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RESUMEN

En este trabajo se ha estudiado la viabilidad de obtener &cido oxalico por electrorreduccion de didxido de
carbono en medio aprético (acetonitrilo, ACN), en una celda tipo tanque sin dividir dotada de un anodo de
sacrificio (Zn), un catodo de acero inoxidable, y utilizando perclorato de tetrabutilamonio como electrélito
soporte. Trabajando a presion atmosférica y 425 A.m™ es posible obtener el compuesto citado con una
eficacia de la corriente de 85% y un consumo especifico de energia de 1,7 kWh/kg &cido oxalico.2H,0. El
impacto ambiental del proceso es minimo pues tanto el disolvente, como el material anédico consumido y
el electrolito soporte se reciclan. Los resultados pueden mejorarse notablemente trabajando a presion
superior a la atmosférica y separando en continuo en precipitado de oxalato de cinc formado. Se ha
realizado un analisis econdmico preliminar que apoya la viabilidad industrial de este proceso.

Palabras clave: Electrosintesis de acido oxalico, electrorreducciéon de CO,, anodo de sacrificio.

ABSTRACT

In this paper, the feasibility of obtaining oxalic acid by CO, electroreduction in aprotic medium (ACN) in
an undivided tank cell fitted with a sacrificial anode (Zn) and a stainless steel cathode has been studied.
By using tetrabutylammonium perchlorate as supporting electrolyte and working at 425 A.m? it is
possible to achieve an electric yield of 85% with a low power consumption of 1,7 kWh/kg oxalic
acid.2H,0. Environmental impact is very low because solvent, anodic material and supporting electrolyte
are recycled. Results can be drastically improved by working at a pressure higher than the atmospheric
one, and by separating continuously the zinc oxalate precipitate formed inside the cell. An exploratory
economic analysis has been carried out. Its results support the industrial feasibility of this process.

Keywords: oxalic acid electrosynthesis, CO, electroreduction, sacrificial anode.

1. Introduccion

La creciente presion legal y social ha desencadenado la busqueda de procesos
medioambientalmente compatibles para la fabricacién de los productos quimicos de
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4.J0osé Ramdén Ochoa Gémez

interés industrial. EI acido oxalico es un producto de notable interés industrial tanto por
su uso directo como decapante, curtiente, en la limpieza de radiadores, etc., como por
ser un intermedio clave para la sintesis de numerosos compuestos de interés industrial.
Su actual proceso de fabricacién adolece de una serie de inconvenientes, puesto que
basicamente es una oxidacién con &cido nitrico de las melazas de la remolacha
azucarera, lo que da lugar a un rendimiento no demasiado elevado (inferior al 70%) y a
problemas medioambientales consecuencia del desprendimiento de gran cantidad de
Oxidos de nitrdégeno y la generacion de unas aguas con una elevada DQO.

El desarrollo de un nuevo enfoque sintético conlleva plantearse la necesidad de cambiar
de materia prima. Puesto que el acido oxalico es un &cido dicarboxilico con un esqueleto
de 2 carbonos, sopesar su obtencion por reduccion de CO, surge de una manera natural.

El CO, se encuentra facilmente disponible en la naturaleza y grandes cantidades del
mismo son generadas como consecuencia de las actividades humanas, razones por las
cuales puede considerarse como una fuente practicamente inagotable de carbono para la
industria quimica. Al igual que en la fotosintesis, si se desarrollaran procedimientos
sintéticos apropiados, podria constituir la fuente basica de carbono inorganico a partir de
la cual se obtendrian moléculas superiores de naturaleza organica y gran interés
econdmico tales como alcoholes (metanol y etanol), aldehidos, hidrocarburos (metano y
etileno) y acidos carboxilicos (acido formico y acido oxalico). Todos los compuestos
anteriormente citados constituyen a su vez materias primas para la obtencion de
moléculas organicas mas complejas. Por ejemplo, el compuesto objeto de este trabajo, el
acido oxalico, puede a su vez reducirse electroquimicamente en medio acuoso (Ochoa et
al., 1993; Ochoa et al., 1991) para obtener acido glioxilico, un intermedio clave de la
industria quimica para la obtencién de vainillina, compuestos agroquimicos y
compuestos farmacéuticos.

No es pues de extrafiar que la reduccion del CO, haya despertado un gran interés desde
hace muchos afios. Entre los métodos estudiados, la electroquimica ha recibido especial
interés (Jiratu et al, 1997). EI CO, se puede electrorreducir en medio protico a aprotico.
La obtencion de acido oxalico por electrorreduccion de dioxido de carbono en medio
aprético (en presencia de agua se obtendrian acido férmico, formaldehido y metanol) es
una ruta sintética a priori sumamente interesante pues permite obviar todos los
inconvenientes anteriormente citados referidos a su actual procedimiento de fabricacion.
Ya a principios de los afios 70 (Skarlos, 1973; Gambino et al., 1973) se demostro que tal
sintesis era posible en celdas en las que anolito y catolito se encuentran separados
mediante un diafragma (celdas divididas). Sin embargo, esta forma de operar tiene dos
inconvenientes. Por una parte, para evitar que la caida de potencial sea elevada, y por
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tanto el consumo especifico de energia prohibitivo, los diafragmas mas adecuados son
las membranas de intercambio iénico, y la estabilidad y eficacia de éstas no es, hoy por
hoy, muy elevada en medio organico. Por otra parte, es preciso escoger una reaccion
anddica adecuada, lo cual es muy dificil en medio organico aprdtico. Reacciones
anodicas posibles, utilizadas en ciertas electrosintesis organicas, son la oxidacién de
aniones como el formiato y el propio oxalato (Engels et al., 1983), pero, obviamente,
esta forma de operar invalida, desde un punto de vista econémico, la viabilidad
industrial de obtener &cido oxalico por electrorreduccién de didxido de carbono.

Por tal motivo, los estudios se han dirigido a la utilizacion de celdas dotadas con &nodos
de sacrificio. Es decir, celdas en las que la reaccion anddica es la propia oxidacion del
electrodo, lo que permite ademas trabajar con celdas no divididas, en las que tanto el
consumo especifico de energia como el coste de la inversion son mucho menores.
Ademas, dado que la sal formada entre el anidn oxalato y el catiéon metalico procedente
de la corrosion del electrodo es insoluble en el medio de reaccidn, precipita en el mismo,
evitdndose de este modo que se pueda producir su posterior transformacion en
compuestos no deseados. Ya en 1973 se mostrd que este procedimiento (Gambino et al.,
1973) era posible, utilizando una celda tipo tanque sin dividir con un &nodo de sacrificio
de aluminio, catodo de mercurio, N,N-dimetilformamida como disolvente y bromuro de
tetrabutilamonio como electrdlito soporte. Sin embargo, el procedimiento carecia de
viabilidad industrial pues la eficacia de la corriente era inferior al 38%, formandose una
gran cantidad de carbonato de aluminio (eficacia de la corriente hasta del 47%). Por otra
parte, la utilizacion de N,N-dimetilformamida como disolvente en procesos como el
descrito no es aconsejable pues se degrada con relativa facilidad (Saboureau et al.,
1990), el uso de bromuro de tetrabutilamonio da lugar a la oxidacién parcial del ion
bromuro a bromo, lo que complica la purificacion del acido oxalico, y el empleo de
mercurio como catodo no es recomendable desde un punto de vista medioambiental.

En consecuencia, este trabajo se ha abordado con el objetivo de encontrar unas
condiciones de operacion que eviten los inconvenientes anteriormente citados y hagan
industrialmente atractiva la obtencion de acido oxalico por electrorreduccion de COs..
Tal objetivo exige que:

e El electrélito soporte no se consuma en la reaccion y se pueda reciclar con
facilidad.

e El disolvente no se degrade en las condiciones de operacion y sea facilmente
reciclable.

e La eficacia de la corriente sea elevada.
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6.J0osé Ramon Ochoa Gomez

e El consumo especifico de energia sea bajo.
e El anodo de sacrifico utilizado se pueda recuperar y reciclar, a ser posible
mediante procedimientos convencionales, bien establecidos a escala industrial.

2. Fundamento tedrico. Mecanismo de reaccion

El proceso objeto de este trabajo se puede describir mediante las reacciones mostradas
en el esquema 1. Al aplicar una diferencia de potencial entre dos electrodos inmersos en
una disolucion de una sal de amonio cuaternario en un disolvente organico aprotico por
el que se borbotea didxido de carbono en el catodo, el diéxido de carbono se reduce a
ion oxalato en un proceso electrddico (1a) que conlleva la captacion de dos electrones.
La reaccién competitiva es la reduccién a CO e ion carbonato (1b). En el anodo se oxida
el metal a su correspondiente ion (1c) que pasa a la disolucion. En la disolucion, los
aniones oxalato y carbonato reaccionan con los cationes del metal para dar las
correspondientes sales que precipitan en el medio de reaccién, por lo que se aislan
facilmente por filtracion (reacciones 1d y 1e). El acido oxalico se aisla por reaccién del
precipitado con un acido mineral tal como el acido sulfarico (reaccion 1f). El &cido
oxalico precipita y el sulfato del metal permanece disuelto en la disolucion acuosa. Tras
filtrar la disolucion acuosa, el filtrado se envia a una etapa de recuperacion del metal,
para su reciclado, por ejemplo por electrorreduccién (reaccion 1g).

Esquema |. Mecanismo de reaccion para la obtencion de acido oxalico por
electrorreduccion de dioxido de carbono en medio aprotico, usando anodos de sacrificio.

e REACCION CATODICA
2C0O, + 2e" > (CO0)> (1a)
2C0O, + 26> CO + CO4”
(1b)
e REACCION ANODICA
M-ne > M™ (1c)
e ELECTROLITO

(CO0), + M™ > (CO0) M3+ (1d)
COs> + M™ > (CO3) M2 { (1e)

Tecnologi@ y Desarrollo. Revista de ciencia, tecnologia y medio ambiente. Vol.1. 2003.
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e AISLAMIENTO DEL ACIDO OXALICO
(CO0) M3 ¥ + H3S0, (ac.)> COOH-COOHY + M3(S04), (ac.) (1)
e RECUPERACION DEL MATERIAL ANODICO

M™+ne >M (19)

3. Metodologia experimental

En la figura 1 puede verse un esquema del equipo utilizado. La celda electroguimica
estaba constituida por un vaso de precipitados encamisado dotado con un anodo
metalico de sacrificio y un catodo metalico, ambos de 40 cm? de area efectiva. El
electrélito soporte se disolvié en 250 cm?® de un disolvente organico aprético y, a través
de dicha disolucién, se borboted a presion atmosférica diéxido de carbono (pureza
99,5%) procedente de una bala. La temperatura de la disolucion se mantuvo constante
en el valor deseado recirculando por la camisa del vaso de precipitados una mezcla de
etilenglicol-agua (50/50 v/v), procedente de un criostato HAAKE K equipado con un
termostato de inmersion TECTRON S-473-200. Transcurridos 5 minutos desde el
comienzo del borboteo, mediante una fuente de alimentacion de corriente continua
PROMAX F AC-365 de 5A-30V conectada a ambos electrodos, se hizo circular una
corriente continua a través del sistema electroquimico, mientras se agitaba el electrélito
por medio de un agitador magnético. Transcurrido el tiempo predeterminado para el
experimento, se pard la alimentacion de corriente y la disolucidn se filtré para recuperar
el precipitado.

El contenido de acido oxalico de dicho precipitado se analiz6 por espectroscopia UV a
440 nm con un espectrofotometro Hewlett Packard 8542A sobre la base de las
propiedades de absorcion de su complejo con Fe (II) en un medio fuertemente acido
(disoluciéon acuosa de acido sulfarico (1M) (Szetey et al., 1978). Los resultados
experimentales se expresan como eficacia de la corriente (fraccion de la corriente
circulada utilizada en obtener el producto deseado segun la ecuacién (la), teniendo en
cuenta la ley de Faraday) en funcion de la cantidad de electricidad aplicada, en faradios.
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FUENTE DE ALIMENTACION

o F

CELDA TIPO

TANQUE CRIOSTATO

>

1

AGITADOR MAGNETICO

Figura 1. Esquema del dispositivo experimental utilizado

A efectos ilustrativos se describe el experimento n° 13 (véase el apartado Resultados y
Discusion): en una celda encamisada, tipo tanque, de 500 cm?® de capacidad, se colocan
dos electrodos de 40 cm? de érea efectiva, uno de cinc (4nodo) y otro de acero
inoxidable 316 (catodo), tal que la distancia interelectrddica sea de 0,3 cm. Se conecta el
catodo al polo negativo de una fuente de alimentacion de corriente continua PROMAX
FAC-365 y el anodo al polo positivo. Se introduce en la celda una disolucion formada
por 25,5 g de perclorato de tetrabutilamonio en 250 cm® de acetonitrilo. Se inicia la
agitacion (magnética) y se comienza a borbotear didéxido de carbono, a presion
atmosférica, a través de un tubo de vidrio con una punta de vidrio fritado. Por la camisa
de la celda se recircula una mezcla de etilenglicol/agua (50/50) procedente de un
criostato, de tal forma que la temperatura de la disolucion se mantenga constante a 20°C
durante toda la electrolisis. A los cinco minutos de iniciar el borboteo de didxido de
carbono se enciende la fuente de alimentacién, ajustandose la intensidad de la corriente
a 1,7 amperios (densidad de corriente 425 A.m™), manteniéndose el borboteo de di6xido
de carbono durante toda la electrdlisis. El voltaje inicial es de 3,3 voltios. Al poco de
iniciarse la electrolisis comienza a aparecer un precipitado blanquecino, muy
voluminoso, que con el tiempo adquiere una tonalidad gris azulada. Tras 3 horas y 32
minutos (0,224 faradios) se para el paso de corriente. El voltaje es del orden de 3,5-3,7
voltios y la distancia interelectrddica de 0,6 cm, debido a la disminucién del espesor del
anodo. Se filtra el precipitado y se lava con acetonitrilo. Tras secar en estufa a 105°C se
obtienen 20,5 g de un solido con un contenido del 70,2 % en oxalato de cinc (eficacia de
la corriente 84,5%). El peso del catodo es igual al inicial. La pérdida de peso del anodo
es 7,55 g (eficacia de la corriente 103 %). El filtrado, formado por perclorato de
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tetrabutilamonio disuelto en acetonitrilo, es totalmente transparente y puede reutilizarse
en la siguiente reaccion. Si se desea, la sal de amonio cuaternario se puede recuperar
bien separando el acetonitrilo por evaporacion, bien precipitandola con agua. En este
altimo caso, el acetonitrilo se separa del agua por destilacién fraccionada y se puede
reutilizar.

4. Resultados y discusion

Los primeros experimentos se llevaron a cabo en dimetilformamida (DMF) , con objeto
de comprobar los resultados dados en la bibliografia (Gambino et al., 1973). Sus
condiciones y los resultados obtenidos pueden verse en la tabla I.

Como puede verse en dicha tabla, la eficacia de la corriente para la obtencion de acido
oxalico es baja en ambas reacciones, obteniéndose en el mejor de los casos un valor
préximo al dado en la bibliografia en dicho sistema electroquimico. Ademas, el voltaje
de la celda aumentaba drasticamente a lo largo de la reaccion, lo que se traduce en un
elevado consumo energético. EI aumento del voltaje se debe a la escasa disociacion del
electrolito soporte en DMF. Muy probablemente se encuentre formando pares iénicos.
Para disminuir el voltaje fue preciso aumentar significativamente la concentracion de
electrdlito soporte, lo que a su vez condujo a una eficacia de la corriente proxima a cero.
Por otra parte, reciclar el aluminio por reduccién de los iones AI** introducidos en la
disolucién no es facil. Ademas, la DMF es muy higroscopica, lo que dificulta llevar a
cabo la reaccién en condiciones totalmente anhidras. La presencia de agua favorece las
reacciones secundarias tales como la formacién de carbonato y de formiato.

Tabla 1. Experimentos preliminares en N,N-dimetilformamida como disolvente. Area de
electrodo = 40 cm?. Distancia interelectrédica = 0,3-0,6 cm. Densidad de corriente: 1000
A.m? Anodo: aluminio. Catodo: acero inoxidable 316. Electrélito: cloruro de
tetrabutilamonio. Ec = eficacia de la corriente, %. V: voltaje, voltios. Q: cantidad de
electricidad, faradios. Ce: concentracion del electrélito soporte, M. Presién: atmosférica.

REACCION| T (°C) Q Ce \ Ec (4nodo) | Ec (oxalico)
1 14-74 0,231 0,1 14-74 100 35
2 25-30 0,264 0,37 6-10 110 2

Los resultados dados en la tabla 1 indican que el sistema escogido no es adecuado para
Ilevar a cabo la reaccion a escala industrial.
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El siguiente paso, por tanto, fue iniciar una serie de reacciones partiendo de las
siguientes premisas:

e El anodo debe ser facilmente reciclable. Por ello se escogié Cu y Zn, pues ambos se
pueden recuperar facilmente por electrorreduccion (electrowinning) de sus sulfatos
en disolucién acuosa de acido sulfurico, que es precisamente su método de
obtencién industrial (Ochoa, 1996).

e El disolvente debe ser lo suficientemente polar para permitir una elevada disociacion
del electrdlito soporte, con objeto de minimizar tanto el voltaje de la celda (y por
tanto el consumo especifico de energia) como la concentracion del electrolito
soporte necesaria. Ademas, debe ser facilmente reciclable. Por ello, se escogid el
acetonitrilo (ACN) con un momento dipolar (3,92 D) y una constante dieléctrica
(37,5 a 20°C) superiores a la DMF (3,82 D y 36,7, respectivamente), y con un punto
de ebullicion de 81,6°C (DMF 153°C), lo que facilita su recuperacion por
destilacion. Por otra parte es menos higroscépico que la DMF.

e El electrdlito debe ser facilmente reciclable.

Teniendo en cuenta las anteriores premisas, la siguiente serie de reacciones se llevé a
cabo con objeto de seleccionar el tipo de electrélito soporte mas adecuado. Sus
condiciones y resultados pueden verse en la tabla 2.

Tabla 2. Influencia del electrélito soporte. Concentracion de electrélito = 0,3 M. Area de
electrodo = 40 cm?. Distancia interelectrédica = 0,3-0,6 cm. DC = densidad de corriente:
1000 A.m™. Disolvente: = acetonitrilo. T: 20°C. PTBA = perclorato de tetrabutilamonio.
CTBA = cloruro de tetrabutilamonio. BTBA = bromuro de tetrabutilamonio. pTSTBA =
p-toluensulfonato de tetrabutilamonio. Ec = eficacia de la corriente, %. V = voltaje,
voltios. Cantidad de electricidad: 0,224 faradios. Anodo: cinc. Catodo: acero inoxidable
316. Presion atmosférica.

REACCION | ELECTROLITO V Ec (4nodo) Ec (oxalico)
3 CTBA 7-10 110 45
4 BTBA 6,5-11 120 50
5 PTBA 6 102 64
6 PTSTBA 5-8 100 35
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Como puede verse en la tabla 2, el mejor resultado en lo referente a la eficacia de la
corriente con respecto al acido oxalico se obtuvo con perclorato de tetrabutilamonio.
Ademas, con este electrolito el voltaje se mantuvo constante durante toda la reaccion en
un valor industrialmente aceptable. Por otra parte, con bromuro y cloruro de
tetrabutilamonio las eficacias de la corriente con respecto a la oxidacion del anodo
fueron superiores a 100%. Si se admite que por oxidacién electroguimica sélo se puede
generar Zn divalente, es evidente que en las reacciones 3 y 4 se esta ademas
produciendo una oxidacion quimica del anodo, que puede ser debida a la reduccién
paralela del disolvente cuando se utilizan los electrdlitos citados, tal y como sucede en
las electrocarboxilaciones de haluros organicos con anodos de sacrificio de magnesio en
DMF (Saboureau et al., 1990).

Finalmente, cuando se filtré el precipitado obtenido en el curso de la electrolisis, el
filtrado era transparente en el caso de utilizar perclorato de tetrabutilamonio como
electrdlito, al contrario que en el resto de las reacciones en las que era coloreado,
indicando probable degradacion del sistema electrélito/disolvente. Ademas, la adicion
de agua al filtrado permitia recuperar por precipitacion el 100% del perclorato de
tetrabutilamonio, que tras filtrar y secar se podia reciclar a la reaccion. En consecuencia,
para continuar el estudio se escogié perclorato de tetrabutilamonio como electrdlito
soporte.

En la tabla 3 puede verse la influencia del material anddico a dos temperaturas. Es
evidente que, de los materiales estudiados, el cinc es el que muestra un mejor
comportamiento. En el caso del cobre, la eficacia de la corriente con respecto al acido
oxalico es practicamente cero, y ademas se produce una fuerte oxidacién quimica del
anodo, con la consiguiente reduccién del par electrélito/disolvente, lo que introduce una
elevada cantidad de impurezas en la disolucidn y dificulta, por tanto, el aislamiento del
producto asi como el reciclado del disolvente y del electrolito.

Se realiz6 un experimento adicional con anodo de cobre (reaccién 11) a una densidad de
corriente de 500 A.m?y con N-metilformamida, disolvente de elevada polaridad (u =
3,86 D) y constante dieléctrica (182,4), muy apropiado para facilitar la disociacién de
las especies ionicas. El objetivo fue determinar si los malos resultados con el &nodo de
Cu podian mejorarse con este disolvente. Efectivamente la eficacia de la corriente con
respecto al anodo disminuy6 a 104 % para una cantidad de electricidad de 0,21 faradios,
indice de que la reaccién de oxidacion quimica fue sustancialmente suprimida. No
obstante, la eficacia de la corriente con respecto al acido oxalico tan s6lo fue de 10%.
Por ello, el resto del estudio se continu6 con anodos de Zn.
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Tabla 3. Influencia del material anddico. Disolvente: ACN. Electrolito: perclorato de
tetrabutilamonio 0,3 M. Area de electrodo = 40 cm? Distancia interelectrédica = 0,3-0,6
cm. DC = densidad de corriente: 1000 A.m™ Ec = eficacia de la corriente, %. V =
voltaje, voltios. Q: cantidad de electricidad (faradios). Catodo: acero inoxidable 316.
Presion atmosférica.

REACCION | ANODO | T (°C) Q \ Ec (a4nodo) | Ec (oxalico)
7 Zn 10 0,224 | 3,4-1,2 48 26,5
8 Cu 10 0,224 6 188 4
9 Zn 20 0,373 | 7,5-9,2 106 54
10 Cu 20 0,373 | 5,7-2,9 230 3

La influencia de la temperatura puede apreciarse comparando las reacciones 5y 7. Al
aumentar la temperatura mejoran sustancialmente los resultados. La causa no esta clara,
pues al aumentar la temperatura disminuye la solubilidad del diéxido de carbono, por lo
que cabria esperar una disminucién de la eficacia de la corriente. No obstante, la razén
puede residir en que las reacciones se realizaron en una celda abierta. El disolvente
estaba en contacto directo con la atmdsfera, por lo que la disminucion de temperatura
favorece la condensacion de agua procedente del aire, agua que al mezclarse con el
disolvente organico da lugar a un aumento de las reacciones laterales. Sobre la base a los
resultados experimentales, el resto del estudio se realizé a temperatura ambiente.

En la tabla 4 puede verse la influencia de la densidad de corriente. Los resultados se
representan en la figura 2. Para densidades de corriente inferiores a 500 A.m™ la eficacia
de la corriente es superior a 80%. Sin embargo, por encima de la misma, la eficacia de la
corriente disminuye rapidamente. No obstante, dadas las condiciones experimentales
utilizadas en este estudio, el efecto negativo del aumento de la densidad de corriente
puede estar sobrevalorado. En efecto, la agitacion era magnética, por lo que la
transferencia de materia disolucién-electrodo no estaba favorecida. Dicha transferencia
estaba alin mas impedida porque en el curso de la reaccidn precipitaba el oxalato de cinc
formado, dando lugar a un sélido de densidad aparente muy baja que ocupaba todo el
medio de reaccidn, depositandose asimismo sobre los electrodos. Este precipitado no se
retiraba del medio de reaccién hasta el final de ésta. En consecuencia, gran parte de la
disminucién de la eficacia de la corriente imputada al aumento de la densidad de
corriente puede ser debida a la mala transferencia de materia, tanto desde el gas hacia el
liquido como desde la disolucion a la interfase disolucién-electrodo, consecuencia del
modo de operar empleado.
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Tabla 4. Influencia de la densidad de corriente. Disolvente: ACN. Anodo: Zn. Cétodo:
acero inoxidable 316. Electrdlito: perclorato de tetrabutilamonio 0,3 M. Temperatura: 20
°C. Area de electrodo = 40 cm? Distancia interelectrédica = 0,3-0,6 cm. DC = densidad
de corriente, A.m™ Ec = eficacia de la corriente, %. V = voltaje, voltios. Q: cantidad de
electricidad (faradios).

REACCION DC \ Q Ec (4nodo) | Ec (oxalico)

5 1000 6 0,224 102 64
12 500 3,8 0,224 102,5 81
13 425 3,4 0,224 103 84,5
9 1000 6,1 0,373 106 54
14 1600 7,5-9,2 | 0,373 105 24,5
90
80 \
:: —~

Ec 50 .\

% 40
30
20 \-
10
0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
DC, A.m?

Figura 2. Eficacia de la corriente respecto al acido oxalico (Ec, %) en funcién de la
densidad de corriente (DC, A.m™®), a dos diferentes cantidades de electricidad (Q,
faradios). Condiciones en la tabla 4.

De los datos de la figura 2 también se deduce que al aumentar la cantidad de
electricidad, la eficacia de la corriente disminuye (compéarense reacciones 5y 9 en la
tabla 4). Tal resultado se confirm6 con la serie de reacciones dadas en la tabla 5, cuyos
resultados se representan en la figura 3. La causa es la misma que ya se ha discutido. Al
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aumentar la cantidad de electricidad aumenta la masa total de sales sintetizadas (de
acido oxalico y de subproductos como los carbonatos), que al precipitar en el medio de
reaccion dificultan el transporte de materia tanto desde la disolucion a la interfase
electrodo-disoluciéon, como desde ésta a la disolucion. La filtracién en continuo del
precipitado debe mantener el medio de reaccién practicamente como en las condiciones
iniciales, lo que deberia traducirse en el mantenimiento de la eficacia de la corriente en
los valores iniciales.

De hecho, la hipotesis anterior se comprobd experimentalmente. Al cesar el paso de
electricidad y separar el precipitado por filtracion, reintroducir el filtrado en la celda y
volver a pasar electricidad, la eficacia de la corriente retornaba a valores cercanos a los
iniciales, 90%, para ir disminuyendo conforme el precipitado nuevamente formado se
iba depositando sobre los electrodos.

Teniendo en cuenta que el precipitado se puede eliminar por filtracién en continuo, y
que la concentracion de didxido de carbono en el medio de reaccion se puede aumentar
trabajando a presion, condiciones ambas que favorecen el aumento de la velocidad de
transferencia de materia disolucion-electrodo, los resultados obtenidos son muy
prometedores, pues cabe esperar que se pueda mantener una elevada eficacia de la
corriente (> 85%) a una densidad de corriente mayor que 500 A.m?, lo que hace el
proceso econdmicamente atractivo, tal y como se discute en la seccion de analisis
econémico.

Tabla 5. Influencia de la cantidad de electricidad (Q, faradios). Disolvente: ACN.
Densidad de corriente: 425 A.m™. Anodo: Zn. Cétodo: acero inoxidable 316. Electrélito:
perclorato de tetrabutilamonio 0,3 M. Temperatura: 20°C. Area de electrodo = 40 cm2.
Distancia interelectrédica = 0,3-0,6 cm. Ec = eficacia de la corriente, %. V = voltaje,
voltios. Q: cantidad de electricidad (faradios).

REACCION Q V Ec (4nodo) Ec (oxalico)
15 0,1 3,2 102 92
13 0,224 3,4 103 84,5
16 0,301 3,5 105 73,5
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Figura 3. Influencia de la cantidad de electricidad (Q, faradios) sobre la eficacia de la
corriente (Ec, %) del acido oxalico. Condiciones dadas en la tabla 5.

En la figura 4 puede verse un diagrama simplificado del proceso propuesto. Como se
aprecia en el mismo, a prori no hay efluentes, pues la Unica salida del mismo es el
producto deseado, el acido oxalico. Es evidente que, segin las leyes de la
termodinamica, no hay proceso que no produzca ningln residuo, pero en comparacion
con el proceso actualmente existente, el propuesto en este trabajo daria lugar a una
dréstica reduccion de efluentes y emisiones.
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o, ELECTROLITO + DISOLVENTE
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« FILTRACION
ACIDO OXALICO DIHIDRATADO
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DE ELECTROLISIS DE CO,
ELECTROWINNING

Figura 4. Diagrama del proceso propuesto para fabricar acido oxalico por
electrorreduccion de CO,,

Como se vera en el siguiente apartado, la viabilidad econémica del proceso pasa por
trabajar a una densidad de corriente de al menos 1000 A.m™, manteniendo una eficacia
de la corriente constante y elevada, en torno al 85%. Como se ha apuntado
anteriormente, a la luz de los resultados obtenidos en este estudio, esto se puede lograr
incidiendo sobre los siguientes puntos:

1. Disefio de la celda adecuada para mejorar sus condiciones hidrodindmicas. El
objetivo fundamental es favorecer el transporte de materia disolucion-electrodo
y electrodo-disolucion.

2.  Trabajar a presion, con el objetivo de aumentar la concentracién de CO, en el
medio de reaccion. Los efectos positivos que cabe esperar son:

e Aumento de la densidad de corriente limitante. Es decir, sera posible trabajar
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a mayor densidad de corriente manteniendo una elevada eficacia de la
corriente. EI aumento de la densidad de corriente permitiria disminuir el area
de electrodo necesaria para fabricar una determinada cantidad de acido
oxalico. Es decir, permitiria disminuir el coste de la inversion.

e Evitar que la etapa limitante del proceso sea la transferencia de materia

disolucion-electrodo, por lo que cabe esperar un aumento de la eficacia de la
corriente del proceso.

Separar continuamente el precipitado de oxalato de cinc formado. Este modo
de operar supone trabajar continuamente en unas condiciones equivalentes a
las iniciales. Es decir, en unas condiciones en las que la eficacia de la corriente
sera siempre maxima.

Paralelamente, seria deseable estudiar otros tipos de catodos. En este estudio, dado que
su objetivo fundamental era demostrar la viabilidad del proceso, s6lo se ha trabajado con
acero inoxidable, ya que con el mismo se han obtenido buenos resultados, es barato y
facilmente asequible comercialmente. Sin embargo, valdria la pena estudiar el
comportamiento como céatodos de los siguientes materiales:

1.

Cinc. Al ser también el material anddico, su uso permitiria invertir
periddicamente la polaridad de la celda, lo que daria lugar a la limpieza
periddica de la superficie catddica.

Cinc, acero inoxidable o carbon vitreo porosos. Permitirian trabajar a una
elevada densidad de corriente aparente (intensidad entre area geométrica del
electrodo), que se traduciria en una alta productividad y por tanto en una
disminucién del coste de la inversion, pero con una baja densidad de corriente
real (intensidad entre area real del electrodo poroso), que se traduciria en un bajo
sobrepotencial de electrodo, y por tanto en una elevada eficacia de la corriente.
Ya se ha demostrado que la disminucién de la densidad de corriente aumenta la
eficacia de la corriente.

Catodos de difusion de gases. Estos materiales (materiales compuestos de grafito
y teflén, que proporciona el caracter hidréfobo) han dado muy buenos resultados
en ciertos procedimientos electroliticos relacionados con el tratamiento de
efluentes (Casado et al., 1996; Brillas et al., 1995; Brillas et al., 1996). En estos
electrodos, el gas se hace pasar a su través, y la reduccion se lleva a cabo en el
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seno del electrodo, no solo en su superficie. Su principal ventaja es que la
transferencia de materia mejoraria notablemente, lo que debe traducirse en la
posibilidad de trabajar a una mayor densidad de corriente. Su principal
desventaja radica en su coste y en su escasa disponibilidad comercial. Por otra
parte, no existe experiencia previa de su estabilidad durante largos periodos de
operacion.

5. Analisis economico

Dado el carécter preliminar del estudio, es prematuro realizar un analisis de rentabilidad
exhaustivo. No obstante, si es conveniente llevar a cabo un analisis simplificado con
vistas a determinar las posibilidades industriales del proceso.

En la tabla 6 se da el analisis de rentabilidad de la inversién con los mejores datos
obtenidos en este estudio (supuesto 1), para la fabricacion de 1000 Tm/afio de acido
oxalico dihidrato. Es decir:

Eficacia de la corriente: 84,5 %

Densidad de corriente: 425 A.m™

Productividad:0,844 kg.h™*m™

Consumo especifico de energia = 1,76 kWh.kg™

Consumo especifico de CO, = 0,83 kg/kg acido oxalico dihidrato

y en las condiciones consideradas factibles tras una fase de desarrollo en la que se
tengan en cuenta los puntos resefiados en el apartado anterior para mejorar la eficiencia
del proceso (supuesto 2). Es decir:

Eficacia de la corriente: 90 %

Densidad de corriente: 1000 A.m™

Productividad: 2,115 kg.h™'m™

Consumo especifico de energfa: 2,2 kWh.kg™

Consumo especifico de C0O:0,78 kg/kg acido oxalico dihidrato

En ambos casos se ha partido de los siguientes datos:

Precio del acido oxalico dihidrato = 0,72 euros.kg”, incluido transporte. Fuente:
OXAQUIM, uno de los principales fabricantes mundiales, con sede en Alcafiiz
(Teruel).

Precio del CO, = 0,135 euros.kg-1, incluido transporte. Fuente: CARBURQOS
METALICOS S.A.

Horas de trabajo afio: 8000
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N° de trabajadores: 1 supervisor + 8 operarios

Salario supervisor: 30.000 euros/afio

Salario operario: 12020 MM euros /afio

Coste de la energia eléctrica: 0,060 euros/kWh. Se ha supuesto un precio medio,

teniendo en cuenta que el precio en horas valle es un 55% menor.

e Coste de la inversién: 9015 euros/m? de area de electrodo, incluyendo la planta
de "electrowinning" para recuperar el cinc

e Recuperacion de electrélito soporte, disolvente, acido sulfdrico y cinc = 100 %.

e Costes de mantenimiento y seguros = 5 % del coste de la inversion.

e No se ha considerado el coste de sustitucion de los catodos de acero inoxidable
debido a su elevada estabilidad y bajo precio.

e No se ha considerado el coste del dinero, dada el actual tipo de interés y su
tendencia a la baja durante los ultimos afios.

e Se han considerado los flujos de caja constantes.

Como puede verse, en las mejores condiciones obtenidas en este estudio preliminar
(supuesto 1) el proceso se encuentra practicamente en su umbral de rentabilidad. Sin
embargo, con los resultados que es posible obtener a la luz de los resultados de este
trabajo (supuesto 2) el proceso ofrece una atractiva rentabilidad econémica.

6. Conclusiones

La obtencién de &cido oxalico por electrorreduccién de dioxido de carbono en celdas sin
dividir es posible con una eficacia de la corriente proxima al 85% y un consumo
especifico de energia en torno a 2 kWh/kg de acido oxalico dihidrato, utilizando ACN
como disolvente, cinc como anodo de sacrificio, acero inoxidable como catodo y
perclorato de tetrabutilamonio como electrélito soporte. Los resultados obtenidos
demuestran que el proceso puede ser muy atractivo desde un punto de vista industrial.
Para ello es preciso realizar estudios adicionales haciendo especial hincapié en la mejora
de la transferencia de materia del dioxido de carbono, tanto desde la fase gas a la fase
liquida, trabajando a presiones superiores a la atmosférica, como desde la disolucion al
catodo y viceversa, mediante la separacion en continuo del precipitado de oxalato de
cinc formado.

El impacto ambiental del proceso es minimo pues, tanto el disolvente, como el material
anodico consumido y el electrolito soporte se reciclan.
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Tabla 6. Analisis de rentabilidad de la inversion para una planta con una capacidad de
produccion de 1000 Tm/afio de acido oxalico dihidrato, supuestos 1y 2 (véase el texto).
Cantidades en euros. BAI: beneficio antes de impuestos. BDI: Beneficios después de
impuestos. PRC: periodo de recuperacion de la inversion. TRI: Tasa de rentabilidad

interna.

SUPUESTO 1 | SUPUESTO 2
Avrea de electrodo (m°?) 148 59
Coste de la inversion [1] 1.334.220 531.885
INGRESOS [2] 721.214 721.214
COSTES
CO2 [3] 109.745 103.134
Electricidad [4] 116.356 145.445
Mano de obra [5] 126.160 126.160
Seguros y mantenimiento [6] 66.711 26.594
Amortizacion [7] (5 afios) 266.849 106.559
TOTAL COSTES [8] =[3+4+5+6+7] 685.821 507.892
BAI [9] = [2]-]8] 35.393 213.322
BDI (tasa impositiva = 35%) [10] 23.005 138.659
TRI (%) [10]/[1] 1,7 26,1
FLUJO DE CAJA [11] = [10]+[7] 289.854 236.950
PRC [1]/[11] (afios) 4,6 2,3
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