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Método de Winkler y sus modificaciones

El método Winkler o algunas modificaciones del mismo es muy usado para medir oxígeno disuelto (OD). Este se basa en la determinación de O2 con Mn3  (OH)2  para formar Mn(OH)3  de color café. Al acidificarlo, el Mn+3   reacciona con yodo y lo libera en cantidad equivalente a la cantidad original de oxígeno; la concentración de yodo se determina titul
ando con tiosulfato de sodio. La interferencia de materia orgánica (-5 mg L-1 NO2 –N) se elimina con azida sódica (Na N3). 
Material: 
Botellas de vidrio de 250 ml tapa esmerilada

Bureta

Matraz Erlenmeyer graduados (200 ml)

Pipetas de 1 y 2 ml

Reactivos:
1. Solución de sulfato de manganeso (MnSO4): disolver 480 grs de MnSO4. 4H2O (o 400 g de MnSO4 .2H2O, o 364 g MnSO4 . H2O) en agua destilada. Diluya hasta un litro. 
2. Solución de yoduro alcalino (Nal o KI). Disolver 500 g de NaOH (o 700 g de KOH) y 150 g de KI (o 135 g de Nal) en agua destilada y diluir hasta un litro. Al agregar una solución de 10 g de azida de sodio (NaN3) disuelta en 40 ml de agua destilada ayuda a reducir la interferencia causada por la presencia de nitratos en la muestra de agua. 

3. Acido sulfúrico concentrado (densidad específica 1.84).

4. Solución de tiosulfato de sodio 0.025 N. Disolver 6.205 g de Na2S2O3 . 5H2O en agua destilada hasta 1 litro, agregue 5 ml de cloroformo como preservante, guarde en una botella café, resguardada de la luz, estandarizar cada semana.   
5. Almidón. Para la mayoría de los trabajos almidón en polvo soluble es adecuado. Sin embargo, para mediciones más precisas, una solución de almidón, deberá prepararse moliendo 5-6 g de almidón de papa con un poco de agua destilada y completando a 1 litro de solución con agua destilada hervida. Esta mezcla deberá agitarse y dejar en reposo por varias horas. El sobrenadante claro es el que debe utilizarse como solución indicadora. 

6. Solución de dicromato de potasio (K2Cr2O7) 0.025 N. Disolver 1.226 g de K2Cr2O7 que se ha secado al horno a 130ºC por 0,5 hora y enfriado en agua destilada y diluir a 1 litro.

Estandarización de tiosulfato de sodio: 

Disolver 2 g de Kl en l00 ml de agua destilada, se mantiene una solución stock de Kl, pesando 20 g de Kl y disolviendo en 1 litro de agua destilada. Agregar 10 ml de ácido sulfúrico concentrado y 20 ml de solución de 0.025 N de dicromato de potasio. Diluir hasta 200 ml y titular con la solución de tiosulfato de sodio agregando almidón cuando alcance un color pajiso pálido. Es conveniente ajustar la solución de tiosulfato a exactamente 0.025 N. Esta titulación requeriría 20 ml de tiosulfato de sodio, si las soluciones tienen una concentración correcta. El factor de estandarización para la solución de tiosulfato de sodio se determina de la siguiente manera:

Na2S2O3 factor de estandarización   20.00




                     ml tiosufalto de sodio

Colección y fijación de las muestras:

Las muestras de agua deberán ser sifoneadas al fondo de las botellas evitando burbujas. Para la mayoría de los trabajos, se deben obtener muestras de 250 ml de agua. Tener cuidado de causar la menor turbulencia posible durante el llenado de las botellas. Para muestreos críticos, 3 volúmenes de agua igual al del contenido de la botella deberá dejarse fluir, de manera que aquella que se contaminó con oxígeno en el llenado sea eliminada.

El oxígeno disuelto se fijará químicamente por el siguiente procedimiento:
1. Introducir 1 ml de MnSO4 al fondo de la botella.

2. Seguido por 1 ml de yoduro alcalino por debajo de la superficie.

3. Tape la botella teniendo cuidado de no dejar burbujas de aire (deje caer suavemente la tapa en forma inclinada sobre la botella). Agite invirtiendo varias veces. Deje el precipitado reposar y agite nuevamente.

4. Cuando el precipitado a reposado por segunda vez, saque la tapa y agregue 2 ml de ácido sulfúrico concentrado, haciéndolo escurrir por el cuello de la botella.

5. Tape y agite suavemente hasta que el precipitado se disuelva. En este punto la muestra se puede mantener entre 24 y 48 horas, conservarla en frío y sin luz.

Titulación por las muestras:

Una cantidad medida, generalmente de 200 ml de la muestra fijada deberá ponerse en un erlenmeyer para ser titulado con la solución de tiosulfato de sodio sobre un fondo blanco hasta que se obtenga un color amarillo pajizo.

Agregar 1-2 ml de la solución indicadora de almidón, seguir la titulación gota a gota hasta que el color azul del indicador desaparezca. El contenido de oxígeno disuelto en la muestra estará dado por la siguiente fórmula:

Oxígeno disuelto =               200________      x    factor de            x       ml  de solución                      

(mg/lt o ppm)         volumen de la muestra         standarización           de tiosulfato usado                                           


        titulada 
Los valores de oxígeno disuelto pueden ser transformado de mg/l o ppm a ml de gas a 0ºC y 760 mm de Hg mediante la siguiente fórmula: 


Oxígeno disuelto                     =   Oxígeno disuelto (mg/l) x 0.698


(cc/l a 0ºC y 760 mm de Hg)

Los valores obtenidos por titulación pueden ser comparados a los valores de saturación para agua dulce a diferentes temperaturas.

Estos datos se encuentran en las tablas respectivas en los libros de Limnología, que también pueden ser usadas para calcular valores de saturación para presiones atmosféricas diferentes de 760 mm de Hg usando la siguiente fórmula:


S’   =   S  (P – p)

     760-p

donde:

S’  = valor de saturación (mg/l) a la nueva presión

S   = valor de saturación a 760 mm de Hg (29,92) m

P   = nueva presión en mm de Hg

P   = presión parcial de vapor de agua saturada a la temperatura del agua

