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ES 2396 922 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de separacion de acido glioxilico a partir de un medio de reaccién acuoso que contiene acido
glioxilico y acido clorhidrico

La invencion se refiere a un procedimiento para purificar acido glioxilico partiendo de un medio de reaccién acuoso
que contiene acido glioxilico y acido clorhidrico, que hace posible reducir significativamente la concentracion
residual de acido clorhidrico en el medio.

El acido glioxilico se obtiene, habitualmente, por oxidacion de glioxal utilizando acido nitrico en presencia de un
acido inorganico tal como acido clorhidrico, en un medio acuoso tal como se describe, por ejemplo, en la solicitud
EP 349 406.

El principio general de esta oxidacion es el siguiente:

HQ  OH  uno, HQ 0 HNO, o
e e e
HO  OH HO  OH no oM
glioxal acido glioxilico acido oxalico

(sub-producto)

Las disoluciones acuosas de acido glioxilico obtenidas contienen una cantidad no insignificante de acido
clorhidrico que es dificil de eliminar.

Habitualmente se utilizan técnicas tales como evaporacion, electrodialisis o tratamiento con resinas de intercambio
de iones (véanse los documentos FR 2516506; US 3779876; EP 0428429 A2).

Sin embargo, estas técnicas no son satisfactorias desde el punto de vista industrial, debido a que se requiere una
gran aportacion de energia, en particular en el caso de la electrodidlisis o, como alternativa, el uso de grandes
cantidades de resinas. Ademas de ello, las técnicas de evaporacion habituales, que resultan en la formacion de
una mezcla azeotropica de acido clorhidrico-agua, no hacen posible reducir el contenido en acido clorhidrico por
debajo del de la mezcla azeotrépica.

La solicitud JP 58-153575 describe un procedimiento para purificar una disolucién acuosa de acido glioxilico
utilizando condiciones operativas que hacen posible evitar la formacidon de una mezcla azeotropica de acido
clorhidrico-agua. Se forma una mezcla ternaria de acido glioxilico-acido clorhidrico-agua, y el acido clorhidrico se
extrae de esta mezcla. Se indica que este procedimiento se aplica preferiblemente a disoluciones acuosas de acido
glioxilico que comprenden menos de 60% en peso de acido glioxilico.

Sin embargo, ninguna de estas técnicas consigue reducir el contenido en acido clorhidrico por debajo de un
contenido del orden de 5000 ppm, a pesar de que un contenido de este tipo plantea problemas de corrosién en la
mayoria de los materiales para el equipo de construccién o materiales de almacenamiento, y se desea reducirlo a
aproximadamente 300 ppm o menos.

Ademas de ello, se ha sefialado que cuanto mas elevado sea el contenido en acido glioxilico en un medio acuoso,
por ejemplo a través de concentracion, tanto mas dificil resulta reducir el contenido en acido clorhidrico, en
particular debido a la viscosidad del acido glioxilico concentrado.

El problema técnico a resolver consiste, por lo tanto, en proporcionar un procedimiento para purificar acido
glioxilico a partir de un medio de reaccidon acuoso que contiene acido glioxilico y acido clorhidrico, que hace
posible reducir significativamente la concentracion residual de acido clorhidrico en el medio y que se puede
implementar a nivel industrial, sin la necesidad de un gran consumo de energia ni de reaccionantes.

De acuerdo con un primer aspecto, la invencién se refiere, por lo tanto, a un procedimiento para separar acido
glioxilico partiendo de un medio de reacciéon acuoso que contiene acido glioxilico y acido clorhidrico, que
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comprende una etapa de separar por arrastre en contracorriente vapor de agua del medio de reaccion con el fin de
obtener, por una parte, una fase gaseosa que contenga el acido clorhidrico volatil y, por otra parte, una fase liquida
que contenga el acido glioxilico purificado.

Ventajosamente, el procedimiento de acuerdo con la invencion se lleva a cabo en un medio de reacciéon acuoso
que contiene menos de 30% en peso de agua, preferiblemente menos de 25% en peso de agua.

La etapa de separacion por arrastre en contracorriente se lleva a cabo bajo una presién menor que la presion
atmosférica, preferiblemente menor que 30000 Pa (300 mbar) y, mas particularmente, menor que 10000 Pa (100
mbar).

El medio de reaccion acuoso que contiene acido glioxilico y acido clorhidrico se obtiene ventajosamente mediante
oxidacion de glioxal en presencia de acido clorhidrico.

El procedimiento de acuerdo con la invencion se puede implementar, ventajosamente, cuando la concentracion de
acido clorhidrico en el medio de reaccioén acuoso es menor que o igual a 2% en peso, en particular menor que o
igual a 0,5% en peso.

Tal como se ha indicado arriba, el procedimiento de acuerdo con la invencién es particularmente adecuado para
reducir el contenido residual de acido clorhidrico en el medio de reaccién acuoso a contenidos muy bajos.

En particular, el procedimiento de acuerdo con la invencién hace posible reducir la concentracién de acido
clorhidrico en la fase liquida que contiene el acido glioxilico purificado hasta un contenido menor que o igual a 250
ppm, preferiblemente menor que o igual a 100 ppm, preferentemente menor que o igual a 50 ppm y, mas
preferentemente, menor que o igual a 30 ppm.

Tal como se ha indicado arriba, el procedimiento de acuerdo con la invencién es particularmente adecuado para la
purificacion de medios de reaccion acuosos que contienen una elevada concentracion de acido glioxilico.

En particular, el procedimiento de acuerdo con la invencion se puede implementar cuando dicho medio de reaccion
acuoso contiene 70% a 80% en peso de acido glioxilico, 0 a 5% de acido oxalico y 0 a 5% de glioxal.

De acuerdo con un aspecto preferido del procedimiento de acuerdo con la invencion, se utiliza una relaciéon de
vapor de agua a medio de reaccion entre 0,1y 10 en peso, en particular entre 0,2 y 2 en peso.

En la presente invencidon se puede utilizar cualquier dispositivo de separacion por arrastre de vapor de agua tal
como columnas empaquetadas (empaquetamiento suelto o empaquetamiento ordenado) o columnas de bandejas.

En (1), el medio de reaccion acuoso que contiene acido glioxilico y acido clorhidrico se introduce en la parte
superior de una columna de vidrio (2) con aislamiento térmico que comprende anillos Rashig, en los que circula el
vapor de agua en contracorriente introducido en (3) en el fondo de la columna. La fase liquida que contiene la
disolucion de acido glioxilico purificada se recupera en el fondo de la columna por medio de un separador de gas-
liquido (4). En la parte superior de la columna, la fase de gas se condensa en un intercambiador de calor (5) y se
recupera en (6).

De acuerdo con otro aspecto preferido de la invencion, el medio de reacciéon acuoso que contiene acido glioxilico y
acido clorhidrico se calienta previamente antes de ser introducido en la columna, preferiblemente a una
temperatura entre 50 y 100°C y, lo mas particularmente, entre 60 y 90°C.

La invencion se ilustra de una manera no limitante por los ejemplos que figuran a continuacion.

EJEMPLO 1

1) Preparacién de una mezcla de reaccién acuosa que contiene acido glioxilico y acido clorhidrico

Una disolucion acuosa, comercialmente disponible, de acido glioxilico al 50% en peso (Clariant Specialty Fine
Chemicals (Francia)) se concentra hasta 77% y luego se afade acido clorhidrico acuoso al 37% con el fin de
obtener una disolucién acuosa de acido glioxilico al 76% en peso que contiene aproximadamente 5000 ppm de
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acido clorhidrico.

2) Separacion del acido glioxilico

La disolucion acuosa de acido glioxilico obtenida anteriormente, calentada previamente hasta 80°C, se introduce
con un caudal de 3894 g/h por encima de una columna de vidrio (50 mm de diametro, 2 m de longitud) que esta
térmicamente aislada y rellena con anillos Rashig (6 x 6 mm). El vapor de agua se introduce en el fondo de la
columna con un caudal de introduccién de 2001 g/l. La presion en la columna es menor que 10000 Pa (100 mbar).
Una disolucion acuosa de acido glioxilico al 75% en peso, que contiene 32 ppm de acido clorhidrico, se recupera
en el fondo de la columna con un caudal de 3944 g/l

EJEMPLO 2

Se reproduce el Ejemplo 1, pero utilizando una disolucién acuosa de acido glioxilico al 80% en peso que contiene
aproximadamente 5000 ppm en peso de acido clorhidrico con un caudal de introduccién de 2363 g/h y un caudal
de vapor de agua de 1599 g/h.

Una disolucién acuosa de acido glioxilico al 74% en peso, que contiene 39 ppm de acido clorhidrico se recupera en
el fondo de la columna con un caudal de 2581 g/l.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2396 922 T3

REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para separar acido glioxilico partiendo de un medio de reaccidon acuoso que contiene acido
glioxilico y acido clorhidrico, caracterizado porque comprende una etapa de separar por arrastre en contracorriente
vapor de agua del medio de reaccion con el fin de obtener, por una parte, una fase gaseosa que contenga el acido
clorhidrico volatil y, por otra parte, una fase liquida que contenga el acido glioxilico purificado.

2.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado porque dicho medio de reaccién acuoso
contiene menos de 30% en peso de agua.

3.- Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque dicho medio de
reaccion acuoso contiene menos de 25% en peso de agua.

4.- Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la etapa de
separacion por arrastre en contracorriente se lleva a cabo bajo una presion menor que la presion atmosférica.

5.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado porque la etapa de separacion por arrastre en
contracorriente se lleva a cabo bajo una presiéon menor que 30000 Pa, preferiblemente menor que 10000 Pa.

6.- Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el medio de
reaccion acuoso que contiene acido glioxilico y acido clorhidrico se obtiene mediante oxidacion de glioxal en
presencia de acido clorhidrico.

7.- Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la
concentracion de acido clorhidrico en el medio de reaccion acuoso es menor que o igual a 2% en peso.

8.- Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la
concentracion de acido clorhidrico en el medio de reaccion acuoso es menor que o igual a 0,5% en peso.

9.- Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la
concentracion de acido clorhidrico en la fase liquida que contiene el acido glioxilico purificado es menor que o igual
a 250 ppm, preferiblemente menor que o igual a 100 ppm.

10.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9, caracterizado porque la concentraciéon de acido clorhidrico
en la fase liquida que contiene el acido glioxilico purificado es menor que o igual a 50 ppm, preferiblemente menor
que o igual a 30 ppm.

11.- Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque dicho
medio de reaccién acuoso contiene 70% a 80% en peso de acido glioxilico, 0 a 5% en peso de acido oxalicoy 0 a
5% en peso de glioxal.

12.- Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque se utiliza
una relacion de vapor de agua a medio de reaccion entre 0,1y 10 en peso.

13.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, caracterizado porque la relacién de vapor de agua a medio
de reaccion oscila entre 0,2 y 2 en peso.

14.- Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el medio de
reaccion acuoso que contiene acido glioxilico y acido clorhidrico se calienta previamente antes de ser introducido
en la columna, preferiblemente a una temperatura entre 50 y 100°C.+
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