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OXIGENO DISUELTO POR ELECTRODO DE MEMBRANA

OXIGENO DISUELTO — METODO ELECTROMETRICO
MEDIDOR DE OXIGENO YSI

1 Sumario y Aplicaciones

1.1 El método de determinacion por electrodo de membrana es recomendado para muestras
que contengan sustancias tales como sulfito, tiosulfato, politionato, mercaptanos, cloro libre o
hipoclorito, sustancias organicas facilmente oxidables en medio alcalino, yodo libre, color o
turbidez intensos y agregados bioldgicos, que interfieren con la determinacién del OD por el
método Winkler y sus modificaciones. Igualmente es recomendado en las pruebas de la DBO
para realizar mediciones del OD no destructivas de la muestra.

1.2 El método electrométrico se basa en la tasa de difusién del oxigeno molecular a través de
una membrana plastica permeable al oxigeno, que recubre el elemento sensible de un
electrodo y actua a la vez como una barrera de difusién contra muchas impurezas que
interfieren en los otros métodos para la determinacion del OD. Bajo condiciones regulares, la
“corriente de difusion” es lineal y directamente proporcional a la concentracion del OD.

1.3 En el Laboratorio del IDEAM se aplica este método para analizar muestras de agua
superficial, residual doméstica e industrial, usando el medidor de oxigeno YSI Modelo 52,
aplicando el método recomendado en el Standard Methods 19ed. 1995. El equipo proporciona
un rango de medida de 0.0 a 19.99 mg/L de O.D y de 0.0 a 199.9 % de saturacion de aire. La
precision es de + 0.1% del valor de saturacion mas una cifra significativa para lecturas en
mg/L; la resolucién es de 0.01 mg/L.

1.4 El medidor de OD YSI 52 es un instrumento basado en un microprocesador designado
para medidas en campo y en laboratorio del oxigeno disuelto. Los electrodos YSI de O.D usan
protectores de membrana, sensores polarograficos tipo Clarck con termistores hechos para
medida y compensacion de temperatura. Una membrana permeable delgada, extendida sobre
el sensor permeable al oxigeno cubre una celda electrolitica consistiendo de un catodo de oro
y un anodo de plata, elementos del sensor aislantes del medio ambiente, excepto el oxigeno y
ciertos gases permitidos a entrar. Cuando un voltaje polarizado es aplicado a través del
sensor, el oxigeno se difunde a través de la membrana a una rata proporcional a la diferencia
de presion a través de ella. Puesto que el oxigeno es rapidamente consumido por el catodo
puede ser asumido que la presion interna del oxigeno en la membrana es cero. Por esto, la
cantidad de oxigeno difuso a través de la membrana es proporcional a la presion absoluta del
oxigeno por fuera de la membrana. Si la presion del oxigeno se incrementa, mas oxigeno pasa
o se difunde a través de la membrana y mas corriente fluye a través del sensor. Una presion
mas baja resulta en menor corriente.
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OXIGENO DISUELTO POR ELECTRODO DE MEMBRANA

2. DEFINICIONES

0O.D = Oxigeno disuelto
mg O.D/L = miligramos de oxigeno disuelto por litro.

3. LIMITACIONES E INTERFERENCIAS

3.1 El uso prolongado de electrodos de membrana en aguas que contienen gases como el
sulfuro de hidrogeno (H.S), tiende a disminuir la sensibilidad de la celda, interfiere si el
potencial aplicado es mayor que el potencial de onda media del ién sulfuro; si el potencial
aplicado es menor, no ocurre la reaccion interferente, pero puede tener lugar un recubrimientio
del anodo con el sulfuro del metal anddico. Esta interferencia se elimina mediante el cambio y
la calibracion frecuente del electrodo.

3.2 Las sales inorganicas disueltas afectan el funcionamiento de las sondas para OD. Las
membranas responden a la presion parcial del oxigeno, la cual es a la vez funcion de la
salinidad de la muestra. A partir de los datos de saturacion de OD contra salinidad, se pueden
calcular factores de conversion para aguas marinas y salinas; los factores para sales
especificas deben desarrollarse experimentalmente. Las variaciones amplias en el tipo y
concentraciéon de sales en las muestras puede dificultar el uso de sondas con electrodo de
membrana. Sulfuro de hidrogeno, didxido de azufre, halégenos, mondxido de carbono,
cloruros, éxido nitrico y 6xido nitroso pueden causar en el electrodo que den lecturas erroneas.

3.3 Los gases reactivos como el cloro interfieren con el desempeio del electrodo, por ejemplo,
el cloro despolariza el catodo y origina una salida de la sefial mayor al valor esperado. Las
exposiciones prolongadas al cloro pueden cubrir el anodo con el cloruro del metal anddico y
desensibilizar la sonda; las muestras alcalinas libres de cloro no causan interferencias.

3.4 Para conocer los efectos de la temperatura y salinidad en la respuesta del electrodo y sus
respectivas correcciones, consulte el Manual de Instrucciones del Medidor de Oxigeno YSI y
Standard Methods.

4. ASPECTOS DE SALUD Y SEGURIDAD LABORAL
Revise antes de iniciar la practica el Manual de Higiene Seguridad AM0165 y las Hojas de
Seguridad nameros: 52, 103, 233 que reposan en los AZ | y Il TC0180, en el mueble de la

entrada en el Area de recepcion de muestras 6 en el PSO en el puesto de trabajo.

En el desarrollo de todo el analisis utilice de manera obligatoria los siguientes implementos de
seguridad: bata, guantes, gafas protectoras.
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5. RESULTADOS DE LA VALIDACION DEL METODO

La validacion se encuentra en proceso, se ha realizado la etapa de prevalidacion para los dos
medidores de oxigeno YSI cada uno con los electrodos de campo y de laboratorio 6 DBO.

Limite de Deteccion del Método : no aplica. La lectura en este método es de 0.0 mg O./L

Rango de lectura : 0.0 a 19.99 mg O./L

Los datos de prevalidacién para el Oximetro # 1 son los siguientes:

0.0 a 199.9% de saturacion de aire

OXIMETRO YSI #1 Electrodo de campo
Calibracion aire Calibracion aire — agua saturada Calibracion winkler
Temper°C | 10 20 25 30 40 10 20 25 30 40 10 20 25 30 40
Promedio |[8.56 |7.01 [6.29 |521 [435 |880 |7.11 |6.07 |[556 [4.65 |7.51 [6.39 |547 |5.03 |4.35
DS:.1 0.13 |0.03 |0.02 |0.03 |0.01 [0.02 [0.02 [0.02 |0.03 |0.04 003 |0.12 |0.01 [0.01 |0.01
% CV 150 |[0.44 |0.33 |[055 [0.23 |0.17 [0.29 |0.33 |[045 (0.81 |0.34 [1.90 |0.18 |[0.11 |0.13
LC 95% 0.32 |0.08 |0.05 |0.07 |0.02 [0.04 [0.05 [0.05 |0.06 |0.09 006 |0.30 |0.02 |[0.01 |0.01
% Error 460 |6.81 |595 |-3.76 |-3.97 |7.54 |843 [219 |2.71 |2.58 |-8.23 |-2.59 |-7.91 |-7.09 |-3.90
% 104.6 | 106.8 | 105.9 | 96.2 |96.0 |107.5 | 108.4 | 102.1 | 102.7 | 102.6 | 91.8 [97.4 |92.1 [92.9 |96.1
Saturac.
OD Satur.|[8.18 |6.56 |594 (541 |453 [818 |6.56 |[594 |541 |4.53 (818 |6.56 |594 |541 |4.53
553mm
Hg
OXIMETRO YSI #1 Electrodo BOD o de laboratorio
Calibracion aire — agua saturada Calibracion winkler

Temper°C | 10 20 25 30 40 10 20 25 30 40

Promedio [8.52 |6.85 |6.08 |524 [4.22 869 |713 |574 |519 |44

DS 0.02 |0.04 [0.01 [0.09 [0.04 |0.03 |0.01 |0.01 |0.07 |0.07

% CV 0.27 |059 |[0.09 [1.73 |0.83 |0.35 |0.14 |0.17 |1.31 [1.59

LC 95% 0.06 |0.10 |[0.01 [0.23 [0.09 |0.07 |0.02 |0.02 |0.17 |0.17

% Error 420 (437 |241 |-3.08 |-6.77 |6.23 |8.69 |-3.37 |-4.13 |-2.58

% 104.2 | 104.4 | 102.4 | 69.5 |66.0 |106.2 |108.7 (96.6 |68.6 |68.9

Saturac.

OD Satur.|8.18 [6.56 |594 [541 |453 |8.18 |6.56 |594 |541 |4.53

553mm

Hg
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Los datos de prevalidacién para el Oximetro # son los siguientes:

OXIMETRO YSI #2 Electrodo de campo
Calibracion aire Calibracion aire — agua saturada Calibracion winkler
Temper°C | 10 20 25 30 40 10 20 25 30 40 10 20 25 30 40
Promedio |7.74 |6.37 [543 |479 |4.04 |8.06 |533 |588 (459 [356 |791 |6.51 |584 |5.01 |[4.40
DS:.1 0.01 |0.07 |0.04 |0.02 |0.07 [0.01 [0.02 [0.05 |0.02 |0.01 002 |0.06 |0.03 [0.02 |0.01
% CV 0.07 |113 |0.66 |043 |1.65 (014 |0.32 [0.78 |0.33 |0.16 |0.19 |[0.93 |0.43 |0.30 [0.26
LC 95% 0.01 |0.18 |0.09 |0.05 |0.17 [0.03 |0.04 [0.11 |0.04 |0.01 |0.04 |0.15 [0.06 |0.04 |0.03
% Error -5.34 | -2.90 |-8.59 |- - -1.51 |- -1.01 | - - -3.26 |-0.81 |-1.74 |-7.33 |-2.80
11.40 | 10.89 18.75 15.22 | 21.34
% 947 |971 |914 |88.6 [89.1 [98.7 |80.9 [99.6 |850 |78.8 |96.8 |99.2 (98.2 |92.6 |97.2
Saturac.
OD Satur.[8.18 |6.56 |594 (541 |453 [8.18 |6.56 [594 |541 |4.53 (818 |6.56 |594 |541 |4.53
553mm
Hg
OXIMETRO YSI #2 Electrodo BOD o de laboratorio
Calibracion aire — agua saturada Calibracion winkler

Temper°C | 10 20 25 30 40 10 20 25 30 40

Promedio (848 |7.12 [6.07 |537 [4.43 |842 [6.86 (583 |530 [4.45

DS 0.02 |0.02 [0.03 |[0.09 [0.03 [0.08 |0.05 |0.02 |0.05 |0.02

% CV 0.18 |0.21 |0.53 [1.73 |0.60 |0.97 |0.67 |0.26 |0.86 |0.47

LC 95% 0.04 |0.04 [0.08 [0.23 [0.07 |0.20 |0.11 |0.04 |0.11 |0.05

% Error 3.63 849 [2.24 |-0.68 |-2.21 |2.89 |4.57 |-1.80 |-2.03 |-1.84

% 103.6 | 108.5 [ 102.2 | 99.3 [97.8 |102.9 |104.6 |98.2 |97.9 |98.1

Saturac.

OD Satur.|8.18 [6.56 |594 [541 |453 |8.18 |6.56 |594 |541 |4.53

553mm

Hg

La precision en los oximetros obtenida para agua destilada a diferentes temperaturas esta

muy cercana al valor reportado en el protocolo de 0.05 mg/L, lo cual indica que el método
presenta buena precisién y exactitud con respecto a la titulaciéon y volumen de alicuota
tomado y preparacion de reactivos.

La exactitud expresada como limite de confianza del 95% se acerca bastante a la

reportada en el protocolo de + 0.1 mg/L y a la reportada por el fabricante que es de + 0.01

mg/L.

El porcentaje de error para agua destilada se encuentra por debajo del 10% aceptado,

obteniéndose valores negativos debido a que los valores obtenidos experimentalmente son
siempre menores que el valor tedrico. En el oximetro YSI #2 se obtuvo un porcentaje de
error negativo grande, por debajo de -10% cuando se trabaja con electrodo de campo y se
calibra al aire ¢ aire-agua saturada.
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6. TOMA Y PRESERVACION DE MUESTRAS

Realice el muestreo de acuerdo a lo establecido en el TP0O079 Procedimiento Toma y
preservacion de muestras. Las muestras deben ser analizadas inmediatamente se toman.

Si el muestreo es integral, tan pronto se ha integrado la muestra sumerja la botella winkler de
300 MI de capacidad y llene la botella hasta rebosar aproximadamente 10 segundos sin
permitir la entrada de aire atmosférico, no agite, tape inmediatamente para evitar la
formacion de burbujas, analice inmediatamente.

Si el muestreo es puntual o sencillo, emplee un muestreador tipo Kemmerer. Deje salir la
muestra del fondo del muestreador a través de un tubo que llega hasta el fondo de la
botella para winkler de 300 MI de capacidad. Llene la botella y déjela rebosar
aproximadamente 10 segundos; prevenir la turbulencia y la entrada de aire atmosférico
durante el llenado, no agite, tape inmediatamente para evitar la formacion de burbujas,
analice inmediatamente.

Si la muestra va a ser destinada para el analisis de DBO, tome la muestra de acuerdo a lo
establecido en el procedimiento de analisis del TP0087 DBO Método Incubacion
Electrométrico.

7. APARATOS, REACTIVOS Y MATERIALES

= Aparatos

Medidor de oxigeno disuelto marca YSI Modelo 52 con electrodo de membrana para
laboratorio o DBO y electrodo de campo
= Reactivos

Sulfito de sodio anhidro G.R para la calibracién cero.

Agua destilada y desionizada

Cloruro de potasio R.A

Solucion de amoniaco al 3% para limpiar el electrodo de plata
= Materiales

Botellas winkler de 250 6 300 mL de capacidad

8. PROCEDIMIENTO

8.1 Lavado de material

Para el lavado de las botellas winkler aplicar TP0125 Procedimiento para Lavado de material
de vidrio.



Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales
Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial — Republica de Colombia

SUBDIRECCION DE HIDROLOGIA - GRUPO LABORATORIO DE CALIDAD AMBIENTAL

\

%
m E &M Cbdigo:TP0083 Fecha de elaboracion: 22/11/2007 Versién: 02 Pagina 7 de 10

OXIGENO DISUELTO POR ELECTRODO DE MEMBRANA

8.2 Tratamiento previo de los electrodos

Aplique el procedimiento del diagrama de flujo del procedimiento de manejo del oximetro que
se encuentra en TM0230 Manual Oximetro YSI 52 y electrodos. Tener cuidado en el cambio
de membrana para evitar la contaminaciéon del elemento sensor y la retenciéon de diminutas
burbujas de aire bajo la membrana, factores que pueden disminuir la respuesta y aumentar la
corriente residual. Después de estar listo el electrodo para su uso, configurar el equipo de
acuerdo a las indicaciones del manual de instrucciones.

8.3 Calibracion.

Siga exactamente el procedimiento de calibracion dado por el fabricante para garantizar la
precision y la exactitud, que se encuentra en TM0230 Manual Oximetro YSI 52 y electrodos
El equipo tiene tres formas de calibracion a saber: calibracion en aire; calibracién aire — agua
saturada y calibracion por titulaciéon winkler.

Normalmente se calibra con aire - agua saturada para lo cual se satura agua con aire
proveniente de una bomba de acuario o por agitaciéon en una botella winkler, preferiblemente
use la muestra que se va a analizar en reemplazo del agua; y siga el procedimiento descrito
para calibracion en aire — agua saturada del TM0230 Manual de Instrucciones del Oximetro.
Cuando se realiza DBO se calibra con el agua de dilucién. Para ajustar el valor correcto de
presion barométrica en el laboratorio se introduce 73% de acuerdo a la altitud, valor que se
encuentra en el anexo del manual original. Para corroborar que el equipo quedo bien calibrado
se toman dos muestras del acueducto, a una se le hace OD por winkler y la otra se lee como
muestra en el oximetro y los valores en mg/L de OD deben ser iguales o similares con una
desviacion de + 0.02 mg/L.

Determinacion de O, por el método de winkler:

e Llene un Bureta con sulfato de sodio al 0.025 N

¢ Tome 3 botellas de winkler de una capacidad de 300 mL

e Llénelas completamente con agua del acueducto.

¢ Coloque la tapa, elimine el agua para el sello.

o Coloque una frente a oximetro No.1 y otra en el oximetro No. 2.

¢ Alabotella no. 3 determine la cantidad de OD por el método de winkler asi:

o Destape la botella agregue 10 gotas de reactivo 1( equivalente a 1 mL), sobre este
mida 10 gota de-reactivo 2. Se forma un precipitado, la muestra toma un color
amarillo.

e Tape bien, mezcle.

e Agregue 10 gotas del reactivo 3, mezcle fuerte hasta eliminar el precipitado y si hay
necesidad agregue otras 5 gotas de este reactivo

e Ya sin precipitado mida en una probeta de 100mL de esta muestra coléquela en un
erlenmeyer de 250 mL, empiece la titulacién con tiosulfato de sodio, cuando
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disminuya el color amarillo (amarillo palido) suprimimos la adiciéon de tiosulfato de
sodio, nivelamos el nivel de la Bureta hasta el numero entero mas cercano, anote este
valor para luego le agrega el siguiente.

e Coloque de nuevo el erlenmeyer debajo de la Bureta, empiece de nuevo la titulacion
gue va tomando un color azul-violeta va mezclando y cuando de este color solo queda
un botdn en el centro del erlenmeyer lo cual ocurre de forma rapida, se tiene que estar
muy pendiente de este acontecimiento, por que se llega al punto final de la reaccién,
suprima la adicion del tiosulfato de sodio.

e Sume el volumen de todo el tiosulfato de sodio agregado y calcule la cantidad de
oxigeno disuelto segun la formula.

e Este procedimiento se hace por duplicado usando otros 100mL de la misma botella.

e Calcule el oxigeno de igual manera.

mgO,/L =V gastado de tiosulfato de Na*concentracién de tiosulfato de Na*8000*300V.botella
100mL * (300-2)
e Elresultado sera el promedio de estas dos determinaciones.

Esta procedimiento se encuentra pegado en la pared del mesén donde se determina la DBO.
Ahora si mida el oxigeno de la primera y segunda botella de winkler con el oximetro al cual ya
lo debe haber calibrado con una muestra de agua del acueducto la cual se a airado con la
bomba de acuario unos 10 minutos
-Calibracion con agua saturada

e Introduzca el electrodo en la botella winkler, prenda el mezclador

e Con el botén que esta a la derecha subalo hasta calibracion.

¢ En la pantalla aparece calibracion oprima Confirmar.

e Aparece la pregunta ultima calibracion 73 % oprima Confirmar.

e Aparece, espere por favor

. Aparece Calibrado, oprima Confirmar, lleve el botén de nuevo a temperatura.O,.

e Ya con la calibracion determinamos el oxigeno a las muestras que coloco en el
oximetro No.1y en el No.2.

e El resultado realizado por el método winkler y el resultado del oximetro deben ser el
mismo o con una diferencia de 0.5.

¢ Ya se puede utilizar el oximetro para la medicién de oxigeno de las muestras.

e Lo cual es solamente introducir el electrodo en la botella  prender el mezclador,
esperar a que la lectura del oxigeno en la pantalla se estabilice y sale un asterisco
frente del % de oxigeno este es el resultado de la muestra.

-Si se requiere también se puede calibrar por medio de lecturas contra el aire 0 una muestra
de concentracion conocida (determinada por el método yodo métrico), asi como en una
muestra sin OD (agregar un exceso de sulfito de sodio, Na,SO3, y una traza de cloruro de
cobalto, CoCl,, para producir una concentracién de OD igual a cero). Calibrar preferiblemente
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con muestras de agua en estudio. Evitar la calibracion por el método yodo métrico cuando se
sospeche la presencia de sustancias interferentes. A continuacion se ilustran los
procedimientos recomendados:

Agua. Para muestras no contaminadas, donde no estan presentes sustancias
interferentes, calibrar en la solucion de prueba o en agua destilada.

Agua salina. Calibrar directamente con muestras de agua de mar o con aguas que
tengan una concentracion constante de sal mayor de 1 000 mg/L.

Agua con sustancias contaminantes o interferentes. Calibrar con agua destilada,
debido a que con la muestra se obtienen resultados erréneos.

Agqua salina con sustancias contaminantes o interferentes. Calibrar con una muestra
de agua libre de contaminantes que tenga el mismo contenido de sal que la muestra a
ser analizada. A un volumen de agua destilada agregar una solucion concentrada de
cloruro de potasio (KCI) para producir la misma conductancia especifica que en la
muestra (ver el protocolo de Conductividad). Para aguas de océano contaminadas,
calibrar con una muestra de agua marina no contaminada.

Agqua estearina con cantidades variables de sal. Calibrar con una muestra de agua
marina no contaminada o agua destilada o del grifo. Determinar la concentracion de
cloruros o de sales en la muestra y revisar la calibracién para calcular los cambios de
solubilidad del oxigeno en las aguas estuarinas.

8.4 MEDICION DE LAS MUESTRAS

Después de calibrar el equipo, proceda a realizar las lecturas en las muestras que se han
tomado de acuerdo al numeral 6 Toma de muestras, siguiendo todas las indicaciones del item
Medicion de Oxigeno Disuelto del TM0230 Manual de Instrucciones del Oximetro para
asegurar resultados aceptables.

9. RESULTADOS
El resultado se obtiene directamente del equipo en mg O.D/L o en %
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