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RESUMEN

Se estudid experimentalmente el efecto del potencial anédico, densidad
de corriente y concentracién del ion bromuro en la produccitn
electroquimica de gluconato de calcio a partir de glucosa, usando el
sistema Br, / Br- como mediador. Las condiciones de operacién de la
celda electroquimica con dnodo de grafito y cdtodo de acero inoxidable
fueron: Potencial anddico 1.3 V (vs ESC), 46 °C, densidad de corriente
26 mA / cm?, y un medio acuoso compuesto por una solucién de Glucosa
0.60 M + NaBr 0.20 M conteniendo CaCO, en suspensién (0. 30 mol / L).
La eficiencia de corriente fue del 98% y la pureza del gluconato obtenido
del 99.7 %.

ABSTRACT

The effect of anode potencial, current density, and the bromide ion
concentration on the electrochemical production of calcium gluconate
from glucose, using the Br, / Br™ system mediator, were experimentally
studied. The operating conditions of the electrochemical cell using a
graphite anode and a stainless steel cathode were shown to be: Anodic
potencial of 1.3 V (vs. SCE), 46 °C, current density of 26 mA / cm® and
an aqueous medium of 0.6M glucose + 0.2M NaBr, with CaCO, in
suspension (0.3 mol / L) The current efficiency was 98% and the gluconate
purity was 99.7%. '
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INTRODUCCION

El gluconato de calcio es una sal del 4cido glucénico ampliamente utili-
zada en las industrias farmacéutica y alimenticia. Es un compuesto con
amplias perspectivas en el mercado nacional e internacional, que adin no
se produce en el pais. Las importaciones de este producto en los dltimos
afios, segun los datos del DANE contenidos en el Anuario de Comerc:o
Exterior desde 1989 a 1990, ascienden a 2500 kg/mes.

El gluconato de calcio puede obtenerse quimica o electroquimicamente.
El método quimico, que consiste en la oxidacién de la glucosa con un
halégeno, es la forma mdas antigua de preparacién de gluconato de calcio
y presenta el problema de que la gran cantidad de sal halogenada que se
produce contamina el producto.

Electroquimicamente el gluconato de calcio puede obtenerse electrogene-
rando un halégeno a partir de su anién; este halégeno oxida a la glucosa
hasta 4cido glucénico con la consiguiente regeneracién del ion haluro. EIl
método electroquimico, es una electrosintesis indirecta que utiliza el
halégeno como intermediario en el proceso de transferencia de electro-
nes. Estos intermediarios reciben actualmente el nombre de mediadores o
catalizadores redox y su importancia radica en que aumentan la velocidad
de las reacciones al tiempo que disminuyen el sobrepotencial requerido
para llevarlas a cabo. Los procesos de electrosintesis indirecta son hibridos
debido a que combinan una reaccién electroquimica y, por tanto, una
transferencia heterogénea de electrones, con un proceso quimico homogé-
neo; el mediador- sufre una reaccién homogénea con el sustrato y es
regenerado (1).

La reaccién global del proceso de produccién de gluconato de calcio,
usando bromo como mediador, consume 2 faraday de electricidad por
cada mol de glucosa, los principales subproductos son CO, (g) en el
dnodo y H, (g) en el cédtodo. El CaCO, se conserva en suspension
mediante fuerte agitacién. El proceso global puede representarse como:

2CH,,0, + CaCO, + H,O w--cticscn. > Ca(CH, 0),+CO, + 2H, [I1]

6 1l
Los primeros estudios sobre la produccién electroquimica de gluconato de
calcio fueron realizados por Isbell y Frush en los afios de 1931 y 1932
(2,3). Los experimentos realizados por dichos autores permitieron afir-
mar que el proceso electroquimico es de alto rendimiento. En 1954 Menon,
Udupa y Dey (4) propusieron el uso de electrodos rotatorios en la prepara-
cién de gluconato de calcio. Investigaciones recientes (5,6) muestran la
posibilidad de producir gluconato de calcio y sorbitol, aprovechando la
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oxidacién y reduccién de dextrosa en un mismo reactor electroquimico.
Es dificil encontrar en la literatura informacién detallada acerca de la
produccién del gluconato de calcio a escala comercial o semicomercial;
las pocas referencias que aparecen en el Chemical Abstracts se encuen-
tran casi por completo como publicaciones o patentes hindules, polonesas
y japonesas (7-13).

El presente trabajo se realizd con el objeto de estudiar la factibilidad de
produccion electroquimica de gluconato de calcio a partir de glucosa en
nuestro medio.

PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Curva potenciostatica. La curva potenciostatica se realizd con un
potenciostato de =15 voltios, | amperio; construido con base en ampli-
ficadores operacionales y descrito en publicaciones anteriores (14, 22). El
electrodo de trabajo consistié en una barra de grafito de 6.1 mm de
didmetro (National Carbon) colocada dentro de un tubo de p.v.c. de 6.3
mm de didmetro interno, el espacio entre el tubo de p.v.c y el grafito se
rellené con resina epoxica Rally; el extremo del electrodo en contacto con
la solucién se pulié de tal manera que el borde del tubo de p.v.c. y el
grafito quedaron al mismo nivel. El contraelectrodo fue una placa de
acero inoxidable ASTM 304 de 2.8 cm x 2.6 cm. El electrodo de referen-
cia consistio en un electrodo saturado de calomel (E.S.C.) adaptado con
un capilar de Luggin colocado a Ilmm del electrodo de trabajo.

La mezcla de trabajo, sobre la cual se efectud la electrdlisis, consistié en
una solucién simultineamente 1.00 M de glucosa (Baker) y 0.30 M de
NaBr (Mallinckrodt) con CaCO, (Mallinckrodt) en suspensién mediante
agitacion. El contenido de carbonato de calcio fue de 0.50 moles por litro
de mezcla. El pH de la solucién se midié con pHmetro pracitronic mV 88
y fue de 8.0 durante todo el proceso. La temperatura durante el experi-
mento fue de 28 °C.

La curva potenciostitica se efectud manteniendo la mezcla reaccionante
en agitacion y registrando el valor de la corriente a medida que el valor
del potencial aplicado con el potenciostato se incrementaba desde 0.05
voltios(V) hasta 2.0 V, dejando estabilizar el sistema durante 1 minuto
para la toma de cada dato. Los multimetros para las medidas de corriente
y voltaje fueron digitales de marca SCORT EDM 302. Los resultados se
presentan enla figura |

Voltametria ciclica del bromo en solucién de glucosa.- Se utilizé un
analizador electroquimico BAS 100, para realizar voltametria ciclica del
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bromo en solucién de glucosa 1.00 M, con sulfato de sodio (Mallinckrodt)
1.00 M como electrolito soporte. Se utilizaron soluciones de NaBr 0.010
M, 0.100 M y 0.500 M. El electrodo de trabajo fye de grafito con una drea
circular expuesta a la solucién de 0.057 cm?, como contraelectrodo se usé
platino. No hubo agitacién. La figura 2, curvas 3, 2 y 1, presenta los
voltamogramas a las concentraciones 0.010, 0.100 y 0.500 M de Br"; la
curva 4 de la misma figura, presenta el voltamograma de una solucién de
NaBr 0.100 M en ausencia de glucosa. La velocidad de barrido en los
voltamogramas fue de 10 mV/s.

Sintesis electroquimica de gluconato de calcio.- La celda consistié en un
vaso de vidrio pyrex de 400 mL. Como &nodo se utilizé dos barras de
grafito de 1.5 cm de didmetro, sumergidas 5.0 cm. Como catodo se usé una
ldmina de acero ASTM 304 de 0.2 cm de espesor y 6.0 cm de ancho,
sumergida 5.2 cm. Como electrodo de referencia se usé un electrodo
saturado de calomel. La separacion entre 4nodo y catodo fue de 1.5 cm. La
solucién electrolitica se prepar6 mezclando 27.00 g de glucosa anhidra
(Baker), 7.50 g de carbonato de calcio (Mallinckrodt), 5.14 g de bromuro
de sodio (Baker) y el agua destilada necesaria para completar 250.0 mL. La
electrélisis se realizé haciendo uso de una la fuente de poder DC, de
voltaje variable entre 0 y 9 voltios, 20 amperios de corriente méxima. Entre
el 4nodo (electrodo de trabajo) y el catodo se aplicé el voltaje necesario
(5.2 V) para que el potencial del énodo con respecto al ESC fuera de 1.4
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Figura 1.- a: Curva potenciostética para una solucién compuesta de glucosa IM+ NaBr 0.3M
con CaCO, en suspensién (0.5 mol/ L), Electrodo de trabajo grafito (0.29 cm?). b: Iguales
condiciones que la curva a, pero sin NaBr
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voltios. Bajo estas condiciones en la celda circulé una corriente de 1.5
amperios, la cual se permitio fluir durante 400 minutos, para convertir
toda la glucosa presente. El pH varié desde 8.0 al inicio de la reaccién
hasta 5.7 al final de la electrélisis, el cual fue evidente porque la solucién
adquirié el color propio del Br,. La temperatura inicial de la solucion fue
30 °C y ascendi6é espontaneamente hasta estabilizarse en 46 °C, a los 150
minutos de iniciada la reaccién. Durante toda la electrélisis se mantuvo
agitacion.

Una vez terminada la reaccion. el electrolito obtenido se filtré en un
embudo de cafa corta, con el fin de eliminar los residuos de grafito e
impurezas presentes. Posteriormente, la solucién se concentré evaporando
a 98 °C una tercera parte del solvente. Luego se dejoé enfriar por debajo de
70 °C. se agrego etanol hasta que la mezcla se volvio turbia, se adiciono
agua a 90 °C hasta que desapareci6 la turbidez v se dejo enfriar de nuevo
para que la precipitacion ocurriera. El producto obtenido se filtré en un
embudo buchner con succion y se lavo con 3 porciones de agua a 20 °C. El
proceso de cristalizacion, filtracién y lavado se efectud tres veces. Los
cristales se secaron en una estufa a 105 °C por 16 horas, se pesaron (39.84
g) v se identificaron de acuerdo con las normas FAO (15) consistentes en
la solubilidad del compuesto en agua e insolubilidad en alcohol etilico,
reaccion con cloruro férrico, reaccidn con fenilhidrazina y reaccién posi-
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos de soluciones acuosas de glucosa 1.00 M +Na,SO, 1.00M + NaBr.

Curva 1 Glucosa 1 00 M + Na. SO, | 00 M + NaBr 0.300 M.
Curva 2: Glucosa 1 00 M + Na 50, | 00 M + NaBr 0.100 M.
Curva 3 Glucosa 1.00M + Na SO, | 00 M+ NaBr 0 010 M
Curva 4 tpunteadal Na.SO_ 1 60 M - NaBr 0 100 M
Electrodo de tranbajo Grafito (0 057 cm®) Velocidad 10 mVis
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tiva para el calcio. Adicionalmente se compararon los espectros infrarrojos
del compuesto electrosintetizado con el de una muestra de gluconato de
calcio comercial suministrada por la compaiiia PROFINAS, resultando los
espectros esencialmente iguales. Al someterse a calentamiento gradual en
un fusidmetro, tanto el gluconato de calcio obtenido por nosotros, como el
gluconato de calcio comercial, mostraron un comportamiento térmico
semejante, presentando ambas muestras esponjamiento a 170 °C y colora-
cidon café a esta temperatura. A pesar del posterior incremento de la
temperatura no se observd fusion. Este comportamiento térmico coincidié
con lo expuesto por Morrison (21). El pH de una solucién al 5% (peso/
volumen) del gluconato sintetizado fue de 6.5.

La pureza del gluconato de calcio sintetizado fue de 99.7%, determinada
segin la norma FAO (15), mediante valoracién con EDTA usando como
indicador acido 2-hidroxi-1-(2'-hidroxi-4'-sulfo-naftilazo)-3-naftoico, co-
nocido como calcon.

Relacion entre la concentraciéon del ion bromuro, el voltaje de la celda
y la densidad de corriente.- El equipo, los electrodos y la celda corres-
ponden a los descritos en la sintesis electroquimica de gluconato de
calcio. El procedimiento consistid en fijar un voltaje en la fuente de poder
y registrar la corriente (I), el voltaje entre 4nodo y catedo (E ) y el
potencial del electrodo de trabajo con respecto al electrodo saturado de
calomel (E ), a concentraciones de bromuro de sodio de 0.020, 0.10 y 0.20

Tabla 1. Concentracién de bromuro, densidad de corriente (J), voltaje
de celda y potencial del 4nodo con respecto al ESC, en una celda que
produce gluconato de calcio con dnodo de grafito. La concentracién de
glucosa fue 0.6 M.

Br- J(mA/em?) Ea-c(voltios) E_(voltios)

0.10 4.9 3.2 0.95
9.9 4.29 1.09

19.8 6.78 1.29

0.20 4.0 2.47 0.89
9.9 3.15 1.00

19.8 4.29 1.18

29.6 5.28 1.36

39.1 6.14 1.46
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molar (M). En todos los casos la concentracién de glucosa fue de 0.60 M.
El drea geométrica (aparente) del electrodo fue de 50.6 cm®. La densidad
de corriente es obtenida dividiendo la corriente entre el 4rea. Los datos
obtenidos se presentan en la tabla I.

Eficiéncia de corriente.- La eficiencia de corriente R, se determind
mediante la férmula R = (G, / G) x 100, en donde G, es la cantidad de
glucosa transformada al pasar una determinada carga eléctrica y G, es la
cantidad de glucosa que deberia transformarse teéricamente al pasar la
misma carga eléctrica. G, se determiné midiendo la concentracién de
glucosa antes y después de la reaccién mediante el método de Lane y
Eynon (16), consistente en la titulacién de la solucién de Fehling con la
solucion de azicar. Los resultados obtenidos a los primeros 210 minutos
de electrélisis y a 46 °C se reportan en la tabla 2.

DISCUSION

Segiin la figura la, el potencial de formacién del Br, es 0.85 voltios (vs
ESC), valor bastante cercano al potencial normal del sistema Br’/ Br,, el
cual es de 0.83 V vs ESC. La presencia de bromo a potenciales por encima
de 0.85V vs ESC también se comprobé por la coloracién amarilla de la
solucion.

La figura 1b, que corresponde a una curva potenciostatica (con agitacion)
de una solucién de glucosa saturada con carbonato de calcio y sin bromuro,
presenta una corriente relativamente pequeiia. La existencia de esta pe-
quefia corriente residual presentada en la figura 1b, puede estar relacio-
nada con la oxidacién directa de la glucosa (RCHO) o con la oxidacién
del agua. Los procesos son los siguientes:

Tabla 2. Eficiencia de corriente, concentracidén de Br™ corriente y
densidad de corriente (J), en una celda que produce gluconato de
calcio. Solucién de glucosa 0.60 M + bromuro de sodio, saturada con
CaCO,. Anodo de grafito de drea 50.6 cm™.

Br- J (mA/cm?) Eficiencia
0.02 10.6 73.4
0.10 29.0 78.7
0.20 25.7 98.0
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[

RCHO + HO ----> RCOOH + 2H' + 2e E?
2HO ----> O, + 4H* + 4e E®°

-0.65V(ESC) [2]
0.55 V (ESC) (3]

Los potenciales de equilibrio de estas dos reacciones han sido reportados
por Podesta (17) con respecto al electrodo saturado de calomel a pH 7.4 y
25 °C. Estas reacciones si bien son termodindmicamente posibles no
ocurren a velocidades apreciables por debajo de los voltajes usados en la
electrosintesis de gluconato de calcio con electrodo de grafito. Podesta
(17) sostiene que la reacciéon [2] ocurre en 4dcido sulfirico 0.5 M sobre
platino platinado a potenciales mayores que 0.75 V (ENH), presentando
un voltamograma ciclico complicado y produciendo CO, y H,0 como
productos principales (18). Esto indica que la oxidacién de la glucosa
hasta acido glucénico no puede hacerse directamente debido a un impedi-
mento cinético y no termodinamico.

La comparacion de las curvas 2 y 4 de la figura 2, muestra que la glucosa
modifica muy poco la respuesta electroquimica del bromo. Las diferencias
observadas en los potenciales y corrientes de picos anddicos y catddicos
para cada voltamograma, indica que el proceso Br~ / Br, sobre la superfi-
cie de grafito tiene alto grado de irreversibilidad. El desplazamiento de
los potenciales de pico hacia valores negativos con el incremento de la
concentracién pone en evidencia la adsorcién del Br, sobre el grafito. La
forma de los voltamogramas indica que la reaccién quimica entre la
glucosa y el bromo es lenta comparada con la velocidad de electrogenera-
cién de bromo. Si la reacciéon quimica fuera rapida, comparada con la
velocidad de barrido del potencial, la porcién anddica del voltamograma
hubiera sido linéal debido a que el ion bromuro no se agotaria en la
vecindades del electrodo por causa de la reaccién rdpida entre el bromo y
la glucosa (19).

Segin Yu (6), la oxidacién de la glucosa es una reaccién de segundo
orden general; de primer orden con respecto al Br, y a la glucosa con una

constante de velocidad de reaccidn, ka, a pH entre 2.1 y 7.0, dada por la
Ec. [4].

ka = 0.051 B/(0.051 + [Br ]); en donde log B = 0.967 pH - 4.60. [4]

El mecanismo de la electrosintesis de gluconato de calcio a partir de
glucosa (RCHO) se puede describir mediante el siguiente esquema (17):

2Br” <eesees- > 2Br, + 4e [5])

2Br, + 2H,0 <----e-- > 2Br + 2HBrO + 2H" [6]

2

[30]
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2HBrO + 2RCHO -----e- > 2Br + 2H"+ 2RCOOH {7
2H* + CaCO, ------- > Ca” + H0 + CO, (8]
2RCOOH + Ca'™ ----ee- > (RCOO),Ca + 2H" (9]

En este mecanismo de reaccién, puede verse claramente la funcién del
bromuro como mediador y el hecho de que el inico paso electroquimico es
el primero. Como puede verse en el mecanismo, el CaCO, va reaccionan-
do con los dcidos a medida que estos se generan y no necesita estar
totalmente disuelto.

La tabla 1, de naturaleza galvanostética, corrobora la informacién de la
figura 1, pues al aumentar la corriente aumenta el potencial del dnodo.
Puede verse también que para una determinada densidad de corriente, el
voltaje de la celda, E_  es menor cuanto mayor es la concentracién de
bromuro. Este comportamiento puede explicarse en parte por el aumento
en la conductividad de la solucién.

La tabla 2 muestra que a mayor densidad de corriente mayor eficiencia de
corriente. Esta situacién sugiere que en la produccién de gluconato de
calcio deberia usarse una concentracién alta de ion bromuro (mayor que
0.20 M) pero es necesario considerar también que el incremento en la
concentracién de bromuro reduce la velocidad de reaccién quimica, como
se ve en la Ec [4], por lo que no seria recomendable émplear concentra-
ciones de NaBr por encima de 0.20 M, o sea unos 20 g/L.

La figura 1 indica que para producir bromo debe aplicarse un potencial
mayor que 0.85 V.Un potencial encima de 2.0 V podria disminuir la
eficiencia de la corriente, debido al incremento de velocidad de otras
reacciones, como la oxidacién del agua. Por otro lado, el Br, electro-
generado en el dnodo podria reducirse en el cdtodo disminuyendo la
eficiencia de corriente. Esto pone de nuevo en evidencia la importancia |
de un buen acople entre el proceso electroquimico y los procesos quimi-
cos; el bromo debe reaccionar con la glucosa a medida que se genera.
Segun la tabla 2, si se desea una eficiencia de corriente del 98% se debera
trabajar con una concentracién de Br- 0.20 M y una densidad de corriente
de 25,7 mA/cm?® Bajo estas condiciones y de acuerdo a la tabla 1, el
potencial del 4nodo serd de 1.3 V (vs ESC).

Park (5) sostiene que en el proceso de oxidacién de la glucosa hasta icido
glucdénico con bromo electrogenerado se genera la §-gluconolactona como
intermediario. La &-gluconolactona puede reducirse en el catodo hasta
glucosa. Segin Park, este proceso ocurre a velocidades significativas sélo

£
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a pH por debajo de 7 y a potenciales mas negativos que -1.7 V (ESC), por
lo que sugerimos conservar el pH en un valor por encima de 7.0. Por otro
lado la constante de velocidad de reaccién entre la glucosa y el bromo
disminuye al disminuir el pH, pues a pH bajos la glucosa se encuentra
esencialmente en su forma ciclica y no es electrorreducible.

Un compuesto que podria contaminar el gluconato de calcio es el sorbitol.
En principio el sorbitol podria obtenerse en el citodo por la reduccién del
grupo aldehido de la glucosa o sea:

RCHO + 2H,0 + 2e ----- > 20H" + RCH,OH [10]

Para que ocurra esta reaccion, se requiere un citodo de alto sobrepotencial
de hidrégeno, como los que se utilizan en la generacién industrial de
sorbitol [Pb(Hg) y Zn(Hg)], por lo que se puede asegurar que este com-
puesto no se forma con catodos de acero

CONCLUSIONES

La produccién electroquimica de gluconato de calcio es un proceso
factible, desde el punto de vista técnico, de desarrollar en nuestro medio.
No se requiere un control riguroso ni condiciones extremas de presién y
temperatura. La separacién del producto tampoco requiere equipos com-
plejos. La técnica electroquimica de produccién de gluconato de calcio
permite obtener un producto de alta pureza. Una celda electroquimica
puede trabajar con una eficiencia de corriente del 98% y generar un
producto del 99.7 % de pureza, si opera con dnodo de grafito, cdtodo de
acero, densidad de corriente de 26 mA/cm? y solucién acuosa de glucosa
0.60 M +NaBr 0.20 M, saturada con CaCO,.
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