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lNTRODUEA

0 oxigénio dissolvido € um dos parametros mais Importantes de que se dispoe nho
campo do controle da poluigao das aguas. é fundamental para se verlficar e man
ter condicoes aercbicas num curso d'agua que recebe material poluidor; € utill
zado para controlar processos de aeragao; € dado cndtspensavel nos estudos da
ativudade fotossintetizadora e dagcorrosividade da agua. A solubilidade do oxi
génio e funcao da temperaturage da altitude do local.

0 metodo mais empregado parala determinagao de oxigenio dissolvido € o meétodo
de VWinkler modificado pela azida sodica, Conforme os interferentes presentes,
sao empregadas outras mod i f icagoes do método de Winkler ou se emprega o método
eletrométrico.

1  OBJETIVO

l 1 A presente Norma pfescreve o método de determinacao da concentragao de oxi
genlo dissolvido em amostras de corpos de agua em geral, aguas de abastecimgg
to, aguas residuarias e aguas do mar.

l 2 0 presente metodo se aplica para a determinagao de concentragoes de oxige
nio dissolvido supeniores a 0,1 mg/1.

2 APARELHAGEM

2.1 Vidraria, materiais e equipamentos

2.1.1 Garrafa coletora para 0D, ago inoxidavel, modelo APHA modificado, para
coleta.




2,1.2

2.' .3

Garrafa coletora de-Kemmerer.

Frasco de DBO, tipo pyrex, boca estreita, volume 250-300 ml, tampa esme

rilhada, com "'selo d'agua'.

Pipetas graduadas, tipo sorologica, para adigcoes de 2 ml Sp0pioml.
.Pipeta volumétrica, 100 ml, classe B,

Erlenmeyer, tipo pyrex, 250 ml,

Bureta, classe A, 25 ou 50 ml.,

2.2 Reagentes

Acido sulfiarico, H;S0,, conc. p.a.

Solugao sulfato manganoso.

- Dissolver 364 g MgS04.H20 p.a. pu 400 g MgSO4.2H,0 p.a. ou L80 ¢
MgS0y.4H20 p.a. em agua destilada, filtrar @ diluir a 1000ml.

Reagente alcali-iodeto-azida.

- Dissolver 500 g NaOH p.a.fe 150 g'Kk p.a. em agua destilada e diiuir a
1 litro (EM BANHO DE AGUA FRIA OU GELO). Adicionar 10 g NaN; p.a. dis
solvidos em 40 m! de agua destilada, -

Nota: No caso de amostras de agua de mar nio & necessaria a adic3o de
NaNs3 p.a.

Solucdo fluoreto de potassiog
- Dissolver 200 g ‘KF.2HZO0ppsa. em agua destilada e dilulr a 1000 ml.

Solucao dicromato de jotassio 0,0125 N padrao.

- Dissolver ¥;226 g/K2Cr207 p.a., previamente seco a 103°C por 2 horas,em
agua destiladape diluir a 2000 ml,

- Alternatiwvas, Solugaoydicromato de potassio 0,025 N padrao.

- Dissolver 1,226 g K2Cr207 p.a., previamente seco a 103°C por 2 horas,
em Agua destilada e diluir a 1000 ml,

Solucao estoque tiosulfato de sodio 0,1 N,

- Dissolver 24,82 g Na,5,0;.5H,0 em agua destilada fervida e esfriada, e
diluir a 1000 ml.

- Preservar pela adigao de 1 g NaOH por litro, e guardar em frasco “escu
ro.

Solugao tiosulfato de sédio 0,0125 N padronizada.
- Diluir 250 ml de solugao estoque a 2000 ml com agua destilada fervida



e esfriada.
- Padronizacao ( no dia seguinte):

- Dlssolver aproximadamente 1 g Ki p.a. num erlenmeyer com 100 ml de
agua destilada.

- Adicionar 10 m! de solugao acudo sulfurlco 1 + 9 (acrescentar 1 porcao
de H;S0, conc. p.a. a 9 porgoes de agua destllada, COM CUIDADO) e exa
tamente 20 m! de solugao dicromato de potassid 0,0125pNspbeixar o fras
co no escuro por 5 minutos, diluir a cerca de 200 ml & titular o iodo
liberado com a solugdo de tiosulfato de sodio, usando amido como indi
cador.

- AJustar a normalidade do tiosulfato de sodi@lpara 0,0025 N, se necessa
rio, e efetuar uma padronizagao final.

- Alternativa: Solugao tiosulfato de sodio 0,025 N padronizada.

- Diluir 250 ml de solucao estoque 1000 mipcom agua destilada fervida
e esfriada.

- Padronizagao (no dia seguinte):

- Dissolver aproximadamente 2 g Ki p.a."num eplenmeyer com 100 ml  de
agua destilada. Adicionar 10 ml de)soldgao acido sulfurico 1 +9 e
exatamente 20 m! de solugao dicromato/de potassio 0,025 N, Deixar o
frasco no escuro por 5 minutos, diluir a cerca_de 400 ml e titular o
iodo liberado com a solugadiide’ tiosulfato de sodio, usando amido co
mo indicador. AJustar a normalidadeldo tiosulfato de sodio para
0,025 N, se necessario, € efetudr uma padronizagao final. Preservar
com 0,4 g NaOH p.a. por litro, guardar em frasco escuro.

2.2.8 Solugao indicador amido.

- Preparar uma pasta dé 5 g de amido sollvel p.a. na quantidade minima
de agua destilada e/ adiciond-1a\a 800 ml de agua destilada fervendo,
agitando sempre. Dilluir a 1 litro, deixar ferver por alguns minutos e
deixar em repouso porjuma noite, coberto.

- Usar o sobrenaddnte, préservando-o com algumas gotas de tolueno.

3 EXECUCKO DO ENSALO

3.1 Principio do métodd

Adiciona-se a amostralsulfato manganoso e, em sequida, iodeto de potassio em
meio fortemente aléalino de hidroxido de sodio.

0 sulfato manganoso reage’ com o hidroxido de sodio para produzir um precipltado
flocoso brahco de hidroxido manganoso.

MnSO, + 2KOH * Mn(OH), + K3SO0,

0 precipitadoide hidroxido manganoso € disperso uniformemente na amostra por a
gitagao do frasco fechado, e o oxlgenlo dissolvido oxida rapidamente uma quanfT
dade equivalente de manganes bivalente a hidroxidos basicos de estados de oxlda
¢ao mais altos, de coloragao marrom:

2Mn(OH), + 0, +2MnO0 (OH),

Quando a solugao € acidificada, o precipitado se dissolve e se forma sul



fato manganico:

MnO(OH)2 + 2H,S04 = Mn(SO4)2 + 3H20

[+12]

que reage com o iodeto de potassio, liberando 12 em quantidade equivalente
quantidade original de oxigénio dissolvido na amostra.

Mn(SOu)z + 2KI * MnSO, + KaSOy + |2
0 iodo liberado & titulado com solucao de tiosulfato de sodio.

2N325203 + '2 *Nazs;’OG + 2Na |

3.2 Interferentes

3.2.1 0 metodo nao se aplica a amostras que contenham sulfito, tiosulfato, po

iitionato, cloro livre e hi oclorito. Nestes casos, emprégam=se outras modlflca
P ’ preg

coes do Metodo de Winkler ou, entao, emprega-se o método eletrométrico.

3.2.2 0 método elimina a |nterferenc1a de nitritos, pela adicao de azida sadi
ca; de ferro trivalente até 200 mg/l pelafadicao de fluoreto de potassio. Pode
ser empregado em presenca de até mg/l de ferrolbivalente.

'3.2.3 Interferem outros oxidantes e redutores, mater|a organica = facilmente
oxidavel, quantidades elevadas de solidos~em suspénsao e coloragao.

3.3.1 A coleta da amostra é efetuada,em frasco de DBO colocado no interior da
garrafa coletora de 0D. Imerge-se o conjunto na agua a ser amostrada, a, no mf
nimo, 20 cm da superffcie, fim'de nao coletar amostra saturada e de nao aerar
a amostra ao coleta-la; aguarda-se o completo enchimento do conjunto, verifica
do pelo cessar do borbulhamento. -

3.3.2 A amostra coletada adiciona=se imediatamente 2 ml de solugdo sulfato man
ganoso (2.2.2) e 2 ml de reagente alcali-iodeto-azida (2.2. 3), tendo o cuidado
de imergir a ponta da plpeta no 1fquido do frasco. Em seguida, fecha-se bem,.
sem deixar bolhas de“ar,no interior. Agita-se bem.

Deixa~se o precupltado decantarp até aproximadamente a metade do volume do fras
co e agita~se muito bem novamente, para que a reacao seja completa.

Nota ~ NOo caso/desaguarde mar, o tempo de contato da amostra com o  pre
cipitado deve ser de, pelo menos, 2 minutos.

3.3.3 Amostras nao concluidas em segunda conforme o item 3.4, podem ser esto
cadas, assim preservadas, por 4-8 horas, 3 temperatura da coleta.

3.3.4 L Amostras de profundldade sao coletadas com garrafa de Kemmerer ou com ou
tros dispositivos. A porgao de amostra _para a determinacao de OD & a primeira a
ser retirada da garrafa de Kemmerer e é imediatamente transfertda para o frasco
de DBO, sem turbuléncia ou agitacao. A transferéncia & feita empregando um tu
bo de latex que se adapta ao loca! apropriado da garrafa de Kemmerer, ese in
troduz no frasco de DBO; mantém-se a extremidade do tubo abaixo do nivel - “da



agua enquanto o frasco se enche, deixa~se o frasco transbordar 2-3 vezes o seu
proprio volume antes de fecha-lo.

3.3.5 Medir a temperatura no momento da coleta.

3.4 Procedimento

3.4.,1 A amostra decantada ‘acrescenta-se 2 ml de solugao de fluoreto de potéi

sio (2.2.4).

Nota - No caso de amostra de agua de mar,/Pao se acrescenta.

3.4,2 Acrescenta-se, em seguida, 2 ml de acido sulfiarico conc. (2.2.1) (ou
mals, se necessario), fecha-se o frasco e agita-se muito,bem para dissolver com
pletamente o material precipitado e distribuir _homogeneamente o iodo liberado.

3.4,3 Transfere-se imediatamente 100 ml para um érlenmeyer, com aux{lio de uma
pipeta volumétrica.

3.4.4 Titula=se o iodo liberado comfsolugao dejtiosulfato de sidio 0,0125 N

(2.2.7), usando amido (2.2.8) como indlcador, que se acrescenta pouco antes do
final da titulagac. 0 ponto final € dado pelo primeiro desaparecimento da cor
azul caracterfistica.

4 RESULTADO

L.l Expressao do resultado

- b.1,1 A concentragao de oxigénio dissolvido é dada por:

mg/1 OD = Vi x N x 8000 , onde:
' V2
V, = ml sglucao/tiosulfato de sddio usados na titulagao (precisao :
0,05 ml).
N = normalidade do giosulfato de sodio.
V, = ml.amostra titulados.
4,1.2 Utidizando l00smlyde amostra (V2), o volume de tiosulfato'iﬁf de sédio

U,0T25 N /=1 usado (Vi) € numericamente- igual a concentragao de oxigénio dissol
vido, -

4,1.,3 A concentragao de oxigénio dissolvido também pode ser dada por:

ml1/1 OD a 0°C e 760 mm Hg = mg/! 0D x 0,70

‘4,1.4 A concentracio de oxigénio dissolvido também pode ser expressa _em:

2 saturacao a t°C e 760 mm Hg ou em % saturagao a t°C e P mm Hg



0D x 760 x 100

$satoc, ppm " 0 % P

, onde:

toC = temperatura no momento da coleta, em °C
P = pressao do local, em mm Hg
0D = oxigénio dissolvido a t°C e Pmm, em mg/1 ( medido )

0Dg = oxigénio dissolvido na saturagao a toC e 760 mm)(dbtido da ta-
bela em anexo)

4,1.5 No caso de aguas de mar, a concentracao de oxigénio dissolvido costuma ser
expressa em:

at - mg/1 OD = mg/1 0D
' 16,00

4,1.6 0 resultado € expresso.com 2 algarismos significativos.

4,1,7 Citar a temperétura da amostra no moméAto da coleta.

4.2 Precisao e exatidao

4.2.1 Segundo o "Standard Methods for_the Examimation of Water and Wastewater',
1h@ edigao, o oxigénio dissolvido pode serideterminado com precisao, expressa na
forma de desvio-padrao, de 20 ug/lfem agua destilada, 60 1g/! em agua residuaria
e efluentes de tratamento secungério, de até 100 ug/! em presenca de _interferen
tGS;‘@esmg‘emptégénGQAmgdifFgagﬁe§¥aéeqﬂadés;fggdéfééls de 100 ug/1 em presenca
de poluicao elevada e de grande quantidade de matéria em suspensao.

S\
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Solubilidade do oxigénio em agua em presenca

ANEXO A - TABELA

de ar saturado de agua, a 760 mm Hg

CLORETO mg/1 Diferenca
t°c 0 | 5000 | 10000 | 15000 | 20000 |por 100mI
Oxigenio Dissolvido mg/1 de'clore to
0 14,6 13,8 13,0 12,1 11,3 0,017
1 14,2 13,4 12,6 11,8 11,0 0,016
2 13,8 13,1 12,3 11,5 10,8 0,015
3 13,5 12,7 12,0 11,2 10,5 0,015
4 13,1 12,4 11,7 11,0 10,3 0,014
5 12,8 12,1 11,4 10,7 10,0 0,014
6 12,5 11,8 11,1 10,5 948 0,014
7 12,2 11,5 10,9 10,2 9,6 0,013
8 11,9 11,2 10,6 10,0 9,4 0,013
9 11,6 11,0 10,4 9,8 9,2 0,012
10 11,3 10,7 10,1 9,6 9,0 0,012
11 11,1 10,5 9,9 944 8,8 0,011
12 10,8 10,3 9,7 9,2 8,6 0,011
13 10,6 10,1 9,5 9,0 8,5 0,011
14 10,4 9,9 9,3 8, 8 3,3 0,010
15 10,2 9,7 9,1 8,6 8,1 0,010
16 10,0 9,5 9,0 8,5 8,0 0,010
17 9,7 9,3 858 8,3 7,8 0,010
18 9,5 9,1 8,6 8,2 7,7 0,010
19 9,4 8,9 8,5 8,0 7,6 0,009
20 9,2 8,7 8,3 7,9 7,4 0,009
21 9,0 8,6 8,1 7,7 7,3 0,009
22 8,8 8,4 8,0 7,6 7,1 0,008
23 8,7 8,3 7,9 7,4 7,0 0,008
24 8,5 8,1 7,7 7,3 6,9 0,008
25 8,4 8,0 7,6 7,2 6,7 0,008
26 8,2 758 7,4 7,0 6,6 0,008
27 8,1 7,7 7,3 6,9 6,5 0,008
28 7,9 7 7,1 6,8 6,4 0,008
29 %8 7,4 7,0 6,6 6,3 0,008
30 7,6 7,3 6,9 6,5 6,1 0,008
31 7,5
32 7,4
33 7,3
34 7,2
35 7,1
36 7,0
37 6,9
38 6,8
39 6,7
40 6,6
41 6,5
42 6,4
43 6,3
44 6,2 -
45 6,1
46 6,0
47 5,9
48 5,8
49 5,7 .
50 5,6
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