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Resumo

O pH é um parametro oceanografico muito importante uma vez que reflete o estado
termodinamico de todos os sistemas acidos-basicos presentes na agua do mar. O aumento da
acidificacdo dos oceanos afeta o processo de calcificacao, perturbando a producéo de carbonatos de
calcio por algumas espécies, como os corais, dando origem ao branqueamento dos corais.

Assim surge a necessidade da monitorizacdo do nivel de pH nos oceanos. No entanto, o pH é
das variaveis mais dificeis de medir devido a dificuldade da adaptacdo da tecnologia desenvolvida para
medicao na superficie da terra a um ambiente maritimo. A medicdo de pH é feita recorrendo a sensores
Ccujo preco é muito alto como resposta ao desenvolvimento de sistemas de medicao de pH menores e
mais robustos, para ambientes de altas temperaturas e pressoes.

Como forma de responder a este problema, é apresentado nesta dissertacdo a otimizacdo de
um sensor de pH comercial, de dimensdes reduzidas, através da aplicacdo de um filtro FIR que permite
a eliminacao de ruido e 0 aumento da precisao das leituras recolhidas pelo sensor. O tamanho reduzido

permite que o sensor seja adaptavel a qualquer tipo de ambiente.

Palavras-Chave: pH, acidificacdo, medicao |filtragem, precisao
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Abstract

The pH is a very important oceanographic parameter since it reflects the thermodynamic state
of all acid-basic systems present in seawater. The increased acidification of the oceans affects the
calcification process, disturbing the production of calcium carbonates by some species, such as corals,
giving rise to coral bleaching.

Thus arises the need for monitoring the pH level in the oceans. However, pH is one of the most
difficult variables to measure due to the difficulty of adapting technology developed for measurement on
the land surface to a marine environment. The pH measurement is made using sensors that are very
expensive as a response to the development of smaller and more robust pH measurement systems for
low temperature and high pressure environments.

As a way to respond to this problem, it is presented in this dissertation the optimization of a
commercial pH sensor, of reduced size, through the application of a FIR filter that allows increasing the
accuracy of the readings collected by the sensor. The reduced size allows the sensor to be adaptable to

any kind of environment.

Keywords: pH, acidification, measurement, filtering, accuracy
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Capitulo 1 - Introducao

1. INTRODUCAO

Os oceanos representam mais de dois tercos da superficie da Terra e consequentemente
influenciam a biodiversidade do planeta permitindo a criacdo de alimento para as mais diversas espécies.
0 aquecimento global, ultimamente, tem atraido uma consideravel atencdo global e como consequéncia
um consentimento cientifico de que o aumento dos niveis atmosféricos de €O, provocados pela acao
humana, ddo origem ao aumento das temperaturas médias globais [1][2].

Nos ultimos 200 anos, 0s oceanos absorveram aproximadamente metade do diéxido de carbono
(CO,) produzido pela queima de combustivel féssil e producao de cimento, o que leva a mudancas
quimicas tornando-os mais acidos, fazendo com que o pH da superficie dos oceanos diminua. Estima-se
que estejam a absorver quase um terco de todas as emissdes antropogénicas de C0-, a cada dia [1].
Através de medicdes da superficie dos oceanos, varios estudos mostram que o pH da superficie da agua
do mar diminuiu 0,1 unidades correspondentes a um aumento de 30% na concentracao de ides de
hidrogenio [1][2].

Os organismos marinhos sao, por definicdo, adaptados ao seu ambiente. No entanto, as
mudancas na quimica dos oceanos como a acidificacdo do oceano, tem efeitos diretos e indiretos
substanciais sobre estes organismos e sobre os habitats em que vivem. Os efeitos diretos incluem o
impacto do aumento da concentracao de CO, e da acidez, que pode afetar todas as fases do ciclo de
vida. Os efeitos indiretos incluem o impacto nos organismos, decorrente de mudancas na disponibilidade
ou composicao de nutrientes como resultado do aumento da acidez [1].

O processo de calcificacdo, que para alguns organismos marinhos, & importante para a sua
biologia e sobrevivéncia é impedido progressivamente & medida que a agua se torna acida (menos
alcalina). Este efeito adverso sobre a calcificacdo € um dos mais dbvios e possivelmente um dos mais
graves dos provaveis impactos ambientais da acidificacdo dos oceanos [1].

A acidificacdo dos oceanos afeta o processo de calcificacdo, perturbando a producao de

carbonatos de calcio por algumas espécies, como os corais, dando origem ao branqueamento dos corais.
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Figura 1 - Exemplificacdo do branqueamento dos corais (a esquerda coral saudavel, no centro

coral em risco e a direita coral sem cor) [3]

Um coral saudavel é caracterizado por possuir nos seus tecidos algas que lhe serve de
alimentacado primaria e da-lhe a sua cor. A partir do momento em que 0s corais comecam a ser
influenciados pela acidificacdo dos oceanos e consequente aumento da temperatura da agua, os corais
ficam em risco uma vez que as algas comecam a abandonar os corais, podendo levar até um ponto
extremo em que 0s corais ficam sem cor e vulneraveis. Sem as algas, os corais ficam sem a sua maior

fonte de alimentacao, tornando-se branco e mais suscetivel a doencas [3][4].

“} . |
\\‘§ {W

Figura 2 - Representacao real do branqueamento de corais [5].

'ﬂAf

Em 2016, o £/ Niro foi responsavel por um aumento na temperatura do oceano, que levou a um
nivel sem precedentes de branqueamento em dois tercos dos corais da grande barreira de corais.
Especialistas apontam que 95% dos corais pesquisados em 2016 estavam severamente branqueados.
Apesar de os recifes cobrirem apenas 0,2% do fundo do oceano, sdo responsaveis por pelo menos um
quarto de todas as espécies marinhas, proporcionando um habitat critico e uma fonte fundamental de
proteina, bem como de medicamentos que salvam vidas. Estima-se que centenas de milhdes de pessoas

em todo o mundo, dependam deles para alimentacao, emprego e protecao contra tempestades e erosao.
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Capitulo 1 - Introducao

Segundo o relatério “Estado dos Recifes de Coral do Mundo: 2020", regista-se a perda de

aproximadamente 14% dos corais desde 2009 [5].

1.1 Motivacao

O pH da agua do mar foi medido pela primeira vez por Sorensen e Palitzsch em 1910, e por
muitos anos o pH foi medido como um paradmetro quimico de rotina nas grandes expedicoes
oceanograficas, como a Expedicdo norueguesa de alto mar e no estudo das seccdes geoquimicas dos
oceanos (GEOSECS). No entanto, a medicao do pH oceanico caiu amplamente devido a problemas com
a medicdo experimental e consequentemente com a sua interpretacao [6].

O pH é um parametro oceanografico muito importante uma vez que reflete o estado
termodinamico de todos os sistemas acidos-basicos presentes na agua do mar, particularmente o
sistema de didxido de carbono geoquimicamente importante e €, portanto, um indicativo dos processos
envolvidos na producao biologica e na respiracéo [6].

No entanto, o pH é das varidveis mais dificeis de medir devido a dificuldade de adaptacédo da
tecnologia desenvolvida para um ambiente maritimo de forma a corresponder & necessidade de uma
grande resolucdo e precisao nos valores lidos de pH.

A medicado de pH é feita recorrendo a sensores cujo preco € muito alto como resposta ao
desenvolvimento de sistemas de medicao de pH menores e mais robustos, para ambientes de altas
temperaturas e pressoes. Além disso existe a tendéncia para o desenvolvimento de sistemas de medicao
de pH menores e mais robustos, para ambientes agressivos, como ambientes de baixas temperaturas e
altas pressoes.

Em ambientes agressivos, como é o caso do mar, 0s sensores estragam-se mais facilmente,
diminuindo assim o seu tempo de vida devido ao degradamento de toda a eletronica envolvida, levando
a incorreta leitura dos valores de pH. A acumulacao de algas e outras espécies maritimas ao redor dos
sensores contribui também para uma mais rapida degradacao dos mesmos e consequentemente uma

incorreta leitura dos valores de pH.
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1.2 Objetivos

O objetivo desta dissertacao ¢ a otimizacdo de um sensor de pH para ambientes marinhos de
forma a conseguir obter resultados de leituras com elevada precisao e fiabilidade.

Desta forma para medir o valor de pH recorre-se a métodos potenciométricos que tem como
principio a exposicao da atividade quimica dos ides de hidrogénio num sinal elétrico, como diferenca de
potencial elétrico ou alteracdo na condutancia elétrica. Desses métodos fazem parte os sensores com
elétrodo de membrana de vidro, que permite leituras mais precisas em solucoes idnicas baixas, e 0s
sensores ISFET, transistor de efeito de campo seletivo de ides, caracterizados por uma boa estabilidade,
resposta rapida e alta precisao.

Posto isto, a escolha do método a usar recai sobre os sensores ISFET, pelo tamanho reduzido e
boa performance na aquisicao de leituras. Como forma de aumentar a precisdo das leituras, o principal
objetivo desta dissertacao diz respeito a implementacdo de um filtro FIR e consequente observacdo e
constatacdo do efeito da sua aplicacao a leituras provenientes do sensor.

Assim, a precisao dos valores de pH, ao longo do tempo, deve ser de 0,01 unidades de pH,

tanto em ambientes controlados como em ambientes agressivos, mar.

1.3 Estrutura da dissertacao

A estrutura da dissertacao € apresentada em baixo:

No capitulo dois sdo descritas as escalas de pH, bem como os diferentes métodos de medicao
de pH e os sensores disponiveis no mercado baseados nesses métodos.

No capitulo trés sdo apresentados os fundamentos tedricos necessarios para o desenvolvimento
desta dissertacdo, bem como filtros digitais e os periféricos do microcontrolador a ser usado para
processamento das leituras prevenientes do sensor.

No capitulo quatro é apresentada a implementacao do filtro FIR através do software MATLAB.

No capitulo cinco € descrito o processamento das leituras adquiridas pelo sensor através do
microcontrolador STM32, bem como a aplicacao do filtro FIR em software.

No capitulo seis sdo apresentados os diferentes testes realizados ao sistema e os seus respetivos
resultados, nomeadamente testes em bancada e testes em ambiente de simulacéao real.

No capitulo sete séo apresentadas as conclusdes retiradas do desenvolvimento e validacao do

sistema. Além disso, este capitulo propde o trabalho futuro para melhorar o sistema
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2. ESTADO DE ARTE

Neste capitulo sao apresentados os métodos de medicao de pH mais utilizados até ao momento
e consequentemente as propostas de solucao baseadas nestes métodos, disponiveis atualmente no
mercado. Dado que o principal objetivo desta dissertacdo é a medicdo de pH em ambientes marinhos é
necessario um estudo mais cuidado em relacao a escolha do sensor com as melhores caracteristicas
existentes atualmente no mercado e que quando adaptado para monitorizacdo marinha este consiga ir
de encontro as necessidades.

Conforme a informacéo encontrada até ao momento, pode concluir-se que existem dois grandes

métodos de medicao do valor de pH, os métodos oticos e os métodos potenciométricos.

2.1 Definicao de pH

O pH, ou potencial de hidrogénio, é usado para especificar o grau de acidez ou basicidade de
uma solucdo aquosa. Pode ser expresso pelo negativo do logaritmo de base 10 da atividade do ido de
hidrogénio, ay ., para simplificar a utilizacdo de concentra¢dées muito pequenas encontradas na natureza
[7].

pH = —logiolan] (2.1)

Os valores de pH normalmente assumem valores entre 0 e 14. Com um valor de pH de 7, a
atividade do ido de hidrogénio ¢ igual a atividade do ido hidrdxido (ayo—), 0 que indica um valor de pH
neutro. Nesta escala, valores inferiores a 7 representam uma solucdo acida, aumento da atividade do
ido hidrogénio, e os valores maiores que 7 representam uma solucao basica, aumento da atividade do

iao hidroxido [8].

2.2 Escalas pH aquatico

Existem varias escalas que permitem obter a medicao de valor de pH em ambientes marinhos,

nomeadamente [9]:
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I.  International Union of Pure and Applied Chemistry (IlUPAC)
Esta escala tem como principio o0 uso de padrdes e buifers indicados pelo Instituto Nacional de
Padrdes e Tecnologia (NIST) que atualmente ndo é recomendado para uso na medicdo do pH da agua

do mar devido ao erro inerente, maior que 0,05 unidades de pH, mesmo com medicdes meticulosas.

L. “Free” Hydrogen lon Concentration Scale
Através da concentracao de ides de hidrogénio livres numa solucéo, [H*] 7+ € possivel

representar esta escala na equacéo 2.2;

pH = _10g10[H+]f (2.2)

1. “Total” Hydrogen lon Concentration Scale

Esta escala define o pH com base na soma da concentracdo de ides de hidrogénio livres e da

concentracdo de ides de sulfato, expressa equacdo 2.3:

[S0Z71r

= - g = — loggo[H*](1 + il
pH logo[H™ |7 0g10[H™]f( +K(HSO4_)

) (2.3)

Onde [SOZ~]r é a concentracdo de ides de sulfato e K(HSO;) representa a constante de

dissociacao do iao bissulfato na agua do mar.

Iv. Seawater Scale

Considera a interacao dos ides de hidrogénio com os ides de sulfato e de fluor na agua

do mar:

[SOF 17 + [F~]r
K(HSO;) '« K(HF)

pH = —logio[H Jsws = — logio[H ],(1 + ) (2.4)

Onde [F~ ]+ representa a concentracéo total de fluoreto e K(HF) é a constante de dissociacéo

do fluoreto de hidrogénio na agua do mar.

2.3 Métodos Potenciométricos

Os métodos potenciométricos determinam o pH usando o potencial elétrico de elétrodos
sensiveis ao pH como um sinal de medicao [10]. A medicao do pH utiliza dispositivos que convertem a
atividade quimica do ido de hidrogénio num sinal elétrico como uma diferenca de potencial elétrico ou
uma mudanca na condutancia elétrica [7].
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A medicao de pH com um elétrodo de vidro depende da medicao de uma diferenca de potencial.
Para medir a diferenca de potencial sdo necessarios dois pontos com diferentes valores de potencial
elétrico. O elétrodo seletivo de ides de hidrogénio (ISE) com membrana de vidro fornece um potencial
elétrico que depende da atividade dos ides de hidrogénio [ H*]na solucio da amostra. A diferenca entre
esses potenciais determina o valor de pH com base na equacao de NMernst. Portanto, tanto o elétrodo de
referéncia como o ISE de hidrogénio sao necessarios para determinar o pH.

A equacao de Nernist estabelece uma relacdo entre o potencial elétrico e a atividade dos ides de

hidrogénio, representada na seguinte equacdo 2.5 [10]:

E=E +RT1 p (2.5)
= E, +--logay :

Onde E é o potencial elétrico, E, representa o potencial padrao do elétrodo num ponto de
referéncia, R e Fsao constantes universal e constantes de Faraday, respetivamente, T¢é a temperatura
em Kelvin, n representa a carga ionica elétrica e log aj; ¢ a atividade do i&o de hidrogénio.

Assim, a razao da solucao para mudar para uma unidade de pH pode ser expressa por uma

parte da equacao de Nernst.
RT
" nF

As seccoes seguintes abordam a medicao do pH, com énfase no elétrodo de membrana de vidro

S (2.6)

e na operacao dos pH-FETs, mais concretamente o transistor de efeito de campo seletivo de ides (ISFET).

2.3.1Elétrodo de Membrana de vidro

Um elétrodo de membrana de vidro consiste tipicamente num tubo de vidro, fechado na parte
inferior, com um bulbo de vidro de parede fina que contém uma solucao de pH constante (um buifer de
cloreto) e um elétrodo de referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl).

Este elétrodo é um exemplo de elétrodo de ides seletivos (ISE), pois possui uma membrana
seletiva para ides de hidrogénio. O elétrodo de membrana de vidro mede a diferenca de potencial elétrico
entre o elétrodo de membrana de vidro e o elétrodo de referéncia imerso na amostra.

Normalmente um elétrodo de vidro é utilizado para gerar forca eletromotriz necessaria devido a
diferenca de pH. Em contrapartida, um elétrodo de referéncia é utilizado para nao causar forca

eletromotriz devido a diferenca no pH.
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Existem diferentes categorias de elétrodos de vidro de pH. Alguns deles tém caracteristicas
melhoradas para trabalhar num meio muito alcalino ou acido, no entanto, quase todos os elétrodos
podem operar na faixa de pH de 1 a 12 [11][12].

Além da membrana de vidro e do elétrodo de referéncia, este elétrodo possui uma juncdo de

referéncia e um eletrdlito de referéncia. A constituicdo do elétrodo de vidro é ilustrada na figura 3 [13].

Fios para o medidor de pH

Zona de
|~ enchimento

Elétrodo
interno

Elétrodo de
refer&ncia Ag/agCl

Eletralito de referéncia

Jungdo de referéncia

Solugdo interna do
elétrodo de vidro

Membrana
de vidro

Figura 3 — Constituicdo do elétrodo de vidro

Membrana de vidro

O vidro da membrana contém ides alcalinos, [N+]. Estes ides, em conjunto com os ides de
hidrogénio da solucdo, formam uma “camada de gel” muito fina nas partes interna e externa do vidro.
Essa camada troca os ides alcalinos pelos ides de hidrogénio da amostra.

Assim, dependendo do pH da amostra, os ides de hidrogénio entram ou saem da camada de
gel.

A membrana de vidro é composta por uma solucdo de pH igual a 7. Isto significa que o pH na
membrana tem uma concentracao constante de ides de hidrogénio.

Assim, quando a membrana de vidro é submersa numa solucdo de pH diferente, devido a uma
diferenca nas concentracdes de ides de hidrogénio, a troca de ides cria um potencial elétrico. A
membrana possui diversos formatos, de modo a garantir a sua humidificacdo em diferentes ambientes

[10].
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Elétrodo de referéncia

0 elétrodo de referéncia deve ser estavel e precisa de ter um potencial conhecido. E imerso
numa solucao eletrolitica de referéncia que entra em contacto com a amostra através da juncao de
referéncia.

0 exemplo mais comum de elétrodo de referéncia usado atualmente é prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl). O elétrodo é construido a partir de um fio de prata que foi revestido com cloreto de prata e
imerso num eletrolito saturado com cloreto de prata. A corrente flui facilmente através da inferface
elétrodo/eletrdlito pela reducao do cloreto de prata para formar o metal prata e o ido de cloreto [7].

Outro elétrodo de referéncia bastante usado € o mercurio/cloreto de mercurio (Hg/HgCl, ). E

mais estavel do que o elétrodo de prata /cloreto de prata, portanto, é utilizado para medicdes de alta
precisao [7/].

Para além dos elétrodos referidos anteriormente existe ainda outro elétrodo de referéncia
baseado na reducdo de iodo a iodeto. Baseado na reducdo-oxidacdo (redox) difere dos elétrodos

Ag/AgCl e Hg/HgCl, dado que cria um potencial que € relativamente insensivel a temperatura. A

estabilidade deste elétrodo de referéncia com mudancas de temperatura resulta em medicoes estaveis

[10].

Eletrélito de referéncia

O eletrdlito tem uma ligacdo com a amostra através da juncdo, visto que serve para fechar o
circuito elétrico do elétrodo. Um eletrolito de referéncia deve ter certas qualidades, tais como boa
condutividade elétrica e ser quimicamente neutro.

Os ides da solucao eletrolitica devem ser moveis. Caso os ides se dispersem de forma diferente,
um potencial elétrico pode ser formado devido a divisdo entre a carga positiva e negativa. Este potencial
indesejado pode ser bastante problematico para medir o pH. Como solucao, o cloreto de potassio (KCI)

¢ a solucdo eletrolitica mais usada.Os eletrdlitos podem ser de trés tipos: gel, polimero e liquido [10].
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Juncao de referéncia

A juncao de referéncia cria contacto elétrico entre o sistema de referéncia e a solugdo. Muito
parecido com o eletrolito de referéncia, a juncdo de referéncia deve possuir certas qualidades,
desempenhando um papel importante na precisao das medicoes.

Semelhante ao eletrdlito de referéncia, deve ter boa estabilidade, ser quimicamente inerte e

permeavel. Além disso, a sua resisténcia elétrica deve ser baixa [10].

2.3.2 Dispositivos no mercado baseados no elétrodo de membrana de vidro

Nesta seccao sera feita uma comparacao entre os diferentes tipos de sondas de pH baseadas

no elétrodo de membrana de vidro.

I. Consumer grade pH probe
A sonda de pH Aflas Scientific Consumer Grade fornece leituras precisas num determinado
intervalo de pH. Esta sonda foi projetada para funcionar em aplicacbes comuns de leitura de pH. Esta
sonda funciona bem para a maioria das aplicacdes gerais de detecdao de pH. Pode ser totalmente

submersa em agua fresca ou salgada [14].

i,
e

S

Figura 4 — Demonstracao da sonda pH [14].
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Il. Lab pH probe
Esta sonda de pH Atlas Scientific Lab Grade é a sonda de pH com mais precisdo. A dupla juncao
interna permite ler o pH de solucdes ricas em proteinas sem danificar a sonda. A ponta de vidro EXR
facilita a detecdo de pH em agua altamente pura. O vidro de detecdo avancada EXR esta localizado na
ponta do bulbo de vidro e permite reacdes mais rapidas e leituras mais precisas em solucoes idnicas
baixas.

O corpo é feito de epoxi extrudido dando-lhe uma resisténcia a acidos e bases fortes. Pode ser

totalmente submersa em agua fresca ou salgada [15].

Figura 5 — Demonstracao da sonda pH [15].

.  Spear tip pH probe

Uma sonda de pH spear tiptem como objetivo a leitura de pH do solo ou dos alimentos. A ponta
€ uma ponta de vidro solida resistente e consegue ler o pH com a mesma precisao da Lab pH probe.
Esta sonda destina-se (ndo é obrigatorio) para a perfuracdo de um material. Pode ser totalmente

submersa em agua fresca ou salgada [16].

Figura 6 — Demonstracao da sonda pH [16].

26



Capitulo 2 -Estado de Arte

IV.  Industrial pH probe

A sonda de pH industrial da Atlas Scientific possui todas as caracteristicas da Lab pH probe.
Como a sonda é maior, esta contém mais eletrolitos internos. Isto significa que tem uma expectativa de
vida de quase duas vezes mais longa do que a Lab pH probe. A estrutura exterior, revestida de Ryton, é
qguimicamente inerte e indestrutivel. Ao contrario das tradicionais sondas de pH que tém um bulbo de
vidro na ponta, esta sonda tem uma area de detecdo plana. Isto significa que o vidro nado tem a
possibilidade de partir na solucao.

0O vidro de detecdo avancada EXR esté localizado na ponta do bulbo de vidro e permite reacdes
mais rapidas e leituras mais precisas em solucdes ionicas baixas. Pode ser totalmente submersa em

agua fresca ou salgada [17].

Figura 7 — Demonstracao da sonda pH [17]

Principio de funcionamento das sondas pH Atlas Scientific

A sonda de pH mede a atividade do ido de hidrogénio num liquido. Na ponta da sonda de pH
existe uma membrana de vidro. A membrana de vidro aceita ides de hidrogénio da solucéo, permitindo
a dispersdo na camada externa do vidro, enquanto ides maiores permanecem na solucao. A diferenca
na concentracdo de ides de hidrogénio (fora da ponta da sonda vs. na ponta da sonda) cria uma corrente

muito pequena. Esta corrente € proporcional a concentracao de ides de hidrogénio no liquido que é

medido[14][15][16][17].
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Hi‘

Acido: pH <7

Neutro: pH =7

Basico: pH >7

Figura 8 - Exemplificacdo do principio de funcionamento das sondas pH Atlas Scientific [14].

Tabela 1- Comparacao das caracteristicas das diferentes sondas de pH

Consumer
grade pH
probe
Alcance 2-13
Resolucao +/-0.1
Precisao +/-0.1
Tempo de resposta 95% em 4s
Temperatura 1-60°C
Pressao Maxima 50 PSI
Profundidade Maxima 35m
Sensor de T. Interno Néo
Tempo antes de recalibracao ~1ano
Tempo de vida ~12-18 meses
Elétrodo de referéncia Ag/AgCl

2.3.3 lon Selective Field Effect Transistor (ISFET)

Lab pH
probe

0-14
+/-0.001
+/-0.002
95% em 1s
-5-99°C
100 PSI
70m

N&o
“1lano
~2.5 anos+

Ag/AgCl

Speer tip
PpH probe

0-14
+/-0.001
+/-0.002
95% em 1s
-5-110°C
100 PSI
70m

N&o
“1lano
~2.5 anos+

Ag/AgCl

Industrial

PH probe

0-14
+/-0.001
+/-0.002
95% em 1s
-5-99°C
100 PSI
70m

Sim
~1ano
~4 anos+

Ag/AgCl

Um desenvolvimento relativamente recente na medicao de pH € a introducao de sensores

baseados no uso de transistores de efeito de campo de ides seletivos (ISFET) como elemento de detecao.

Os ISFET sédo derivados do transistor de efeito de campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET). Estes

circuitos integrados de silicio permitem a juncdo da membrana responsiva ao pH muito parecida a do
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elétrodo de vidro com a amplificacdo de um transistor de efeito de campo. A amplificacéo integral e o
tamanho reduzido levam ao desenvolvimento de sistemas de medicao de pH de baixo custo. Estes
dispositivos encontram-se em expansdo na medicdo de solucdes fortemente alcalinas onde os elétrodos
de vidro convencionais fornecem uma ma leitura [7].

Os transistores de efeito de campo de ides seletivos pertencem a familia de sensores
potenciomeétricos assim como os elétrodos de ides seletivos com os quais compartilham uma membrana
de ides seletiva como sendo a fonte do sinal de detecdo. A principal diferenca entre estas duas categorias
de sensores potenciométricos ¢ a colocacdo da membrana: no ISE a membrana ¢é colocada
simetricamente entre duas solucdes, enquanto no ISFET a membrana esta situada entre a solucdo da
amostra e um sélido [18].

O ISFET tem como vantagens, quando comparado com os elétrodos de ides seletivos (ISE), o
tamanho pequeno, baixo custo e robustez. A integracado do circuito de medicdo ISFET com o sensor
ISFET no mesmo circuito integrado de silicio pode ser vantajoso para obter um sistema de tamanho
pequeno e de custo baixo. O funcionamento do ISFET pode ser descrito fazendo uma comparacéo com

o transistor de efeito de campo metal-dxido-semicondutor para uma melhor compreensao [19].

Gate

\ i Reference
eledrode
.- SIOZ - SlOZ

S R

Drain Source Drain
MOSFET ISFET
(a) (b)
1
S
D| "
= 1Fe S
—| (s Vs :
Yo [+ Y

(c)
Figura 9- (a)Esquematico do MOSFET; (b)Esquematico do ISFET; (c)Circuito
equivalente do MOSFET e do ISFET [38].
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A gate de metal do MOSFET da figura 9(a) é substituida pelo metal de um elétrodo de referéncia,
enquanto a solucado na qual este elétrodo esta inserido faz a ligacdo com o isolador da gate insulator
(figura 9(b)). Ambos os dispositivos possuem o mesmo circuito elétrico equivalente, apresentado na
figura 9(c). No entanto, a construcdo dos circuitos integrados ¢ diferente: um MOSFET pode ser
completamente encapsulado, enquanto a source ISFET e os condutores de drenagem, bem como as
bordas dos circuitos integrados, devem ser encapsulados com cuidado, deixando a area da gatfe aberta
para o contato com a solucdo [20]. Esta area da gafe consiste numa membrana seletiva de ides de
hidrogénio, como oxido de silicio e dxido de aluminio[7].

Para ambos os dispositivos, a seguinte equacao € valida para a regido nao saturada:

W 1
e (Vgs - VT - EVdS)VdS (2-7)

Ig = pCoy I

Onde n C,y % € uma constante geométrica, Vi é a tensao threshold, V5 é a tensao entre a

drain e a source, VgS ¢ a tensdo entre a gafe e a source.
A tensdo da gafe é a tensdo no elétrodo de referéncia, geralmente OV[20].
O ISFET oferece varias vantagens em relacdo aos métodos anteriores. Possui baixa impedancia,
0 que contribui para uma reducéo do ruido. Por ser um semicondutor e um elétrodo de estado solido,
permite uma tolerancia de alta pressao. Além disso, possui boa estabilidade, resposta rapida e alta

precisao [7].

2.3.4 Dispositivos no mercado baseados em ISFET

Nesta seccao sera feita uma comparacao entre os diferentes tipos de sensores de pH disponiveis

no mercado baseadas em ISFET.

I. MSFET-3330 pH sensor

Os dispositivos ISFET sédo realizados com tecnologia microeletronica compativel com processos
metal-0xido-semicondutor complementar (CMOS). Os dispositivos ISFET de gafe isolada de pentdxido de
tantalo( Ta,05) medem o valor de pH numa ampla gama de solugdes basicas a acidas. O elemento
de detecao é um Transistor de Efeito de Campo, cuja gafe metalica é substituida por um elétrodo de

referéncia e a solucdo aquosa[21].
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50
temperature diode

T &

Source Drain ISFET

Figura 10 - A esquerda MSFET-3330 pH sensor e & direita o seu respetivo

esquematico [21].

Para medicdes estaveis é necessario recorrer ao uso de um elétrodo de referéncia Ag/AgCl, o
MSREF 1. O elétrodo de referéncia de estado sélido ¢ submerso na mesma solucdo que o circuito

integrado ISFET, e atua como um elétrodo de gate a fornecer um potencial de referéncia estavel.

Figura 11 - Elétrodo de referéncia MSFET 1 [21].

Tabela 2 - Caracteristicas MSFET-3330 pH sensor

Sensibilidade 55mmV/pH unit
Alcance 1-12

Precisao 0.05
Temperatura de operacao 0-80°C

Tempo de resposta Abaixo de 1s

Assim o sensor pH MSFET-3330 em conjunto com o elétrodo de referéncia MSREF1 resulta
numa interface analdgica MSFET-ANALOG, através do circuito de medicao apresentado na figura 11 que
permite manter uma corrente de drenagem constante fornecendo uma tensao de saida (Vs) linearmente
dependente do pH.
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Esta placa de interface implementa um circuito de medicdo convertendo a tensao de saida num
valor digital. Consegue fornecer informacdes sobre o estado do ISFET, através de um LED e funciona
com tensdes de entrada DC (8-16V). Este método facilita a obtencdo direta do valor do pH, mas néo

permite controlo sobre a medicao real.

Referance Electrode

Figura 12- A esquerda a interface analdgica MSFET-ANALOG e & direita o

seu respetivo circuito de medicéo [21].
Il. Durafet

0 sensor Durafet da Honeywell é industrial, sem vidro, inquebravel, baseado em ISFET, revestido
de Ryton, quimicamente resistente para diversas aplicacdes, como industriais ou sanitarias.

O Durafet da Honeywell ¢ a combinacao de um elétrodo de medicdo e um elétrodo de referéncia,
bem como um compensador de temperatura automatico integral num unico produto. Além disso, tem
uma juncao de referéncia preenchida com gel de cloreto de potassio. E um sensor de pH robusto, sem
vidro, que resiste a quebra para uso normal e oferece respostas até dez vezes mais rapidas do que com
o vidro. O sensor de pH de estado solido baseado em ISFET emite um sinal estavel e de baixa impedancia
que elimina a necessidade de calibracdes frequentes. E um sensor caracterizado por oferecer uma
solucéo precisa, econdmica e estavel para a medicao de pH. O sensor de pH de estado solido baseado

em ISFET minimiza os custos de substituicao do elétrodo, manutencao e calibracao [22].
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Figura 13 - Sensor de pH Durafet [22].

ll. SeaFET™ y2

0 SeaFET™ V2 ¢ um sensor de pH com um transistor de efeito de campo de ides seletivos
(ISFET). Este sensor tem sido usado para detecdo de pH em processos industriais, processamento de
alimentos, analises clinicas e monitorizacao ambiental. As suas vantagens incluem robustez, estabilidade
e precisao, que o tornam adequado para medicao de pH em ambientes marinhos a baixa pressao.

A estabilidade do SeaFET™ V2 e a rapida amostragem facilitam implementacées mais longas
do que os sensores de elétrodo de vidro e uma maior densidade de dados do que as técnicas de medicao
colorimétrica. O SeaFET™ V2 pode obter cerca de 1 milhdo de amostras de pH num Unico ano antes
da recalibracdo. O principal elemento de detecdo do SeaFET™ V2 é o ISFET, um sensor de estado
solido. Possui dois elétrodos de referéncia diferentes: a referéncia interna e a referéncia externa. Cada
um fornece um potencial de referéncia separado para o ISFET, produzindo valores de pH separados (pH
interno e pH externo). Apos aplicar as correcdes de temperatura e salinidade, o pH interno e o pH externo

devem ser semelhantes, permitindo verificar a validade das medicdes do sensor[23].

Figura 14 - Sensor de pH SeafET [23].
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Referéncia interna

A referéncia interna faz parte do sensor Durafete consiste num elétrodo envolvido numa solucao
saturada de KCI, cloreto de potassio. Os ides na agua do mar difundem-se no gel de referéncia interno e
propagam carga para o elétrodo de referéncia interno. O elétrodo permanece isolado do meio detetado,

permitindo que as medicdes de pH interno permanecam relativamente estaveis [23].

Referéncia externa
A referéncia externa consiste num elétrodo de referéncia Ag / AgCl em contacto direto com a
agua do mar. Este sensor responde tanto ao pH quanto a salinidade na agua do mar o que pode reduzir

significativamente o erro de medicao, fornecendo os dados de pH mais precisos e estaveis [23].

Tabela 3 - Caracteristicas do sensor de pH SeaFET

Alcance 6.5-9.0
Precisao inicial +/-0.05
Tempo de resposta 95% em 4s
Temperatura de operacao 0-50°C
Tensao de alimentacao 6-18 VDC
Profundidade Max 50m

Power Consumption: Sampling 340-400 mW
Power Consumption: Sleep 10uA
Baterias 12 D-cell

IV.  Sentron pH-kit ISFET

O pH-Kit consiste num sensor de pH ISFET, um elétrodo de referéncia e um modulo Analog
Front-end. Devido ao tamanho reduzido do sensor de pH ISFET e do elétrodo de referéncia, este pode
ser utilizado para medir pequenos volumes ou desenvolver aplicacdes com fatores de forma pequenos.

O sensor ISFET é ligado ao médulo Analog Front-end através
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de um conector FFC, cabo plano flexivel. A ligacao do elétrodo de referéncia é feita através do pino sete,

sendo que os restantes seis servem de pinos de saida para o médulo Analog Front-end.

O
N
Nl

Figura 15- A esquerda o sensor de pH, no centro o elétrodo de referéncia e a direita o

modulo Analog Front-end [39].

O elétrodo de referéncia do pH-Ait € composto por Ag/AgCl e é submerso no mesmo contetido
que o sensor de pH atuando como um elétrodo de gafe a fornecer um potencial de referéncia estavel.

O modulo Analog Front-endfornece um sinal de saida de tensdo analdgica quando o modulo do
sensor de pH ISFET e o elétrodo de referéncia estao ligados a este. Esse sinal de saida analégico de pH

nao calibrado tem uma tensao de saida que varia entre 0-3,3V de =52 mV/pH e com um valor de pH

igual a 7 entre 500 mV e 1800 mV.

Elétrodo de referéncia
: i o o : = D 1 —
Conector FFC do sensor . [::F E ﬂ = E[ —
ISFET @ - o

R =

Tabela 4-Caracteristicas do sensor de pH Sentron pH-kit ISFET

Alcance 0.00 - 14.00
Precisao +/-0.01pH
Desvio (apos 24 horas em pH7 a 25°C) 0.14pH
Corrente de consumo tipica 100 nA

Tipo de conetor 6p FFC 0.5 m?
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2.4 Métodos oticos

Para algumas aplicacdes, os métodos dticos oferecem vantagens sobre o uso do elétrodo de
vidro ou outros dispositivos eletroquimicos para a medicdo de pH. As moléculas de corantes organicos
com propriedades espectrais dependentes do pH sao usadas para titulacdes acido-base e em papéis
indicadores de pH. Esses corantes, muitos de origem natural, séo usados como indicadores para medir
0 pH localizado em células vivas e no desenvolvimento de sondas de fibra 6tica para medir o pH no corpo

[7]. As seccdes a seguir cobrem os principios basicos da medicao otica de pH.

2.4.1Corantes indicadores

A medicao otica do pH é baseada no uso de moléculas de corantes organicos que sao acidos ou
basicos fracos. A perda ou ganho de um protao altera a estrutura elétrica da molécula, produzindo uma
mudanca mensuravel na maneira como a molécula interage com a luz. Essa interacao pode ser a
absorcdo de luz num determinado comprimento de onda ou fluorescéncia por uma forma da molécula.
Existe um equilibrio entre as formas de acido e base do corante, seja livre em solucdo ou quimicamente

ligado a uma membrana de suporte, e pode ser descrito pelo equilibrio[7]:

Ka
Dye? + HY & Hdye**1 (2.8)

Apyez Ay+ @

K,= =2 "
e 29

Onde Hdye?*?! ¢ a forma monoprética e Dye? ¢ a forma desprotonada do corante indicador.
A equacao 2.9 diz respeito a dissociacdo da constante acida, K, [7].

Compreender as possiveis interacdes entre o corante indicador e a amostra ¢ importante no uso
eficaz de corantes indicadores oticos para medicao de pH. Fatores como temperatura, concentracéo de
eletrolito e a presenca de solventes organicos podem causar uma mudanca no pKa, cologaritmo da
constante acida do corante indicador e, consequentemente, atrapalha a medicao, as vezes, mais de uma
unidade de pH. A adicao de corantes indicadores para uma amostra podem alterar o pH, particularmente
em amostras fracamente tamponadas. Além disso, a adicdo do corante indicador na amostra pode alterar
0 seu pH. Por esse motivo é necessario um reconhecimento da composicao da amostra a ser medida,
bem como o valor de algumas variaveis no meio da amostra, para uma nova calibracao da solucdo do

corante indicador de modo a minimizar o erro [8].
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Corante Indicador de absorcao

As formas conjugadas de acido e base dos corantes indicadores de absorcdo diferem em dois
comprimentos de onda caracteristicos, designados por absorvéncia maxima (Amax), nos quais absorvem
a energia luminosa.

A forma acida do corante tem um maximo de absorcdo no Amax = 435 nm, enquanto a forma
basica absorve no maximo no Amax = 565 nm. As alturas relativas dos picos de absorcdo mudam,
refletindo uma mudanca nas concentracdes das duas formas. Para medicdo quantitativa de pH, a
absorcao de luz pelo indicador é medida por um espectrometro ou refletdémetro num comprimento de
onda especifico ou conjunto restrito de comprimentos de onda correspondentes ao comprimento de onda
de absorcdo maxima, Amax para a forma acida ou basica da molécula de corante. A lei de Beer-Lambert

descreve a proporcionalidade entre a absorvéncia, A, e a concentracéo do indicador, cgye, €M moles

por litro.

I
A =log (1—) = &bCgye (2.10)
0

A quantidade ™ representa a razao da intensidade da luz transmitida através da amostra e o
0

coeficiente de extincao da molécula do corante[7].

Corante Indicador fluorescente

Os corantes indicadores fluorescentes absorvem a luz de uma determinada cor (ou comprimento
de onda) e reemitem parte da energia absorvida como luz de uma cor diferente. A absorcéo de luz pelo
indicador promove a molécula de energia do estado fundamental, E;, para um estado de energia
superior, E;. Processos subsequentes, como colisdes moleculares, levam a uma transicdo para um
estado de excitacao de baixa energia, E. A molécula pode entao emitir um fotdo de energia E, - Ej,
resultando no retorno da molécula ao estado fundamental a partir desse estado intermediario.

A luz emitida esta num comprimento de onda maior do que o comprimento de onda excitante,
e a diferenca é conhecida como deslocamento de Stokes. Uma medicdo de fluorescéncia é mais sensivel
do que uma medicdo de absorcao porque a unica luz medida pelo detetor provém de moléculas

fluorescentes [7].
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2.4.2 Sensores oticos de pH

Os sensores oticos sdo baseados nas mudancas das propriedades odticas do reagente
imobilizado, através de medidas de reflexdo, dispersdo, difusao de luz, interferéncia, absorcao, refracdo
e difracdo. Quando um destes fendmenos acontece, as mudancas nas propriedades oticas resultam na
modulacdo de uma ou mais das seguintes propriedades: comprimento de onda (cor), amplitude, fase ou
polarizacao[24].

O principio de funcionamento basico dos sensores oticos ¢ simples. A luz de uma fonte
apropriada é introduzida na fibra dtica e conduzida para a regido onde interage com a fase sensorial.
Esta interacdo resulta numa modificacdo do sinal 6tico, que esta relacionado com a informacdo quimica
desejada, o sinal volta pela mesma ou outra fibra, sendo conduzido até um sistema de detecao de luz,
para ser medido[24].

Em comparacdo com elétrodos convencionais, 0s sensores oticos podem oferecer algumas
vantagens que incluem imunidade a ruidos elétricos e campos magnéticos, maior flexibilidade e

possibilidade de monitorizacédo continua e remota [24].
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Membrana de Nafion

O Nafion, produzido pela Du Pont, ¢ um polimero de troca idnica perfluorosulfonado, encontrado
comercialmente na forma de filmes ou numa solucdo hidroalcodlica. A sua estrutura ndo homogénea,
com a sua estabilidade e insolubilidade em meio aquoso, torna-o um polimero bastante utilizado como
suporte para sensores para medicées de pH. O Nafion apresenta propriedades excelentes, tais como
estabilidade quimica, mecéanica e térmica, seletividade a diferentes catides e alta condutividade, sendo
bastante adequado para a producao de filmes [24].

A caracterizacdo de uma membrana a base de Nafion envolve um estudo prévio do indicador a
ser utilizado, devido as interacdes entre essas duas espécies. Indicadores como o violeta de metilo, que
contém carga positiva, sao apropriados para a preparacao de membranas a base do polimero, pois ha
uma forte interacdo eletrostatica entre o grupo de carga positiva do indicador e o grupo sulfonato da

molécula do polimero, em meio basico.

l. Instrumentacao do sistema de medicao
A instrumentacao utilizada esta representada na Figura 17, sendo constituida por uma fonte
radiomeétrica com lampada tungsténio-halogénio de 12 V e 50 W; “Chopper” 6tico que modula a luz da
fonte a uma frequéncia adequada, cabos de fibras oticas bifurcados que conduzem a luz modulada para
a fase sensorial e a luz refletida até o monocromador, provido de um motor de passo. A luz refletida é
medida no sistema de detecdo de luz, constituido pelo Tubo fotomultiplicador, Pré-amplificador,
Amplificador “lock-in” sincronizado com a frequéncia do “chopper” 6tico e um microcomputador para

controlar o monocromador e o amplificador “lock-in” [24].

—a»—{ AMPLIFICADOR
LOCK.IN

}\‘\ A~ |FOTOMULTIPLICADOR

——+—{ MONOCROMADOR

‘ CHOPPER

COMPUTADOR

~s T

1 FASF

AMOSTRA | SENSO!
)

Figura 17 - Esquematico da instrumentacao usada para o desenvolvimento do sensor de pH

recorrendo a membranas de Nafion [24].
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A forma utilizada para acomodar as membranas é composta por duas partes de acrilico de 30 x
30 mm, com espessuras de 15 mm (superior) € 3 mm (inferior). Na parte superior estdo acopladas a
fibra otica e os tubos de 7ygorn com ligacdo para entrada e saida de solucao, sendo a membrana alojada
na parte inferior.

Uma folha de aluminio é colocada no suporte inferior de acrilico, com o objetivo de aumentar a
intensidade de radiacdo que atinge o detetor. Entre as partes superior e inferior hd um espacador de
borracha de 1 mm de espessura, que permite a passagem da solucdo. Utilizam-se parafusos para

conectar as partes superior e inferior [24].

» fibra Optic
solugdo Ib'?l Optéc.l solugdo
. ifurcada
/ /d \ /'
: : T\ 74
— - (NN /o
.- A i.; \‘.‘ / U
e = espacador
e (1 ] parte inferi
/ LU .| parte inierior
e ?par:ll'usn pnrat'u.wu*

Figura 18 - Fotografia e esquema da cela para colocar as membranas [24].

Fita PET/PANI

A polianilina tem sido caracterizada como um polimero condutor com propriedades éticas
adequadas para ser utilizada em sensores 6ticos de pH, dado que a sua banda de absorcao, sensivel a
mudancas no pH, & muito grande e os sensores oticos que utilizam camada ativa com esse polimero
sao adequados para medidas de pH na faixa de 2 a 12 [25]. A polianilina oferece excelentes propriedades
devido a variedade de oxidacao de estados e a variedade de cores em que o polimero pode aparecer[26].

Dessa forma, os sensores 6ticos de pH com polianilina representam uma alternativa para o
desenvolvimento de sensores baseados em indicador, normalmente utilizados para medidas de pH,

trazendo vantagens como tamanho, custo e tempo de resposta [25].
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A estabilidade dos sensores 6ticos baseados em polianilina é altamente dependente da média
de armazenamento. Esta melhora significativamente com o aumento do tempo de reacao na preparacao

dos filmes de polianilina. Os filmes sdo estaveis por meses quando armazenados em agua [27].

I. Principio de funcionamento do sistema ético

O principio de operacdo do sistema eletronico desenvolvido para a obtencéo da leitura do pH
baseia-se na mudanca da coloracdo do filme fino de PANI (polianilina) com o pH. Dessa forma, este
sistema utiliza um LED, que emite luz em trés cores (vermelho, verde e azul) e um foto transistor
comercial como detetor.

O sensor otico de pH (fita PET/PANI) é colocado num compartimento adequado simetricamente
situado entre o LED e o foto transistor. O sinal detetado devido a atenuacao do mesmo em virtude da
interacao da luz emitida pelo LED com o sensor de pH é enviado para um microcontrolador para leitura,
controlo e geracao de tensdo de referéncia. Todo o sistema é alimentado com tensédo continua, sendo

utilizado uma bateria de 9,0 V [25].

Figura 19 - Sensor ¢tico de pH baseado em polianilina [25].
Hidrogel

Consoante o mecanismo de detecao, o sensor de pH baseado em fibra dtica pode ser classificado
em duas categorias: sensores baseados em sol-gel e baseados em hidrogel.

A primeira categoria de sensores usa a combinacdo basica de onda evanescente com sol-gel
estruturado 3-D, sendo basicamente fluorescentes. No entanto, os sensores de pH baseados em sol-gel
enfrentam a flutuacao extrema da intensidade da luz e da temperatura. Esta desvantagem do sensor sol-
gel motiva a desenvolver outra categoria de sensor baseado em hidrogel. A natureza hidrofilica do
hidrogel causa a mudanca no indice de refracdo do liquido, o principio basico dos sensores de pH

revestidos com hidrogel [28].
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I. Protétipo da sonda

0 diagrama esquematico da extremidade de detecdo é mostrado na Figura 21. Uma seccao de
2 cm de comprimento de NCF foi acrescentada entre dois corddes de SMA 905 usando o SUMITOMO-
39 splicer. O didametro do nucleo do SMA 905 é de 8um, enquanto o diametro do revestimento do pafch
chordé de 125um, igual ao do NCF. Antes da emenda, a extremidade do NCF foi cortada e limpa usando
um cortador de fibra. A porcdo emendada foi primeiro enxaguada 4-5 vezes usando agua
desmineralizada e, antes de imobilizar o material de detecao de pH, a superficie da fibra foi modificada
para que o hidrogel adira a superficie da fibra [28].

No core fiber
SMA-905

|

SMA-905

Hydrogel

Figura 20 - Esquematico da extremidade da sonda [28].
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2.5 Sumario dos dispositivos disponiveis no mercado

Tabela 5 - Comparacao das caracteristicas dos dispositivos disponiveis no mercado para medicao de pH

Produto Alcance Precisao Aplicacao
Consumer grade pH probe 2-13 +/-0.1 pH Laboratério
Lab pH probe 0-14 +/-0.002 pH Laboratério
Spear pH probe 0-14 +/-0.002 pH Laboratério
Industrial pH probe 0-14 +/-0.002 pH Laboratério
Durafet 0-14 - Industrial
SeaFET™ v2 6.5-9  +/-0.05pH Marinha
MSFET-3330 pH probe 1-12 0.05 pH Marinha
Sentron pH-kit ISFET 0-14 +/-0.01 pH Marinha
Membrana de NAFION - - Laboratorio
Fita PET/PANI 2-12 - Laboratério
Hidrogel 3-10 - Laboratorio

Tendo por base a tabela 5 e em consideracao que o sensor comercial a ser escolhido tem como
objetivo a monitorizacdo marinha, a escolha recai nos sensores de pH baseados em ISFET. O
SeaFET™ V2 e MSFET-3330 pH probe quando comparados com o Sentron pH-kit ISFET apresentam
uma precisao menor, mais concretamente de 0.05 pH ao passo que a do Sentron pH-kit ISFET é de 0.01
pH. Este parametro é o mais importante a ter em consideracao dado que o objetivo do projeto diz respeito
a realizacdo de medicdes com uma precisdo bastante elevada. Para além disso o SeaFET™ V2
consegue um alcance entre 6.5 e 9.0, o MSFET-3330 pH probeentre 1.0 e 12.0 ao passo que o Sentron
pH-kit ISFET apresenta um alcance de 0.0 a 14.0.

A opcéao do sensor Lab pH probe, foi utilizada em iteracdes anteriores para a mesma aplicacao,
monitorizacao marinha, tendo sido inserida numa sonda que fazia aquisicao de dados. No entanto devido
a pressao marinha, o bulbo de vidro presente no sensor partiu e este deixou de fazer aquisicdo de dados.
Para além disso, devido a sua grande dimensdo, 176mm de comprimento, torna-se dificil a sua
adaptacao a qualquer tipo de aplicacao.

As dimensoes reduzidas do Sentron pH-kit ISFET, sensor e do elétrodo de referéncia 46x15x3

mm e 300x40x6 mm, respetivamente, tornam-no uma opcao valida, ndo sé pelas suas caracteristicas,
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mas, porque tal permite que este seja adaptado a qualquer ambiente e aplicacao, sem perder alcance e
precisao nas medicdes. No entanto, devido a sua alta sensibilidade torna-se dificil a sua utilizacdo, uma
vez que este sofre com qualquer alteracdo, sendo por isso necessario muito cuidado aquando da
aquisicao de dados. A area de detecdo de pH do sensor necessita de estar imersa na solucdo na sua
totalidade ou ira apresentar leituras incorretas, bem como o caso do elétrodo de referéncia que também
precisa de estar imergido na solucdo na sua totalidade. O ndo cumprimento destas duas necessidades
provoca leituras erradas e o sensor deixa de apresentar as caracteristicas que o tornam a melhor opcéao
para a aplicacao em curso.

Perante todas as informacdes abordadas ao longo do capitulo e tendo em consideracdo as
conclusdes acima discutidas, conclui-se que o sensor adequado para a aplicacdo em especifico é o

Sentron pH-kit ISFET.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS

Escolhido o sensor a usar, é necessario ter em consideracao os objetivos definidos para o projeto,
mais concretamente na aquisicao dos dados provenientes do sensor. Esta aquisicao necessita de ser o
mais precisa possivel, no entanto a grande maioria dos sistemas de leitura introduzem ruido no sistema.
Como se trata de um sistema de leitura muito sensivel qualquer ruido adicional influéncia bastante na
medicao, deixando assim a leitura de ser precisa. Posto isto a solucdo passa por eliminar ou diminuir, o
mais possivel, o ruido. Tal pode ser feito através da utilizacao de filtros digitais.

A implementacao de um filtro digital é feita através de um microcontrolador neste caso STM32,

tornando possivel obter e analisar as medicdes em tempo real.

3.1 Filtros Digitais

Os filtros digitais tém diversas aplicacées para diferentes dominios, nomeadamente em
sistemas de comunicacao. Para além disso auxiliam na equalizacdo de canais bem como na eliminacao
de distorcdes, ruidos e interferéncias através de canais com ou sem fios.

O principal objetivo da projecao de filtros digitais é o calculo dos coeficientes do filtro de modo
que a resposta ao impulso do filtro corresponda a resposta em frequéncia ideal usando algoritmos de
otimizacao.

Os filtros digitais sao classificados em dois tipos, filtros de resposta ao impulso finito (FIR) e
resposta ao impulso infinito (lIR). Fase linear, estabilidade, baixa sensibilidade ao efeito de comprimento
de palavra finito e facil implementacdo sao as principais caracteristicas do filtro FIR. No caso dos filtros
IIR, estes tém coeficientes de filtro menores, precisam de menos memoria e sao implementados em
aplicacoes que exigem cortes nitidos e calculos mais baixos[29].

Os filtros FIR sao caracterizados por uma funcéao de transferéncia H;(z) que é um polindmio

de z=1 e é dada como a transformada z da sua resposta ao impulso.

Hy(z) = Z hq[n]z™" (3.1)

n=—oo
Quando a equacao anterior é analisada no circulo unitario, z —e~J®" obtém-se a resposta em

frequéncia (ou a DTFT) do filtro dada por
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Hy(e/®) = Z hy[n]e/@n (3.2)

n=—oo
onde h;[n] é a sequéncia da resposta ao impulso correspondente.
A resposta em frequéncia do sinal de tempo discreto é periddica e, portanto, a expressdo da
equacao anterior € uma seérie de Fourier e h;[n] séo os coeficientes da série de Fourier que podem ser

dados como

1 (" , .
hgy[n] = Ef H;(e’®)e!“™" dw (3.3)
-

O filtro ideal necessario para eliminar altas frequéncias e permitir apenas baixas frequéncias é o
passa-baixo. Este filtro tem uma resposta ao impulso de comprimento infinito de —co—< n < co,

No entanto, é um filtro ndo causal e instavel sendo por isso necessario encurtar o filtro para o
comprimento desejado e atrasa-lo para torna-lo causal, através do método da janela[30].

Uma forma de obter um filtro FIR causal de hy[n] é truncar hy[n], ou seja, definir um novo
sistema com resposta ao impulso h[n], que pode ser representada como o produto da resposta ao

impulso desejada e a “janela” de comprimento finita dada por[31]:

hin] = hq[n]wn] (3.4)

Assim, a definicdo de um filtro FIR diz respeito a obtencdo da resposta ao impulso h[n],

caracterizada pelos coeficientes obtidos pela multiplicacao do filtro passa-baixo com o método da janela.

3.1.10btencédo dos coeficientes FIR

Um dos métodos de obtencao dos coeficientes do filtro FIR é recorrendo ao uso de um filtro
passa-baixo, conseguido através da transformada de Fourier. E necessario a obtencdo dos coeficientes
de modo que a resposta ao impulso se aproxime da resposta em frequéncia desejada como a um de

filtro passa-baixo, passa-alto, passa-banda ou rejeita-banda[32].
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Filtro passa-baixo

O filtro passa-baixo ideal possui uma frequéncia de corte normalizada ()., em que a magnitude
da resposta em frequéncia em termos de frequéncia normalizada () ¢ a seguinte:
. 1 o<s|al<a
]Q‘ = ! ¢
Ha(e?) {0 Q.<lol<m (3.5

A
H(el?)

I
- Q.

>
0, 12

Figura 21- Resposta em frequéncia de um filtro passa-baixo ideal

Como a resposta em frequéncia é periédica, com um periodo de Q=2mn radianos esta pode ser
aproximada usando uma expansao complexa da série de Fourier, originando:

Hy(e’?) = Z c e~ J@onl (3.6)
n=—oo
e 0s coeficientes de Fourier sao dados por:

1 T . .
Cy = Ef Hd(e]Q)eronQ dQ para —oo<n < o (3.7)
-7

As equacoes 3.6 e 3.7 sao obtidas através da substituicdo no dominio do tempo da variavel de

tempo t pela variavel da frequéncia normalizada () na expansao da série de Fourier. A frequéncia
fundamental é dada por:

2 21
U)0=_=_—1

3.8
T 2m 3.8
Substituindo wy = 1 e introduzindo hy[n] =

Cn, resposta ao impulso desejada do filtro ideal,
obtém-se a transformada de Fourier como:

1

s
hq[n] = an Hy(e/")e/™® dQ para —oo <n < o
-

(3.9)
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Substituindo e/ = ze wo = 1 naequacao 3.6, a funcéo de transferéncia de z é dada

por:

H = h -n
«(2) Zw a[nlz 10

et hg(=2)z%2 + hy(—1)zt + hy(0) + hy(D)z  + hy(2)z72 + -

Assim, a resposta ao impulso desejada do filtro passa-baixo ideal é dada por:

Paran =0
1 Y
hgln]l = = | H(e/®)e/™ 0 dQ
aln] an_n (e/%)e
1 (% Q.
=—f 1dQ=—
2m)_q, T
Paran # 0
1 (" 1 (%
hgln] = — | H(e/®)e/™® dﬂ=—j nlqQ
alnl 2r J)_, (e )e 21 _ch
el fle 1 e/ —e /™ sin(Qcn) 211
"~ 2mjn 0 mn 2j  mn (8.11)
1 & - -
ninj —& hd[n]
Qi o
08
al i
06 f P
in
§ 0.4 r 5
=4
E 021

02¢
0.4 : : : : : : :
100 80 60 40 -20 0 20 40 60 80 100
Amostras
Figura 22 - Grafico da resposta ao impulso desejada hy[n] em relagdo ao nimero de
amostras.
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A amplitude da sequéncia da resposta ao impulso h;[n], torna-se cada vez mais pequena a
medida que n aumenta, no entanto, nunca chega a ser zero. Como solucao para resolver esse problema
¢ necessario truncar a sequéncia de comprimento infinito hgz[n] como forma de determinar os

coeficientes dominantes 2M+1, usando a simetria do coeficiente, ou seja:
Hd(Z) = hd(M)ZM + -+ hd(l)Zl + hd(O) + hd(l)Z_l + -+ hd(M)Z_M (312)

O filtro obtido & uma funcao de transferéncia de z nao causal do filtro FIR, uma vez que a saida
do filtro depende das entradas futuras do mesmo. Para corrigir essa caracteristica, € preciso recorrer ao
atraso, desvio para a direita, da resposta ao impulso truncada por M amostras, originando o seguinte
filtro FIR causal:

Hy(z) = by + byz7t + -+ + by (2M)z~2M (3.13)
onde o atraso é dado por:
b, = hy;(n—M) para n=0,1,..,2M (3.14)

Assim, a resposta ao impulso desejada, depois de passar pelo processo de truncamento e atraso,

como forma de resolver os problemas de comprimento infinito e filtro ndo causal, respetivamente, é

representada da seguinte forma:

1 é %} T T
all —6 hd[n]
08 dllllle
o o)
0.6 1 @ o
S 04t
=
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< 0.2r

€T+ P |

0 10 20 30 40 50 60 70 BO 20 100
Amostras

Figura 23 - Grafico da resposta ao impulso desejada hy[n] em relagdo ao nimero de
amostras, depois do truncamento e atraso.
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Este processo, para a obtencéo da resposta ao impulso como forma de obter os coeficientes que
definem o filtro FIR, pode ser feita recorrendo a outros filtros FIR para além do filtro passa-baixo,
nomeadamente filtro passa-alto, passa-banda e rejeita-banda, recorrendo as suas respetivas respostas
em frequéncia e a equacao 3.9.

A figura 24 apresenta um sumario de todas as formulas para calculos dos coeficientes de um

filtro FIR.

Hyp(e’®) 1 .
h o] sin (wn) -
N=———, — 00 < 11 =< 0O
LFP nir ’
w
- -, 0 We s
Hyp(e’“)
P — we
1- — n=0
haelnl= | sin (wen)
-————, n#0
nm
w
- - 0 W, s
Hpp(e7) b ] sin (wegn)  sin (wezn)
1 nl= -
1 BP nm nm
para [n|=z0
w
n “Wez2 -Wet 0 Wei W2 s
Hps(e“) 1 Wy — Wiy
1-—, n=0
h [n]: . T
BS sin (wpin) sin (wean)
- , nz0
niw nmw
: - w
ks “We2 Wt 0 Wet Wez T

Figura 24- Resposta ao impulso de filtros ideais, nomeadamente, passa-baixo, passa-alto,
passa-banda e rejeita-banda.

Método da janela

O truncamento da resposta ao impulso ideal hy[n] de comprimento infinito pela multiplicacao
da janela w[n] de comprimento finito, provoca na funcdo de transferéncia do filtro ideal um

comportamento oscilatorio. Esse comportamento oscilatério é conhecido como fenémeno de Gibbs{30].
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As oscilacoes de Gibbs surgem devido ao truncamento abrupto da sequéncia de coeficientes de
comprimento infinito. A solucdo passa por recorrer a uma janela simétrica e que gradualmente, leva os
coeficientes FIR até zero em ambas as extremidades para o intervalode —M <n < M.

Ao fazer uso das funcdes da janela é necessario ter em atencdo alguns parametros,

nomeadamente:

| w, e ws sdo as frequéncias de limite da banda passante e da banda de rejeicao filtro

desejado, respetivamente.
Assim a frequéncia de corte ¢
o, =2t s (3.15)
2
[I.  Alargura de banda de transicao é
Aw = ws — w, (3.16)

[ll.  Alargura de transicao da janela € sempre menor que a largura do lobulo principal.

As funcdes da janela mais usadas para a implementacdo de um filtro FIR sdo as seguintes:

1. Janela Retangular
wlnl]=1,-M<n<M (3.17)
2. Janela Triangular (Bartlett)

W[n]=1—|;1—|,—MSnSM (3.18)
3. Janela Hanning
wln] = 0.5 + 0.5cos (ﬂ) ,~M<n<M (3.19)
M

4. Janela Hamming
wln] = 0.54 + 0.46c0s (%),—M <n<M (3.20)

5. Janela Blackman
wln] = 0.42 + 0.5 cos (n—”) +0.08cos (2"—”) —~M<n<M (3.21)

M M
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Figura 25 - Grafico representativo das formas de onda das janelas Retangular,
Hamming, Hanning para M=21.

Assim, o desenvolvimento de um filtro FIR passa-baixo através do método da janela inclui trés
etapas. O primeiro passo € obter a resposta ao impulso truncada h,[n], onde —M <n < M,
posteriormente multiplica-se a sequéncia obtida h;[n] pela sequéncia de dados da janela selecionada
originado os coeficientes do filtro FIR ndo causal h[n]; o passo final ¢ atrasar a sequéncia nio causal
janelada h[n] por M amostras para obter os coeficientes do filtro FIR causal, b, = h(n — M). O

processo da definicdo de um filtro FIR através do método da janela é resumido da seguinte forma:

1. Obter os coeficientes do filtro FIR h;[n] através do método da transformada de Fourier.

2. Multiplicar os coeficientes do filtro FIR gerados pela sequéncia da janela selecionada
h[n] = hy[nlw[n], n=-M,..01,..,.M (3.22)

onde w[n] ¢ uma das janelas anteriormente referidas.
3. Atrasar a sequéncia de impulso janelada h[n] por M amostras para obter os coeficientes do filtro
FIR janelados

b, = h(n — M), n=0,1,..2M (3.23)
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3.2 Microcontrolador STM32F767

STM32 é uma familia de microcontroladores de 32 bits produzidos pela STMicroelectronics.
Internamente, cada microcontrolador consiste no nucleo do processador, memoria RAM estatica,
memoria flash e varios periféricos.

Os dispositivos STM32F765xx, STM32F767xx, STM32F768Ax e STM32F769xx sdo baseados no
nucleo RISC de 32 bits ARM Cortex-M7 de alto desempenho a operar em frequéncias de até 216 MHz.
O nucleo Cortex-M7 possui uma unidade de ponto flutuante (FPU) que suporta instrucdes de
processamento de dados de dupla precisao. Implementa um conjunto completo de instrucdes do
processador de sinal digital (DSP) e uma unidade de protecdo de memdria (MPU) que aumenta a
seguranca do dispositivo.

Estes dispositivos incorporam memorias de alta velocidade com memdria Flash de até 2 Mbytes,
512 Kbytes de memoria estatica de acesso aleatério (SRAM), 16 Kbytes de memoria de acesso aleatdrio
(RAM), 4 Kbytes de SRAM de backup disponiveis nos modos de energia mais baixos e uma gama ampla
de periféricos entrada/saida com interface a dois barramentos periféricos avancados (APB), dois
barramentos de alto desempenho avancado (AHB), um barramento multi-AHB de 32 bits Matrix e uma
interconexao AXI, interface extensivel avancada, multicamada que suporta acesso a memorias internas
e externas. Todos os dispositivos oferecem trés conversores analogico-digital (ADC) de 12 bits, dois
conversores digital-analogico (DAC), um relégio de tempo real (RTC) de baixa poténcia, doze
temporizadores de 16 bits de uso geral, incluindo dois temporizadores de modulacdo por largura de
pulso (PWM) para controlo do motor, dois temporizadores de 32 bits de uso geral e um, um gerador de
numeros aleatorios (RNG).

Para além disso apresentam interfaces de comunicacéo padrao e avancada:

- Quatro /nfer-Integrated Circuit (12C)

- Seis Serial Peripheral Interface (SPI), trés infegrated inter-IC sound bus (12S) em modo
half-duplex

- Quatro recetor-transmissor sincrono e assincrono universal (USART) e quatro recetor-

transmissor assincrono universal (UART)
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3.2.1Conversor analogico-digital (ADC)

Um conversor analogico-digital, ou ADC, ¢ um dispositivo ou periférico que converte sinais
analdgicos em sinais digitais. No mundo real, os sinais existem principalmente na forma analégica. Assim
¢ necessario recorrer ao ADC de um microcontrolador para amostrar tais sinais, e dessa forma os sinais
possam ser convertidos em valores digitais[33].

A STM32 F767ZI fornece 3 conversores analdgico-digitais (ADC). Este periférico é capaz de
adquirir diversas tensdes de entrada analogicas, compara-las com uma referéncia e converté-las num
numero. O ADC requer uma tensao de referéncia a qual a entrada analdgica é comparada para produzir
a saida digital. A saida digital é a relacdo da entrada analogica em relacdo a esta tensao de referéncia.

Os ADCs desta placa possuem resolucdo de 12 bifs, portanto existe um intervalo de 4096
valores diferentes. Desta forma com uma tensdo de referéncia de 3.3V a resolucédo é de 3.3/4096 =
0,8mV. Para calcular a tensao com o valor de representacédo(x):

Vref
Vip =
4096

* X (3.24)

A frequéncia de amostragem diz respeito a velocidade de conversdo do sinal analogico para o
resultado digital. Com isto, a frequéncia de amostragem ADC deve ser pelo menos duas vezes a
frequéncia do sinal analdgico, ndo originando perda de informacdo. No entanto se a frequéncia de
amostragem for menor, a informacéo sera perdida[33].

As taxas de amostragem mais altas podem ser alcancadas através da diminuicao da
resolucdo. Desta forma, a resolucdo pode ser reduzida para 10 bits, 8 bits ou 6 bits e, portanto, o tempo
de conversdo ¢ muito menor e a taxa de amostragem maior. Esta escolha pode ser configurada e
implementada em software.

A STM32F767 dispbe até 18 canais multiplexados, permitindo medir sinais de 16 fontes
externas e duas internas. A conversdao A/D dos varios canais pode ser realizada em modo Unico e

continuo. O resultado do ADC é armazenado num registo de dados de 16 bits [34].

l. Modo de conversao tnico

Este € 0 modo ADC mais simples. Neste modo, o ADC realiza uma unica conversao (uma

amostra) de um unico canal e termina quando a conversdo é concluida.
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Start

CHx
Figura 26 — Fluxograma para 0 modo de conversao unico

il. Modo de conversao continua

Este modo converte um Unico canal continuamente e indefinidamente. O recurso do modo
continuo permite que o ADC funcione em segundo plano. O ADC converte os canais continuamente com

menos intervencao do CPU. Este modo é iniciado através de um #rigger externo.

-
Lo

CHx

. Figura 27 - Fluxograma para o modo de conversdo continua .
Métodos de & & P leitura ADC

l. Meétodo de polling

E a forma mais facil de realizar uma conversao de analégico para digital usando o ADC num
canal de entrada analodgico. No entanto, ndo é eficiente em todos os casos, pois € considerada uma
forma de bloqueio de uso do ADC. Desta forma, inicia-se a conversdgo A/D e aguarda-se que o ADC

conclua a conversao para que a CPU possa retomar o processamento do codigo principal.
II. Método de Interrupcao

O método de interrupcéo ¢ eficiente para fazer a conversao do ADC porque permite que o

CPU possa retomar a execucao da rotina de codigo principal até que o ADC conclua a conversao e ative
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um sinal de interrupcdo fazendo com que o CPU possa alternar para o contexto da rotina do servico de

interrupcao (ISR) e guardar os resultados da conversao para processamento posterior.

lll. Método DMA

0O método de acesso direto & memoria (DMA) é a forma mais eficiente de converter varios
canais ADC com taxas muito altas, transferindo os resultados para a memdria sem intervencao da CPU

permitindo economizar tempo[34].

3.2.2Timers

Um timeré um contador de execucao livie com uma frequéncia de contagem que é uma fracéo
do seu reldgio de origem. A velocidade de contagem pode ser reduzida usando um prescaler para cada
timer. Dependendo do tipo de temporizador, este pode ser cronometrado pelo relégio interno, por uma
fonte de reldgio externa ou por outro temporizador utilizado como “mestre”.

Os temporizadores STM32 podem ser agrupados por categorias.

= Timers basicos: Esta ¢ a forma mais simples de timers na STM32.

Sao temporizadores de 16 bits usados como geradores de base de tempo especificamente
para ativar o conversor digital-analogico (DAC). Os temporizadores sdo conectados
internamente ao DAC, sdo completamente independentes e ndo compartilham nenhum
recurso.

= Timers de uso geral: Sdo timers de 16/32 bits que fornecem todos os recursos que
um timer geralmente implementa. Estes sdo usados para qualquer aplicacdo no modo
Output Compare (temporizacao), modo One-Pulse, modo /nput Capture (para sinal externo).

Também podem ser usados como um #imer basico.

Os registos Period e Prescalerdeterminam a frequéncia do timer, ou seja, quanto tempo demora
para chegar a overflow (ou entdo com que frequéncia é gerado um Update Event), de acordo com esta
formula [35] :

Timercock
(Prescaler + 1)(Period + 1)

UpdateEvent = (3.25)

3.2.3UART /USART
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A USART (universal synchronous asynchronous receiver transmitter) ou UART (universal
asynchronous recelver transmitter) ¢ um dos protocolos de comunicacéo dispositivo-a-dispositivo mais

usados.

Diferenca entre USART e UART

A diferenca entre os dois protocolos diz respeito a capacidade de a USART conseguir funcionar
tanto no modo assincrono como no modo sincrono enquanto a UART apenas consegue trabalhar no
modo sincrono.

A capacidade de gerar dados com clock permite que USART opere em taxas de transmissado
muito além dos recursos da UART. No modo sincrono, a USART possui a capacidade de gerar um clock
gue usa uma linha de transmissdo completamente separada para enviar o sinal de clock. O uso do clock
externo permite que a taxa de dados da USART seja muito superior & da UART.

Uma USART possui os mesmos recursos assincronos de uma UART, ou seja, uma USART

pode gerar o mesmo tipo de dados série.

Modo assincrono

UART transmite dados de forma assincrona, o que significa que nao ha sinal de clock para
sincronizar a saida de bits da UART transmissor para a amostragem de bits pela UART recetor. Ao invés
de um sinal de clock, a UART de transmissao adiciona bits de inicio e fim ao pacote de dados a ser
transferido. Esses bits definem o inicio e o fim do pacote de dados para que a UART recetor saiba quando
comeca a ler os bits.

Os dados sao transferidos do barramento de dados para a UART transmissor de forma
paralela. Depois de a UART de transmissao obter os dados paralelos do barramento de dados, adiciona
1 start bit, 1 parity bit e 1 stop bit, originando o pacote de dados. Em seguida, o pacote de dados é
emitido em série, bit a bit, no pino de transmissao de dados (7x). A UART recetor |é o pacote de dados
bit a bit no pino de rececao de dados (Ax/ e converte os dados novamente para o formato paralelo e
remove o Start bit, o parity bite os stop bits. Finalmente, a UART recetor transfere o pacote de dados em
paralelo ao barramento de dados na extremidade recetora.

A taxa de transmissao precisa ser definida da mesma forma no dispositivo de transmissao e
rececdo e corresponde a taxa na qual a informacao é transferida para um canal de comunicacao, ou
seja, representa o numero maximo de bits por segundo a serem transferidos.
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Transmissao de dados UART
Na UART, o modo de transmissao é na forma de pacote. Um pacote contém 1 start bit, data

frame (5 a 9 data bits), 1 parity bit (opcional) e 1 ou 2 stop bits.

Packet

\

Otol
1
5 to 9 data bits parity 1to2
start bits stop bits

{

Data to Frame

Figura 28-Representacdo de um pacote de dados

l.  Start Bit
A linha de transmissdo de dados UART normalmente esta num nivel de alta tensdo quando
nao se encontra a transmitir dados. Para iniciar a transferéncia de dados, ocorre uma transicao de alta
para baixa tensao realizada pela UART transmissor. Assim quando a UART recetor deteta essa

transmissao, comeca a ler os bits no data frame a frequéncia da taxa de transmissao.

Il. Data frame
O data frame contém os dados a ser transferidos. Pode ter entre 5 bits e 8 bits, se for usado
um parity bit. Caso nao seja usado, o data frame pode ter 9 bits de comprimento. Na maioria dos casos,

os dados sdo enviados com o b/t menos significativo primeiro.

ll.  Parity bit
O bit de paridade é uma forma de a UART recetor detetar se algum dado foi alterado durante
a transmissao. Apos a UART recetor ler os pacotes de dados, esta conta o numero de bits com valor 1 e
verifica se o total € um numero par ou impar. Se o bit de paridade for O (paridade par), os bits 1 nos

pacotes de dados devem totalizar um numero par. Se o bit de paridade for 1 (paridade impar), os bits 1
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nos pacotes de dados devem totalizar um numero impar. Quando o bit de paridade corresponde aos
dados, a UART sabe que a transmissao foi livre de erros. No entanto se o bit de paridade for O e o total
for impar; ou o bit de paridade for 1 e o total for par, a UART sabe que o0s bits nos pacotes de dados

foram alterados.

V. Stop Bit

Para finalizar a transferéncia de dados, ocorre uma transicdo de baixa para alta tenséo

realizada pela UART recetor de pelo menos duas duracdes de bits[36].

Rececao dos dados UART

I. Meétodo de polling

Os dados sao recebidos no modo bloqueio, ou seja, a unidade central de processamento
(CPU) blogueia todas as outras operacdes até que a rececdo dos dados seja concluida. Este método
¢ utilizado quando se usa unicamente a UART, caso contrario todas as outras operacdes sao

afetadas.

Il. Método de Interrupcao

No modo de interrupcao, a rececao ocorre em segundo plano. O CPU inicializa o hardware de
rececdo UART para que este ative um sinal de interrupcao sempre que um novo byfe de dados seja

recebido. Os dados recebidos sao guardados, na funcao ISR, num buffer para posterior processamento.

. Método DMA

0O método DMA funciona da mesma forma que o método interrupcao, o que significa que a
transferéncia de dados esta no modo sem blogueio. Ao contrario do método de interrupcao, nao requer
nenhuma intervencao do CPU, sendo por isso necessario configura-lo e executar o codigo principal. O
DMA notifica o CPU apo6s a conclusao da rececao, que o buffer dos dados recebidos esta no local pré-

programado[37].
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4. METODO ANALITICO

Apds a abordagem dos fundamentos tedricos necessarios, de forma a executar a otimizacdo do
sensor Sentron pH-kit ISFET, é necessario realizar simulacoes em MATLAB com o objetivo de comparar
resultados aquando da implementacao pratica e posterior aquisicao de dados obtidos pelas leituras do
Sensor.

Assim neste capitulo serdo abordadas as simulacdes efetuadas no programa MATLAB
nomeadamente a regressao linear dos dados da caracterizacdo do sensor ISFET e a aproximacéo de um

filtro FIR usando o método das janelas.

4.1 Regressao linear dos dados da caracterizacao do sensor ISFET

De forma a comparar o valor de pH medido e o verdadeiro valor de pH e consequentemente,
permitir ter uma ideia da diferenca de leituras e posterior diminuicdo dessa diferenca, foi necessario
recorrer a simulacdes em MATLAB.

A realizacdo desta comparacdo é conseguida através da utilizacdo de 3 solucdes buifer, solucédo
de referéncia com um valor de pH conhecido utilizada para a calibracdo de um sensor, com pH de 4,
pH de 7 e pH de 10. Assim o registo das medicoes ¢é feito através da colocacao do sensor Sentron pH-
kit ISFET numa das solucdes durante um determinado intervalo de tempo usando o microcontrolador
STM32. Posteriormente, é feita a média dos dados com o objetivo de obter um valor de pH para cada
solucéo buffer de pH.

Com isto, & possivel chegar a regressao linear dos dados e observar que as medicoes
experimentais sdo consideravelmente mais altas que o pH real e consequentemente com pouca precisao.
Como o objetivo do desenvolvimento deste projeto consiste na obtencéo de uma precisao elevada, com
esta simulacdo é percetivel a necessidade da implementacdo de recursos, nomeadamente de filtros

digitais, para reduzir a interferéncia de ruido nas medicdes do sensor.
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pH real =[4; 7; 18];
pH_medido = [4.22; 7.44; 18.38];

N=length{pH real);

pHr = [ones(N,1) pH_real];
Relation= mldivide(pHr,pH medido);
m=Relation(2,1);
b=Relation(1,1);
x=linspace(B,11,168);

pH_reta=m*x +b;

scatter(pH _real,pH medido, 'k');

axis([@ 11 @ 11]);

hold on

plot (x, pH_reta, "k', Linelidth’,1);

xlabel("pH Real');

ylabel('pH Medido');

title( 'Medicdo do pH através do sensor Sentron pH-kit ISFET');
grid on

text(5,3, ['pH Medido=", num2str(m), *pH Real + ', num2str(b)]);

Figura 29 - Cadigo Matlab usado para obter a regressao linear dos dados medidos pelo sensor Sentron
pH-kit ISFET

Medigdo do pH atraves do sensor Sentron pH-kit ISFET

pH Medido

pH Medido=1.0133"pH Real + 0 22667

D i i i i i i
0 1 2 3 4 5 & 7 8 ) 10 1

pH Real

Figura 30 - Grafico ilustrativo da comparacéo entre o pH medido pelo sensor Sentron pH-kit ISFET e o
pH real das solucdes buifer
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4.2 Aproximacao de um filtro FIR usando o método das janelas

A implementacdo de filtros digitais requer a obtencdo dos coeficientes FIR para que estes possam
ser usados aquando da aquisicdo dos dados lidos pelo sensor e posterior filtragem. Desta forma recorreu-
se ao MATLAB para o calculo de tais valores.

Primeiramente é necessaria a definicdo do filtro com as caracteristicas pretendidas, mais
concretamente com uma frequéncia de corte normalizada, €., de 0,02 e de ordem 11. Posto isto é
desenvolvido um filtro FIR passa-baixo com tais caracteristicas. Este filtro é obtido pelo método das
janelas, referido no capitulo 3. Assim é feita uma simulacado onde é possivel observar o comportamento

das diferentes janelas.

order = 11;
kc = 8.82;

hammingllindow = hamming(order);
rectlindow = rectwin(order);
hanningllindow = hann{order);

n = @:order-1;
hIdeal = (2*Nc/pi) * sin{2*pi®Wc*(n - order/2))./(n - order/2);

b=1;

fpos = [0,0];

fpos(3) = 600;

fpos(4) = 40808;

f = figure ('Position’,fpos)
figure(b)

f = linspace(8, ©.5, 1888);
w = 2¥pi=f;

[Hhamming,~]= fregz(hIdeal .* hammingWindow',1,w);
[Hrect,~]= freqz{hIdeal .* rectWindow', 1,w);
[Hhanning,~]= freqz(hIdeal .* hanningliindow®,1,w);

coefficientsHamming = hIdeal .* hammingliindow' / sum{hIdeal .* hammingllindow');
coefficientsRect = hIdeal .* rectWindow® / sum{hIdeal .* rectWindow');
coefficientsHanning = hIdeal .* hanninglindow® / sum{hIdeal .* hanninglindow');

plot(f, abs(Hhamming), "k, f, abs(Hrect), "--k°, f, abs(Hhanning), '-.k', “LineWidth', 1.5);
x1label('Frequéncia normalizada’);

ylabel("Amplitude');

ylim([@ ©.82]);

title('Projecdo de um filtro FIR usando o método das janelas')

legend( 'Hamming', 'Rectangular’, 'Hanning');

grid on;

Figura 31 — Cddigo MATLAB utilizado para simular o comportamento do filtro FIR aquando aplicadas
as diferentes janelas

62



Capitulo 4 - Método analitico

Projegao de um filtro FIR usando o método das janelas
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Figura 32 - Grafico ilustrativo do comportamento do filtro FIR aquando aplicadas as diferentes janelas

O grafico da figura 32 apresenta a resposta em frequéncia de magnitude para um filtro FIR,
quando aplicada a janela Hamming, a janela rectangular e a janela Hanning. O eixo x representa a
frequéncia normalizada em unidades de radianos por amostra, e o eixo y representa a magnitude da
resposta em frequéncia.

Com base na figura 32, é possivel observar que as trés janelas apresentam caracteristicas
idénticas do compostamento de um fitro passa-baixo, com uma frequéncia de corte de 0,02. A principal
diferenca entre as janelas diz respeito a forma da banda de transicéo entre a banda passante e a banda
de rejeicdo. As janelas de Hamming e Hanning proporcionam transicdes mais suaves quando
comparadas com a janela rectangular, o que resulta numa atenuacédo mais gradual da banda de rejeicéo.

As janelas Hamming e Hanning sdo mais eficazes na producdo de respostas de filtragem com
uma transicdo mais suave entre a banda passante e a banda de rejeicao, resultando numa atenuacao
mais gradual da banda passante. Por outro lado, a janela rectangular produz uma resposta do filtro com

uma transicao mais acentuada, mas devido a uma maior atenuacao da banda de rejeicao.
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Quando comparadas as janelas de Hamming e Hanning, a janela de Hamming proporciona uma
transicao ligeiramente mais nitida entre a banda passante e a banda de rejeicdo do que a janela de
Hanning, resultando numa transicao mais abrupta. No entanto, a janela de Hanning proporciona uma
transicao mais suave, resultando numa atenuacao gradual da banda de rejeicao.

A janela de Hamming também tem a mesma largura do lébulo principal da janela de Hanning,
mas gera menos oscilacées nos lobulos laterais quando comparada com a janela de Hanning. Portanto,
a janela de Hamming é geralmente preferida ao invés da janela de Hanning.

Como forma de eleger a janela a ser utilizada, realizou-se uma simulacdo onde é possivel
observar como cada janela afeta a resposta em frequéncia e a resposta em fase de um filtro passa-baixo

ideal.
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Figura 33 - Analise do comportamento da aplicacao da janela Hamming no filtro FIR

A figura 33 mostra que em relacdo a resposta em frequéncia, a janela de Hamming apresenta
uma resposta brusca na frequéncia de corte especificada, e a transicdo entre a banda passante e a
banda de rejeicao é suave. A atenuacdo da banda de rejeicao é elevada, o que indica boas caracteristicas
de filtragem. Em relacdo a resposta ao impulso é possivel observar que o filtro apresenta uma duracéo
finita, o que é esperado para um filtro de resposta ao impulso finito (FIR). A resposta por impulso é
descrita por um numero finito de amostras nao nulas, e decai rapidamente para zero. A resposta em
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fase é linear na banda passante, 0 que é desejavel para preservar a forma do sinal filtrado. O

deslocamento da fase é zero na frequéncia de corte.

A figura 34 mostra que em relacdo a resposta em frequéncia, a janela retangular apresenta uma

forma semelhante a janela de Hamming, no entanto a transicdo entre a banda passante e a banda de

rejeicdo ndo é tao suave. E possivel observar que existe ondulacdo na banda de rejeicao, indicando que
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Figura 34 - Analise do comportamento da aplicacdo da janela retangular no filtro FIR

o filtro pode introduzir distorcdao no sinal filtrado. A atenuacdo de da banda de rejeicdo nao ¢ tao alta

como no caso da janela de Hamming, indicando que o filtro pode nao ser tdo eficaz na remocao de

frequéncias indesejadas. Em relacdo a resposta ao impulso a sua forma nao ¢ a ideal, e pode introduzir

distorcao no sinal filtrado. A resposta em fase é linear na banda passante, o que é desejavel para

preservar a forma do sinal filtrado. O deslocamento da fase é zero na frequéncia de corte.
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Figura 35 - Analise do comportamento da aplicacdo da janela Hanning no filtro FIR

A figura 35 mostra que em relacdo a resposta em frequéncia, a janela Hanning apresenta um
comportamento idéntico ao da janela de Hamming, com um lébulo principal e I6bulos laterais, no entanto
0s lobulos laterais sé@o mais baixos em amplitude. O I6bulo principal tem uma largura de banda maior
do que a da janela de Hamming. Em relacdo a resposta ao impulso esta apresenta uma duracao mais
curta do que a da janela de Hamming, o que é esperado dado que o lébulo principal € mais largo no
dominio da frequéncia. A resposta em fase do filtro para a janela de Hanning é semelhante a da janela
de Hamming, com uma fase linear na banda passante e uma fase nao linear na banda de rejeicao.

No geral, o filtro de janela Hamming apresenta melhor desempenho do que o filtro de janela
rectangular e desempenho comparavel ao do filtro de janela Hanning.

A janela de Hamming e a janela Hanning tém um comportamento bastante parecido, no entanto
a diferenca encontra-se na capacidade de tornar o sinal estavel. Tal como é percetivel nas figuras 33 e
35 quando comparados os graficos de magnitude e fase de ambas as janelas, comprova-se que a janela

de Hamming proporciona mais estabilidade ao sistema, dado que nao apresenta tantas oscilacoes.
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Quando comparados os mesmos graficos com a janela retangular é possivel concluir que a janela
retangular tem menor estabilidade de entre as trés janelas simuladas.

Desta forma e depois de analisadas as simulacdes da aplicacdo do método da janela, € possivel
chegar a conclusao de que a janela de Hamming é a que melhor se adequa e, portanto, a mais adequada
a ser utilizada e implementada.

Assim, através da resposta ao impulso presente na figura 33, chega-se ao conjunto de 11
coeficientes que definem um filtro FIR usando a janela Hamming e que serdo usados posteriormente na
implementacdo do mesmo aquando da aquisicdo dos dados lidos pelo sensor. Os 11 coeficientes que
definem o filtro FIR sdo definidos pelos seguintes valores, 0.0136269559630636,
0.0293752828541630, 0.0711346806639977, 0.123926447401619, 0.167472458690347,
0.184572596912163, 0.168357491427582, 0.125243924275775, 0.0722781871033083
0.0300114261770874, 0.0140005485308936.

)

Tendo em conta a obtencdo dos 11 coeficientes, realizou-se uma simulacdo com o intuito de
observar o comportamento da aplicacdo do filtro FIR na aquisicdo de dados com valor de pH 10.
Na figura 36 observa-se uma comparacao entre as leituras de pH originais sem filtragem e as

1 Leituras de pH sem aplicagao de filtro
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Figura 36 — Comparacao entre a utilizacdo do filtro FIR na aquisicdo de dados com valor de pH 10.

mesmas leituras de pH apos terem sido filtradas utilizando os coeficientes obtidos anteriormente. O

grafico das leituras de pH sem aplicacao de filtro apresenta flutuacdes nos valores de pH ao longo do
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tempo, com alguns picos significativos. Estas flutuacdes podem ser criadas pela existéncia de ruido no
sinal. Estas leituras sdo ruidosas e irregulares, sendo dificil a identificacdo de quaisquer padrdes ou
tendéncias nos dados. O grafico das leituras de pH com aplicacdo de filtro apresenta uma versao mais
suave das mesmas leituras de pH com os picos, anteriormente identificados, removidos. Estas leituras
sao regulares e previsiveis, sendo facil a identificacdo de padrdes e tendéncias nos dados. Isto sugere
que o processo de filtragem foi bem sucedido na eliminacao do ruido do sinal.

Esta simulacao realca a importancia do processo de filtragem na aquisicdo de dados, permitindo
a eliminacao do ruido e outros componentes indesejados que podem tornar dificil a interpretacdo dos

dados.
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5. IMPLEMENTAGAO PRATICA

Este capitulo tem como objetivo mostrar o trabalho desenvolvido ao longo do projeto, mais
concretamente na detecado da variacdo do valor de pH lido pelo sensor Sentron pH-Kit ISFET para
monitorizacdo marinha. Como abordado anteriormente, é necessaria a implementacao de um filtro digital
para reduzir a interferéncia de ruido nas medicdes. O filtro digital a implementar sera do tipo FIR passa-
baixo. No entanto, antes da aplicacao do filtro é necessario fazer a aquisicdo de dados usando a STM32
através da configuracdo e programacdo do ADC, bem como da UART para posterior apresentacdo e
analise das leituras.

Seguidamente sera apresentada a calibracdo do sensor de pH e a sua respetiva equacédo que
relaciona o valor de pH e o valor digital da tensdo (ADC). Posteriormente, sera também abordada a

implementacao do filtro FIR passa-baixo.

5.1 Configuracao dos periféricos da STM32

5.1.1UART

Conforme apresentado no capitulo 3 a rececéo de dados por ser implementada de trés métodos
diferentes, polling, interrupcao e DMA. Neste caso o método utilizado foi por interrupcéo. Para receber
uma sequéncia de bites pela USART, através de interrupcao recorreu-se a uma funcao fornecida pela

biblioteca de anotacéo de hardware (HAL):

HAL_StatusTypeDef
HAL_UART_Receive_IT (UART_HandleTypeDef *huart, uint8_t *pData, uint16_t Size);

Fazendo uso do gerador de codigo, STM32CubeMX, configurou-se a USART3 tendo em conta as
caracteristicas desejadas. Selecionou-se 0 modo assincrono, definiu-se o Baud Rate de 115200 bits/s,
0 pacote de dados de 8 bits incluindo paridade e 1 stop bit. Para além disso como a implementacao da
UART foi realizada através do método de interrupcéo, foi necessario ativar a interrupcao global da

USARTS.
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De forma geral, a rececdo de dados foi conseguida através da codificacdo da interrupcdo da
UART, na funcdo HAL_UART_RxCpltCallback(UART_HandleTypeDef* huart). Quando um novo byte de
dados é recebido, é ativado um sinal de interrupcao e os dados recebidos sao guardados, na funcao ISR,
no buffer UART3Rx_Buffer para posterior processamento. No ficheiro main, codigo principal do projeto
onde acontecem as inicializacées, nomeadamente dos periféricos da UART configurados na
STM32CubeMX e a definicdo da interrupcdo da rececado de dados da UART3, e o print da mensagem de

inicio.

void init_ UART3(){
HAL UART Receive IT(&huart3, &UART3IRx Buffer[UART3Rx index],1);

i

void HAL UART RxCpltCallback(UART HandleTypeDef*® huart){
if(huart->Instance == USART3){
UARTZRx_index++;
UART3Rx index &= ~(1<«7);
HAL UART Receive IT(&huart3, RUART3IRx Buffer[UART3Rx_index],1);

Figura 37 — Codigo implementado para a rececao de dados via UART

5.1.2Conversor analdgico-digital (ADC)

Para a implementacdo do ADC, optou-se pelo modo de conversdo continua, uma vez que
converte um unico canal continuamente e indefinidamente, que corresponde exatamente ao pretendido
para as leituras provenientes do sensor de pH. Além disso outra grande vantagem diz respeito ao facto
de a conversao ocorrer com menos intervencao do CPU.

Recorrendo a mesma ferramenta usada para configurar os periféricos da UART, comecou por
definir-se o timer a ser utilizado pelo ADC, neste caso foi configurado o TIMER6 com as seguintes

caracteristicas:
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~ Counter Settings
Prescaler (PSC - 16 bits value) 863

Counter Mode Up
Counter Period (AutoReload Reg... 62499
auto-reload preload Disable
« Trigger Output (TRGO) Parameters
Trigger Event Selection Update Event

Figura 38 - Definicao da frequéncia de amostragem no software
STM32CubeMX

Assim, definiu-se que a frequéncia de amostragem dos dados é de 2Hz e recorrendo a uma
calculadora do timer, chegou-se ao valor de Prescalere de Counter Period. Como visto anteriormente, o
modo de conversdo continua ¢ iniciado através de um trigger externo, sendo por isso necessario definir
o trigger Event Selection como Update Event.

Ap6s configurado o timer, é necessario configurar o ADC. A STM32 F767Z1 fornece 3 conversores
analdgico-digitais (ADC), e, portanto, foi necessario escolher um, optou-se pelo ADC1. Este ADC ¢
configurado para uma resolucao de 12-bits, proporcionando um intervalo de 4095 valores diferentes. E
necessaria a definicdo do parametro External Trigger Conversion como Timer 6 Trigger Out Event,
permitindo que através da ativacdo da interrupcdo do ADC, seja possivel a obtencdo dos valores
provenientes do sensor.

A conversao dos valores analgicos em digitais acontece através da codificacdo da interrupcao do
ADC, conseguida usando a seguinte funcao HAL_ADC_ConvCpltCallback (ADC_HandleTypedef *hadc ).
Com isto a cada 500ms é convertido um valor analdgico em digital e armazenado no buiferadc_samples
para posterior filtragem.

void HAL ADC ConvCpltCallback(ADC HandleTypeDef *hadc){
if(hadc-»>Instance==ADC1){
adcFlag=1;
adc_samples[adc_index] = HAL ADC GetValue(&hadcl);

adc_index++;
adc_index &= bufhAdc size-1;

¥

Figura 39 - Codigo implementado para a aquisicao dos dados provenientes do sensor
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5.2 Calibracao do sensor

Configurados os periféricos essenciais para a aquisicao de dados, prosseguiu-se para a calibracédo
do sensor. Esta é conseguida tendo em conta a equacéo de conversao do valor analogico, valor de tensdo

lido pelo sensor, para valor digital, dado por:

Vin = 2098 * ADC (5.1)

A obtencao da reta de calibracao para a conversao de um valor de tensao analégico para um valor
de pH, apresenta resultados crediveis uma vez que o sensor faz aquisicdo de leituras de tensdes num
determinado intervalo, entre 1.6 V e 1.9 V. Com isto, ndo havera leituras muito dispares, permitindo
fazer recurso ao uso da reta de calibragdo como forma de conversdo para obtencao do valor de pH.

Desta forma, e tendo em conta a definicdo da resolucao do ADC, 12 bits, é possivel estabelecer
uma relacao entre a variavel pH e a variavel ADC. Como ja abordado a resolucao de 12-bits permite obter
4095 valores diferentes, ou seja, a variavel de ADC toma valores compreendidos entre 0 e 4095, ao
mesmo passo que a variavel de tensao lida pelo sensor, V;,,, toma valores compreendidos entre 0 e 3.3
V.

Para um valor maximo de pH igual a catorze o valor de tensao lido pelo sensor é de 3.3V, o que
corresponde ao valor digital de 4095. O mesmo se aplica para um valor minimo de pH igual a zero onde
o valor de tensao lido pelo sensor é de 0 V, o que corresponde ao valor digital de O.

O processo de calibracdo ¢ realizado para 3 solucdes aquosas com diferentes valores de pH,
solucao buiferde pH 4.00, solucdo bufferde pH 7.00 e solucdo bufferde pH 10.00. Assim, e realizando
a aquisicao do valor de tensao analogico fornecido pelo sensor para cada solucéo, é possivel obter a reta
de calibracao. Para cada solucao buffer foram realizadas 150 leituras.

Através da implementacao da equacao 5.1 em codigo é possivel realizar a conversao dos valores
de tensdo analdgicos para digitais para a respetiva solucdo buffer de pH. Como forma de chegar a
equacdo de calibracdo que apresenta o melhor comportamento, foram analisadas varias opcdes. Os

valores apresentados na tabela 6 correspondem a média das 150 leituras.
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Tabela 6 — Dados relativos a calibracdo do sensor de pH apos a recolha de 150 amostras para cada
uma das solucdes buffer de pH

Tensao (V;,) ADC pH
1.66249 2063,11039 4
1.81905 2257,266234 7
1.92340 2386,746753 10

12
10 pH =40,435In(ADC) - 304,77
8
T 6
4
2
0
2000 2050 2100 2150 2200 2250 2300 2350 2400 2450

ADC

Figura 40 — Grafico representativo da equacao de calibracdo quando aplicada uma
linha de tendéncia Logaritmica
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Figura 41 - Grafico representativo da equacao de calibracdo quando aplicada uma
linha de tendéncia Linear
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12

i pH = 6E-21*ADCE2819
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Figura 42 - Gréfico representativo da equacdo de calibracdo quando aplicada uma
linha de tendéncia de Poténcia

Através dos dados apresentados na tabela 6, foi possivel chegar aos graficos acima apresentados
e as suas respetivas equacdes de calibracao. Para cada solucao buffer de pH foi feita a média das 150
leituras sendo, por isso, possivel chegar a um grafico que relaciona o valor ADC com o valor de pH.
Quando analisado o comportamento de cada linha de tendéncia, o grafico que melhor se ajusta aos
dados obtidos na calibracédo do sensor, diz respeito a aplicacdo da linha de tendéncia de Poténcia. Neste
caso a curva de Poténcia, presente na figura 42, ajusta-se na perfeicao nos trés pontos que representam
o valor de pH.

Com esta analise, na escolha da linha de tendéncia que melhor se ajusta aos dados de calibracao,
espera-se que seja possivel diminuir desvios do valor real de pH.

Assim, a equacao de calibracao que permite obter o valor de pH né&o filtrado é dada por:

pH = 6E — 21 *» ADC5?819 (5.2)
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5.3 Implementacao filtro FIR

A implementacao do filtro FIR por software, tem como ideia base a relacdo entrada-saida de um
sistema linear invariante no tempo (LTl). O filtro representado na figura 43, é caracterizado por um sinal
de entrada, x, que quando aplicado um filtro FIR gera um sinal de saida, y, ou seja a aplicacao de um

impulso a entrada do sistema permite obter uma resposta a saida do mesmo.

X=—| FIR |——)

Figura 43 — Representacao da implementacao de um filtro, baseado na relacao entrada-
saida de um sistema LTI

Se a sequéncia do sinal de entrada é composta por x =[1,0,0,0, ...,0], isto resulta num sinal de

saida onde eventualmente este retorna zero, quando aplicado um filtro FIR.

Os filtros FIR s@o definidos por uma sequéncia de numeros de comprimento finito, h, que
representam a resposta ao impulso. Desta forma, o sinal de saida é obtido através da convolucdo do

sinal de entrada, x, com a resposta ao impulso, h.

Matematicamente, a convolucéo é representada na equacdo 5.3, no entanto, quando convertida
para tempo discreto é representada pela seguinte soma:
y = X * h
(5.3)

M-1

ylnl = > hlj) = x{n — (5.4

j=0
Onde, cada valor de saida requer M multiplicacdes e M -1 adicdes, os coeficientes do filtro sdo
representados por h[j], para j=0,...., M -1, em que M ¢é o comprimento do filtro e o comprimento do

sinal é de n amostras.
Assim, é com base nesta equacao que se torna possivel implementar um filtro FIR por software.
Comecando pela particdo da equacado, chega-se a expressao:

y[n] = h[0] * x[n] + h[1] *x[n —1] + -+ h[n — 1] *x[n — M + 1] (5.5)
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Analisando esta nova equacao, é possivel chegar a conclusdo que o buffer do sinal de entrada
altera o seu conteudo constantemente, a medida que sao recebidas novas amostras de entrada do
impulso, ou seja, & necessario fazer shift as amostras pelo comprimento da resposta ao impulso. Com
isto, surge a necessidade do uso de buiferscirculares, dado o elevado numero de operacdes matematicas

que precisam de ser realizadas, bem como a transferéncia de dados.

O buffer circular ¢ um método eficiente de armazenar os dados do sinal de entrada de um
sistema em tempo real. Recorrendo ao uso desta técnica, € necessario apenas realizar uma unica
operacao de escrita na memoria para cada nova amostra. A cada nova amostra adquirida, a posicao da
amostra mais recente avanca uma posicdo na memoria da Figura 44 (a) para a Figura 44 (c). No entanto,
quando a nova posicao da amostra atinge o final do buffer na Figura 44 (c), esta volta para o inicio da
memoria alocada. Quando se atinge o fim do buifer, a proxima posicdo na memdria é a primeira posicdo

do buffer. Isto explica o nome escolhido para esta técnica, buffer circular.

x(4) x(4)
%(5) | Recente x(5)
®(2) | Antiga x(6) | Recente
x(4) %(3) | Antiga
(a) (b)
x(4) | Antiga x(8) | Recente
%(5) x(5)
x(6) x(6)
*(7) | Recente x(7) | Antiga
(c) (d)

Figura 44 — Exemplificacdo de um buifer circular com (a) n=5, (b) n=6, (c) n=7
e (d) n=8

Com base na projecao do filtro FIR, abordado no capitulo 4, chegou-se a resposta ao impulso,

caracterizada por um buffer de comprimento igual a ordem do filtro, neste caso ordem 11. Posto isso,
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através da convolucao do sinal de entrada, leituras adquiridas pelo sensor, com a resposta ao impulso,
buffer definido por 11 coeficientes que caracterizam um filtro FIR, & possivel obter o sinal de saida do
sistema filtrado.

Comecou-se pela definicdo de uma struct que representa o buffer circular. Este buffer é
caracterizado por 11 posicoes, correspondendo ao nimero de coeficientes que definem o filtro FIR. Para
além disso é declarado o indice do buffer circular, buffindex, bem como a variavel de saida do buffer
circular, out. Esta struct é definida por FIRFilter.

typedef struct{
float buff[FIR_FILTER_LENGTH];
uintd t bufflndex;

float out;
} FIRFilter;

Figura 45 — Codigo para a definicdo da struct que representa o buifer
circular

A implementacao do filtro assenta na codificacdo de duas funcoes, FIRFilter_init (FIRFilter
*fir) e FIRFilter_calc (FIRFilter *fir, float inputVal).

A primeira funcdo corresponde a inicializacdo do buffer circular, que recorre ao uso de um
apontador para a variavel FIRFilter, fir, fazendo com que nédo seja necessario copiar o valor da memoria,
tornando o cdédigo mais eficiente. Nesta funcao é necessario fazer clearao buffer circular, cleara variavel
de saida do buffer circular bem como reset a varavel de indice do buffer circular.

void FIRFilter init(FIRFilter *fir){
for(int i=8;i<FIR_FILTER_LENGTH;i++){

fir-»buff[i]=0.0f;

¥
fir-»buffIndex=8;

fir-»out=8.8f;

¥

Figura 46 — Cddigo para implementacao da funcao de inicializacdo do buffer
circular

A segunda funcéo tem como objetivo o calculo do sinal de saida filtrado, através do uso da struct
fir e da ultima amostra do sinal de entrada, retornando o ultimo sinal de saida filtrado. Este processo é

inicializado com a implementacao do buffer circular, comecando-se por armazenar a ultima amostra do
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sinal de entrada, /nputlal, no buffer circular. Seguidamente é necessario incrementar o indice do buffer
circular, com o intuito de que a préxima amostra do sinal de entrada nao fique na posicao anterior.

Para a implementacdo do buffer circular é necessario criar condicdes de verificacdo com o
proposito de impedir que o buifindex seja maior do que o préprio filtro FIR. Assim, quando o buffindex é
igual ao tamanho do filtro, este volta a zero.

Posto isto, o proximo passo diz respeito a convolucao do sinal de entrada com a resposta ao
impulso, ou seja, percorrer a resposta ao impulso desde zero até ao comprimento desta e multiplica-la
pelas amostras deslocadas do sinal de entrada do buffer circular. Com isto é possivel retornar o sinal de
saida filtrado, out.

float FIRFilter calc(FIRFilter *fir, float inputVal){

fir-»buff[fir-sbuffIndex]=inputVal;
fir->buffIndex++;

uint8_t sumIndex=fir->buffIndex;
if(fir-s>buffIndex==FIR_FILTER_LENGTH){

fir-»buffindex=8;
¥

fir-rout=8.8f;
for{uint8 t n=6;n<FIR_FILTER LEMNGTH;n++){

if(sumIndex>@){
sumIndex--;

¥

elseq
sumIndex=FIR_FILTER_LENGTH-1;

h

fir-rout=(fir-sout+fir->buff[sumIndex]*FIR_FILTER IMPULSE RESPONSE[n]);
l

return fir-»out;

Figura 47 — Cdédigo para a implementacao do calculo do sinal de saida filtrado através de convolucéo

O buffer FIR_FILTER_IMPULSE._RESPONSE, diz respeito aos 11 coeficientes obtidos no capitulo
4 e que caracterizam o filtro FIR passa-baixo com uso de janela Hamming.
A aquisicao dos valores de tensao lidos pelo sensor, é feita na interrupcao do ADC a cada 500ms,

na funcao HAL_ADC_ConvCallback(ADC_HandleTypeDef *hadc). Esses valores, ADC, sdo armazenados
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num buffer adc_samples, que posteriormente passam pela equacdo de calibracdo com o propésito da
obtencao do valor de pH correspondente ao valor de ADC.

Obtido o valor de pH, segue-se para a sua filtragem através da funcdo FIRFilter_calc (FIRFilter
*fir, float inputVal), que retorna o valor de pH filtrado e é armazenado no buffer filteredinput. Os
valores de pH nao filtrados, obtidos apds a passagem pela equacao de calibracdo ficam armazenados

no buffer pH_nao_filtrado.

if{adcFlag){
pH_nao_filtrado[ph_index]= 6e-21 * pow(adc_samples[(adc_index-1) & bufAdc_size-1], 6.2819);
FIRFilter_calc(&fir, (float) pH_nao_filtrado[ph_index]);
filteredInput[count]=(fir.out);

Figura 48 — Codigo para a obtencéo do valor de pH filtrado

5.4 Calculo do ganho em regime permanente

Apds apresentado o funcionamento geral da aquisicao de leituras de pH e a sua posterior filtragem,
surge a necessidade de calcular o valor do ganho em regime permanente e se necessario diminui-lo para
gue seja possivel a obtencao de valores de pH o mais proximo do real possivel.

Desta forma, realizou-se uma aquisicdo de 250 leituras para cada solucéo buffer de pH. Com o
objetivo de verificar a aplicacdo de um filtro a leituras de valores de pH, esta aquisicdo apresenta para

cada solucao buffer o seu respetivo valor de pH filtrado e pH néo filtrado.

Tabela 7 — Média e desvio-padrao para os valores de pH nao filtrado e pH filtrado para cada solucéo

buffer de pH.
Média Desvio-padrao
pH nao filtrado 9.872762664 0.123863057
B pH filtrado 9.870842184 0.067455142
pH nao filtrado 6.98646652 0.095524931
it pH filtrado 6.98924812 0.040892635
pH nao filtrado 3.935214368 0.062135813
il pH filtrado 3.937297416 0.021790917
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Posto isto e tendo em consideracdo a informacdo apresentada na tabela 7 segue-se o calculo do valor
do ganho em regime permanente para cada uma das solucdes bufferde pH. Neste caso, apenas importa
0 ganho em regime permanente do valor de pH filtrado, uma vez que, o valor de saida do sistema diz
respeito ao valor de pH apos a passagem pelo processo de filtragem. Assim, as equacdes 5.6, 5.7 € 5.8
correspondem ao ganho em regime permanente para as solucdes buffer de pH 4, pH 7 e pH 10,
respetivamente.

Este valor ¢ calculado através da razao entre o valor de referéncia, valor da solucdo buffer de

pH, e o valor de saida do sistema, média do valor de pH filtrado para o respetivo valor de referéncia.

Valor de referéncia

= = 1,015925285
Valor de saida do sistema 3.937297416 (5.6)
Valor dereferéncia — 1001538346 5.7)
Valor de saida do sistema  6.98924812 '
Valor de referéncia 10
=1,013084782 (5.8)

Valor de saida do sistema - 9.870842184

Tendo em consideracao o ambiente onde o sensor se ira inserir para monitorizacdo marinha, a
recolha de valores de pH serd compreendida entre 6 e 8. Desta forma, o valor do ganho em regime
permanente para uma solucao buffer de pH 7 ¢ utilizado para ajudar na diminuicdo do desvio dos valores
do pH real. Tal, é conseguido através da multiplicacao do valor do ganho em regime permanente para a
solucao buffer de pH 7 ao valor de saida do sistema, valor de pH filtrado.

Quando aplicada esta correcdo ao valor de pH filtrado, é possivel chegar aos resultados

apresentados na tabela abaixo para uma aquisicdo de 250 amostras.

if(adcFlag){
pH_nao_filtrado[ph_index]= 6e-21 * pow(adc_samples[(adc_index-1) & bufAdc_size-1], 6.28193);
FIRFilter_calc(&fir, (float) pH_nao_filtrado[ph_index]);
filteredInput[count]=(fir.out)*1.8015;

Figura 49 - Codigo para a obtencao do valor de pH filtrado com multiplicacao do valor do ganho em
regime permanente
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Tabela 8 — Média e desvio-padrao para os valores de pH filtrado para cada solucdo buffer de ph apés
multiplicacéo do valor do ganho em regime permanente

Média Desvio-padrao
pH 10  pH filtrado 9.885648447 0.067556325
pH7  pH filtrado 6.999731992 0.040953974
pH4  pH filtrado 3.943203362 0.021823603

Calculando o valor do ganho em regime permanente para os dados apresentados na tabela
8, é possivel concluir que para cada solucdo buffer de pH este valor diminui. Prestando mais atencéo ao
valor do ganho em regime permanente para a solucdo buifer de pH 7, este valor diminui e estabeleceu-
se em ganho unitario, ndo sendo por iSSo necessario recorrer a novas correcoes com o objetivo de
diminuir este valor e aproximar de um. Assim, as equacdes 5.9, 5.10 e 5.11 correspondem ao ganho

em regime permanente para as solucdes buiferde pH 4, pH 7 e pH 10, respetivamente.

Valor dereferéncia 4 — 101440368
Valor de saida do sistema  3.943203362 ' (5.9)
Valor dereferéncia 7 1000038288 (5.10)
Valor de saida do sistema ~ 6.999731992 ~ '
Valor de referéncia 10
=1,011567431 (5.11)

Valor de saida do sistema - 9.885648447

Posto isto, concluisse que a otimizacao do sensor de pH se encontra realizada, sendo que para

uma solucao bufferde pH 7 o valor do ganho em regime permanente € unitario,
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6. TESTES E RESULTADOS

Apds feitas as implementacdes do filtro, bem como da diminuicao do valor do ganho em regime
permanente seguiram-se os testes do sistema. Os testes sdo compostos por dois estagios, testes de
bancada e testes em ambiente de simulacao real.

O principal objetivo no decorrer dos testes foi a detecdo do valor de pH do ambiente onde o sensor
foi inserido e a comparacao entre as leituras provenientes do sensor com aplicacdo do filtro. Com isto, &
possivel concluir a importancia de aplicacdo de um filtro, como forma de aumentar a precisdo das leituras

do sensor e na reducao de ruido, fator presente aquando da aquisicdo de sinais analogicos.

6.1 Testes de bancada

O primeiro conjunto de testes tem como objetivo a detecdo do pH da agua da torneira e a
visualizacdo da influéncia da aplicacéo do filtro nos valores adquiridos pelo ADC. Desta forma, com este
teste, foi observado o comportamento do filtro ao longo do tempo na aquisicdo de leituras de pH. O valor
de pH expectavel para a agua da torneira é de 6.5.

Foram lidas 516 amostras de pH durante um intervalo de tempo sendo possivel observar que a
aplicacao do filtro ao longo do tempo tende a aumentar a precisao das leituras de pH, tornando o sinal
mais limpo, com menos ruido, como ¢ possivel constatar na figura 50.

A tabela 9 apresenta a média e o desvio-padrao das 516 amostras para a aquisicdo com e sem

aplicacao de filtro aos valores lidos pelo sensor.

Tabela 9 — Média e desvio-padrao dos valores de pH nao filtrado e pH filtrado para os testes em

bancada
Média Desvio-padrao
Leituras de pH nao filtrado 6.704029 0.132878
Leituras de pH filtrado 6.710442 0.101196
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Leituras de pH sem aplicagao de filtro
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Figura 50 — Comparacao entre aquisicdo de leituras de valores de pH com e sem aplicacdo de filtro

Comparando este grafico com o grafico da figura 36, que corresponde a simulacdo do
comportamento da aplicacdo do filtro, é possivel observar que os resultados obtidos nos testes de
bancada vao de encontro ao que seria expectavel. Tal como analisado anteriormente na figura 36, o
mesmo & possivel identificar na figura 50. O grafico das leituras de pH sem aplicacéo de filtro apresenta
flutuacoes nos valores de pH ao longo do tempo, com alguns picos significativos. O grafico das leituras
de pH com aplicacao de filtro apresenta uma versao mais suave das mesmas leituras de pH com os
picos, anteriormente identificados, removidos, apresentando uma solucao de aquisicao de dados de pH
mais suave e mais perto do valor real, sem a presenca de ruido.

Desta forma é possivel demonstrar que a aplicacao do filtro FIR, permite a eliminacdo de ruido

proveniente da aquisicao analogica do valor de pH.

83



Capitulo 6 - Testes e Resultados

Figura 51— Representacao do sistema para a realizacdo dos testes de bancada

6.2 Testes de simulacao real

Como forma de simular a aquisicdo de valores de pH em ambiente real, o sensor foi inserido num
tanque em que o pH expectavel é de 8.3. Este tanque é composto por sais minerais e blocos de cimento
que permitem que agua apresente um valor de pH mais elevado, permitindo analisar o comportamento
do filtro para um valor de pH mais elevado.

Foram lidas 516 amostras de pH durante um intervalo de tempo sendo possivel observar que a
aplicacao do filtro ao longo do tempo tende a aumentar a precisdo das leituras de pH, tornando o sinal
mais limpo, com menos ruido, como é possivel constatar na figura 52.

Comparados os resultados dos testes de bancada com os teste de simulacéo real, chega-se a
conclusao de que para a gama de valores expetaveis, entre 6 e 8, correspondentes aos valores aceitaveis
de pH da agua do mar, o filtro permite a eliminacdo de ruido e obtencdo de valores de pH
correspondentes ao valor real.

A tabela 10 apresenta a média e o desvio-padrao das 516 amostras para a aquisicdo com e sem

aplicacao de filtro aos valores lidos pelo sensor.
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Tabela 10 - Média e desvio-padrédo dos valores de pH nao filtrado e pH filtrado para os testes de
simulacao real

Média Desvio-padrao
Leituras de pH nao filtrado 8.42104 0.128905
Leituras de pH filtrado 8.432948 0.042708
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Figura 52 - Comparacao entre aquisicao de leituras de valores de pH com e sem aplicacao de
filtro

Comparando o grafico da figura 52 com o grafico da figura 50, é possivel concluir que para um

valor de pH de aproximadamente 8.4, a utilizacdo de um filiro apresenta resultados com maior

estabilidade do que para um valor de pH de aproximadamente 6.7. Tal como no grafico 50 é percetivel,

no grafico 52, a eliminacao de flutuacées nos valores de pH ao longo do tempo com a aplicacao do filtro

nesses valores de pH em questao.

Desta forma, ambos os graficos, b0 e b2, apresentam resultados positivos no que diz respeito a

eliminacao de ruido e no aumento da precisao das leituras feitas pelo sensor, o que corresponde ao

principal objetivo desta dissertacao.
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7. CONCLUSAO

O proposito desta dissertacao esta relacionado com a implementacéo de um filtro FIR, como forma
de extrair a maxima precisao das leituras provenientes de um sensor de pH comercial, Sentron pH
sensor. Este filtro FIR passa-baixo tem como caracteristicas, ordem 11 e frequéncia de corte normalizada,
Q., de 0,02. A utilizacao de um filtro passa-baixo tem como principal objetivo a eliminacao de ruido
proveniente de leituras analdgicas, através da definicdo da frequéncia de corte normalizada. Sendo que
a frequéncia de corte normalizada ¢ de 0,02, significa que o filtro passa-baixo rejeita frequéncias
superiores a frequéncia de corte normalizada, permitindo a diminuicdo do ruido presente nas leituras do
sensor. Tal foi possivel observar nos resultados obtidos na realizacao dos testes de bancada e dos testes
de simulacao real.

Tendo em conta os resultados obtidos nos testes em bancada nos testes de simulacao real,
concluisse que a aplicacdo de um filtro FIR passa-baixo caracterizado por ordem 11 e frequéncia de corte
normalizada 0,02, conduz a eliminacao de ruido proveniente de uma aquisicdo de leituras analogica e
ao aumento da precisao dessas leituras em questao.

No caso dos testes em simulacado real, o aumento da precisao é bastante notério quando
comparados os valores de desvio-padrao para valores de pH néo filtrado e valores de pH filtrado. A
diferenca entre ambos ¢ de 0.8 unidades, como ¢ possivel observar na tabela 10.

Tanto o grafico 50 e 52, permitem a visualizacdo da eliminacado de flutuacdes nas leituras dos
valores de ph nao filtrado, tornado o sinal mais limpo e por conseguinte mais préximo do valor real.

Os fatores importantes a ter em consideracdo que permitem a obtencdo destes resultados, dizem
respeito a aproximacado adequada do filtro FIR, mais concretamente a ordem do filtro e a correta definicao
da frequéncia de corte. Um filtro de elevada ordem, como € o caso, torna-se mais lento no que diz
respeito a estabilizacdo, podendo demorar alguns minutos até atingir valores aceitaveis, mas em
contrapartida ira apresentar valores mais precisos, o que corresponde as necessidades da questao a ser
estudada. A frequéncia de corte normalizada de 0,02, é a ideal para este caso, dado que elimina na
perfeicao o ruido inconveniente, que provém de medicdes analodgicas, tal como observado anteriormente.

Outro fator importante que contribuiu para alcancar estes resultados diz respeito ao calculo do

valor de ganho em regime permanente e conseguinte correcao, a fim de obter um ganho unitario.
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Em relacao aos testes em ambiente real, para aquisicao de longa duracdo, com o objetivo de
analisar a mudanca de valor de pH para condicées do mar quando esta maré alta e maré baixa, bem
como a correta leitura de valores de pH para diferentes pressoes, tal nao foi possivel devido a um erro
no processo de encapsulamento. O sensor em questdo foi resinado e quando colocado em ambiente
real, ndo conseguiu fazer a aquisicdo de valores de pH.

Como futuro trabalho seria interessante perceber a interferéncia da resina no correto
funcionamento do sensor, bem como o estudo de diferentes processos de encapsulamento que
permitam a correta encapsulacao do sensor para posterior insercdo no meio marinho.

Apesar da falta de resultados em ambiente real, é possivel concluir que o método desenvolvido ao
longo desta dissertacdo permite a obtencéo de valores de pH proximos do valor real, através das
eliminacao de ruido indesejado, rejeitando frequéncias acima da frequéncia de corte normalizada, e do

aumento da precisao nos valores de pH.
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