii tampon trebuie, de asemenea, sa fie la aceeasi
temperatura, care trebuie sa fie apropiata de temperatura
probei. Se folosesc medii tampon cu pH 4.01 si respectiv pH
7.00, de exemplu.

Noile pH-metre realizate cu microprocesoare permit autoca-
librarea. Aceasta inseamna ca instrumentul poate selecta
singur, dintr-o lista predefinita, valorile corecte de pH pentru
mediile tampon. Se are in vedere Si dependenta de
temperatura. Este evident ca solutile tampon folosite la
autocalibrare trebuie sa aiba valori de pH semnificativ
diferite.

Verificarea blocului de masura

Daca apar probleme, de exemplu in timpul calibrarii, este
recomandabil sa se indeparteze electrozii astfel incét sa se
separe problema senzorilor. Exista simulatoare pentru
electrozi dar nu sunt la indemana si sunt foarte scumpe. O
verificare mai ieftina si inca eficienta poate fi facuta astfel:

1. Se verifica pH-metrul in domeniul de mV. Se
conecteaza intrarea de impedanta mare (pentru
electrodul de sticld) la intrarea de impedanta joasa
(pentru electrodul de referinta).

2. pH-metrul trebuie sa afiseze doar cativa mV, ideal ar
fi 0.0 mV. Se conecteaza o celuld uscata de 1.5V cu
aceleasi intrari ca la electrod. Aparatul de masura,

depinzénd si de starea celulei uscate, trebuie sa
afiseze un rezultat in vecinatatea valorii de 1.5V.

3. Se trece pH-metrul pe modul pH si se conecteaza
din nou intrarea de impedanta mare cu cea de
impedanta mica.

4. Se aduce temperatura la 25°C si se ajusteaza
(daca este posibil) sensibilitatea la 100%
(59mV/pH). Majoritatea pH-metrelor afiseazd in
aceasta situatie o valoare de pH intre 5.5 si 8.0. Tn
cazul in care pH-metrul are o scala de standardizare
a solutiilor tampon, schimbénd scala nu trebuie sa
se modifice valoarea afisata.

5. Se conecteaza din nou celula de 1.5V. Valoarea
afisata trebuie sa iasd din scala. Cum 60 mV
corespund la aproximativ pH 1, 1.5V corespund la
pH 25.

Verificarile anterioare indica faptul ca atat pH-metrul cat si
blocul de masura cu afsaj numeric functioneaza corect. Pot
fi insa defecte atat circuitul de intrare sau semnalul de
intrare al amplificatorului, adica intrarea de impedanta mica
si terminalul de curent mare. Acest lucru poate fi verificat in
cazul in care este disponibila o rezistenta ohmica mare.
Verificarea se realizeaza in felul urmator:

1. Se scurtcircuiteaza intrérile pentru impedanta mica
Si pentru impedanta mare asa cum s-a procedat
anterior (scala de mV). Se noteaza valoarea afisata.

2. Se repeta aceasta actiune dar folosind o rezistenta
de 1GQ (1000 MQ). Se noteaza valoarea afisata.
Diferenta nu trebuie sa fie mai mare de aproximativ
1mV.

3. Se conecteaza din nou celula de 1.5 V si se
noteaza valoarea afigata.

Se conecteaza celula uscata prin rezistenta de 1GQ si se
noteaza valoarea afisata. Diferenta trebuie sa nu depa-
seasca cativa mV.
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Data Notes

Daca doriti sa aflai mai multe despre produsele noastre, vizitati situl www.epsicom.com
Daca ati intdmpinat probleme cu oricare dintre produsele noastre sau daca doriti informatii suplimentare, contactati-ne prin e-mail office @epsicom.com
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