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1 OBJETIVO

1.1 Esta Norma prescreve o metodo do‘eletroddlide membrana para deter

minagao de oxigenio dissolvido em amostras/de agua doce e salina, eflu

entes domesticos e industriais.

1.2 Este méetodo é especialmente recoméndado quando as condigoes fo

rem desfavoraveis para o uso do metodo iodométrico, ou quando este

teste e suas modificagoes sao sujeitas aferros causados por interfe

rentes.

2 NORMA E DOCUMENTO COMPLEMENTARES

Na aplicagao desta Norma e hecessario consultar:

- 1L5.169 - Determinacap de oxigénio dissolvido - Método de Winkler
modificado pela saida sédica

- Guia de Coletéa ellPreservacao de Amostras de Agua, da CETESB.

3 DEFINIGOES
Para os efeito§ydesta Nopfma sao adotadas as definigoes de 3.1 a 3.4.

3.1 Oxigeniegdissolfido (OD)

Concentragao de oxigenio dissolvido na agua, normalmente expressa em
mg/LOQ.‘

3.2 Oxigenio de saturacgao

Concentragao de ©Xigénio na agua que esta em equilibrio com a atmos
fera, sendo dependente da temperatura e da pressao do ar medidas na

superficie da agua, expressa em mg /L0, .

3.3 Indice de saturagao de oxigenio

Concentragao de oxigénio na égua, expressa como percentagem do valor
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de saturagao de oxigenio.

3.4 Déficit de oxigeénio

Diferenga entre a concentragao de oxigénio na agua e o valor de satu
ragao do oxigénio em mg/Log, considerando a temperatura da égua no

momento da coleta.

4 APARELHAGEM

4,1 Vidraria, materiais e equipamentos

4.1.1 Eletrodo de membrana sensivel ao oxigenid, polarografico ou

galvénico acoplado a medidor apropriado.
4.1.2 Condutivimetro.

4,.1.3 Frasco de.DBO, vidro neutro ou borgssilicato,B6ca estreita, vo

lume 250-300 mL, tampa esmerilhada, com se€lo d'égua.

Nota: No uso da aparelhagem, deve-se consultar o manual de operagéo

do equipamento.

(&

EXECUCAO DO ENSAIO

5.1 Principio do método

5.1.1 O método do eletrodo def membrafla ¢ baseado na taxa de .difusao

do oxigénio atraves da membrana.

5.1.2 Eletrodos de membrana oXigéniosSensitivos, do tipo polarogra
fico ou galvanico, sao compostos de dois eletrodos de metal solido,
em contato com um suporte de"eletréliun separado da solugao teste
por uma membrana seletdwves,A diferenga basica entreo sistema galvé
nico e o polarografige € que,no primeiro, a reagdao € espontanea, si
milar a de uma celula degeombustivel, enquanto que,no ultimo,uma fon
te externa de voltlagem aplicada € necessaria para polarizar o eletro
do indicador. Membramss de/fpolietilenc e fluor—carbono sao comumente
usadas por serem permeéveis ao oxigénio molecular e relativamente ru
gosas. Em todds esses instrumentos, a corrente de difusao e linear
mente proporcionalk a concentragao de oxigenio molecular. A corrente
pode ser facilmente convertida para unidades de concentracao (mg/L)

por processos de calibragao.

5.2 Reagentes e solugoes

Todos os reagentes devem ser p.a.-A.C.S.

5.2.1 Sulfito de sodio anidro, Na,SO,.

5.2.2 Cloreto de cobalto, CoCl,.
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5.2.3 Solugao padrao de cloreto de potassio

Dissolver 745,6 mg de cloreto de potassio anitdroy em égua destilada e desio
nizada, com condutividade inferior a 1 pS/cm e completar a 1 000 mL.

Armazenar em frasco de vidro borossilicato.

Notas: a) Esta solugao padrao, a 25°C, tem uma condutividade de 1413
wS/cm;
b) A Tabela 1 fornece a condutividade das solugoes decloreto

de potass1o em diferentes normalldades a 25 C

TABELA 1 - Condutividade das solugoes de cloreto de potassio

Concentragao Condutividade mg KC1/1000 mL
KC1 (N) (nS/cm) de solugao
0,0001 | 14,94 7,456
0,0005 ' 73,90 37,28
0,001 147.,0 74,56
0,005 .77 ,8 372,8
0,02 1413 745,6
0,02 2767 1481,2
0,05 6668 3728
0,1 12900 7436
0,2 14820 14912
0,5 ‘ 58640 37280
1,0 111900 , 74560

5.3 Interferentes

5.3.1 Os eletrodos Mde membrana de polietileno sao permeaveis a uma

variedade de gasesf alemfdo oxigénio, embora nao sejam facilmente des
polarizados no eletredo’ indicador. O uso prolongado desses eletrodos
em agua contendo gases, como gés sulfidrico, HZS’ tende a diminuir
sua sensibilidadellEsta interferéncia pode ser eliminada pela mudan

¢a freqiiente da membrana e calibragao do equipamento.

5.3.2 O eletrodoyde membrana apresenta coeficiente de temperatura re

~lativamente alto, previsto para trocas ou permeabilidade da membrana.

0 efeito da temperatura na sensibilidade do eletrodo - (microampéres
por miligrama por litro), pode ser expresso pela seguinte relagao

simplificada:
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log ¢ =-0,43 mt + b

onde:
t = temperatura, em 0C
m = constante que depende do material da membrana
b = constante gue depende da espessura da membrana.
Se os valores de "0" e "m" sao determinados para uma temperatura

(0° e to),é possivel calcular a sensibilidade em qualquer/ temperatu
ra desejada (¢ e t), como segue:

log O = log ¢° + 0,43 m (t - t©)

Cartas nomogréficas para correcgao de temperatura podem ser facilmen
te construidas, sendo encontradas nos catalogos depinstrugoes dos fa
bricantes. Um exemplo é mostrado na Figura,l, onde a Sensibilidade e
plotada versus temperatura em coordenadas &mﬁlogn&ﬂﬁcas; Verificar
um ou dois pontos, fregiientemente, para confirmar a calibragao ori
ginal. Quando for observada alguma moddfiicagao,ha nova curva de cali

bracao deve ser paralela a original /£ desdef alie, se ja mantido o mesmo
tipo de membrana.
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FIGURA 1 - Efeito da temperatura na sensibilidade do eletrodo

A compensagéo da temperatura pode ser feita automaticamente pelo uso
de termostatos no circuito do eletrodo. Porem, os termostatos padem
nao compensar completamente sobre uma larga faixa de temperatura. Em
certas aplicagaes, onde a alta exatidao e necesséria, devem ser usa
das cartas nomogréficas calibradas para corrigir o efeito da temperatura.
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5.3.3 A medida do oxigénio dissolvido, em éguas estuarinas ou em des
pejos com forte variagao ionica, deve ser corrigida pelo efeito da
salinidade, de acordo com a sensibilidade do eletrodo. Este tipo e
particularmente significativo para grandes modificagoes da concentra
¢ao de sais. A sensibilidade do eletrodo varia com a concentragao de

sal, de acordo com a seguinte relagéo:

log @s = 0,43m_ C_ + log ¢°

onde:
®S e ®O = sensibilidade na solugao salina e agua destilada, res
pectivamente
Cq = concentragao do sal (de prefepBencia/fortemente ionico)
s = coeficiente de salinidade (constante)

Quando ®s e mS sao conhecidos, e possivel calcular a sensibilidade
para qualquer valor do Cs’ A medida da condutividade pode ser usada
para fornecer a concentragao salina (CS). Isto e particularmente apli
cavel para aguas estuarinas. A Figura/2 mestra curvas de calibragao
para sensibilidade do eletrodo [em funi¢ao /da concentragao salina a

diferentes temperaturas.
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FIGURA 2 - Efeito da salinidade em diferentes temperaturas

5.4 Procedimento

5.4.1 Amostragem
A coleta e preservagéo da amostra para analise de oxigenio devem ser
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executadas conforme Guia de Coleta e Preservagao de Amostras-de Agua, da CETESB..

5.4.2 Calibracao do aparelho.

5.4.2.1 Para calibragao do aparelho, seguir as instrugoes do fabri

cante.

5.4.2.2 Normalmente, a calibragao dos eletrodos de membrana e feito
no ar, ou utilizando uma amostra de concentragao de oxigeénio diséol
vido conhecida, determinada pelo metodo iodométrico(ver Norma 15.169
ou uma amostra isenta de oxigenio dissolvido, pela adigae, de excesso
de sulfito de sodio (5.2.1), e alguns cristais/de cloreto de cobalto
(5.2.2).

Notas: a) A calibragéo deve ser feita, previamente, com amostras da
agua em teste;
b) Evitar uma calibragao iodométrica quandé substancias in

terferentes estao presentes.

5.4.2.3 Para analise de agua doce, nadlpoluiday com auséncia de subs
tancias interferentes, calibrar o aparelhd com égua destilada ou com

a amostra em teste.

5.4.2.4 Paraanalise de égua salina, cabibra® o aparelho com amostras
de égua marinha ou égua contend® umaleconcentragao de sal constante

e superior a 1 000 mg/L.

5.4.2.5 Para analise de égua doce contendo substancias poluentes ou

interferentes, calibrar o aparelhopcom agua destilada.

5.4.2.6 Para analise de agua'salina contendo poluentes ou interfe
rentes, calibrar o apagediho com uma amostra de agua destilada con
tendo a mesma concentiagdo de sal da amostra. Adicionar a agua  des
tilada, cloreto de potéssio (5.2.3), pﬁra produzir a mesma conduti
vidade da amostra,/ No caso de égua marinha poluida, usar na calibra

¢ao uma amostra de aglla marinha nao poluida.

5.4.2.7 Para dnalise de agua estuarina com concentragao variavel
de sal, calibfar o/apapélfio com amostras de agua marinha nao  polui
da, destiladaou @de torneira. Determinar o teor de cloreto ou a con
centracido de sal dapamostra e revisar a calibragao, considerando a

mudanca da sensibilidade do oxigénio em agua estuarina (5.3.3).

5.4.3 Medida do oxigenio dissolvido na amostra

5.4.3.1 Na execugao da analise do oxigenio dissolvido, seguir todas

as precaugaes recomendadas pelo fabricante a fim de garantir resul
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tados aceitaveias.

5.4.3.2 Na operagao de mudanga de membrana, ter cuidados especiais
para evitar contaminagao por elementos sensiveis e a oclusao - de bo
- lhas de ar, o que pode. conduzir a resultados mais baixos.

5.4.3.3 Utilizar um volume de amostra suficiente para recobrir a su

perficie da membrana e evitar bolhas de ar no frasco.

6 RESULTADOS

6.1 Expressao dos resultados

6.1.1 A concentragao do oxigenio dissol¥dido, expressa em mg/LO,, e
lida diretamente no aparelho.
6.1.2 0 indice de saturagao do oxigénioléxpresso em percentagem &
dado por:
% SATt p = (OD) (101 325) (100)
L (0D) (P9
onde:
t = temperatura no momento“da,codeta, °c
PL = pressao barometri@a nollocal, em Pa
oD = oxigénio dissolvido na temperatura t (OC) e na pressao PL
(Pa)
OD_ = oxigeénio dis§olvide nagdaturagao a t (°c) e a 101 325 Pa
(Tabela 2)

2

Nota: Para determinar‘a solubilidade do oxigenio na agua, a uma
diferente de 101 325 Pa, utilizar

pressao barométinica, P,

a seguinte equagao:

QPLf—fPV

OD"™ =, 0D — e
101 325-Pv

s ]
onde:
OD' /= solibilidade do oxigenio a ser determinada, em mg/L, a
unia dada pressao
oD = oxigénio dissolvido na saturagao a 101 325 Pa, em mg/L,
(obtido na Tabela 2) -

P = pressao barométrica no local, em Pa
P = pressao do vapor de égua saturado a temperatura da agua

e exXpressa em Pa.

Nota: Para altitudes menores que 1000 m e temperatura inferior
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a 250C, ignorar o valor de PV’ A equacao e simplificada
para:
P

OD' = OD_ ——=>L
8 5 101 325

6.1.4 Citar a temperatura da amostra no momento da

6.2 Precisao e exatidao

Segundo o APHA/AWWA/WPCF, a maioria dos sistemas de e de
membrana, comercialmente disponiveis, possuem - ex dao - de
to,1 mg/LO, e uma precisdo de ¥ 0,05 mg/LO, .

/JTABELA 2

QY'
L
&
%
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TABELA 2 - Solubilidade do oxigénio na égua em presenga

de agua saturada com ar a 101 325 Pa (mg 0,/L)

Concentragao de
clorgio na
Tempera \agua 0 5000 10000 | 15000 20000
tura ng/L)
(°c) :
0 14,60 13,72 12,00 - 12,13 11,41
1 14,19 13,35 12,56 11,61 11,11
2 13,81 12,99 12,23 11,51 10,83
3 - 13,44 12,65 . 11,91 11,22 10,56
4 - 13,09 12,33 11,61 10,94 10,30
5 12,75 12,02 11,32 10,67 10,05
6 12,43 1,72~ 11.05 10,41 9,82
7 12,12 11,43 10,78 . 10,17 9,59
8 11,83 11,16 10,53 9,93 9,37
9 11,55 10,90 10,29 9,71 9,16
10 11,27 110,65 . 10,05 . 9,49 8,96
11 * 11,01 10,40 9,83 9,28 8,77
12 10,76 10,17 9,61 9,08 8,58
13 10,52 9,95 9,41 8,89 8,41
14 10,29 9,73 9,21 - 8,71 8,2
15 10,07 9,53 9 /04 8,53 . 8,07
16 9,85 9,337 8,83 8,36 7,91
17 9,65 . 9,14 8,65 8,19 1,78
18 9,45 8,85 8,48 © 8,03 7,61
19 9,26 - 8,77 8,324 . 7,88 7,47
20 9,07 8,60 8,16 7,73 7,33
21 8,90 . 8,44 8,00 7,59 7,20
22 8,72 8,28 7,85 7,45 7,07
23 8,56 8,12 N 1,32 6,95
% 8,40 7,97 I IRAA 7,19 6,83
25 8,24 7,83 7,44 7,06 6,71
2 8,09 7,69 7,31 6,94 6,60
27 7,95 7,55 7,18 6,83 6,49
28 7,81 7,42 7,06 6,71 6,38
2 ~. 1,67 7,30 6, & .6,68 6,28
30 7,54 7,17 5,83 6,49 6,18
i, 7,41 7,05 6,71 6,39 6,08
32 7,28 6,964 . 6,61 6,29 5,99
33 7,16 6,82 _ 6,50 6,19 5,90
34 7,05 6,71 6,40 5,10 5,81
35 6,93 6,16 6,30 6,01 5,72
36 6,82 6,51 6,20 5,92 5,64
37 6,71 6,40 6,11 5,83 5,56
38 6,61 6,31 6,02 5,74 5,48
39 6,51 6,21 5,93 5,66 5,40
40 6,41 6,17 5,84 5,58 5,33
41 5,31 6,03 5,76 5,50 5,25
42 6,22 5,9 5,68 5,42 . 5,18
43 6,13 5,85 5,60 5,35 5,11
4 6,04 5,77 5,52 5,27 5,04
45 5,95 5,69 5,44 5,20 4,98
46 5,86 5,61 5,37 5,13 4,91
47 5,78 5,53 5,29 5,06 4,85
48 5,70 5,45 5,72 5,00 4,78
49 5,62 5,38 5,15 4,93 4,72
50 5,54 5,31 15,08 4,87 4,66 -






