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Resumen

El hipoclorito de sodio cominmente llamado blanqueador se produce por reaccién del cloro en una solucién de hidréxido de sodio.
Contenidos de hierro en hipoclorito de sodio menores a 4.0 ppm de hierro no afectan su estabilidad, pero cuando los niveles de
hierro exceden 1 ppm las soluciones empiezan a tomar una coloracién rojiza, lo que altera la apariencia 6ptica afectando directamente
la calidad del producto. Empleando el ciclo PHVA para la solucién de problemas industriales y los principios de la quimiomettia se
presenta una metodologfa para la remocion de hierro en soluciones de hipoclorito de sodio. Se utiliz6 hipoclorito de sodio obtenido
ditectamente del proceso de produccién. Inicialmente a las muestras dopadas con 10 mg/L de hierro se hizo un estudio pata la
remocién de hierro tomando como variables la alcalinidad y el tiempo de almacenamiento y mediante un proceso de filtracién se
obtuvieron filtrados a los cuales se cuantificé el hierro espectrofotométricamente. Finalmente, se seleccion6é una metodologia que
incluyé un ajuste de alcalinidad, un tratamiento quimico y una filtracién a través de un filtro de tamafio de poro de 1,5 micras; ademas
se estudiaron las mejores condiciones, lo que permitié obtener un hipoclorito de sodio con un contenido de hierro que cumple las
especificaciones internas de Quimpac S.A. y la Norma NTC 2139.

Palabras Clave

Remocién de hierro; hipoclorito de sodio; estabilidad; alcalinidad.

Abstract

Sodium hypochlorite commonly called bleach is produced by reaction of chlorine in a solution of sodium hydroxide. Iron contents in
sodium hypochlorite less than 4.0 ppm of iron does not affect stability, but when iron levels are greater than 1 ppm sodium
hypochlorite solutions will begin to take a reddish color, which alters the optical appearance affecting the quality of the product.
Using the PHVA cycle for industrial problems solving and quimiometric principles a methodology is presented for the removal of
iron in sodium hypochlorite solutions. Sodium hypochlorite obtained directly from the production process was used. Initially, to
treated samples with 10 mg/L iron a study of iron removal was made taking as variables alkalinity and storage time and by a filtration
process iron was quantified spectrophotometrically. Finally, a methodology was selected including setting alkalinity, chemical
treatment and filtration through a filter of 1.5 micron pore size; also the best conditions were studied, which allowed obtaining
sodium hypochlorite containing iron that meets internal specifications of Quimpac S.A. and NTC 2139 regulation.

Keywords
Iron removal; sodium hypochlorite; stability; alkalinity.
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I. INTRODUCCION

La industria quimica inorganica en Colombia viene

desarrollando  diversos procesos para  transformar
productos abundantes (como el cloruro de sodio) en
productos de gran demanda industrial, como el hipoclorito
de sodio —de férmula quimica NaClO-. Este, se produce
por una reaccién entre el cloro e hidréxido de sodio y se
presenta como una solucién cristalina de ligero color
amarillo y un olor caracteristico penetrante e irritante; es
un agente oxidante fuerte que le permite actuar como
agente de blanqueo y desinfeccién; estas propiedades se
aprovechan para el tratamiento de fibras y la eliminacién
de microorganismos en el agua (Chlorine Institute, 2008;

Tilac, 1994).

El proceso de produccion de hipoclorito de sodio
recoge todos los venteos de cloro gaseoso de las diferentes
partes del proceso cloro soda; algunos de estos venteos
son conducidos por tuberfas en acero al carbén, donde por
presencia de humedad sufren procesos de oxidaciéon que
traen consigo la formaciéon de derivados de hierro, en
especial después de una lineas

apertura de para

mantenimiento de equipos o tuberfas.

A pesar de que se realiza la prevenciéon en la fuente —
porque se cuenta con un procedimiento establecido para el
secado adecuado—, esta no es 100 % efectiva, por lo que
existe la posibilidad de que al iniciar un nuevo el proceso,
haya presencia de hierro en el cloro gaseoso, que reaccione
con la solucién de soda caustica, y se obtenga un
hipoclorito de sodio con alto contenido de hierro, el cual
puede presentarse como un precipitado tojo o como un
material gelatinoso de hidréxido de hierro de dificil
filtracién; en consecuencia, con el fin de obtener
soluciones de hipoclorito de sodio con caractetisticas
opticas aceptables, es necesario remover el hierro a valores

por debajo de 0,5 ppm.

Las soluciones de hipoclorito de sodio son inestables y
empiezan a descomponerse gradualmente desde el inicio
de la

descomposicién puede controlarse para alargar su vida util.

produccién, sin  embargo, la velocidad de

Los principales factores que afectan su estabilidad son:
la concentracion de la solucion, la presencia de metales, el
pH de la solucién, la temperatura de la solucién, la
exposicion a fuentes de luz, la carga i6nica de la solucion y

las impurezas organicas.

La descomposicion se da por dos formas: la primera,
con la formacién de oxigeno; la segunda, con la formacioén
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de cloratos —los metales catalizan las reacciones de
formacién de oxigeno, mientras que el tiempo de
almacenamiento y la temperatura promueven la formacién
de cloratos— (Chlorine Institute, 2008; Tilac, 1994

Gordon, 1996).

El objetivo principal de esta investigacion fue disefiar e
implementar una metodologia para la disminucién del
contenido de hierro en el hipoclorito de sodio
contaminado en Quimpac S.A. y obtener un producto
enmarcado dentro de los valores tipicos del proceso para
hierro segun las especificaciones internas de la empresa y la

Norma NTC 2139.

El contenido de hierro en hipoclorito de sodio en
cantidad menor a 4.0 ppm no afecta su estabilidad, pero
cuando los niveles de hierro exceden 1 ppm, las soluciones
de hipoclorito de sodio empiezan a tomar una coloracién
rojiza, lo que altera la apariencia 6ptica afectando
directamente la calidad del producto (Chlorine Institute,
2008; Tilac, 1994).

Como se indico, con el fin de obtener soluciones de
hipoclorito de sodio con caracteristicas épticas aceptables
es necesatio remover el hierro a valores aceptables; para
ello se han probado varios métodos, tales como la
sedimentacién vy filtracién, la coprecipitacion o adsorcion y
la reduccién de pH (Gordon, 1996; Icontec, 2005;
Espindola & Fernandez, 1994).

II. METODOLOGIA

Se aplicé la metodologia de solucién de problemas
industriales basada en el ciclo PHVA [Planear, Hacer,
Verificar, Actuar| usando métodos analiticos (Skoog, West,
Holler, & Crouch, 2010) de la norma NTC 2139 y
herramientas estadisticas de la quimiometrfa (Miller &
Miller, 2009) para el disefio de experimentos y el analisis de
los resultados obtenidos. Las cuatro etapas del ciclo se

desarrollaron como sigue:

Planear

Después de identificar el problema del contenido de
hierro en hipoclorito de sodio, tomando como referencia
datos historicos de los dltimos cinco afios, se realizé una
revision bibliografica, se determinaron las variables que
afectan la remocién de hierro en soluciones de hipoclorito
de sodio y se plantearon varios disefios de experimentos
multivariables (Miller & Miller, 2009) para lograr un bajo
contenido de hierro teniendo en cuenta:
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e ¢l comportamiento del hierro en soluciones de
hipoclorito de sodio,

e la seleccion del tratamiento con menor contenido
de hierro en el filtrado,

e la determinacion de la dosis 6ptima, y

e la seleccion de las mejores condiciones del método
y estabilidad post tratamiento.

Hacer

Los ensayos se realizaron en el laboratorio de Quimpac
S.A. Para la caracterizacion fisicoquimica de las muestras,
se sigui6 la norma interna LH-013-1 basada en la Norma
Técnica Colombiana NTC 2139.

Verificar

Se revisaron los resultados analiticos de las diferentes
etapas planteadas, los cuales permitieron seleccionar el
mejor condiciones del

tratamiento y las mejores

tratamiento fisicoquimico.

Actuar

Se document6 la remociéon de hierro en soluciones de
hipoclorito de sodio y se dieron las mejores condiciones
del tratamiento. Finalmente, se prob6 el método para
validar la estabilidad del hipoclorito de sodio post
tratamiento.

III. MATERIALES Y METODOS

Para la realizacién de los diferentes ensayos se utilizo
hipoclorito de sodio del proceso de produccion, el cual fue
dopado con 10 mg/L de hierro; la disminucién de la
alcalinidad se hizo por cloraciéon y el incremento de la
alcalinidad se hizo por adicion de soda caustica al 32%;
para los tratamientos quimicos se usé carbonato de sodio,
oxido de magnesio y soluciones de cloruro de magnesio al
20% y cloruro de calcio al 20%.

Para la filtracion de las muestras se emple6 un sistema
al vaclo (Wilmad lab glass) con filtro de tamafio de poro de

1,5 micras, como lo muestra la Figura 1.

La cuantificacién del hierro en las muestras se realizo
en un espectrofotémetro Hach DR 3900 por el método
con bipiridina, la cual forma con el metal un ion complejo
de color rojo; la coloraciéon de la solucién formada
obedece la ley de Lamber Beer (Skoog, Crouch, & Holler,
2012).

Figura 1. Filtracion de hipoclorito de sodio

A. Comportamiento del hierro en hipoclorito de sodio al 15%

Se observé el comportamiento del hierro en hipoclorito
de sodio al 15 %, con miras a un proceso de filtracién que
permita la remocién del hierro, para lo cual se concibié un
disefio experimental bifactorial como se describe en la
Tabla 1, en el cual uno de los factores fue la alcalinidad de
las soluciones y el otro, el tiempo de reaccién. Los ensayos
se realizaron tres veces.

Tabla 1. Disefio experimental 32

Factores Niveles

Bajo Medio Alto
Tiempo (Horas) 24 48 72
Alcalinidad libre (%m/v NaOH) 0,2 0,5 1.0

B. Seleccion del mejor tratamiento fisicoguimico para la remocion de
hierro

Se llevo a cabo una serie de experimentos para
seleccionar el tratamiento quimico con los mejores efectos
en la remocién de hierro, para lo cual se realizaron ensayos
sobre dos tipos de muestra: hipoclorito de sodio con
alcalinidad tipica del proceso y con alcalinidad baja. A
continuaciéon se resumen los seis tratamientos quimicos
ensayados para la remocion de hierro.

Tratamiento 1: con 6xido de magnesio

A 200 mL de hipoclorito de sodio con 10 m/L de
hierro, se adicionaron, lentamente y con agitacion alta
(1000 tpm) 0,12 g de 6xido de magnesio; se continué con
un tiempo de una hora de reaccién, con agitacion
moderada (600 rpm) y posteriormente con un proceso de
filtracién. Del filtrado se tomaron 10 mL para andlisis de

hierro.
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Tratamiento 2: con catbonato de sodio y 6xido de magnesio

Similar al tratamiento 1, pero adicionando primero

carbonato de sodio y luego 6xido de magnesio.

Tratamiento 3: con cloruro de magnesio

Similar al tratamiento 1, pero empleando unicamente

cloruro de magnesio.

Tratamiento 4: con carbonato de sodio y cloruro de magnesio

Similar al tratamiento 2, pero empleando cloruro de

magnesio en lugar de 6xido de magnesio.

Tratamiento 5: con cloruro de calcio

Similar al tratamiento 1, pero empleando unicamente
cloruro de calcio.

Tratamiento 6: con carbonato de sodio y cloruro de calcio

Similar al tratamiento 4, pero empleando cloruro de
calcio en lugar de cloruro de magnesio.

C. Seleccion de la dosis dptima

El trabajo experimental anterior permitié establecer el

mejor método en la remocién de hierro; ahora
corresponde determinar la dosis adecuada, para lo cual se
realizaron ensayos con cinco diferentes dosis: 200, 400,

600, 800 y 1000 ppm de cloruro de calcio.

D.  Seleccion de las mejores condiciones del método

Se continué con la determinacién de las condiciones
6ptimas, pata lo cual se plane6 un disefio de experimento
23 (3 réplicas) como se describe en la Tabla 2, dejando
como variables el tiempo de reaccion, la alcalinidad y la
velocidad de agitacion.

Tabla 2. Determinacion de las mejores condiciones del método

Factores Niveles

Bajo Alto
Tiempo (Horas) 1 2
Alcalinidad libre(%m/v NaOH) 0,05 0,2
Agitacion (rpm) 600 1500

E. Estabilidad post tratamiento

Se realizaron ensayos con el fin de determinar el
comportamiento de las muestras en el tiempo, después del
tratamiento y la posterior reposicion del nivel de
alcalinidad, tomando como variable de respuesta la

concentracion de la solucién.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
A. Comportamiento del hierro en hipoclorito de sodio al 15%

El anilisis de varianza, con un 95% de confianza de la
funcién de respuesta —en este caso, el contenido de hierro
medido al producto filtrado— se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Anova del comportamiento de remocion de hierro

Fuente GL SC MC F P
Alcalinidad (%p/v OH) 2 11,4242 571210 2545,00 0,000
Tiempo (Horas) 2 96894 484471 215854 0,000
Interaccion 4 37158 0,92896 413,89 0,000
Error 18 0,0404 0,00224

Total 26 24,8699

S =0,04738 R-cuad. = 99,84% R-cuad. (ajustado) = 99,77%

Se observa en esta tabla que los factores tiempo y
alcalinidad tienen efecto sobre la remociéon de hierro
porque el valor de p (0,00) es inferior al nivel de
significancia establecido de 0.05 (5%). Ademas, existe una
interaccion entre los factores tiempo y alcalinidad.

Figura 2. Interacciones de los factores para hierro
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En la Figura 2 se puede observar que los mejores
resultados fueron obtenidos en las muestras con un
contenido de alcalinidad libre de 0,2 %p/v como NaOH
aproximadamente; ademas el efecto del tiempo de reaccién
sobre la remocién de hierro no fue tan significativo en las
muestras con un contenido de alcalinidad libre bajo (0,2
%p/v NaOH), como se observa en las muestras con un
contenido de alcalinidad libre mayores a 0,5 %p/v de
NaOH.

B. Seleccion del mejor tratamiento quimico para la remocion de
hierro

Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 3;

en ella se puede observar que la remocién de hierro para la
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muestra N° 1 (hipoclorito de sodio con alta alcalinidad) fue
pobre. El tratamiento 2 mostré el valor mas bajo de hierro
(2,47 mg/L), un valor muy lejano de la especificacién
interna de 1 mg/L de hierro total. Ademas, los
tratamientos 1 y 2 presentaron turbidez en el filtrado y los
tratamientos 3 y 4 presentaron dificultad en el proceso de
filtracion.

Se puede observar que los mejores resultados fueron
obtenidos para la muestra N® 2 (hipoclorito de sodio con
baja alcalinidad libre), los cuales mostraron una gran
disminucién del contenido de hierro después de la
filtracion por debajo de 0,62 mg/L, siendo los tratamientos

5y 6 los mas efectivos en la remocion de hierro.

Figura 3. Remocién de hierro vs tratamiento quimico
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Para determinar si existen diferencias significativas
entre los tratamientos 5 y 0, se realizé una prueba t con un
nivel de confianza del 95 %. En la Tabla 4 se presentan los
resultados; en ella se observa que el t calculado (1.6) es
menor que el t tedrico (2.13), por lo que se concluye que
las dos metodologias no presentan diferencias significativas
en sus resultados; se elige entonces el tratamiento de la
muestra N°2 (hipoclorito de sodio con baja alcalinidad
libre, disminucién del pH) y el Tratamiento 5 (con la
adicion de cloruro de calcio).

Tabla 4. Prueba t para dos muestras para la remocion de hierro

Tratamiento 5  Tratamiento 6

Media 0,41667 0,37667
Varianza 0,00093 0,00093
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 4
Estadistico t 1,60
P(T<=t) una cola 0,092
Valor critico de t (una cola) 2,13

C. Seleccion de la dosis dptima

Este ciclo de experimentos se realizé6 segun el
tratamiento 5 con el objeto de establecer la dosis Optima
de cloruro de calcio para la remocién de hierro.

Los resultados obtenidos de dosis 6ptima se presentan
en la Figura 4, la cual presenta el efecto de la adicién de
cloruro de calcio en la remocién de hierro después del
tratamiento. El analisis de wvarianza, con un 95% de
confianza para la remocién de hierro por filtracién usando

el tratamiento 5, se muestra en la Tabla 5.

Figura 4. Dosis 6ptima de cloruro de calcio CaCl,
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Tabla 5. Anova de dosis 6ptima de cloruro de calcio
ANOVA unidireccional: Hierro (mg/L) vs. CaCl, (mg/L)

Fuente GL SC MC F P
CaClz (mg/L) 4 0,172627 0,043157 78,95 0,000
Error 10 0,5467  0,000547

Total 14 0,178093

S =0,02338 R-cuad. = 96,93% R-cuad.(ajustado) = 95,70%

De acuerdo con estos resultados se concluye que el
factor dosis de cloruro de calcio si tiene un efecto sobre la
remocién de hierro, porque el valor de p es inferior al nivel
de significancia establecido de 0.05 (5%); sin embargo, en
este analisis no se puede determinar de manera especifica si
todos los valores son diferentes. En vista de lo anterior, se
realiz6 una prueba de Tukey que permitiera determinar
cudles contenidos de Thierro presentan diferencias
significativas. Sus resultados mostraron que un tratamiento
con 800 mg/L de cloruro de calcio pata la remocién de
hierro es suficiente y no se requieren valores superiores a
éstos, ya que estadisticamente no habria una diferencia

significativa.

D.  Seleccion de las mejores condiciones del método

TLa Tabla 6 muestra los resultados del disefio del
experimento 23, en el cual los factores fueron la alcalinidad

libre, y los tiempos de reaccién y agitacion.
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Tabla 6. Resultados de las mejores condiciones del método

Ne Tiempo Alcalinidad  Agitacion Reéplical Réplica2 Réplica3 Estadistica basica
(horas) Libre (%plv) (rpm)  Fe(mg/L) Fe(mg/lLl) Fe(mg/L) Media Desv. Std % CV

1 1 0,05 600 0,3 0,29 0,33 0,31 0,021 6,80
2 2 0,05 600 0,27 0,29 0,32 0,29 0,025 8,60
3 1 0,05 1500 0,38 0,39 0,36 0,38 0,015 4,06
4 2 0,05 1500 0,41 0,38 0,39 0,39 0,015 3,89
5 1 0,19 600 1,61 1,59 1,55 1,58 0,031 1,93
6 2 0,19 600 1,72 17 1,68 1,70 0,020 1,18
7 1 0,19 1500 1,61 1,63 1,62 1,62 0,010 0,62
8 2 0,19 1500 1,62 1,65 1,63 1,63 0,015 0,94

El andlisis de varianza, con 95% de confianza de la
funcién respuesta —en este caso es el contenido de hierro
medido al producto filtrado— se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7. Anova de condiciones 6ptimas para remocion de hierro

Anélisis de varianza para Hierro (mg/L), utilizando SC ajustada para pruebas

t = Tiempo de agitacion o de reaccion (horas)
a = Alcalinidad libre como % p/v de NaOH
b = Velocidad de agitacion (rpm)

Figura 5. Efectos principales para la remocion de hierro

Gréfica de efectos principales para Hierro (mg/L)
Medias de datos

Fuente GL SC sec. SC ajust. MC ajust.
Tiempo (Horas) 1 0,0067 0,0067 0,0067
Alcalinidad (%p/v) 1 10,0104 10,0104 10,0104
Agitacion (rpm) 1 0,0073 0,0073 0,0073 ]
Error 20 0,0361 0,0361 0,0018 ]
Total 23 10,0605
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De acuerdo con estos resultados el factor alcalinidad
tiene un efecto sobre la remocién de hierro, porque el
valor de p es inferior al nivel de significancia establecido de
0.05 (5%), mientras que los factores tiempo y agitacién no,
ya que los valores de p (0,069 para el tiempo y 0,057 para
la agitacién), son mayores al nivel de significancia
establecido de 0,05.

En la Figura 5 se puede evidenciar que un cambio de
un valor bajo de alcalinidad tiene un gran efecto sobre el
proceso de remocién de hierro por filtracion, mientras que
los cambios en el tiempo de reaccién y en la agitacion no
tiene un efecto muy significativo dentro de los niveles de

experimentacion establecidos.

El analisis de regresiéon permitié obtener el siguiente
modelo (ver Ecuacién 1) para remocién de hierro en
hipoclorito de sodio al 15%.

Hierro (mg/L) = - 0,179 + 0,0333t + 8,61a + 0,000039b )

Donde:
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Agitacion (rpm)
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E. Estabilidad del producto post-tratamiento

La Figura 6 muestra la tendencia de la pérdida de la
concentracion en las muestras a medida que transcurre el
tiempo, pero no da informacién acerca de su varianza. Se
realiz6 una prueba de igualdad de varianzas y el analisis
mostré que no hay diferencias estadisticas entre los tipos
de muestra.

Figura 6. Efecto del tiempo en la concentracién de hipoclorito de

sodio
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F. Impactos logrados

Se obtienen impactos en los niveles técnico, cultural,

econémico y ambiental, asf:

e Técnico: se muestra una metodologfa confiable
para la remocién de hierro en hipoclorito de sodio.

e Cultural: se cambia el viejo concepto que el
hipoclorito de sodio contaminado con hietro es un
residuo; ademds, se muestra la importancia de la
simbiosis Industria-Universidad en la solucion de
problemas practicos.

e Hconémico: se logra eliminar el incremento de
algunos costos tanto tangibles como no tangibles.

e Ambiental: se mejora la calidad de los efluentes al

eliminar una fuente de descarga de residuos.

V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El trabajo realizado permite concluir que:

e ¢l tiempo de almacenamiento (tiempo de reaccién),
incrementa la eficiencia de la remocién de hierro
por filtracién;

e la disminucion del contenido de alcalinidad de la
solucién de hipoclorito de sodio incrementa la
remocion de hierro;

e ¢l tratamiento compuesto por la reduccion del

alcalinidad  libre,

cloracién a valores de 0,05 %p/v (pH cetcano a

contenido de la mediante
10), la adicién de cloruro de calcio y un proceso de
filtracién, permiten la remocién de hierro en
hipoclorito de sodio a valores tipicos menores de
0,5mg/L;y

e los mejores resultados para la remociéon de hierro
se obtienen con una alcalinidad de 0,05 p/v como
NaOH, una dosis de 800 mg/L de cloruro de
calcio, y con una hora de agitaciéon a 600 rpm.

Con base en los resultados obtenidos se recomienda:

e la reposicién de la alcalinidad a valores de 0,6%
p/ v con soda caustica inmediatamente después del
tratamiento para incrementar la estabilidad; y

e estudiar la aplicabilidad del método propuesto en la
remocion de cobre y niquel, ya que, segun la
literatura tienen un fuerte efecto catalizador en la
descomposicion de las soluciones de hipoclorito de
sodio.
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