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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacién de una disolucion acuosa de acido glioxilico
La presente invencion se refiere a un método industrial para obtener disoluciones acuosas de acido glioxilico.

Es conocido el uso de oxigeno para oxidar disoluciones acuosas de glioxal en disoluciones acuosas de acido
glioxilico.

El método descrito en la solicitud de patente FR-A-2372141 se lleva a cabo en presencia de 4 a 10% en peso de
acido nitrico en la disolucion de reaccion. Dado que la reaccion de oxidacidon es exotérmica, puede surgir un
problema de seguridad con esta cantidad de acido en el caso de fallo del sistema de refrigeracion. Ademas de ello, el
método produce disoluciones acuosas de acido glioxilico que contienen acido nitrico residual que debe ser separado
mediante subsiguientes tratamientos laboriosos y/o costosos tales como electrodidlisis.

Las solicitudes de patente EP-A-349406 y CN-A-1634847 ensefian el uso de o6xido nitrico (NO) o nitrito de sodio
(NaNO,) en calidad de catalizadores de oxidacién, en presencia de un acido inorganico fuerte tal como acido
clorhidrico. Sin embargo, estos métodos generan grandes cantidades de N,O debido al consumo de &cido nitrico,
que son liberadas a la atmésfera o deben ser tratadas por métodos destructivos.

La presente invencién elimina los inconvenientes antes mencionados y sirve:

- para obtener un elevado rendimiento en acido glioxilico,

- para obtener una elevada conversién en glioxal,

- para disminuir el consumo de acido nitrico y/u 6xidos de nitrégeno,

- para disminuir la formacion de gas N,O que es perjudicial para el medio ambiente,

- para minimizar la formacion de acido oxalico como subproducto, y

- para evitar una elevada concentracion de acido nitrico residual en la disolucion final de acido glioxilico.

Por lo tanto, la invencion se refiere a un método para preparar una disoluciéon acuosa de acido glioxilico mediante
oxidacién de una disolucion acuosa de glioxal con oxigeno o un gas que contiene oxigeno, caracterizado porque
dicha oxidacion se efectua

- en presencia de una cantidad catalitica de acido nitrico y/o al menos un 6xido de nitrégeno, de
entre 0,005 y 0,1 moles por mol de glioxal,

- en presencia de un acido fuerte que no oxida glioxal, seleccionado del grupo que consiste en acido
clorhidrico, acido bromhidrico, acido sulfurico, acidos sulfénicos, resinas de intercambio de iones
del tipo sulfénico, resinas perfluoradas portadoras de grupos sulfénicos o mezclas de los mismos,
y

- manteniendo condiciones que satisfacen la ecuacion K a/Q > 10, en que K_a es el coeficiente
volumétrico total de transferencia de masa (h'1) y Q es la carga térmica liberada por la reaccion
(vatios/mol de glioxal).

En el método de acuerdo con la invencion segun se describe arriba y en el resto de la memoria descriptiva, la
cantidad de glioxal, expresada en moles, es la cantidad de glioxal utilizada en la disolucién acuosa al comienzo de la
reaccion de oxidacion.

En la invencién, el catalizador de oxidacion se puede seleccionar de acido nitrico y/u 6xido de nitrégeno.
Generalmente se utiliza entre 0,005 y 0,1 moles de catalizador, preferiblemente entre 0,01 y 0,07 moles de
catalizador y, particularmente, entre aproximadamente 0,01 y 0,06 moles de catalizador por cada mol de glioxal.

Los oxidos de nitrogeno se pueden seleccionar de los siguientes gases: 6xido nitrico (NO), diéxido de nitrogeno
(NO,), tetréxido de nitrégeno (N,O,), tridxido de nitrégeno (N,O3) o mezclas de los mismos.

En calidad de 6xidos de nitrégeno, se pueden mencionar sales de metales de acido nitrico o acido nitroso tales como
nitrito de sodio, nitrito de potasio, nitrato de sodio, nitrato de potasio, nitrato de plata, nitrato de cobre o mezclas de
las mismas.

De acuerdo con un aspecto preferido de la implementacion de la invencion, en calidad de un catalizador de oxidacion
se utiliza acido nitrico. La calidad y concentracion del &cido nitrico pueden ser similares a las utilizadas en métodos
convencionales de oxidacion por parte de acido nitrico. Como un ejemplo, se puede hacer mencién a disoluciones
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acuosas de acido nitrico en una concentracion de 20 a 68% en peso.

El método de la invencion se implementa en presencia de un acido fuerte que no oxide al glioxal. Es preferible utilizar
una cantidad entre 0,05 y 1 mol de acido fuerte por mol de glioxal y, particularmente, una cantidad de entre 0,2y 0,7
moles de acido fuerte por mol de glioxal.

En el contexto de la presente invencion, “acido fuerte” significa un acido con un pKa menor que 1. Entre los acidos
fuertes que no oxidan a glioxal, se puede hacer mencion, como ejemplos, a acido p-toluenosulfénico, acido
metanosulfénico o mezclas de los mismos. De manera mas particular, el acido fuerte es acido clorhidrico.

Como otros ejemplos de acidos fuertes que no oxidan a glioxal, se puede hacer mencién a resinas Amberlyst® 15y
Dowex® 50WX. Las resinas antes mencionadas consisten en un esqueleto de poliestireno que porta grupos
sulfénicos.

Pueden ser adecuados otros tipos de resinas comerciales tales como resinas Nafion®.

Ventajosamente, se utilizan acidos fuertes en disolucion acuosa vy, preferiblemente, acido clorhidrico en disolucion
acuosa en una concentracion de 10 a 37% en peso.

De acuerdo con una alternativa del método de la invencidn, se puede utilizar un compuesto que genere un acido
fuerte que no oxide a glioxal.

En el contexto de la presente invencion, “compuesto que genere un acido fuerte que no oxide a glioxal” significa
cualquier compuesto capaz de reaccionar con el agua para generar un acido fuerte tal como se define previamente.
A modo de ejemplo, se puede hacer mencion a cloruro de tionilo (SOCI,) y acidos de Lewis tales como AICl;.

El aumento de la transferencia entre los gases y el liquido del sistema de reaccién es un rasgo importante de la
presente invencion, ya que sirve para disminuir la entrada de acido nitrico y/u 6xido de nitrégeno al tiempo que se
conserva, por una parte, un buen rendimiento en acido glioxilico y, por otra, una elevada tasa de conversiéon en
glioxal.

De acuerdo con la invencion, la relacion del coeficiente volumétrico total de transferencia de masa K.a (h'1) ala
carga térmica liberada por la reacciéon Q (vatios/mol de glioxal) debe ser tal que K_a/Q sea mayor que 10.

El valor del coeficiente volumétrico total de transferencia de masa se puede determinar por el método de oxidacion
de sulfito de sodio por el aire segun se describe en el articulo en Chemical Engineering and Processing, 33, (1994),
247-260.

Para que se satisfaga la ecuacion K a/Q > 10 es importante, por una parte, ajustar el coeficiente volumétrico total de
transferencia de masa y, por otra, la temperatura de la fase liquida del medio de reaccion y el caudal de entrada de
oxigeno o del gas con contenido en oxigeno.

La primera condicién se satisface generalmente al seleccionar un aparato de reacciéon disefiado para obtener una
elevada superficie especifica de intercambio entre la fase gaseosa y la fase liquida y, con ello, obtener un elevado
valor de K| a.

Preferiblemente, la reaccion se lleva a cabo en condiciones tales que el coeficiente K a oscile entre 100 h' y 1000 h
/

Para implementar el método de la invencion, se puede hacer uso, por ejemplo, de un aparato que comprende
reactores con una boquilla mezcladora de chorro por succion colocada interna o externamente.

De acuerdo con una realizacion preferida, se utiliza un reactor en circuito cerrado con una boquilla mezcladora de
chorro por succién incorporada, un conducto de flujo de fase liquida externo, conectado al eyector y que comprende

una bomba.

También se puede hacer uso, por ejemplo, de un aparato que comprenda reactores gas-liquido agitados o columnas
de burbujeo que comprenden empaquetamientos.
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El valor de K| a se ajusta por medio de medidas técnicas apropiadas, adaptadas a cada tipo de reactor. El método de
la invencion se implementa ventajosamente en un reactor con una boquilla mezcladora de chorro por succion
(reactor de chorro).

La carga térmica Q liberada por la reaccion de oxidacion se puede determinar a partir de la siguiente ecuacion:

Q =D x Cpagua X At /nG

en que:
D es el caudal de agua para refrigerar el reactor,

Cp es la capacidad térmica del aguay,

At es la diferencia entre la temperatura de entrada y la temperatura de salida del agua de refrigeracion,
nG es el numero de moles de glioxal.

Preferiblemente, la reaccion se lleva a cabo bajo condiciones tales que el valor de Q oscile entre 5 y 150 vatios/mol
de glioxal. El valor de Q se puede ajustar mediante una variaciéon en diversos parametros tales como la temperatura
de la fase liquida que afecta a la velocidad de oxidacion y, en consecuencia, al calor liberado por la reaccién de
oxidacion, o el caudal de entrada del oxigeno o de un gas con contenido en oxigeno.

De acuerdo con otra alternativa de la invencion, la relacion del coeficiente volumétrico total de transferencia de masa
K.,a (h'1) a la carga térmica liberada por la reaccion Q (vatios/mol de glioxal) debe ser tal que 10 < K a/Q < 100.

El método de la invencién se implementa generalmente anadiendo una disolucién acuosa de acido clorhidrico a una
disolucion acuosa de glioxal, al tiempo que se introduce una disolucién acuosa de acido nitrico y, opcionalmente,
afnadiendo nitrito de sodio al medio de reaccién vy, finalmente, introduciendo oxigeno o un gas con contenido en
oxigeno tal como aire bajo una presién de entre 200 y 3000 kPa.

Preferiblemente, se utiliza oxigeno. En este caso, el consumo de oxigeno oscila entre 0,5 y 1 mol por mol de glioxal.

En calidad de disoluciones acuosas de glioxal, se puede hacer uso de disoluciones acuosas de glioxal disponibles en
la industria, que contienen normalmente 5 a 50% en peso de glioxal.

La reaccion tiene lugar, normalmente, a una temperatura entre la temperatura ambiente y 85°C, ventajosamente
entre 35 y 75°C. En caso necesario, la temperatura se puede ajustar con el fin de mantener la carga térmica Q
constante.

La reaccién se continda generalmente durante 1 a 20 horas.

La mezcla de reaccién obtenida se puede utilizar como tal en forma de una disolucidon acuosa de acido glicoxilico en
diversas aplicaciones. Alternativamente, el acido oxalico se puede separar de la mezcla de reaccion mediante
cristalizacion para obtener una disolucidon acuosa de acido glioxilico. Ventajosamente, la mezcla de reaccién se
puede purificar ulteriormente por medios conocidos per se tales como destilacion, tratamiento mediante resinas de
intercambio de iones o electrodialisis.

La invencion se ilustra mediante los siguientes ejemplos.
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EJEMPLO 1

a) Determinacién del coeficiente total de transferencia de masa (K, a) del reactor

En un reactor de gas-liquido de acero esmaltado de 20 L, previamente purgado con nitrégeno, equipado con una
doble camisa, un bucle externo para la fase liquida, que comprende una bomba y un eyector y un bucle externo para
la fase gaseosa conectado al eyector, se introducen 10 L de una disolucién acuosa que contiene 0,8 mol/L de sulfito
de sodio (Na,SO3) y que contiene 1.10™® mol/L de sulfato de cobalto (CoSO0y). La circulacion externa se inicia a razén
de 500 L/h, y el reactor se presuriza hasta 200 kPa (2 bar) de oxigeno. La presidon se mantiene constante a 200 kPa
ajustando el caudal de oxigeno. El consumo de sulfito de sodio se mide para calcular el coeficiente total de
transferencia de masa del reactor.

El coeficiente total de transferencia de masa del reactor medido por este método es 932 h'.

b) Preparacion de la disolucién acuosa de acido glioxilico

En el mismo reactor se introducen 7250 g de una disolucién acuosa que contiene 40% en peso de glioxal, 3400 g de
una disolucién acuosa de acido clorhidrico que contiene 37% en peso y 2611 g de agua. La mezcla se calienta hasta
45°C por parte de la doble camisa. Luego se afiaden 140 g de acido nitrico que contiene 68% en peso en agua. 10
minutos mas tarde, se introducen 6 g de NaNO, en disolucion en 150 g de agua, y el reactor se presuriza hasta 400
kPa (4 bar) con oxigeno. La temperatura se mantiene constante a 43 +/-5°C, de modo que la carga de enfriamiento
intercambiada en la doble camisa sea de 1500 W (Q = 30 vatios/mol de glioxal) y la presién se mantiene constante
por encima de 400 kPa afiadiendo oxigeno segun se requiera. Después de la adicién de 400 NL (litros normales) de
oxigeno en aproximadamente 2 h, el medio de reaccidn se calienta de modo que alcance 60°C en aproximadamente
1 h. La adicion de oxigeno se detiene cuando se alcanzan 628 NL.

Cuando se ha completado la reaccién (aproximadamente 4 h después de la introduccién de NaNO,), se obtienen
14,24 kg de la mezcla de reaccion.

La mezcla de reaccion contiene 20,3% de acido glioxilico, que representa un rendimiento del 78%, y 0,5% de glioxal
que representa una conversion de 97,5%.

La cantidad de &cido nitrico consumida es menor que 0,01 moles por mol de glioxal (analisis de la fase gaseosa al
término de la reaccién mediante cromatografia de gases).

EJEMPLO COMPARATIVO 1

Se repite el proceso descrito en el Ejemplo 1, excepto que la reaccién se lleva a cabo en condiciones tales que
KLa/Q es menor que 10.

a) Determinacioén del coeficiente total de transferencia de masa (K, a) del reactor

En un reactor de gas-liquido de acero esmaltado de 20 L, previamente purgado con nitrégeno, equipado con una
doble camisa, un bucle externo para la fase liquida, que comprende una bomba y un eyector y un bucle externo para
la fase gaseosa conectado al eyector, se introducen 10 L de una disolucién acuosa que contiene 0,8 mol/L de sulfito
de sodio (Na,S0O5) y que contiene 1.10°° mol/L de sulfato de cobalto (CoSO,). La circulacion externa se inicia a razon
de 200 L/h, y el reactor se presuriza hasta 2 bar de oxigeno. La presiéon se mantiene constante a 200 kPa (2 bar)
ajustando el caudal de oxigeno. El consumo de sulfito de sodio se mide para calcular el coeficiente total de
transferencia de masa del reactor.

El coeficiente total de transferencia de masa del reactor medido por este método es 196 h.

b) Preparacion de la disoluciéon acuosa de acido glioxilico

En el mismo reactor se introducen 7250 g de una disolucion acuosa que contiene 40% en peso de glioxal, 3400 g de
una disolucion acuosa de acido clorhidrico que contiene 37% en peso y 2611 g de agua. La mezcla se calienta hasta
45°C por parte de la doble camisa. Luego se afiaden 140 g de &cido nitrico que contiene 68% en peso en agua. 10
minutos mas tarde, se introducen 6 g de NaNO, en disolucién en 150 g de agua, y el reactor se alimenta con oxigeno
a una velocidad de aproximadamente 200 NL/h, de modo que la carga térmica intercambiada sea de 1500 W (Q = 30
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vatios/mol de glioxal). Al mismo tiempo se afiaden 232 g de una disolucioén acuosa de acido nitrico que contiene 68%
en peso a una velocidad de 2 g/min (si no, la reaccion se detiene). La temperatura se mantiene constante a 43 +/-
2°C. Después de la adicion de 400 NL de oxigeno en aproximadamente 2 h, se aplica una rampa de temperatura con
el fin de alcanzar 60°C en 1 h. La adicidon de oxigeno se detiene cuando se alcanzan 601 NL. Durante la reaccion, la
presion se eleva progresivamente hasta alcanzar aproximadamente 800 kPa (8 bar) manométricos.

Cuando se ha completado la reaccion, se obtienen 14,37 kg de la mezcla de reaccion.

La mezcla de reaccion contiene 18,8% de acido glioxilico, que representa un rendimiento del 73%, y 0,47% de glioxal
que representa una conversion de 97,6%.

Los resultados demuestran que cuando la relacion K a/Q es menor que 10, con el fin de obtener un buen
rendimiento en &cido glioxilico y una buena conversion, es necesario utilizar una cantidad mucho mayor de acido
nitrico. De hecho, el acido nitrico se consume durante la reaccién, provocando la formacién de subproductos
indeseables para el medio ambiente y una elevada concentracién de acido nitrico residual en la disolucién de acido
glioxilico final.

EJEMPLO 2

Se utiliza el reactor descrito en el Ejemplo 1 con un K_a de 932 h' y un caudal de 500 L/h en el bucle externo. En
este reactor se introducen 7250 g de una disolucion acuosa que contiene 40% en peso de glioxal, 3400 g de una
disolucién acuosa de acido clorhidrico que contiene 37% en peso y 2610 g de agua. La mezcla se calienta hasta
47°C por parte de la doble camisa. Luego se afiaden 140 g de acido nitrico que contiene 68% en peso en agua. 10
minutos mas tarde, se introducen 6 g de NaNO, en solucion en 150 g de agua, y el reactor se presuriza hasta 400
kPa (4 bar) con oxigeno. La temperatura se mantiene constante a 48 +/- 1°C, de modo que la carga de refrigeracion
intercambiada en la doble camisa es 2250 W (Q = 45 vatios/mol de glioxal). La presion se mantiene constante por
encima de 400 kPa, afiadiendo 322 NL/h (litros normales por hora) de oxigeno segun se requiera. Después de la
adicion de 215 NL (litros normales) de oxigeno en aproximadamente 36 min, el medio de reaccion se calienta con el
fin de alcanzar 55°C en aproximadamente 1 h con el fin de mantener constante la carga térmica intercambiada en la
doble camisa. Cuando la cantidad de oxigeno afiadido alcanza 525 NL (litros normales), la temperatura se
incrementa con el fin de alcanzar 65°C en aproximadamente 20 min. La adiciéon de oxigeno se detiene cuando se
alcanzan 628 NL.

Cuando se ha completado la reacciéon (aproximadamente 2 h después de la introduccion de NaNO,) se obtienen
14,26 kg de la mezcla de reaccion.

La mezcla de reaccion contiene 19,9% de acido glioxilico, que representa un rendimiento del 77%, y menos de 0,5%
de glioxal que representa una conversion de 97,5%.

La cantidad de acido nitrico consumida es menor que 0,01 moles por mol de glioxal (andlisis de la fase gaseosa al
término de la reaccién mediante cromatografia de gases).

EJEMPLO 3

Se utiliza el reactor descrito en el Ejemplo 1 con un K a de 932 h” y un caudal de 500 L/h en el bucle externo. En el
mismo reactor se introducen 7250 g de una disolucién acuosa que contiene 40% en peso de glioxal, 3400 g de una
disolucion acuosa de acido clorhidrico que contiene 37% en peso, y 2610 g de agua. La mezcla se calienta hasta
33°C por parte de la doble camisa. Luego se afiaden 140 g de acido nitrico que contiene 68% en peso en agua. 10
minutos mas tarde, se introducen 6 g de NaNO, en solucién en 150 g de agua, y el reactor se presuriza hasta 400
kPa (4 bar) con oxigeno. La temperatura se mantiene constante a 34 +/- 1°C, de modo que la carga de refrigeracion
intercambiada en la doble camisa es 95 W (Q = 1,86 vatios/mol de glioxal). La presiéon se mantiene constante por
encima de 400 kPa anadiendo 322 NL/h (litros normales por hora) de oxigeno segun se requiera. Después de la
adicion de 250 NL (litros normales) de oxigeno en aproximadamente 18 h, el medio de reaccion se calienta con el fin
de alcanzar 39°C en aproximadamente 18 h con el fin de mantener constante la carga térmica intercambiada en la
doble camisa. Cuando la cantidad de oxigeno afiadido alcanza 500 NL (litros normales), la temperatura se
incrementa con el fin de alcanzar 48°C en aproximadamente 10 min. La adicidon de oxigeno se detiene cuando se
alcanzan 628 NL.

Cuando se ha completado la reacciéon (aproximadamente 46 h después de la introduccién de NaNO,) se obtienen
6
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14,25 kg de la mezcla de reaccion.

La mezcla de reaccién contiene 20,3% de acido glioxilico, que representa un rendimiento del 78%, y menos de 0,5%
de glioxal que representa una conversion de 97,5%.

La cantidad de acido nitrico consumida es menor que 0,01 moles por mol de glioxal (analisis de la fase gaseosa al
término de la reaccién mediante cromatografia de gases).

EJEMPLO 4

a) Determinacién del coeficiente total de transferencia de masa (K, a) del reactor

En un reactor de gas-liquido de acero esmaltado de 20 L, previamente purgado con nitrégeno, equipado con una
doble camisa, un bucle externo para la fase liquida, que comprende una bomba y un eyector y un bucle externo para
la fase gaseosa, conectado al eyector, se introducen 10 L de una disoluciéon acuosa que contiene 0,8 mol/L de sulfito
de sodio (Na,SO3) y que contiene 1.10™® mol/L de sulfato de cobalto (CoSO0y). La circulacion externa se inicia a razén
de 400/h, y el reactor se presuriza hasta 200 kPa (2 bar) de oxigeno. La presion se mantiene constante a 200 kPa
ajustando el caudal de oxigeno. El consumo de sulfito de sodio se mide para calcular el coeficiente total de
transferencia de masa del reactor.

El coeficiente total de transferencia de masa del reactor medido por este método es 563 h'.

b) Preparacion de la disolucién acuosa de acido glioxilico

En el mismo reactor se introducen 7250 g de una disolucién acuosa que contiene 40% en peso de glioxal, 3400 g de
una disolucion acuosa de acido clorhidrico que contiene 37% en peso, y 2610 g de agua. La mezcla se calienta
hasta 38°C por parte de la doble camisa. Luego se afiaden 140 g de acido nitrico que contiene 68% en peso en
agua. 10 minutos mas tarde, se introducen 6 g de NaNO, en solucion en 150 g de agua, y el reactor se presuriza
hasta 400 kPa (4 bar) con oxigeno. La temperatura se mantiene constante a 38 +/- 1°C, de modo que la carga de
refrigeracion intercambiada en la doble camisa es 280 W (Q = 5,6 vatios/mol de glioxal) y la presion se mantiene
constante por encima de 400 kPa afadiendo oxigeno segun se requiera. Después de la adicion de 400 NL (litros
normales) de oxigeno en aproximadamente 3 h, el medio de reaccion se calienta con el fin de alcanzar 44°C en
aproximadamente 9 h con el fin de mantener constante la carga térmica intercambiada en la doble camisa. Cuando
la cantidad de oxigeno afiadido alcanza 500 NL (litros normales), la temperatura se incrementa con el fin de alcanzar
53°C en aproximadamente 3 h. La adicidn de oxigeno se detiene cuando se alcanzan 628 NL.

Cuando se ha completado la reaccion (aproximadamente 15 min después de la introduccion de NaNO,) se obtienen
14,26 kg de la mezcla de reaccion.

La mezcla de reaccion contiene 20,2% de acido glioxilico, que representa un rendimiento del 78%, y 0,5% de glioxal
que representa una conversion de 97,5%.

La cantidad de acido nitrico consumida es menor que 0,01 moles por mol de glioxal (analisis de la fase gaseosa al
término de la reaccién mediante cromatografia de gases).
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REIVINDICACIONES

1.- Método para preparar una disoluciéon acuosa de acido glioxilico mediante oxidacion de una disolucién acuosa de
glioxal con oxigeno o un gas que contiene oxigeno, caracterizado porque dicha oxidacion se efectua

- en presencia de una cantidad catalitica de acido nitrico y/o al menos un éxido de nitrégeno, de
entre 0,005 y 0,1 moles por mol de glioxal,

- en presencia de un acido fuerte que no oxida glioxal, seleccionado del grupo que consiste en acido
clorhidrico, acido bromhidrico, acido sulfurico, acidos sulfénicos, resinas de intercambio de iones
del tipo sulfénico, resinas perfluoradas portadoras de grupos sulfénicos o mezclas de los mismos,
y

- manteniendo condiciones que satisfacen la ecuacién K a/Q > 10, en que K a es el coeficiente
volumétrico total de transferencia de masa (h'1) y Q es la carga térmica liberada por la reaccioén
(vatios/mol de glioxal).

2.- Método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque se utiliza una cantidad catalitica de acido nitrico
y/u 6xido de nitrégeno de entre 0,01 y 0,07 moles por mol de glioxal.

3.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque se utiliza una cantidad
catalitica de acido nitrico y/u 6xido de nitrégeno de entre 0,01 y 0,06 moles de glioxal.

4.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el 6xido de nitrégeno
se selecciona de los siguientes gases: 6xido nitrico (NO), diéxido de nitrogeno (NO,), tetréxido de nitrégeno (N,Oy,),
trioxido de nitrégeno (N,O3) 0 mezclas de los mismos.

5.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el éxido de nitrdgeno
se selecciona de sales de metales del acido nitrico o acido nitroso tales como nitrito de sodio, nitrito de potasio,
nitrato de sodio, nitrato de potasio, nitrato de plata, nitrato de cobre o mezclas de las mismas.

6.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque se utiliza una cantidad
de acido fuerte que no oxida glioxal, de entre 0,05 y 1 mol por mol de glioxal.

7.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque se utiliza una cantidad
de acido fuerte que no oxida glioxal, de entre 0,2 y 0,7 moles por mol de glioxal.

8.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el acido fuerte que no
oxida glioxal se selecciona de &acido clorhidrico, acido bromhidrico, acido sulfarico, acido p-toluenosulfénico o
mezclas de los mismos.

9.- Método de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizado porque el acido fuerte que no oxida glioxal es acido
clorhidrico.

10.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque en calidad de acido
fuerte que no oxida glioxal se utiliza un compuesto que genera un acido fuerte de este tipo.

11.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque K, a oscila entre 100
h™y 1000 h™.

12.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque se implementa
utilizando un aparato que comprende un reactor con una boquilla mezcladora de chorro por succién colocada interna
o externamente.

13.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque se implementa
utilizando un aparato que comprende un reactor en un circuito cerrado con una boquilla mezcladora de chorro por
succién incorporada, un conducto de flujo en fase liquida externo conectado al eyector y una bomba.

14.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque se implementa
utilizando un aparato que comprende reactores de gas-liquido agitados o columnas de burbujeo que comprenden
empaquetamientos.
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15.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque Q oscila entre 5 y
150 vatios/mol de glioxal.

16.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porque la relacion del
coeficiente volumétrico total de transferencia de masa K,a (h'1) a la carga térmica liberada por la reaccion Q
(vatios/mol de glioxal) es tal que 10 < K a/Q < 100.

17.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque el oxigeno o un gas
que contiene oxigeno se introduce bajo una presion de entre 200 y 3000 kPa.

18.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque se utiliza oxigeno.

19.- Método de acuerdo con la reivindicacién 18, caracterizado porque el consumo de oxigeno oscila entre 0,5 y 1
mol por cada mol de glioxal.

20.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 19, caracterizado porque se lleva a cabo a
una temperatura entre la temperatura ambiente y 85°C.

21.- Método de acuerdo con la reivindicacion 20, caracterizado porque se lleva a cabo a una temperatura entre 35°C
y 75°C.

22.- Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 21, caracterizado porque el reactor se pone
en funcionamiento durante 1 hora a 20 horas.
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