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OBJETIVOS DEL INFORME DE SUFICIENCIA
OBJETIVO GENERAL
m Dar a conocer la quimica que se produce durante el modo de obtencién del
hipoclorito de sodio a base de salmuera, a través de una opcién atractiva, via celdas

electroquimicas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

« Determinar los principales factores que inciden en la degradabilidad de la solucion

de hipoclorito de sodio y el procedimiento para conseguir su estabilizacion para

garantizar la calidad de producto.

» Dar a conocer la importancia de producir in situ el hipoclorito de sodio de una

manera simple, econémicay efectiva.

» Dar a conocer el impacto hacia la salud humana del hipoclorito de sodio, asi como

también de sus sub-productos en la desinfeccién del agua.



GLOSARIO

ac estado acuoso

atm atmésfera (unidad de presion)
ANA American Water Works Association
@ celcius

C carga eléctrica total

Ct cloro total

AG energia libre de Gibss

DSA anodo dimensionalmente estable
fern fuerea electromotriz

E° potencial estandar a 25°C y latm
ENH electrodo normal de hidrogeno
EPA Agencia de Proteccién Ambiental
EPP Equipo de proteccion personal

F faraday

g estado gaseoso

HM acidos haloacéticos

Ka constante de ionizacién acida

K kelvin

estado liquido

mL mililitro

OMS Organizacién Mundial de la Salud
ppm partes por millén

PVC policloruro de vinilo

redox reaccion oxidacion-reduccion

S sdlido

TD dosis sobre toxicidad



THM trihalometanos
TOC carbon orgéanico total
\% voltio

W trabajo
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RESUMEN

El presente informe consiste en brindar informacion sobre la quimica desarrollada en celdas
electroliticas para la produccién de hipoclorito de sodio, como medio de desinfeccion del
agua para el consumo humano. Por tanto, resulta ser importante de antemano, desarrollar
conocimientos béasicos de la electroquimica que sustenten el contenido del mismo.
Asimismo, describir aspectos significativos del hipoclorito de sodio, tales como sus
propiedades, usos principales, modos de produccion, dando énfasis a la produccion por
medio de celdas electroliticas a base de salmuera, ello conlleva a obtener un conocimiento
mas cercano de esta sustancia. Sin embargo, el conocimiento esencial resulta ser la
guimica desarrollada dentro de la celda electrolitica para la fabricacion del hipoclorito de
sodio, donde se detallan las reacciones principales que se originan; asimismo, las
reacciones secundarias que disminuyen la eficiencia de conversion, y algunos factores
externos que favorecen la inestabilidad del hipoclorito de sodio bajo ciertas condiciones. Por
ello, se describe un método cuantitativo para determinar la concentracién de cloro activo
obtenido en una solucién de hipoclorito de sodio. Por Ultimo, la produccion del hipoclorito de
sodio como agente desinfectante del agua resulta ser una opcién atractiva, por ser de una
manera simple, econémica y eficaz; sin embargo, se recomienda controlar su uso, debido a
los posibles impactos negativos hacia la salud del consumidor debido a los subproductos de

la desinfeccion.

Mi agradecimiento a mi asesor de la presente monografia, el profesor Gino Picasso
Escobar, por su paciencia, sugerencias y confianza; a mi padre, Don Jaime Espinoza
Montes por sus correcciones ortograficas y a mi madre, Dofia Dina Orihuela Gamarra, por

Su apoyo y comprension incondicional.



INTRODUCCION

En la actualidad, la mayor parte de las poblaciones rurales de los paises en vias de
desarrollo se abastecen de agua no apta para consumo, las aguas naturales contienen
numerosos gérmenes de los cuales, algunos pueden ser patégenos. De este modo, el agua
se convierte en un vehiculo de transmisién de enfermedades como el célera, tifoidea,
paratifoidea, hepatitis, etc. Como consecuencia de ello, estas poblaciones presentan altos
indices de enfermedades relacionadas con el agua; sin embargo, estas enfermedades

pueden ser evitadas mediante la aplicacion de métodos adecuados de desinfeccion.

La desinfeccién'del agua de consumo humano con cloro o los derivados de cloro, es un
proceso aceptado a nivel mundial para el suministro de agua potable de buena calidad
bacteriolégica. En los paises en vias de desarrollo, el abastecimiento regular del
desinfectante a ciudades apartadas o comunidades rurales, es un problema al no

disponerse de un sistema adecuado de distribucion del desinfectante.

La produccion electrolitica del hipoclorito de sodio es un proceso bien conocido en la
industria quimica y actualmente se dispone de pequefias celdas que han demostrado su
confiabilidad, simplicidad y bajo costo de operacién y mantenimiento. Por esta razén, una

opciéon atractiva para la preparacion del desinfectante es mediante el proceso



electroquimico, mas aun por la posibilidad de producir desinfectantes enérgicos in situ de

una manera efectiva.

Asi es como, la produccion de hipoclorito de sodio mediante la electrdlisis de la salmuera
fue una de las tecnologias seleccionadas y empleadas en la implementacion de los
sistemas locales de desinfeccion de agua y alimentos a nivel domiciliario, que podrian
emplearse en poblaciones de las zonas pobres del pais que carezcan de sistemas publicos
de abastecimiento de agua potable, o que teniéndolos, no funcionen de manera continua.
Tal implementacién se ha efectuado en cumplimiento del Convenio de Cooperacién Técnica
suscrito entre el Ministerio de Salud del Per( y la Organizacion Panamericana de la Salud a

través del Centro Panamericano de Ingenieria Sanitaria y Ciencias del Ambiente”.



CAPITULO 1

FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 Electroquimica ®

La electroquimica es el proceso por el cual la energia eléctrica se transforma en energia
guimica en una celda electrolitica y también es el proceso de conversion de la energia
guimica en energia eléctrica en una celda galvanica o voltaica. En la celda electrolitica se
realiza el proceso conocido como electrdlisis, donde el paso de electrones por un liquido
proporciona energia suficiente para que transcurra una reaccion de oxidacion- reduccién no
espontdnea. En cambio, en una celda galvanica la reaccién de oxidacion- reduccion es

espontanea.

1.2 Aplicacion de la Electroquimica ®

Es muy usado en diversos campos debido a que no produce contaminacion del ambiente.
Hoy en dia se emplean procedimientos electroliticos para obtener metales alcalinos y

alcalinotérreos como el magnesio a partir de sus sales fundidas.

También se utiliza en la industria de electro recubrimiento, ya sea de tipo anticorrosivo o de

naturaleza decorativa.



La electrélisis constituye la base tedrica y practica de la construccion de pilas y
acumuladores de corriente continua, también cuentan con un amplisimo ndmero de usos en

la industria quimica y de materiales de construccion.

1.3 Reacciones de Oxidacion - Reduccion”

Son aquellas reacciones quimicas en las cuales un atomo se oxida y otro se reduce. La
cantidad de electrones perdidos (&tomos que se oxidan) es igual a la cantidad de electrones

ganados (atomos que se reducen).

Los procesos de oxidacion-reduccion (redox) tienen aplicacion industrial con la finalidad de

purificar y encontrar sustancias.

Entre otros casos, la electrolisis puede aplicarse por cubrir ciertos materiales

electroliticamente con aluminio y con cobre.

Una aplicacién industrial de los procesos redox que permite obtener cloro, hidrégeno e
hidréxido de sodio es la electrdlisis de una solucion de cloruro de sodio, para ello se agrega
dicha solucién en una cuba electrolitica, provisto de electrodos y conectados a una fuente
de energia eléctrica. Cuando se cierra el circuito se obseda el desprendimiento del gas
hidrégeno en el catodo y cloro en el anodo, quedando como residuo una solucion de

hidroxido de sodio.

Anodo: 2CrE@Q”~ CI2@Q + 2e' E° =-1.35V

Cétodo: 2HD () + 2e +2NaV)" Hj©+ 2NaOH[d E° =-0.83V



1.4 Leves de Faradav(d

Entre 1800-1830 Michael Faraday fisico y quimico inglés, realizdé estudios cuantitativos
referente a la relacién entre la cantidad de electricidad que pasa por una solucién, y el
resultado de sus investigaciones las enuncié entre los afios 1833-1834 en las leyes que

tienen su nombre.

m La primera ley de Faraday, sefiala que el peso de un elemento dado formado
en un electrodo es directamente proporcional a la carga pasada a través de la

solucion (la unidad de la carga es el coulomb).

m La segunda ley, sefiala que los pesos de distintos elementos formados por la
misma cantidad de electricidad son proporcionales al peso equivalente de los

elementos.

1.5 Electrolisis ®

El fendmeno de la electrdlisis fue descubierto en 1820 por el fisico y quimico inglés Michael
Faraday. El cual consiste en la descomposicion mediante una corriente eléctrica de
sustancias ionizadas denominadas electrolitos. La palabra electrdlisis procede de dos

radicales, electro que hace referencia a electricidad y lisis que quiere decir ruptura.

El proceso electrolitico consiste en lo siguiente:

m  Se funde o se disuelve el electrolito en un determinado disolvente, con el fin de que

dicha sustancia se separe en iones (ionizacion).

m  Se aplica una corriente eléctrica continua mediante un par de electrodos conectados a

una fuente de alimentacion eléctrica y sumergidos en la disolucion. El electrodo



conectado al polo negativo se conoce como catodo, y el conectado al positivo como

anodo.

m Cada electrodo atrae a los iones de carga opuesta. Asi, los iones positivos, o cationes,
son atraidos al catodo, mientras que los iones negativos, o0 aniones, se desplazan hacia

el anodo.

Figura 1. Esquema de una celda electrolitica

Tanto el movimiento de iones en la solucion como las reacciones en los electrodos, se
realizan, de tal manera, que se mantiene la electroneutralidad. Lo cual significa que, aun en
la region mas pequefia del liquido, si una carga negativa (-) se desplaza de esa region, una
carga positiva (+) debe dejarla también, o que otra carga negativa tome su lugar. De esta

forma, toda la porcion de liquido es neutra todo el tiempo.



En los electrodos se produce una transferencia de electrones entre estos y los iones,
produciéndose nuevas sustancias. Los iones negativos o aniones ceden electrones al

anodo (+) y los iones positivos o cationes toman electrones del catodo(-).

En definitiva lo que ha ocurrido es una reaccion de oxidacion-reduccion, donde la fuente

alimentacion eléctrica ha sido la encargada de aportar la energia necesaria.

1.6 Serie Electroquimicaa »

Al medir los potenciales de otros electrodos normales al ENH en la forma indicada, puede
establecerse una serie de potenciales de electrodo. Si los electrodos constan de metales o
no metales en contacto con sus iones, la serie que resulta se denomina serie electromotriz o

de actividad de los elementos.

EO significa potencial estandar, es decir, aquel que se mide a 25 OC, 1 atm de presion y a

una concentracion 1 Molar.



Tabla 1. Potenciales normales de reduccién en solucion acuosa a 250C y 1 atm

Cat~o (R”ucciobn) Potencial Estandar

Media-Reaccion Eom

Li<M+ e ~ L@ -3.M
v e A 2.92
Ca )+ 2e ~ Cass -2.76
Na+* (+ e ' Nag -2.71
Mg ix\+ 2e ~ MXKY -2.38
x)+ 3e ~ Al -1.66
2H20m+ 2e > H2rai + 2QH -0.83
Zn2 x\+ 2e ~ Zn(S -0.76
Cr +3e ~ Cr@ -0.74
Fe2+n, + 2e'~ Feld -0.41
Cd + 2e %Cd(Si -0.40
Ni2 ixt +2e ~ Nii§ -0.23
Sn2 (“t+ 2e~" Sns -0.14
Pb2 i»)+ 2e ~  Pois» -0.13
Fe3iX)+ 3e'~ FefS -0.04
2HHN + 2e ~ H2(g) 0.00
Sn ixv 2e ~ Sn /N 0.15
Cuz+*, + e*N Cut®, 0.16
clo4 + HXOmM+ 2e ~ cios + 20H 0.17
AgC"SI + € ~ Agis)+ CLNi 0.22
Cu )+ 2e ~ AU 0.34
ClO3x \+ HXOmM+2e ~ CIl02/~+20H 0.35
10 ix\+ HD <+ 2 ~ 1xv+ 20H ix 0.49
Cuik)+e ~ Culsi 0.52
1251 +2e ~ 21/ki 0.54
Cl02iki + HXOm+ 2e ~ CIO /Mi+20H ixi 0.59
? /o> + e~ Fe 0.77
HgZ2 ix \+ 2e ~ 2Hg" 0.80
Ag+*» + e 'N Agi9 0.80
Hg2ix \+ 2e ~ Hgm 0.85
ClOix\+ HXOmM+ 2e ~ CLrc)+ 2QH ix 1 0.90
2Hg i+ 2e ~ Hg2 @s 0.90
NO3x 1+ 4H tx\ + 3e ~ NO(@ + 2HZOm 0.~
B2m+ 2e—> 2Br(X) 1.07
020 + 4H tx\ + 4e ~ 2HD/Ni 1.23
o3 fQ+ HOM+2e~ 02(Nj+OH~ 1.24

Por convenio, los potenciales normales de electrodo se tabulan como semi-reacciones de
reduccion e indican la tendencia de los electrodos a comportarse como cétodos frente al
ENH. Los que tienen valores de E° positivos, para la semi-reaccion de reduccion, se

comportan, en practica, como catodos frente al ENH, mientras que los que tienen valores de
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EO negativos para las semi-reacciones de reduccion, se comportan de hecho como anodos

frente al ENH.

En otras palabras, cuanto mas positivo sea el valor de EOde una semi-reaccién, mayor sera

la tendencia a que dicha semi-reaccion se produzca en la direccidén en que esta escrita.

Igualmente, cuanto mas negativo sea el valor de EOde la reaccion, mayor serd la tendencia

a que la reaccién se produzca en sentido contrario a como esta escrita.

En termodinamica, la energia libre de Gibbs (energia libre o entalpia libre) es un
potencial termodinamico, es decir, una funcién de estado extensiva con unidades de
energia, que da la condicién de equilibrio y de espontaneidad para una reaccion quimica (a

presion y temperatura constantes).

En una celda electroquimica toda la energia quimica se transforma en energia eléctrica. La

carga eléctrica total (C) que pasa a través de la celda es calculada por:

Siendo:
F, la constante de Faraday

n, el nimero de moles de electrones.

Como la fuerca electromotriz (fem), es el potencial maximo de la celda y el trabajo eléctrico
es la cantidad maxima de trabajo (Wmax) que se puede realizar, se llega a la siguiente
igualdad:

Welecfrico = CE°celda

W = Welecfrico

Wmax = -nFE°celda



La energia libre de Gibbs es la energia libre para hacer trabajo, eso significa que el cambio

de energia libre representa la cantidad méaxima de trabajo Util que se obtiene de la reaccion:

AG = -nFE°celda

Si AG es negativo significa que hay energia libre y por lo tanto la reaccion es espontanea.

Para que ocurra eso el E°celda debe ser positivo. Caso contrario la reaccion no procede.

Por tanto, es posible demostrar que el potencial esta relacionado con el cambio de energia

de la reaccion:

Tabla 2. Tipo de reaccién segun AG

E° AG Ti” de Reaccion
- + No esponfénea
0 0 Equilibrio

+ - Es~ntanea

1.7 Empleo de la Serie Electromotriz
Esta serie puede utilizarse en muchas formas. Una aplicacion inmediata es la determinacion
de la espontaneidad de las reacciones redox, haciendo uso de los potenciales normales de

reduccion.

Partiendo de la Tabla 1, se puede saber cuales combinaciones de reaccionantes

conducirian a una reaccion espontanea. Veamos el siguiente ejemplo:

ZnA &) + 2e~ N Zn°(i) E°A =-0.76V

Cr3 (@ +3e —Cre(j) E° @ =-0.74 V (Mayor potencial de Reduccion)
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Entonces para que la reaccion sea espontanea, el EOde la celda debe ser positivo (+), por
lo que:
EQ

- CO co
Celda” C Cr "~ Zn

E° celda =- 0,74 - (-0,76) =+0,02V

Entonces, la reaccidon que ocurre en esta celda es representada por la ecuacion siguiente:

2Crav ) +6e~~ 2Cro) E0Q=-0.74V

3ZnV) ™ 3Zn2+co) + 6e~ E°A=+0.76 V

3Zn0Q(i) + 2Cr3Hag) ~ 3Zn2Hoo) + 2CrQ(i) E° zt=+0.02V

Tener en cuenta que el numero de electrones cedidos debe ser siempre igual al nUmero de
electrones ganados. Pero, los valores de EC* y EOQ no son multiplicados por los
coeficientes estequiométricos respectivos, porque los potenciales de Oxido-reduccion son
propiedades intensivas, es decir, son independientes del nimero de moles de los

reaccionantes y productos involucrados.

Otra aplicacion es el célculo del potencial de una celda que se pueden obtener por la

combinacion adecuada de dos semi-reacciones.

Por ejemplo, con el conocimiento del valor del potencial estandar de reduccion del electrodo
de Zn y del electrodo de Cu (ver Tabla 1), se puede predecir el potencial estandar de la

celda Cu/Zn:



Zn (i)™ Zn2H{o) + 2e

E°mn=+0.76 V
Cu @+2e —Culy EcQu=+034V
ZnQ(i) + Cw2H{) « Zn2Hac)+ Cud(i) E° Celda = + 1.10 V

E° Celda = E°Cu + E° Zn = 0,34 + 0,76 = 1,10V

13
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CAPITULO 2

PRODUCCION DEL HIPOCLORITO DE SODIO

2.1 Antecedentes ®

La historia de la produccién y utilizacién del hipoclorito de sodio no puede ser separada de
la historia de la produccién del cloro. En 1774, el quimico sueco K.W. Scheele descubri6 el
cloro gaseoso por calentamiento de un 6xido negro de manganeso con &cido clorhidrico, en

aquel momento un subproducto del proceso de la soda de Le Blanc.

El cloro fue convertido a hipoclorito y usado como un agente blanqueador cerca del afio
1785 cuando Berthollet tuvo éxito en disolver el gas de Scheele en agua agregandole a una

solucién de potasa caustica.

En 1868 H. Deacon y F. Hurther mejoraron la produccion del gas de cloro. Ellos calentaron
una mezcla de oxigeno y &cido clorhidrico, y pasaron esta mezcla del gas sobre un

catalizador.

Cucj2
*
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Paralelo a eso, las bases de la electroquimica fueron fundadas con el descubrimiento de la
fuentes de electricidad por L. Galvani and A. Volta, a fines del siglo XVIIIl. Con las primeras
maquinas electrostéticas conocidas era imposible realizar experimentos relacionados con la

electrolisis sobre un periodo largo.

En 1851, C. Watt patentd un proceso electroquimico para la produccion del gas de cloro,
pero debido a la baja capacidad de las fuentes disponibles en aquellos tiempos, las
producciones comerciales fallaron. Otro factor que influencié en la poca utilizaciéon del cloro,

fue el problema del almacenamiento del gas.

En 1892, la primera planta electroquimica empezé a fabricarla. Sin embargo, el gas de cloro
fue un sub-producto de la produccién de la soda caustica. Una pequefia cantidad fue usada
para la produccion de acido clorhidrico y para la desinfeccion del agua. El resto fue

descargado hacia los rios.

El cloro lleg6 a ser importante con la introduccion de cauchos sintéticos (PVC) debido a que
se empezO a sintetizar nuevos materiales, con caracteristicas importantes tales como
rigidez, larga duracién, resistencia al fuego, a la luz, a los productos quimicos, a los
insectos, a los hongos y a la humedad; ademas de ser termoplastico, es decir, que bajo la
accion del calor se reblandece, y puede asi moldearse facilmente y al enfriarse recupera la
consistencia inicial y conseja la nueva forma. Solamente una pequefia cantidad de la
produccién del cloro se utiliza hoy en dia para desinfectar. La sintesis de moléculas

organicas tratadas con cloro es el uso principal del gas de cloro.

La figura 3 ilustra que solamente cerca del 4% de la produccion de cloro es utilizado como

hipoclorito de sodio.
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Figura 3. Consumo de la produccion de Cloro ®
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El desarrollo de las celdas electroliticas del hipoclorito funcionaron paralelas con las celdas
para la produccién del cloro. En 1900, se utilizaban celdas no divididas, anodos y catodos
de carbon fueron utilizados. Finalizando los afios 60, dos descubrimientos hicieron posible

una produccién mas barata de soda caustica y del gas de cloro.

El primero, la invencion del anodo dimensionalmente estable (DSA), desarrollado por Beer
en 1968, resultando se un electrodo muy estables en la solucién corrosiva del cloruro/cloro.
Ademas, este electrodo tiene un sobrepotencial mucho méas bajo que los anteriores anodos
de carbdn, con respecto a las evoluciones del cloro. Y segundo, con el descubrimiento de la
membrana permeable a iones, el anolito y los circuitos del catolito se podian separar casi
totalmente uno del otro. Ademas, una brecha estrecha entre los electrodos y la membrana

podria ser realizada dando por resultado una resistencia mas baja en la solucion.

Ambos inventos fueron combinados en la denominada celda de membrana, que consiste en
un sistema compuesto por dos electrodos (anodo y catodo), separados por una membrana

permeable a iones positivos, siendo esta, a base de polimeros perfluorosulfénicos. En 1975,
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la primera planta con membrana electrolizadora fue construida, aunque la tecnologia de la
membrana es la mas barata, la introduccion de este proceso es algo lento debido a los altos
costos de inversion para una planta de electrdlisis.

Hoy en dia, los catodos se hacen de hierro, de niquel, de aleaciones de niquel o de titanio.
Los anodos han sido substituidos por los electrodos que consisten en un substrato de un
metal valvula cubierta con metales nobles u 6xidos de metal. Por otra parte, se ha mejorado
la construccion de la celda. Las celdas monopolares fueron substituidas por las celdas
bipolares (ver figura 4) que son mas compactas e implican al mismo tiempo mas bajos
costos de inversion. Ademas, las celdas divididas con el anolito separado y los circuitos del

catolito se han disefiado para aumentar la eficiencia actual de la generacion del hipoclorito.

Diversos disefios de la celda han sido desarrollados debido a las varias aplicaciones de las
soluciones de hipoclorito de sodio. Estos electrogeneradores de hipoclorito de sodio han

sido revisados por varios autores ®.



18

El hipoclorito es utilizado principalmente en la industria de la pulpa, del papel y el
blanqueado de textiles. La desinfeccion del agua por el hipoclorito es su segundo uso
principal. Ademas del ozono (ER=1.20V), el hipoclorito tiene el potencial (ER=0.90V) mas
elevado para desactivar gérmenes, cuya presencia puede causar enfermedades peligrosas,
como el colera o fiebre de tifoidea. Generalmente, la estabilidad del hipoclorito es mucho
mayor que el del ozono, por lo tanto el Gltimo paso en la desinfeccion del agua potable es a

menudo, un tratamiento con el hipoclorito de sodio.

El interés de la produccion in situ del hipoclorito ha crecido durante las dos décadas
pasadas. Pequefias unidades se utilizan para esterilizar las piscinas mientras que la
desinfeccion del agua potable o de las aguas residuales para usos de agua municipal
requieren unidades mas grandes. Ademas, la produccion electroquimica del hipoclorito de
sodio ofrece la posibilidad de usar el agua de mar directamente para la produccién del agua
potable desinfectada. La planta mas grande de electrdlisis del agua de mar, fue construida
en Kuwait en el afio 1980, la cual tiene una capacidad de 60 toneladas de hipoclorito por

dia.

2.2 Principales Caracteristicas del Hipoclorito de Sodio ~ a

2.2.1 Propiedades fisicas y quimicas

El hipoclorito de sodio es una solucion clara, levemente amarillenta, con un olor picante

caracteristico.

El hipoclorito de sodio (masa molar 74.4g/mol) es una base débil, totalmente miscible en
agua, que posee una densidad relativa de 1,17g/mL (en solucion acuosa al 5.5%). Posee un

punto de fusién de -60C, un punto de ebullicibn mayor a 920C, y un pH de 11 al 5.5%.
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El hipoclorito de sodio es una disolucion de cloro en agua ligeramente alcalina, es el
derivado del cloro mas conocido tras la sal comdn. Se considera a los hipocloritos como
sales producidas a partir del acido hipocloroso (HCIO), cuyo hidrégeno es sustituido por un

metal, en este caso, sodio.

Figura 5. Hipoclorito de Sodio

Como agente blanqueante de uso doméstico normalmente contiene 5% de hipoclorito de
sodio (con un pH de alrededor de 11, es irritante). Si estad a mayor concentracion, contiene

un 10 a 15% de hipoclorito de sodio (con un pH alrededor de 13, que quema y es Corrosivo).

2.2.2 Naturaleza

El hipoclorito de.sodio es inestable, se descompone a temperatura mayores de 40°C, el
hipoclorito se evapora en un indice de 0.75 gramos de cloro activo por dia de la solucién; si
se le calienta se incrementa su velocidad de descomposicion. Esto también puede suceder
cuando llega a tener contacto con &cidos, con productos que contienen amonio, con la luz
solar, ciertos metales, con gases venenosos Yy corrosivos, incluyendo el gas del cloro (ver

Anexo 1).

El hipoclorito de sodio es un fuerte oxidante (E°=0.90) y reacciona con los compuestos
inflamables y reductores. La solucion del hipoclorito de sodio, es una base débil que es
inflamable. Estas caracteristicas se deben tener presente durante transporte, almacenaje y

el uso del hipoclorito del sodio.
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2.2.3 Usos

El hipoclorito de sodio (NaOCI) es un compuesto que puede ser efectivo al ser usado para la
purificacion del agua y como desinfectante de superficies, debido a que es un producto que
actia por oxidacién rompiendo la cadena de moléculas, ya que libera oxigeno activo que
ataca y descompone las proteinas destruyendo los microbios, asi elimina las bacterias, la
suciedad, las manchas y los olores; luego de usarse se transforma en sal y agua, por lo que

cualquier residuo restante de este compuesto se desactiva a través de la biodegradacion.

2.3 Produccién del Hipoclorito de Sodio ®

El método comun para producir hipoclorito de sodio es hacer reaccionar el cloro con una

solucion de soda caustica. La concentracion final de la solucién de hipoclorito de sodio

depende de la concentracion inicial de la solucion de soda caustica.

La siguiente ecuacion indica la reaccion quimica:

;\lta .. =° ) (3)

El hipoclorito de sodio puede ser producido por cloracion a una solucién de carbonato de

sodio de acuerdo a la siguiente ecuacion:

C/2(g) + 2Na2C03a) + H20{l, ~ NaOCl() + NaCl(x) + 2NaHCOi(@) (4)

Durante la cloracidn, el acido hipocloroso sera producido mediante:

G Na,COjw +Uflm HCIO,,, + + (5)



21

El proceso de produccion mas comercial es el que reacciona el cloro con la soda caustica,
representado en la ecuacion (3). Esto es debido a la facilidad de obtener CI2y NaOH, a

partir de una solucion de salmuera mediante un proceso electrolitico.

2.4 Tipos de Produccion Electrolitica a Base de Salmuera ®

Existen tres métodos de produccion de hipoclorito de sodio a partir de una disolucién de sal

en agua (salmuera):

2.4.1 Instalaciones con celdas de mercurio

Estas instalaciones se fundamentan en la propiedad del sodio de formar con el mercurio
(catodo) una amalgama liquida, que se descompone con el agua formando NaOH, H2y Hg;

el cloro se desprende en el anodo.

Figura 6. Método del catodo de mercurio

r"odo: 2CK(a Cl2@+ 2¢€
Cétodo: NaHao) + e '~ N g (i)

N~AHg(i) + H20()) "NaOH(ag+ VzH2g + Hg(>

Desde el punto de vista ecoldgico, la electrdlisis con catodos de mercurio han estado

acusadas de contribuir a la contaminacion atmosférica y acuifera. Actualmente la técnica
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moderna ha puesto a punto &nodos dimensionalmente estables construidos de titanio,
recubiertos de metales nobles, que proporcionan una economia en el consumo energético y
permiten obtener un cloro mas puro sin contaminacion de C02y otras materias organicas
cloradas. Los efluentes (liquidos y gaseosos) son desmercurizados. Es muy importante
mantener las emisiones de mercurio lo mas bajas posibles, pues es un material toxico a

bajas concentraciones.

2.4.2 Instalaciones con celdas de diafragma

En este tipo de celdas, los compartimentos anddico y catédico estan separados por una
lamina porosa, denominada diafragma; el cloro se desprende en el anodo, mientras que el

hidrégeno vy la solucién alcalina de NaOH (10 al 12%) se generan en el catodo.

Figura 7. Método de la celda de diafragma

rodo: 2 Q'a)—»Cl2@+ 2 ¢

Catodo: 2H2U() + 2 e & H2(g+ 20H (0

Aungue dichas celdas consumen menos energia que las de mercurio, para obtener una
solucién de hidroxido sodico comercial (al 50 %) es necesario evaporar el agua y precipitar

la sal residual, proceso muy costoso. Ademas, tienen el inconveniente ecoldgico-sanitario
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de utilizar amianto para la construccién de los diafragmas y de que la sosa cdaustica

obtenida no alcanza el grado de pureza necesaria para determinadas aplicaciones.

En la celda de diafragma, el &nodo opera en un medio més alcalino, que en las celdas de
mercurio y de membrana, sélo en las celdas de diafragma el catodo presenta el ion cloruro
(CI" en soluciéon lo cual puede incrementar los problemas de corrosién particularmente
cuando la celda esta en un circuito abierto y debido a que no puede discriminar entre las

especies, la sosa caustica producida es contaminada frecuentemente por el ién cloruro.

El catodo en las celdas de diafragma es normalmente inerte, el cual es muy estable a la

corrosion y con un sobrepotencial de 300 a 500 mV.

2.4.3 Instalaciones con celda de membrana

En este caso se utiliza una membrana que estd fabricada a base de polimeros
perfluorosulfénicos y es permeable sélo a los cationes (Na+, H+), impidiendo el paso a los

aniones (CI', OH".

En las celdas de membrana, la catalisis se facilita debido a la ausencia de cloruro en
solucién y al uso del catodo (el cual no esta forrado de metales que se tienen que

reemplazar periédicamente).
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Figura 8. Método de la celda de membrana

membrana
Anodo: 2 Cr(ac)® Chfe)+ 2e

Catodo: 2H2U(d + 2e —»  (9+ 2011(«j

La estabilidad quimica es obtenida por la fabricacion de membranas de polimeros
perfluorosulfénicos. Mientras que la conductividad ionica resulta del uso de monémeros con
cadenas con terminaciones de grupos acidos. Se ha obsewado que la estructura de los
polimeros junto con los hidrocarbonos y los grupos acidos forman canales a través de los

cuales pasan los cationes, ésta selectividad del catién debe surgir a partir de estos canales.

La primera membrana electrolitica fue construida en 1890, notandose en los ultimos 25 afios
grandes avances en la tecnologia, obteniéndose grandes innovaciones cientificas
economicas y sociales en la consewacién de energia, control de contaminacion y teniendo
altos estandares de seguridad. En 1970 se introdujo la primera tecnologia de celda de
membrana la cual ha tenido numerosos avances hasta considerarse la mejor. En 1987 ésta
tecnologia fue la responsable del 10% de la produccion total mundial, se espera que ésta

sea la mas dominante y tal vez la Unica tecnologia en la industria del cloro-sosa.
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El tipo de polimero utilizado en la membrana puede minimizar la resistencia eléctrica si son
hechas con un espesor aproximado de 0.1 mm, estas son retobadas con finas redes de

pléastico.

Actualmente la membrana mas sofisticada no tiene huecos. Las membranas solo operan
con condiciones altamente controladas. En particular la salmuera debe tener un alto grado

de pureza.

Se pueden obtener disoluciones de hidroxido sédico de concentracion superior al 30%.
Dichas disoluciones son de elevada pureza y requiere un consumo de energia para
evaporar el agua al objeto de alcanzar la concentraciéon de 50% en NaOH (calidad
comercial). Las células de membrana tienen la ventaja sobre las de mercurio y diafragma de
gue no utiliza ningln material contaminante para la separacién de los productos

electroliticos, siendo su consumo energético similar al de las de diafragma.

Sin embargo, el costo que supondria el reemplazo de las celdas existentes de mercurio por
las de membrana, no justificaria el cambio de tecnologia, habida cuenta que los enormes
progresos conseguidos en las de mercurio, hacen que las ventajas medioambientales de

dicho cambio sean minimos.

2.5 Caracteristicas de los Electrodos ®

Con excepcion del catodo en la celda de mercurio, es libre la seleccion de los materiales del

catodo y del &nodo en las diferentes celdas, mientras cumplan con los siguientes requisitos:

m  El material del dnodo debe producir el cloro a un bajo potencial mientras no

produzca la oxidacion de agua a oxigeno.
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m El material del catodo debe producir el hidrégeno a un bajo potencial en solucion

alcalina.

m El disefio debe permitir la liberacién rapida de burbujas, lo cual contrfc®e a

disminuir el iR.

m Es esencial que el material de los electrodos en la celda, tenga un buen
funcionamiento por meses o afios sin que se tengan que reemplazar los

componentes. Es esencial que el anodo pueda ser reemplazado facilmente.

m Laformay el tamafio de los electrodos resultan irrelevantes, mientras cumplan con

su funcién. Mientras que para niveles altos de produccion son de vital importancia.
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CAPITULO 3
QUIMICA EN LA CELDA ELECTROLITICA EN LA PRODUCCION

DEL HIPOCLORITO DE SODIO

La solucién de hipoclorito de sodio se obtiene mediante la electrélisis de una solucion de
salmuera preparada con cloruro de sodio o sal comdn. El proceso de descomposicion de la
solucién de cloruro de sodio se efectia por medio de una celda electrolitica constituida de
dos elementos diferentes: el catodo y el anodo, en la cual se hace pasar una corriente
eléctrica a través de la solucion del cloruro de sodio, de manera que en el catodo (electrodo
negativo) se lleve a cabo la reduccion del agua y en el &nodo (electrodo positivo) la
oxidacion del cloruro. Los aniones cloruro reaccionan en el electrodo positivo formando cloro

molecular, CI2(g).

Usualmente en la produccion de hipoclorito de sodio, se utiliza como catodo una lamina de
titanio y como anodo, titanio recubierto por 6xidos de metales nobles como platino, iridio y
rutenio. Este tipo de electrodo se denomina DSA (dimensionally stable anode).

3,1 Quimica en la Celda Electrolitica

Las reacciones basicas involucradas en la electrogeneracién del hipoclorito de sodio fue

formulada por Foerster and Mueller@ a fines del siglo El proceso de descomposicion se
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desarrolla, en cada uno de los electrodos (ver figura 9), de acuerdo con las siguientes

reacciones:
Anodo: 2Cl (@) —»CI2* +2e EO= - 1.36V  (6)
Catodo: 2H | +2e ™~ H +20H (@ E0 =-0.83V  (7)

Figura 9. Especies presentes en la celda de membrana

Dependiendo del pH, las burbujas del gas de cloro liberado en el anodo, tienden hacia una
rapida reacciéon con las moléculas de agua 6 con los iones hidroxilo, produciendo el &cido

hipocloroso (HCIO), iones cloruros e iones hidronio, esto se expresa en la siguiente

reaccion:

N2(g + 1270 A +" («w0+HVoO (8)

K2 = 3.9-W 10" kmol2m6
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El 4cido hipocloroso de la reaccion anterior entra en equilibrio quimico y la proporciéon de

cada uno de ellos depende del valor de pH:

HCIO@E) O ClO~ac) + H +a) )

K28=2.618 10" kmol/m3

Este equilibrio origina la presencia de iones de hidrogeno e hipoclorito. Las reacciones (8) y
(9) son favorecidas por la presencia de los iones hidroxilos generados en (7), que
estequiométricamente son mayores que los iones hidronios generados en estas dos Ultimas
reacciones, debido al equilibrio quimico que se presenta en (9). Esto produce un rapido

aumento en el pH de la solucién al inicio del proceso de la electrdlisis en el lugar del catodo.

Usando la constante de equilibrio a 298K, las fracciones molares del cloro, del &acido
hipocloroso y del ion hipoclorito son dadas versus el pH en la figura 10 para una solucion
gue contienel kmol/m3de iones cloruro y 1 kmol/m3de &cido hipocloroso. La constante de
equilibrio de la disociacion del cloro disminuye lentamente con la disminucion de la
concentracion de los iones cloruro y con el incremento de la temperatura. En tanto, se
evidencia un cruce de curva correspondiente al cloro (Cl2) con el acido hipocloroso (HCIO),
a un valor de pH cerca de 3.5 a 298K, donde se obtiene una misma concentracion para las
dos sustancias en la disoluciéon. De esta misma manera, se da para el cruce del acido
hipocloroso (HCIO) con el hipoclorito (CIO"). El acido hipocloroso y los iones hipoclorito
forman una débil soluciéon buffer con un valor de pH cerca de 7.5 a 298K, el cual decrece

lentamente con el aumento de la temperatura.



Figura 10. Fraccion molar del CI2,(—) HCIO(—) y CIO' (' ) en relacion con el pH ®

pH "
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La ionizacién del acido hipocloroso tiene una constante de equilibrio que depende de la

temperatura como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Constante de ionizacién del acido hipocloroso

TEMPE"ATUM °C 0 5 10 15 20 25
Kax 10* 2.0 2.3 2.6 3.0 33 3.7

Por lo tanto, de acuerdo con la ecuacion (9) resulta que la constante de ionizacién es igual

a

_nh*locr]

° [hcio] (10)
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De la ultima ecuacion se deduce que la disociacidon esta relacionada con el valor del pH de
la solucion (iones H+). De esta manera, es posible determinar el porcentaje de &acido
hipocloroso y del i6n hipoclorito presente en una soluciéon con un determinado valor de pH y

temperatura, mediante la aplicacion de la siguiente ecuacion:

HCIO= 100

. (11)
Ct ~1+K [10™]

Donde: Ct = Cloro Total

En lafigura 11, se muestra la variacion del porcentaje de &cido hipocloroso en la solucion de

hipoclorito de sodio en funcién del pH de dicha solucion.

Figura 11. Curoa de porcentaje de concentracién de HCIO

en funcién del pH de la solucién »
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3.2 Reacciones Secundarias

Adicionalmente, en el proceso de la electrélisis ocurren otras reacciones secundarias que
afectan de una manera u otra la tasa de produccién del hipoclorito de sodio, de acuerdo con

las siguientes reacciones quimicas:

3.2.1 Descarga anddica de iones hidroxilo (OH ) con la consiguiente disminucion del

pH

2H20{) ~ 02() + 4H\ac) + de~ E°=-123V  (12)6

20H @™ 028 +2HHax) + 4e

40H~(ac) 029 + H20ix) + 4e~ E° =-0.40V

El potencial reversible de esta reaccion es mas bajo (mayor) que el de la generacion del
cloro (E°=-1.36V). Ademas, este disminuye con el aumento del pH, segun las indicaciones
del diagrama de Pourbaix (ver figura 12). Por lo tanto, la generacion de oxigeno es
favorecida termodinAmicamente. La liberacion del oxigeno es, sin embargo, retardado
cinéticamente bajo condiciones de la electrdlisis usadas en la produccion de cloro, de
hipoclorito y de clorato, por ejemplo, el cloro se produce con una eficiencia actual cerca del

95%.
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Figura 12. Diagrama de Pourbaix para la evolucién del cloro y oxigeno ®

X<

tu

pH - e

La opcion de regular alguna reaccion por medio de la electrdlisis, se fundamenta en que el

potencial aplicado (AV) en una celda debe ser mayor que el potencial termodinamico de la

reaccion (AE) para que recién pueda producirse.

Los componentes de AV se detallan en la siguiente ecuacion:

AV = AENrd + Zn + IR + AVt

AEN=A representa la diferencia de potencial termodinamico.

IR, representa la caida 6hmica en los electrodos y en la disolucidn entre electrodos.

Zq, representa la suma de sobre potenciales anddicos y catddicos.

AW, representa el incremento de potencial con el tiempo, debido a la inestabilidad de los

electrodos.
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Por tanto, las posibles alternativas de alterar alguna reaccion favorecida

termodinamicamente, se describe a continuacion:

IR, para regularlo se puede aumentar la conductividad de los materiales electrodicos o
disminuir la distancia interelectrddica.

Xti, para regularlo se opta por la busqueda de materiales con bajos valores de
sobrepotencial.

AW, para regularlo se opta por la busqueda de materiales estables en los electrodos.

AENHt, solo se puede modificar variando la naturaleza de los procesos electrédicos, segun

la reaccion de interés.

3.2.2 Reduccidn catédica del i6on hipoclorito (CIO ) que produce el incremento del pH

Catodo:C/OV> + +2e'" N Ci~m +20H ~ E° =0.90V (13)

El hipoclorito es reducido en el catodo de la celda electrolitica no dividida. La reduccién del
hipoclorito es bien descrito por Hammer y Schwarzer(12. En la practica, la velocidad de
reduccion depende de la difusion (migracion) del hipoclorito hacia el catodo y esto se
obseda en todos los materiales comunes usados para los catodos. Esta reaccion se inhibe

con la presencia del ion dicromato.

3.2.3 Pérdida de eficiencia

3 l<>m  mmV (14)

La descomposicion del hipoclorito de acuerdo a la ecuacion (14) es muy lenta,

especialmente en soluciones alcalinas. Sin embargo, la accion de la luz, el calor o la
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presencia de Oxidos de hierro, cobalto, niquel o cobre incrementa notablemente su

velocidad de reaccion.

m ;a - noLir (15)

No se ha hecho ninguna investigacion sobre la ecuacion (15). TermodinAmicamente, la

reaccion puede ser posible, pero no ocurre en la practica.

Por otro parte, los iones clorato (Cl03) se pueden formar de acuerdo a dos vias, por
reaccion quimica en la disoluciébn y otra por reaccion electroquimica en el anodo, a

continuacion se muestran dichas ecuaciones quimicas:

3.2.4 Reaccion quimica que produce una disminucién en el pH

ClO~(@ + 2HCIO (@ » C103 (a0 + 2Cl~(ac) + 2 H +(&0) (16)

Esta reaccion procede lentamente a altos valores de pH y a temperatura ambiente. De
acuerdo a D'Ans y Freund(13, la velocidad de esta reaccién es altisima a pH cercanos a 7.5.
La accién de la luz y el tiempo de almacenamiento, incrementa la velocidad de reaccion
mientras que las impurezas tales como Oxidos de niquel, cobalto y cobre no afectan la

produccién del ion clorato.
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3.2.5 Oxidacion anodica del i6n hipoclorito (CIO) que conduce a la formacion de

cloratos y disminucién del pH

Anodo: 6CIO~(ac) +3H 20" A 2CIOi (&) +4Cl (@) +6H +@ +3 202¢ +6e~ (17)

E° = 0.46V (Solucion alcalina)

El andlisis de las reacciones anteriores permite determinar que una parte de la energia esta
dirigida a la produccion del cloro libre, bien sea bajo la forma de &cido hipocloroso (HCIO) o
i6n hipoclorito (ClO), y otra parte a la transformacion del cloro libre a cloratos y cloruros, asi
como al desdoblamiento de los iones hidroxilos. Finalmente, una no menos importante parte

de la energia se pierde bajo la forma de calor.

3.3 Reacciones de Descomposicion

Esta descomposicion se puede producir de dos maneras:

m Los metales, tales como niquel, cobre y cobalto forman 6xidos metalicos insolubles,

gue catalizan las reacciones de produccion de oxigeno y cloruro de sodio.

NaOCl@) » 2NaCl() + 0 o) (18)

m En esta reaccion el hipoclorito de sodio forma el clorato de sodio y cloruro de sodio.
El tiempo de almacenamiento, la temperatura y la luz promueven la formacion de
cloratos, es decir al incrementar la temperatura también se incrementa la velocidad

de la reaccion.
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3NaOClf) ~ 2NaClf) « NaClo3) (19

Si durante la produccién del hipoclorito de sodio la reaccion del cloro y de la soda caustica
ocurre en una region baja del pH del reactor (tipicamente menos de pH 10), se forma el
acido hipocloroso, y esto dara lugar a la formacién del clorato. Este proceso se acelera

dramaticamente en las areas de alta temperatura.

3.4. Factores que influyen en su descomposiciéon

El i6n hipoclorito es mas estable que el acido hipocloroso. Las soluciones de hipoclorito
comienzan a descomponerse gradualmente desde el inicio de su preparaciéon hasta perder
totalmente su concentracion. Sin embargo, la tasa de descomposicion puede ser controlada
para extender su vida Util con propdésitos practicos y pueden prepararse soluciones

relativamente estables.

La literatura repoda que para soluciones comerciales de hipoclorito de sodio, la estabilidad

depende de los siguientes factores:

m  Alcalinidad o valor de pH de la solucion.

m  Temperatura de la solucion tanto durante la preparacion como en el almacenaje.
m  Concentracion de impurezas.

m  Exposicion a la luz.

m  Concentracion de la solucién de hipoclorito.

Las soluciones de hipoclorito de baja concentracion se descomponen mas lentamente que
las de alta concentracion. El almacenamiento de las soluciones altamente concentradas,
bajo condiciones adversas, causara que en un determinado tiempo, su concentracion sea

mas baja, que si se la prepara de baja concentracion.
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34.1 Alcalinidad o valor de pH de la solucién

La alcalinidad y el valor de pH tienen un efecto gravitante en la estabilidad de la solucién de
hipoclorito. Un valor de pH entre 9,5 y 10,5 dard soluciones mas estables. Un exceso de
alcali tiende a proteger a la soluciéon de hipoclorito del efecto dafiino de la luz. No existe
evidencia que un exceso de alcalinidad mayor a 0.5% como hidroxido de sodio, tenga efecto
benéfico en la estabilidad de las soluciones de hipoclorito, mas aun, el exceso de alcalinidad

tiende a descomponer al hipoclorito y causa la precipitacion gradual de algunas impurezas.

3.4.2 Temperatura de la solucién

La temperatura influye en la estabilidad de las soluciones de hipoclorito tanto durante el
proceso de fabricacion como de almacenaje. Para la producciéon de una solucion de
hipoclorito de baja concentracién, la temperatura nunca deberd exceder de 300C, de otra
parte, temperaturas bajas también contribuyen a la estabilidad de las soluciones del

desinfectante.

3.4.3 Concentracion de impurezas

Casi todas las sales metélicas y Oxidos son catalizadores de la descomposicion de las
soluciones de hipoclorito. Se estima que en orden descendente los mas enérgicos son los
oxidos de niquel, cobalto, cobre, hierro, manganeso, mercurio, aluminio, plomo, cinc,
estaflo, magnesio y bario. Concentraciones de hierro de 0,5 mg/l causan una rapida

degradacion.

Ciertos aniones solubles; tales como, cloratos, cloruros, nitratos y carbonatas también
afectan adversamente la estabilidad de las soluciones de hipoclorito; asi también, los

compuestos de amonio y amoniaco.
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La calidad y la estabilidad de las soluciones del hipoclorito del sodio se pueden afectar por
la concentracion de ciertas impurezas. Trazas de metales, tales como 6xidos de metales
insolubles de la forma del niquel, del cobre y del cobalto, que hacen que la fuerza de
blanqueo se descomponga cataliticamente, dando formacion de gas de oxigeno y una
disminucion en la fuerza del blanqueo. Estas trazas de metal, asi como el hierro, el calcio y
el magnesio, forman sedimentos y puede decolorar la solucién del hipoclorito. Las fuentes
potenciales para estas impurezas incluyen las materias primas, el equipo de proceso y los
envases de almacenaje del producto. La fuente mas comin para estos metales,

particularmente niquel y cobre, proviene de la alimentacion de la soda caustica.

3.4.4 Exposicion a la luz

La luz es un factor que acelera la descomposicién de las soluciones de hipoclorito por lo que
el envasado del desinfectante en envases de vidrio &mbar o verde reduce drasticamente su

descomposicion.

Sin embargo, muchos fabricantes de hipoclorito preparan con éxito el hipoclorito de sodio
estable a través.de la soda caustica. Algunas técnicas usadas por los productores para

reducir al minimo la concentracién de impurezas en el producto final se enumeran abajo:

m  Filtrar la solucidn final del hipoclorito con un filtro de 0.5 a 1 micrén. Esto quitara las

impurezas que promueven la descomposicion del hipoclorito y/o degradan su

apariencia visual.

m Utilizar los tanques y los sistemas alineados de la tuberia de material plastico para

reducir la recoleccién de trazas de metales.

Utilizar el agua fresca para el paso final de la dilucion.
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*  Permitir que la solucion final de hipoclorito quede en reposo hasta que quede clara y

se decante para su posterior separacion, antes de transvasar.

El méas eficaz de éstos, es la filtracion de la solucién de hipoclorito, el cual representa un
método eficiente para remover los 6xidos insolubles y otra clase de particulas de la solucion
de hipoclorito. El tipo de sistema de la filtracion requerido dependera de la carga de las

particulas, de la velocidad de produccion y de otras consideraciones.
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CAPITULO 4
DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE CLORO ACTIVO

EN UNA SOLUCION DE HIPOCLORITO DE SODIO

4.1 Objetivo ®

Proporcionar los medios para cuantificar la concentraciéon de cloro activo en soluciones de

hipoclorito de sodio.

4.2 Fundamento Tedrico ®

La concentracion del hipoclorito de sodio es determinada por titulacién yodométrica. En este
método, el idn hipoclorito es el primero que reacciona con el exceso de yoduro (1) en un

medio acido para formar una cantidad equivalente de yodo:

-*cr +/2(xr)+ffJO{0 (20

La molécula de yodo reacciona con el exceso de yoduro en la solucion para formar el trj-

ioduro, via la siguiente reaccion:

@)=/ <K (21)
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Cada mol del tri-yoduro es luego titulado con 2 moles de tiosulfato de sodio y la
concentracion del tri-yoduro es determinada. La concentracion del hipoclorito de sodio en la

muestra puede luego ser calculada a partir de la concentracion del tri-yoduro.

11 («) (k) =3/ (@) + (*) {22)

4.3 Materiales v Reactivos a 14"

4.3.1 Materiales

m Balanza analitica de 200g con precision de O.00Clg.

m  Erlenmeyer de 250mL.

m  Agitador magnético.

m  Agitador magnético en barras.

m  Vasos volumétricos de 250 mL.

m  Pipeta volumétrica de 5mL, 10mL, 20mL, 25mL y 50mL.

4.3.2 Reactivos

m  Agua destilada.

m  Acido Acético (1:1): Adicione 500 mL de Acido Acético Glacial en 500 mL de agua

destilada.
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m  Solucién de Yoduro de Potasio al 10%. Pese 100.0 gramos de yoduro de potasio
(KI) en un frasco volumétrico de 1L y adicione agua des-ionizada y mezcle hasta

disolver. Enrase con agua destilada.

m  Solucién de Tiosulfato de Sodio 0.1N. Pese 24.8190 gramos de tiosulfato de sodio
(Na2s20 3 en un frasco volumétrico de 1L, adicione agua destilada y mezcle hasta

disolver. Enrase agua destilada. Estandarice la solucién antes de usarla (ver Anexo

3).

m  Solucion indicadora de Almidoén al 1%.

4.4 Seguridad ®

Las soluciones de blanqueo de la soda caustica son irritantes a los ojos ya la piel. El yoduro
de potasio es toxico y el tiosulfato de sodio es un irritante, ambos deben ser manipulados
con cuidado. El &cido acético y el &cido clorhidrico son extremadamente corrosivos. Si
alguno de estos productos quimicos entra en contacto con los ojos o la piel, el area afectada

se deberd limpiar con un chorro de agua por un tiempo minimo de 15 minutos. Buscar

atencion médica inmediatamente.

4.5 Procedimiento ®

A continuacion se indica el procedimiento a realizar para la determinacién de la

concentracion de una solucién de hipoclorito de sodio.

m  Medir con una pipeta de 25mL de la solucién de hipoclorito de sodio en un frasco de
250mL. Registre el peso de la muestra préximo al 0.01 g. Adicione agua destilada
al frasco de 250mL, marque y mezcle. Esta solucion de la muestra sera utilizada

como solucién comun para la determinacion del porcentaje de NaOCI. (Nota 1)
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Medir con una pipeta una alicuota de 10mL de la solucidbn comun, e introducirlo en
un erlenmeyer de 250mL, previamente al erlenmeyer introducir 50mL de agua

destilada.

Agregar 25mL de la solucion del yoduro de potasio al 10%. La solucién de la

muestra cambiara de claro a un color amarillo intenso.

Medir 10mL del acido acético (1:1) y adicione a la solucion que contiene yoduro que

libera el yodo, el resultado es un cambio de color, a un color marrén ambar.

Colocar la mezcla en un aparato de agitacibn magnética y remover suavemente.

Titular con tiosulfato de sodio 0.1 N hasta un color amarillo palido, tomando cuidado

de no sobre-titular la muestra hasta que este muy clara. (Nota 2)

Agregar 5mL de indicador del almidén y continuar la titulacion hasta que el color
azul desaparezca. El indicador del almidén reacciona con el yodo para formar un
complejo de color azul/plrpura muy intenso, que es visible a muy bajas

concentraciones de yodo (2 x 10'5M).

Registrar el volumen (mL) que utilizd del tiosulfato de sodio 0.1N. Este volumen

serd utilizado para calcular el porcentaje de NaOCI en la muestra. (Nota 3).

Nota 1. Los tamafios de muestra recomendados en este método estan para las soluciones

comerciales (aproximadamente 5.25% de NaOCI). Para las muestras de blanqueo con

soluciones de diferentes concentraciones de los productos de grado comercial, se debe

ajustar el tamafio de muestra o el tamafio de la alicuota si fuese necesario.
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Nota 2. La solucion de tiosulfato de sodio debera de estandarizarse por lo menos

mensualmente.

Nota 3. Realizar analisis por triplicado, los resultados deben ser reproducibles dentro del

0.025%.

Nota 4. Limpiar todo instrumento antes de usarlo para eliminar la contaminacion.

Nota 5. Las concentraciones del hipoclorito del sodio, encontrado en muestras se deben
comparar con las especificaciones de los fabricantes (si esta disponible) para asegurar que
el producto se encuentra dentro de esos estandares.

4.6 Calculos 81

El contenido del hipoclorito de sodio puede ser calculado como el % NaOCI (p/p) o como

%Cloro disponible (p/p), segun las siguientes férmulas:

% M ,0oa=<"w <003722)<00)
(10/250)(~)

%c/ = (F)(?l)é(/)z-%sg)ﬁ))QOO)

Donde:
Peso en (g) de la muestra original = w
Volumen en (mL) de la solucion de Tiosulfato de Sodio 0.1 N = \%

Normalidad de la solucién de Tiosulfato de Sodio N
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Factor de dilucién de la Solucién Stock 10/250
(Alicuota de 10 mL tomada a partir de la solucion comin de 250mL)
Peso miliequivalente de NaOCI 0.03723

Peso miliequivalente de CI2 0.03545
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CAPITULO 5
APLICACIONES DEL HIPOCLORITO DE SODIO

Y SU IMPACTO EN LA SALUD

El hipoclorito de sodio se utiliza en una gran escala a nivel industrial y a nivel domiciliario. A

continuacion citamos algunos usos:

En la industria textil, el hipoclorito de sodio se utiliza como blanqueador de la tela

porgue destruye algunos colorantes.

En la industria papelera, el hipoclorito se utiliza para blanquear la celulosa de la

lignina.

En industrias polimetdlicas, para la obtencién de hidroxido férrico Fe(OH)3 didxido

de manganeso, de nitratos, sulfatas y cianatos (por reaccién con los cianuros)

En torres de enfriamiento, el hipoclorito se puede utilizar para prevenir crecimiento

de las algas y mohos.

En los efluentes industriales para desinfectarlos de coliformes y reducir olores, el

hipoclorito neutraliza el sulfuro de hidrogeno (SH) y el amoniaco (NH3).
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m  En industrias de procesamiento de alimentos, se utiliza como agente desinfectante.

m  En el tratamiento de aguas potables, el hipoclorito se utiliza para desinfectar el agua

con el fin posterior de consumirla, sin contraer enfermedades.

m En casas, el hipoclorito se utiliza con frecuencia para la purificacion y la

desinfeccion de superficies de la casa.

Otros usos conocidos del hipoclorito de sodio se detallan en la Tabla 4, con sus respectivas

concentraciones a dosificar:

Tabla 4. Otras aplicaciones del hipoclorito de sodio

Drefficacion

Aplicacion (opm)
Agua Potable 2
Piscinas Privadas 3
Piscinas Publiras 5
Aseo (Piso, Paredes, Bafios) 100
Quemaduras de ler Grado 200
Consumo de Ganado 2
Consumo de Aves 4
Procesamiento de Alimentos 1
Industria Camaronera 3
Industria de Embotelladoras 8
Cloracion de Tanques y Cisternas 3

5,1 Principal aplicacién “Desinfeccion del Agua” ~ ~

La desinfeccién del agua significa la extraccion, desactivacion o eliminacion de los
microorganismos patégenos que existen en el agua. La destruccion y/o desactivacion de los
microorganismos supone el final de la reproduccién y crecimiento de esto microorganismos.
Si estos microorganismos no son eliminados el agua no es potable y es susceptible de

causar enfermedades.
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La Organizacion Panamericana de la Salud recomienda la desinfeccion del agua como
practica general, ya que es la manera mas segura y econdémica de eliminar la contaminacion
microbiol6gica del agua; en el caso de aguas superficiales se recomienda que la
desinfeccion sea precedida de filtracion u otros sistemas de tratamiento equivalentes. A

continuaciéon, se mencionan las dos clases de desinfeccion:

m La Desinfeccion Fisica: Esta desinfeccion se puede realizar mediante procesos
fisicos, tales como sedimentacion natural, sedimentacibn con ayuda de

coagulantes, ultrafiltracion, ebullicion, luz, rayos ultravioletas y radiaciones gamma.

m La Desinfeccion Quimica: Esta desinfeccion se realiza aplicando sustancias

guimicas, tales como el hipoclorito de sodio, cloro, yodo y ozono.

Desde el punto de vista de la salud, la desinfeccion del agua, es su uso principal, es un
bactericida y virucida eficaz en la mayoria de las situaciones, sin embargo es ineficaz contra
algunos virus, hongos y quistes de protozoos, en las dosificaciones, temperatura y tiempos

de contracto normalmente usados en la cloracion del agua para fines potables (ver Anexo

4).

La mayoria de enfermedades gastrointestinales son producidas por agua contaminada. H
agua que no es potable debe de desinfectarse para convertirse en agua segura, en

proteccién de la salud familiar y comunitaria.

Las principales enfermedades transmitidas por agua contaminada y el agente etiolégico, se

detallan en la Tabla 5.
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Tabla 5. Principales enfermedades entéricas y via coman de transmisor

Enfemedad Agente Etiol6gico Transmision
Célera Vibrio cholerae OI, ElI Tor Agua, alimentos de mar y
0139 reparados en la ralle
Salmonella typhi Agua, de rames de aves,

Tifoidea y Paratifoidea Salmonella paratyphy A, B, C huevos, otros.

Shigella, Salmonella no typha

Diarr Bacterian Y .
arreas bacte as Escherichia coli

Agua y alimentos contaminados

Diarreas por parasitosy Asraris lumbricoides, Giardia,

virus Balantidium coli, Rotavirus Agua y alimentos contaminados

La dosis recomendada para la desinfeccion son entre 1y 5 ppm y la dosis a emplear
dependera de la claridad o turbiedad del agua. Se recomienda que el nivel de cloro libre se

mantenga entre 0.5 y 1 ppm, solo para evitar un sabor desagradable del agua.

A veces, es necesario utilizar dosis mayores de 4 ppm para aguas turbias y muy
contaminadas; sin embargo, a esas concentraciones el agua tendria un sabor muy fuerte y
desagradable, ppr lo que se recomienda que el agua turbia primero se filtre (puede utilizarse
una tela) hasta conseguir una disminucion suficiente de la turbidez y luego se utilicen dosis

normales sugeridas.

El residual de cloro en el agua desinfectada también ayuda a proteger el sistema de

distribucién contra la recontaminacion microbiana, impidiendo el crecimiento bacteriano y

retardando el deterioro microbiolédgico de las tuberias y demas componentes del sistema.

5.1.1 Mecanismo de desinfecciéon

La desinfeccibn normalmente provoca la corrosion de la pared celular de los

microorganismos, o cambios en la permeabilidad de la célula, cambios en la actividad de
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protoplasma celular o actividad enzimatica (debido al cambio estructural de las enzimas).
Estos problemas en la célula evitan la multiplicacion de los microorganismos. Los
desinfectantes también provocan la oxidacion y destruccidon de la materia organica que son

generalmente nutrientes y fuente de alimentacién de los microorganismos.

Agregando el hipoclorito al agua, el acido hipocloroso (HCIO) es formado:

NaOCl(ac) + H(i) * HCIO(a) + NaOH(IQ (23)

El hipoclorito del sodio es eficaz contra bacterias, virus y hongos. El hipoclorito del sodio

desinfecta la misma manera que lo hace el cloro.

5.1.2 Procedimiento de desinfeccion

Para la eliminacién de bacterias (ejemplo: Escherichia coli)® el agente més eficaz es la
lejia o hipoclorito de sodio, ya que posee un elevado espectro de accién, no es caro y es

muy facil de utilizar.

La concentracién necesaria de hipoclorito deberia de ser de entre 1y 5 partes por millon (1
a 5 mg/L), con un tiempo de permanencia entre 10 y 20 segundos. Si consideramos que la
lejia doméstica concentrada posee, como maximo, un 5% de hipoclorito, para llegar a esta
concentracion, abria que afiadir de 1 a 5 mL de lejia por cada litro de agua, teniendo en
cuenta que 1mL equivale aproximadamente a 20 gotas de lejia. Si lo que se desea es
desinfectar aguas de consumo, la concentracion recomendable es inferior, 12 gotas de lejia

concentrada por cada litro de agua durante 30 minutos.

Cuando se advierta un tenue y persistente sabor a "cloro" se habrq alcanzado una
concentracion de seguridad, se ha verificado repetidas veces que en estas condiciones

empiricas de dosificacion se alcanzan concentraciones de cloro activo iguales a
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aproximadamente 1 a 3 ppm en agua limpia. Como término de comparacion se recuerda

gue la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) recomienda garantizar una dosificacién de

cloro activo igual a 0.5 ppm para un tiempo de contacto de al menos 30 minutos. En estas

condiciones se obtiene la destruccion del 99.99% de las especies bacterianas presentes (si

se quiere incluir las especies virales el tiempo de contacto recomendado se elevard hasta

una hora).

Desinfeccion para heridas

Diluir el producto concentrado 1:10(1 litro + 9 litros de agua limpia).

Después del tratamiento desinfectante, adicionar una cierta cantidad con la solucion
diluida de desinfectante (1:20) preparada algunas horas antes con el fin de eliminar
la sal residual -normalmente presente en el hipoclorito- de la herida evitando asi

irritaciones locales.

Desinfeccion y lavado de alimentos

La fruta y la verdura se pueden descontaminar sin dafiar su calidad lavandolas con

una solucién diluida de hipoclorito de sodio (proporcién 1:1000).

Pescados y moluscos de aguas contaminadas pueden ser tratados con el producto

desinfectante (disolucion 1:20).

Desinfeccion en piscinas

El hipoclorito de sodio se aplica en las piscinas para la desinfeccién y la oxidacion

del agua. Tiene la ventaja que los microorganismos no pueden tener ninguna
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resistencia a él. El hipoclorito de sodio es eficaz contra las bacterias de Legionella y

la bio-pelicula, en las cuales las bacterias de Legionella® pueden multiplicarse.

5.2 Impacto en la Salud (4

No hay valor umbral para la exposicion del hipoclorito del sodio. Sin embargo, los efectos

toxicos del hipoclorito de sodio se deben principalmente a las propiedades corrosivas del

hipoclorito. Varios efectos de salud ocurren después de la exposicion al hipoclorito del

sodio, siendo por:

Ingestion: Si se ingiere una pequefia cantidad de blanqueador doméstico (3-6%
hipoclorito de sodio), puede experimentar irritacion gastrointestinal. Si se ingiere una
solucién comercial mas concentrada (10% de hipoclorito o més) o hipoclorito en
polvo puede sufrir lesiones corrosivas graves en la boca, garganta, el eséfago y el
estdbmago acompafiado de hemorragia, perforacion y eventualmente la muerte. Los
sobrevivientes de intoxicaciones severas pueden quedar con cicatrices y

estrechamiento permanentes del eséfago.

Inhalacion: Si usted inhala cloro gaseoso liberado de soluciones concentradas de

hipoclorito de sodio, puede sufrir irritacion nasal, dolor de garganta y tos.

Contacto a piel y ojos: El contacto con la piel puede causar quemaduras
dolorosas, inflamacién y ampollas. El contacto de los ojos con soluciones para
blanquear de concentracion moderada pueden causar irritacion leve y pasajera.
Soluciones mas concentradas pueden causar lesiones serias en los ojos. La

exposiciéon prolongada a bajos niveles de hipoclorito puede producir irritacion de la

piel.
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En 1991, la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) determind que
las sales de hipoclorito no son clasificables en cuanto a su carcinogenicidad m en
seres humanos. Esto debido a que el hipoclorito de sodio fue testeado en un estudio de dos
afios para ver su carcinogenicidad, en ratones masculinos y femeninos, por administracion
oral de agua potable (TDH)), y por aplicacion en la piel. Al final del estudio, el hipoclorito de
sodio administrado en el agua potable no evidencié ratones con tumores, de igual forma en
los ratones que se aplicaron el hipoclorito de sodio en la piel no se evidencié tumores en la

piel.

Ademas, se realizé un estudio multigeneracional en ratones masculinos y femeninos,
administrandoles agua potable que contenia 100 ppm de cloro activo, probando su
carcinogenicidad. Al final del estudio, no se observé ninguna evidencia en la incidencia de

tumores en relacion a animales tratados a través de seis generaciones.

5.3 Posibles Vias de Contacto

Se puede estar expuesto a bajos niveles de hipoclorito de sodio, por:

m Uso de desinfectantes para uso domeéstico.

m  Consumo de agua potable de fuentes a las que se han afiadido estas sustancias

guimicas para matar bacterias.

m  Su ocupacion frecuente al uso del hipoclorito de sodio, por ejemplo, para blanquear
el papel y telas, estos Ultimos pueden exponerse a cantidades ligeramente mas

altas.

m  Nadar en piscinas con frecuencia, en las que se han afadido estos productos

guimicos para matar bacterias.
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En el caso puntual de las piscinas, la concentracion del hipoclorito del sodio que se
encuentra no es generalmente dafiina a la gente. Cuando hay demasiado cloro en el agua,
se queman los tejidos finos de la piel. Cuando el hipoclorito de sodio se utiliza en piscinas,
causa a veces 0jos rojizos. Cuando hay mucha urea (mezcla de orina y de sudor) presente,
el &cido hipocloroso y la urea reaccionan para formar cloro aminas. Estas cloro aminas
irritan las membranas mucosas y causan el “olor supuesto del cloro". En la mayoria de las
piscinas, estos problemas son prevenidos por la purificacién y la ventilacion del agua. La

irritacion de los ojos desaparece un poco después.

Por medidas de seguridad, el almacenamiento de los productos domésticos que contienen
hipoclorito de sodio debe guardarse en lugares seguros y sobretodo fuera del alcance de los

nifos.

5.4. Ventajas

Comparando el hipoclorito de sodio, con su similar, el hipoclorito de calcio, como agente
desinfectante, la dosificacion viene a ser més facil y cdmoda con el primero, debido a que el
hipoclorito de sodio se encuentra generalmente disuelto en agua en varias concentraciones,
mientras que el hipoclorito de calcio se encuentra como un sélido blanco. El hipoclorito de
sodio y de calcio se usa principalmente como agentes blanqueadores o desinfectantes.
Ambos forman parte de blanqueadores comerciales, para limpiar superficies, desinfectar el

agua potable y sistemas de purificacion de aguas residuales y piscinas.

A continuacion, se muestra la Tabla 6 en la cual se detallan las ventajas de comparar el

hipoclorito de sodio producido in situ con otros tipos de desinfectantes.
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Tabla 6. Ventajas del hipoclorito de sodio producido in situ sobre otros

Cloro gaseoso

Sumamente
complirado y
especializado

por los riesgos y
la naturaleza de
los recipientes.
Solo sobre rutas
troncales.

Transarte

Estabilidad Sin problema.

Muy dificil por lo
peligroso. Muy
especializado.

Manejo

Especializada y

Dosificacion rara.

Hipoclorito de
Calcio

Especializado

Hay
inestabilidad lo
gue exige
almacenamiento
especial

Dificil por lo
peligroso,
debido a que es
un elemento
caustico.

Complirada por
ser un elemento
solido.

Hipoclorito de
Sodio comercial

Especializado.
Sobrecosto
evidente pues al
15% lo que se
paga es
transporte de
agua.

Hay estabilidad
maxima debido a
la concentracion

tan alta. Requiere
almacenamiento
especial y su
consumo debe
realizarse dentro
de plazos fijos.

Dificil por lo
Aligroso. Liquido
muy irritante al
15%.

Complirada por
su alta
concentracion
gue requiere
sucesiva rebaja.
Elementos
especializados.

Hipoclorito
de Sodio
fabricado en
el sitio a
partir de sal y
en
eneNia

Practiramente
inexistente
pues la sal
ramln se

consigue en
todos los
sitios.
Ningln
problema.
Debido a su
rancenfracion
1.0% su
estabilidad es
muy alta. Se
prfuce de
acuerdo a la
nerasidad y la
estabilidad es
absoluta.
Ningun
peligro. La
concentracion
de 1.0% es

muy robusto y

protegido.

Muy facil por
su baja
rancentracion.
Elementos
ramunesy
baratos.
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CAPITULO 6

SUBPRODUCTOS DE LA DESINFECCION

Se han descubierto varios tipos de subproductos de la desinfeccion. Todos los
desinfectantes quimicos provocan la formacién de subproductos. Sin embargo no todos

estos compuestos que se forman son investigados detenidamente.

Cuando se utiliza cloro para la desinfeccién, se generan cientos de subproductos de la
desinfeccion. La composicion del agua determina cuales son estos productos que se
generan. El contenido de carbén orgéanico total (Total Organic Carbén TOC) indica el nivel
de desinfeccion y la concentracién de subproductos de la desinfeccion que se forman

debido a la utilizacién de productos quimicos para la desinfeccion.

Los subproductos de la desinfeccion pueden ser volatiles e hidrofébicos. También existe
subproductos no volatiles e hidrofilicos, que incluyen sustancias clorinadas y no clorinadas
aromaticas y sustancias alifaticas. Se debe llevar a cabo mas investigacion en referencia a
los subproductos clorinados de la desinfeccion, porque el cloro es un producto muy

extendido para su utilizacién como desinfectante en aguas destinadas a consumo humano.
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Tabla 7. Subproductos de la desinfeccién de varios desinfectantes

DNinfAtante

D~infeccion

D~infeccion

Desinfrccion no

Oroanohalogénicos Inomanicos Halwénicos
Trihalometanos, acido
acético halogenito, Clorato
~ Cloro (CI2 haloacetonitrilos, cloro (particularmente Aldehidos,
AcidoHi~clo”o hidratados, cloropicrin, (fn la aplicacion benceno, acido
(HOCI) clorofenoles, N- P ratoxilico

Di6éxido de cloro
(Cl02

cloraminas, halofuranos,
bromohidrinas

Desconocido

Haloacetonitrilos, ciano
cloro, cloraminas

de hi~clorito)

Cloro, clorato

Desronocido

Cloraminas (NH3CI organiras, cloramino Nitrito, r_utratc_), Aldehidos,
etc.) .. clorato, hidrazina cetonas
acidos, cloro
hidratantes, halrcetonas
Bromoforo Clorato, iodato,
, o .
Ozono (03 acético, dibromo acido aci d?) ’ cetoacidos éci do
acético, dibromo . g
. hipobromoso, ratoxilicos
acetona, ciano bromo
ozonato.

6.1 Trihalometanos

Los trihalometanos (CHX3) han sido de los primeros compuestos descubiertos que se
forman a consecuencia de la cloronizacién de las aguas. Estas sustancias se forman
durante la desinfeccién con cloro y desinfeccion mediante desinfectantes clorinados.

Los trihalometanos se subdividen en triclorometanos (cloroformo, CHCI3), bromo
diclorometano (BDCM, CHBrCI2), cloro dibromometano (CHBr2Cl) y tribromometano

(CHB;j).

A pesar de que estas sustancias consisten tanto en metanos clorinados o bromados, las
reacciones que se suceden tienen lugar entre el cloro y el metano. Estas sustancias se

forman durante las reacciones entre el cloro y materia organica en el agua.
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La concentracion de trihalometanos en las aguas superficiales durante el verano supera la
concentraciéon en invierno debido al aumento en la temperatura y la cantidad de materia
organica presente. Las concentraciones de trihalometanos en el agua superficial

normalmente son mayores que la que se encuentra en las aguas subterraneas debido a la

variacion de materia organica presente en el agua.

En presencia de bromo, hay una mayor tendencia a la generacion de tribromometanos.

En ensayos de laboratorio se determina que los trihalometanos se forman por reacciones
entre acetona (que es un subproducto del ozono) y cloro. La acetona se oxida a

tricloroacetona. Cuando los valores de pH son altos, se pueden generar cloroformo por la

hidrolisis de la acetona.

Mecanismos de reaccion:

CH,cochHx) + HOCI*" ch,cociHx) (24)

CH,COClta)+ H,0,, ~ CH,COOHw + (25)

Cuando hay bromo presente, se genera acetona brominada y genera trihalometanos
brominados. Los trihalometanos se generan durante las reacciones de hidrolisis de varios
subproductos de la desinfeccion trihalogénicos y productos de transicion, como

triahalonitrilos, trihaloacetildehidos y acidos acéticos trihalobrominados.

m Efectos en la Salud. Los trihalometanos causan dafios al higado, rifiones y sistema

nervioso central. Son considerados cancerigenos.

En los EE UU, se fijan los estandares para la reduccion de 100 a 80 pg/L en la "norma para

desinfectantes y subproductos de la desinfeccion”. (EPA, 2001)
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6.2 Acidos Haloacéticos (HM) ~

Los acidos haloacéticos (HAA) son subproductos importantes de la cloronizacion. Consisten
en tres atomos de hidrogeno fijados a un grupo COOH. Atomos-H de los &cidos
haloacéticos son reemplazados parcialmente por atomos halogenados. HAA son
compuestos no-volatiles. HAA pueden encontrarse ocasionalmente en el agua en mayores
concentraciones que los trihalometanos (THM) en funcién del pH del agua. Cuando el pH es

bajo, existe mayor formaciéon de HAA que a mayores pH a los que se forma mas THM.

La composicién de materia organica presente de manera natural también determina la
concentracion de HAA y THM. Al igual que los THM, las concentraciones de HAA en aguas
superficiales en verano es mayor que en invernd y la concentracion de HAA en las aguas

superficiales supera a aquella que esta presente en las aguas subterraneas.

HAA se pueden formar durante las reacciones entre acetona y cloro. Cuando los valores de

pH son bajos, tricloroacetona es oxidado en tetra-, penta-, y hexacloroacetona. Cuando

estos compuestos se hidrolizan se forman mono-, di-, y tricloro acidos acéticos.

Mecanismos de reaccion:

CH3COCIHx) + HOCI@) » CHCI2COCCli(a) (26)

CHCI2COCHCIifac) + H20 () » CHCI2COOH{a) + CHCI3a)  (27)

m Efectos en la Salud. Aumentan el riesgo de cancer.

En los EE.UU. la EPA ha establecido como estandar 80 pg/L para los acidos haloacéticos

(EPA, 2002). La OMS no ha determinado ningin estandar para los acidos haloacéticos

(QMS, 2004).
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6.3 Haloacetonitrilos, Haloaldehidos v Halocetonas »

Estos subproductos de la desinfeccion estan presentes en menores cantidades que los
trihalometanos (THM) y &cidos haloacéticos (HM). Estos compuestos normalmente se
forman inmediatamente durante la desinfeccion del agua, pero se descomponen
rapidamente mediante reacciones de hidrdlisis o reacciones con desinfectantes residuales.
Los compuestos pueden ser también productos de la reacciones de otros subproductos
desinfectantes como los THM y HM y no hay diferencia entre las concentraciones de

verano e invierno.

Los haloacetonitrilos se forman durante la reaccién entre el cloro y acetonitril. Cuando el
tiempo de reaccién del desinfectante en el agua es bajo, estos subproductos de la

desinfeccion se descomponen.

Tricloro acetaldehldo y compuestos aldehidos brominados son el segundo grupo de
subproductos de la desinfeccion imaginables. Mono y dicloro acetaldehldos se pueden
formar durante la desinfeccién, pero se oxidan inmediatamente a forma tricloro
acetaldehldo. Acetaldehldo son subproductos de la desinfeccién por ozono. Cuando el

ozono se combina con el cloro, se forman trihaloacetaldehidos.

El mecanismo entre el acetaldehldo y cloro:

0 -it-'Xi (28)

6.4 MX~"

En 1986 un nuevo subproducto de la desinfeccion fue descubierto; 3-cloro-4(diclorometil)-5-

hidroxi- 2(5H) furano, de otra manera llamado MX. Sobre 30% del total de actividad
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mutagénica en agua puede ser acreditado a estos subproductos de la desinfeccion. El MX
€s un compuesto presente en agua, y debido a su actividad y riesgo para la salud, la OMS
lo ha incluido en la lista de sustancias potencialmente peligrosas para la salud humana. No
existen guias para MX disuelto, debido a la falta de informacion toxicologia de esta
sustancia. En la tercera edicion de OMS Guia de Agua Potable (1997) se establece una

concentracion méxima de 1,8 pg/L MX como recomendable.

Otros subproductos de la desinfeccion formados normalmente durante la cloronizacién del

agua son los halonitrometanos, halofenoles y halofuranos.

6.5 Control de Subproductos de Desinfeccion ~

Mantener una desinfeccion adecuada es una necesidad absoluta. Pero también se pueden
realizar algunas acciones para reducir los niveles de subproductos de desinfeccion sin
comprometer la protecciéon microbiana. La capacidad de las plantas de tratamiento para
reducir los subproductos de desinfeccion depende de algiin modo de la economia. Si no hay
recursos disponibles para reducir los subproductos de desinfeccion, la planta de tratamiento

debe seguir desinfectando adecuadamente el agua.

Los entes que suministran agua pueden emplear técnicas de tratamiento que maximicen la
seguridad y calidad del agua potable mientras se minimiza el riesgo de formacién de los
subproductos de desinfeccién. Uno de los mejores métodos para controlar los subproductos
de desinfeccion de cualquier proceso de desinfeccion es eliminar los precursores organicos
antes de la desinfeccion. Otros métodos convencionales incluyen el cambio del punto de
cloraciéon, usando cloramina en el sistema de distribucién y disminuyendo la tasa de

alimentacion de cloro, aunque esto pueda conducir a aumentos inadmisibles del riesgo

microbiano.
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Un informe del Comité de Calidad del Agua de la American Water Works Association
(A"WA) identificd procedimientos eficaces para reducir la formacién de trihalometanos

(THM) por remocién del precursor organico (AWA, 1991).

Hay tres maneras de eliminar eficazmente los precursores organicos:

m Coagulacion y Clarificacion

La mayoria de las plantas de tratamiento optimizan su proceso de coagulacion para
remover la turbiedad (particulas). Sin embargo, se pueden optimizar los procesos de
coagulacion para remover naturalmente las sustancias organicas. Los precursores se
eliminan cuando el alumbre o sales de hierro se usan como coagulantes para el control
de turbiedad. La remocién adicional de precursores se logra generalmente al reducir el

pH antes de o durante el agregado de estos coagulantes.

m  Adsorcion

Los procesos de adsorcidn se han usado con éxito en algunas aplicaciones para extraer
el material de desinfeccion del precursor del subproducto. El carbono activado puede
proporcionar adsorcién. Se ha realizado una significativa investigacion para determinar
la capacidad disponible de carbono activado para las sustancias organicas disueltas y
para los micro-contaminantes especificos. Tanto el carbono activado granular como el

carbono activado en polvo cumplen esta funcién.

m Tecnologia de Membrana

Las membranas se han usado desde hace mucho para desalmar las aguas salobres. El
proceso usa la presion hidraulica para forzar al liquido a pasar a través de una

membrana semipermeable. Se ha demostrado que con esta tecnologia se remueven
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con éxito los precursores de THM. En el informe de la A*WA se sefiala que los
procedimientos de la membrana "eliminan efectivamente los precursores del producto
finalizado (agua potable), lo que la convierte en una opcidon prometedora para el control

futuro de THM y otros subproductos de desinfeccion”.

Muchas de estas tecnologias pueden tener un costo excesivo en los paises en desarrollo. Si
ese es el caso, es imperativo recalcar la importancia de mantener una desinfeccion

adecuada.
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CONCLUSIONES

La produccién in situ del hipoclorito de sodio por electrélisis a base de salmuera
mediante celdas electroliticas, resulta ser de mucha importancia debido a que se puede
producir, almacenar y transportar con mayor seguridad a cualquier lugar remoto del
pais, pudiéndolo utilizar la comunidad como un agente desinfectante para su consumo

de agua.

Para no afectar considerablemente el poder desinfectante del hipoclorito de sodio es de
mucha importancia tener un control sobre la influencia de las condiciones de
almacenamiento, ambientales y de su posible contaminacién con trazas de metales,
debido a que esto puede originar la degradabilidad de la solucién de hipoclorito de

sodio.

Segun estudios técnicos, para minimizar la pérdida de la efectividad de la solucion de
hipoclorito de sodio debe de envasarse en un frasco oscuro y protegerla de la luz solar
consejandola a temperaturas menores de 10aC y a un pH mayor a 10.5. En caso no se
pueda condicionar la temperatura, se puede adicionar NaOH (no mayor del 0.5%), la
cual sejirla para estabilizar el desinfectante cuando se encuentre a temperaturas

mayores de 10°C.
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La quimica que se realiza en el proceso de electrdlisis de la salmuera no sélo sirve para
producir el hipoclorito de sodio, sino que permite también obtener hidroxido de sodio
con la concentracion necesaria para poder alcanzar la calidad comercial, lo cual

representa una mayor importancia econémica para este mismo proceso.

La principal aplicaciéon del hipoclorito de sodio, sin duda, es la desinfeccion del agua, la
cual puede disminuir el riesgo de infeccién de las enfermedades transmitidas por ella,
mediante la destruccion o inactivacion de los diversos organismos patdégenos que estan
0 pueden estar en la fuente de agua, o adquirirse durante el proceso de transporte o

almacenamiento.

Una concentracion considerable de los subproductos de la desinfeccion, en agua para
consumo, significa un riesgo potencial para la salud humana debido a su
carcinogenicidad, por lo que la remocion del precursor organico a través de métodos
como la coagulacion, clarificacion, adsorcion y uso de membranas, resulta ser una
solucion eficaz para disminuir la concentracion de los subproductos de desinfeccién, y lo
mas importante, es que a su vez no se deja de lado el uso del hipoclorito de sodio para

la eliminacion bacteriana en el agua potable.
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RECOMENDACIONES

El compuesto hipoclorito de sodio (NaClO), resulté ser de tal importancia, que a pesar
de haber sido empleado por primera vez a finales del siglo XVIII, sigue siendo uno de
los mas importantes desinfectantes conocidos, por lo que se recomendaria seguir

investigando acerca de mejores y mas eficientes métodos de obtencion del mismo.

Es necesario llevar a cabo estudios adicionales para especificar los riesgos a la salud
humana que presentan los trihalometanos y otros subproductos relacionados con la
desinfeccion del agua. Hoy en dia, se encuentran disponibles, métodos de tratamiento
con los cuales, los precursores organicos, puedan llegar a ser eliminados del agua
disminuyendo considerablemente la concentracion de los subproductos de desinfeccion

en el agua.

En tanto, la importancia de mitigar el uso del hipoclorito de sodio para la desinfeccidn
del agua de consumo humano, resultaria ser otra manera eficaz de generar menor
concentracion de subproductos de la desinfeccién, por ello, métodos como la
coagulacion vy clarificacion haciendo uso de alumbre o sales de hierro, la adsorcion por
medio del carb6n activado, y el uso de membranas reducirian la concentracién del

precursor organico, por lo que conllevaria a un uso minimo del hipoclorito de sodio.
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ANEXO 1

TABLA DE INCOMPATIBILIDAD CON HIPOCLORITO DE SODIO

Nunca mezcle HIPOCLORITO DE SODIO (CLORO) con ningun otro producto quimico,
a no ser que tenga los necesarios controles de ingenieria y el equipo protector personal
adecuado y requerido (EPP). Si accidentalmente se mezcla, se podrian generar condiciones

peligrosas que lesionarian a la persona y | o dafio a la propiedad o al medio ambiente.

Matenalo in~"m ~téblo AlmrnlariK pudiera

Acidos, COTpue”~rc Acidicos y prrturios de limpieza de
base acidra ramo:

- Sulfato de Aluminio - Acido Clortidriro

- Clornro de Aluminio 'AAO Sulfariro Oorrir una literacién 6 de”~rga violenta
- Clornro Feroso o Férrico - Arido Fluorbidriro de cloro gas.

- Sulfato Fe”~»o0 o Férrio - Acido Fluorisilisro

- Solurién Clorada - Arido Fosforita

- Sulfato Férreo - Limpiadores de

torillosyraneta

Prriurtrc Quimiros y de limpieza que rontengan amonio

ramo: . .

Ocurrirfomadén de mezclas e™low as.
- Cloruro de Amonio - Safas de Amonio Oomr literarién 6 desrarga de cloro u otros
- Silicofluorurode Amonio Cuaternarios gases daifiinos.

Quimiros Orgéani® y Mezdas de Q uim il ramo:
- Solventes, prréurio de limpieza
- Propano
- Polimero Orgéanro
Combotiblo yAoito Combustible
Inr""~téas
~tanol

Prréurira una literacion 6 desraba violenta de
doro gas.

Ocurrirfonacién de mezclaserosivas.

Darfonaciéon de mezrias orgéaniras de cloro.

Metales ramo:
Generalmente no se prréuon desprendimiento

-Cobre -Cobalto violentos de oxigeno gaseoso ~ro se puede
-Niquel - Hieno sobrepasar el limite de protéon del sistema
orrado y provorar una ruptura en el mismo.

. . Prrtudrse un desprendimiento violento de
Peréxido de Ht6”"eno B i P
oxigeno gajoso.

Agentes reduriores ramo:

- Sulfito de Sroio - Hidrosulfao de Srdio tesarrollarse un olor intenso pu”e heroir y

salpirar.
- Bfaulfflo de Sréio - Tiosulfato de Sréio



ANEXO0 2
SERIE ELECTROQUIMICA

Realizado por J. F. Hunsberger

LISTA DE VALORES DE POTENCIAL DE REDUCCION ESTANDAR

Cétodo (Reduccion)
Media-Reaccion

Liire» + 6 A LiQ
+e

Cs N 20 —»C3(g)
NO +© —=Ndy)
Mg2~) +2e  Mg(S
Al +3e~ Al
2H20m + 2e -4 H2jm+ 2QH i\
Zn2+i«i +2e~Zn (9

(M)~ 30 —Crg
Fe2+", + 2e ' Feis»
Cd +2e -4 Cd{d
Ni2 im) * 2e -4 Ni©Q
Sn N 20 —»SN(s)
Ph2+({K + 2e'  Pfs»
Fe +3e* Fed
2HH{K + 2e' H2iq)
Sn4~ +2e -4 Sn
Cu +e -4 Cu
ClO4 +HD(,+ 2e -4 CIO3tn+ 20H
AqCl/a ~ © —»AQE ~ CI(Mi
Cu k!'~20—>QUs
ClO3ix \ + HOm+ 2e -4 CIO, ijk»+20H |Ki
IO (»i ~ HOmM+ 2e -4 1Ki+ 20H
Cu +e”™ CuS
2|* 2e 21
Cl02i~v + HOmmm2e -4 CIO #4+20H iki
Fe i”™© —»Ffi [ki
Hg22 iX\ + 2e -4 2Hgm
Ag k) w© A9
Hg2 ix\+2e ~ Hgm
CIO +HXm+2e -4Cr,"™ +20H
2Hg2 W +2e  Hg22 /"
NO3im»+ 4HHM + 3e'  NO@ + 2HD ()
Bran+ 2e— >2Br<t
02@ + 4H ix\ +4e ~ 2HIK)
03(0+ H2Om+2e —0 2(0+OH

Potencial Estandar
eom

-3.M
-2.92
-2.76
-2.71
-2.38
-1.66
-0.83
-0.76
-0.74
-0.41
-0.40
-0.23
-0.14
-0.13
-0.m
0.00
0.15
0.16
0.17
0.22
0.~
0.35
0.49
0.52
o.M
0.59
0.77
0.80
0.80
0.85
0.90
0.90
0.~
1.07
1.23
124

71
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ANEXO0 3
ESTANDARIZACION DEL TIOSULFATO DE SODIO 0.1N

CON YODATO DE POTASIO

FUNDAMENTO TEORICO

Una solucion de tiosulfato de sodio puede ser estandarizada titulandola en una solucién
acida que contiene una cantidad conocida de yodato de potasio y un indicador de almidon.
El acido reacciona con el yodato para formar yodo. El yodo es reducido
estequiométricamente por el tiosulfato. El punto final de la reaccién se indica cuando la
solucién cambia de un color azul a descolorido (6 moles de Na2S203 se requieren para

reaccionar con 1 mol de KI03).

/O 3 (ac) + 5/ (ac) + 6 H (ac) »3 /2~ +3M2 ac)

2N a2S20 3@c) + 12(/) ~ NaAs 40 6(ac) + 2 ~ a /(ac)

MATERIALES Y REACTIVOS

- Materiales

m Balanza analitica de 200g con precision de 0.0001 g.
m  Erlenmeyer de 250mL.

m  Agitador magnético.

m  Agitador magnético en barras.

m  Vasos volumétricos de 250mL.

m  Pipeta volumétrica de 2mL, 5mL y 50mL.
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-Reactivos

m  Agua destilada.

m  Soluciéon de Tiosulfato de Sodio 0.1N. Pesar 25 gramos de Na2S2085HA) en un

frasco de 1L, y adicione agua destilada, mezcle hasta disolver. Enrase con agua

destilada. Almacenar la solucion en una botella &mbar firmemente capsulada.

m  Yoduro de Potasio, libre de yodato.

m  Yodato de Potasio; secado a 120° C por lo menos una hora.

m  Solucién de Acido Sulfarico 2 N; Pese 55.6g de acido sulfirico concentrado en una

fibla de 1 litro que contiene 500 mL de agua destilada, mezcle, permitir que se

enfrie y enrase con agua destilada.

m  Solucién indicadora de Almidén al 1%.

m  Solucién indicadora de Fenolftaleina al 1%.

m Indicador de Anaranjado de Metilo.

SEGURIDAD

Tener en cuenta una correcta y precavida manipulacion en todos los productos quimicos

gue son analizados con este método. El yodato de potasio es un oxidante y debe ser

manipulado con cordura. El yoduro del potasio es tdxico y el tiosulfato de sodio es un

irritante, ambos debe ser manipulados con cuidado. El acido sulfarico es extremadamente

corrosivo. Si alguno de estos productos quimicos entra en contacto con los ojos o la piel, €l
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area afectada se debe limpiar con un chorro de agua limpia por un minimo de 15 minutos.

Busque atencion médica inmediatamente.

PROCEDIMIENTO

m Pesar 0.14 - 0.15 gramos de yodato de potasio seco cercanos a 0.0001 gramos,

transferirlo a un erlenmeyer de 250 y disolver en 50mL con agua destilada.

m  Agregar 2.0 gramos de yoduro de potasio libre de yodato y 5mL del acido sulftrico.
Nota: Para determinar si el Kl es libre de yodato, disolver una pequefia porcién del
reactivo en el acido sulfirico 2N. Ningin color amarillo inmediato deberia ser
obseroado. Agregar 1-2 mi del indicador de almidén, si no se produce ningun color

azul inmediato, el yoduro de potasio esta libre de yodato.

m Colocar la mezcla en un aparato de agitacion magnética y agitar suavemente.

m Titular con tiosulfato de sodio 0.1N a un color amarillo palido, tomando cuidado de

no sobre-titular la muestra hasta que tenga un color més claro.

m  Agregar aproximadamente 100mL de agua destilada y 2.0mL del indicador de
almidén y continuar la titulacion hasta que desaparezca el color azul. Para alcanzar
resultados exactos, la adicién del titulante tiosulfato del sodio se debe hacer muy
lentamente. El punto final de la titulacion es muy sensible (color cambia de azul
marino o de puarpura al claro) y se recomienda la adicién gota a gota. Registrar el

volumen de tiosulfato de sodio usado a los 0.02 mL mas cercano.

m  Repetir la titulacion con dos porciones mas, exactamente igual pesadas de yodato
de potasio y registrar el volumen de tiosulfato de sodio usado a los 0.02 mL mas

cercano para cada porcion.
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CALCULOS

La siguiente formula es usada para calcular la normalidad del tiosulfato de sodio.

Fx0.03567

En donde:

Peso del yodato de potasio en (g) =
Volumen (mL) de tiosulfato de sodio 0.1 N =V
necesario para alcanzar el punto final

Peso miliequivalente del KI03 =0.03567

Hacer un promedio de los valores obtenidos de las tres titulaciones y también calcular la
desviacion estandar y el porcentaje de la desviacion estandar relativa del procedimiento de

la estandarizacion.

ESTABILIDAD

Las soluciones de tiosulfato de sodio son relativamente estables, pero se descomponen en
un cierto plazo. La exposicion al aire (especialmente didxido de carbono), la luz y las
bacterias aerotransportadas pueden acelerar la reaccién de descomposicion. Por lo tanto, la

re-estandarizacion debe ser realizada por lo menos mensualmente o mas pronto.



ANEXO 4
CONCENTRACIONES TEORICAS DE CLORO PARA DESINFECCION
DESTRUCCION TOTAL DE BACTERIAS Y REDUCCION EN UN 99.9% DE VIRUS

pH 7 a 7.5 temperatura media de 20°C a 28°C

TIEMPO DE CLORO LIBRE

MICROORGANISMOS CONTACTO (min) DISroNIBLE (p~)
BACTCRIAS GRAM POSITIVAS
1 feerate 2 05
2) Staphyl~~~s aureus 10 0.02
3) Staphyl”~”~~s saproph”ras 10 0.05
4) Sardna subflava 10 0.02
5) Sardna aureus 10 0.03
6) Badllus Subtile 10 0.2
7)Badllus cereus var. myroide 10 05
8) Baderium agile 10 05
BACTERIAS GRAMNEGATIVAS
9) E~fte/Mftia oth 10 0.02-0.05
10) Proteus modani 10 0.2
11) Proteus vulgaris 10 0.2
12) Salmonella”~hosa 10 O.f6
13) Salmonella paratyphy 10 0.05
14) Salmonella ~ho”uelteri 10 0.05
15) Saponella tohimurium 10 0.05
16) Salmonella pullomm 10 0.05
1~ Saponella ~olera™uis 10 0.05
18) Sh”ella di*ntenae 3 0.M-0.05
19) Shnella paradv”ntenae 3 0.705
20) Shnella teneri 3 0.705
21) Vibrio ~oterae 10 05
22) Vibrio “roma 10 05
23) Vibrio anguillarum 10 05
24)~rio parahaemo™A 10 05
25)P~ud”onas aeruginreas 10 16
26) P~Audomonas fluoresrans 10 16
2T) PAudOTonas sinurea 10 16
28) PseudOTonas liquida 10 16
HONGOS
29) RhEopus nrauma 10 20
M) As~mill* 0Nae 10 6.0
31 terergill™ n«er 10 6.0
32) M~ millus flavus 10 58
33) Asremillus fecheri 10 20
M) As~millus davatus 10 14
35) Penidllium A" ~m 10 20
X) Penidllium italram 10 20
37) Penidllium ~ws”~enum 10 20
M) Penidllium notatum 10 20
39) PaedlOTv~ variotii 10 20
40) Fu”rium Solani 10 6.0
41) Fusarium ~wswrum 10 6.0
42) St"phylium Botwosum 10 55
VIRUS
43) Polio | 30 0.21-0.30
44) Pol» Il 10 0.~10
45) Polio il 2 0.11-0.20
46) Coreane A2 3 0.44-0.M
47)Cox~"e Bl - 0.31740
48) Coxsadde B9 _ - 0.217.30
49) Adenovims - 020
M) Ba”lovims 30 2050
QUISTES 10 202500



