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DESCRIPCION

Procedimiento integrado de produccion de acido oxalico a partir de dioxido de carbono

Campo técnico

La presente divulgacion se refiere en general al campo de las reacciones electroquimicas y, de forma mas particular,
a procedimientos y/o sistemas para producir acido oxalico a partir de diéxido de carbono.

Antecedentes

La combustion de combustibles fdsiles en actividades tales como la generaciéon de electricidad, el transporte y la
fabricacion produce miles de millones de toneladas de didxido de carbono anualmente. La investigacion desde 1970
indica que el aumento de las concentraciones de didxido de carbono en la atmdsfera puede ser responsable de la
alteracion del clima de la Tierra, el cambio del pH del océano y otros efectos potencialmente dafiinos. Los paises en
todo el mundo, incluidos los Estados Unidos, pueden estar buscando maneras de mitigar las emisiones de didxido
de carbono.

Una implementacion puede ser convertir el diéxido de carbono en materiales econémicamente valiosos, tales como
combustibles y productos quimicos industriales. Si el didoxido de carbono puede ser convertido usando energia de
fuentes renovables, sera posible tanto mitigar las emisiones de dioxido de carbono como convertir la energia
renovable en una forma quimica que puede ser almacenada para su uso posterior. Las vias electroquimicas y
fotoquimicas pueden ser posibles mecanismos para la conversion de didxido de carbono.

El documento US 8.227.127 (B2) desvela un procedimiento negativo en diéxido de carbono para la fabricacion de
hidrégeno renovable y la captura de diéxido de carbono de corrientes de aire o de gas que comprende la electrélisis
del agua. El documento US 2012/018311 (A1) desvela un procedimiento de reduccion de diéxido de carbono, en el
que el didxido de carbono se introduce en una solucién electrolitica en contacto con un electrodo que comprende
uno o varios elementos del Grupo V. El documento US 2008/223727 (A1) desvela procedimientos electroquimicos
para la reduccién de diéxido de carbono, en los que el diéxido de carbono puede ser convertido en sales de formiato
0 en acido férmico. El documento US 5.290.404 (A) desvela un procedimiento electroquimico para producir un
alcohol o acido carboxilico a partir de una sal metalica correspondiente, en el que se recuperan los restos de
cationes metalicos. El documento US 1.280.622 (A) desvela un procedimiento para la fabricacion de oxalatos en el
que los formiatos se calientan con fosfatos cataliticos. Y. Hori y col. (1993, DOI: 10.1016/0013-4686(94)85172-7)
analiza la reduccion electroquimica del dioxido de carbono en electrodos metalicos. T. Meisel y col. (1975, DOI:
10.1007/BF01911627) analiza la descomposicion térmica de formiatos de litio, sodio, potasio, rubidio y cesio. El
documento US 4.589.963 (A) desvela un procedimiento para convertir sales de aminoacidos monobasicas en sus
acidos libres por electrdlisis. EI documento DE 2.301.032 (A1) desvela la produccién de acido oxalico por la
reduccion electroquimica de diéxido de carbono en disolventes apréticos.

Sumario de las realizaciones preferidas

La presente divulgacion es un procedimiento y sistema para la produccion de acido oxalico. Un procedimiento para
la produccion de acido oxalico puede incluir la recepcion de una alimentacion de anolito en una region de anolito de
una celda electroquimica que incluye un anodo y la recepcion de una alimentacion de catolito que incluye diéxido de
carbono y un hidréxido de metal alcalino en una regién de catolito de la celda electroquimica que incluye un catodo.
El procedimiento puede incluir la aplicacion de un potencial eléctrico entre el anodo y el catodo suficiente para
reducir el dioxido de carbono a al menos un producto de reduccion y la conversion del al menos un producto de
reduccion y el hidroxido de metal alcalino en un oxalato de metal alcalino por medio de un reactor térmico. El
procedimiento puede ademas incluir la recepcién del oxalato de metal alcalino en un electrolizador de acidificacion
electroquimica y la conversiéon del oxalato de metal alcalino en acido oxalico en el electrolizador de acidificacion
electroquimica.

Se ha de entender que tanto la descripcion general anterior como la siguiente descripcion detallada son meramente
ejemplares y explicativas y no son necesariamente limitantes de la presente divulgacion. Los dibujos adjuntos, que
se incorporan en la presente memoria descriptiva y forman parte de la misma, ilustran la materia objeto de la
divulgacion. Conjuntamente, las descripciones y los dibujos sirven para explicar los principios de la divulgacion.

Breve descripcion de los dibujos

Las numerosas ventajas de la presente divulgacion pueden ser mejor entendidas por los expertos en la materia por
referencia a las figuras adjuntas en las que:

la Fig. 1A muestra un sistema para la produccion de acido oxalico comenzando con la generacion electroquimica
de monéxido de carbono a partir de didxido de carbono de acuerdo con una realizaciéon de la presente
divulgacion;

la Fig. 1B muestra un sistema para la produccion de acido oxalico usando HBr en el anolito para co-producir
bromo de acuerdo con una realizacion de la presente divulgacion;
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la Fig. 2A muestra un sistema para la produccién de acido oxalico comenzando con la generacion electroquimica
de formiato usando didxido de carbono de acuerdo con una realizacion de la presente divulgacion;

la Fig. 2B muestra un sistema para la produccion de acido oxalico por medio de la generacién electroquimica de
formiato usando diéxido de carbono y usando un haluro de halégeno en el anolito para co-producir bromo de
acuerdo con una realizacion de la presente divulgacion;

la Fig. 3 muestra un sistema para la formacion de formiato de potasio usando didxido de carbono de acuerdo con
una realizacién de la presente divulgacion; y la Fig. 4 muestra un sistema para la acidificacion electroquimica de
oxalato de potasio de acuerdo con una realizacion de la presente divulgacion.

Descripcion detallada

Ahora se hara referencia, en detalle, a la materia objeto desvelada, que se ilustra en los dibujos adjuntos.

La presente divulgacion se refiere a un procedimiento y un sistema para la produccion de acido oxalico. El
procedimiento puede emplear una reacciéon en celda electroquimica para producir monéxido de carbono, CO, o
formiato de sodio a partir de materia prima de diéxido de carbono. Una reaccién térmica con un hidréxido de metal
alcalino puede usarse para combinar, por ejemplo, dos moléculas de formiato de sodio en un producto de oxalato de
sodio. El oxilato de sodio puede convertirse entonces en un acido oxalico por un procedimiento de acidificacion
electroquimica basado en membrana, en el que los protones (iones H*) formados en el anodo se pueden usar para
sustituir los iones sodio, y los iones sodio pueden capturarse como hidréxido de sodio en el catodo y pueden
reciclarse para ser usados como el hidroxido de metal alcalino usado en la operacién unitaria del procedimiento de
condensacion intermolecular.

Antes de explicar en detalle cualquier realizacion de la divulgacion, se ha de entender que las realizaciones pueden
no limitarse en su aplicacion por los detalles de la estructura o la funcion como se expone en las siguientes
descripciones o como se ilustra en las figuras. Diferentes realizaciones pueden estar en disposicion de ser puestas
en practica o realizadas de distintas maneras. Asimismo, se ha de entender que la fraseologia y terminologia usadas
en el presente documento son para el fin de descripcion y no deben considerarse como limitantes. El uso de
expresiones tales como "que incluye", "que comprende" o "que tiene" y variaciones de las mismas, en general, en el
presente documento pretenden incluir el articulo enumerado a continuacion y equivalentes del mismo, asi como
articulos adicionales. Ademas, a menos que se indique de otra manera, los términos técnicos se pueden usar
conforme al uso convencional. Se contempla adicionalmente que los nimeros de referencia comparables pueden
describir componentes similares y los equivalentes de los mismos.

En referencia a la Fig. 1A, se muestra un sistema 100 para la produccion de acido oxalico comenzando con la
generacion electroquimica de formiato a partir de diéxido de carbono de acuerdo con una realizacion de la presente
divulgacion. El sistema 100 puede incluir una celda electroquimica 110. La celda electroquimica 110 (también
denominada como depdsito, electrolizador o celda) puede ser implementada como una celda dividida. La celda
dividida puede ser una celda electroquimica dividida y/o una celda fotoelectroquimica. La celda electroquimica 110
puede incluir una regién de anolito y una region de catolito. La regiéon de anolito y la region de catolito pueden ser
denominadas como compartimento, seccién o espacio en general cerrado y similares, sin apartarse del ambito e
intencion de la presente divulgacion.

La regiodn de catolito puede incluir un catodo. La regiéon de anolito puede incluir un anodo. Una fuente de energia (no
mostrada) puede generar un potencial eléctrico entre el anodo y el catodo de la celda electroquimica 110. El
potencial eléctrico puede ser una tensién de CC. La fuente de energia puede configurarse para suministrar una
tensién variable o una corriente continua a una celda electroquimica 110. Un separador puede controlar
selectivamente un flujo de iones entre la region de anolito y la regién de catolito. El separador puede incluir un
material de membrana o de diafragma conductor de iones.

La celda electroquimica 110 puede funcionar para realizar una reduccién electroquimica de diéxido de carbono en
una celda electroquimica que produce monoxido de carbono (CO) e hidrégeno como productos de catodo y oxigeno
como producto de anodo cuando se usa acido sulfurico (H2SO4) como anolito.

El CO generado de la celda electroquimica 110 puede separarse del hidrégeno y pasarse después a un reactor
térmico 120. El reactor térmico puede reaccionar el monoéxido de carbono con un hidréxido de metal alcalino, tal
como KOH, por medio de una reacciéon de condensacion intermolecular térmica para formar formiato de potasio. El
reactor térmico 120 puede funcionar para realizar una reaccion de descomposiciéon térmica o una reaccién de
carbonilacion, que pueden ser reacciones que incorporan CO en estructuras quimicas organicas e inorganicas.

El formiato de potasio formado a partir del reactor térmico 120 puede pasarse a otro reactor térmico 130. El reactor
térmico 130 puede realizar una segunda reaccion de condensacion intermolecular térmica similar con un hidréxido
de metal alcalino (por ejemplo, KOH) que puede favorecer la reaccion para producir oxalato de potasio. Mientras que
el sistema 100 de la Fig. 1 representa un reactor térmico 120 y reactor térmico 130, se contempla que se puede
emplear un Unico reactor térmico con el sistema 100 sin apartarse del ambito e intencion de la presente divulgacion.

El oxalato de potasio del reactor térmico 130 puede disolverse en agua y pasarse a un electrolizador 140 de
acidificacion electroquimica. El electrolizador 140 de acidificacion electroquimica puede producir acido oxalico y KOH
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junto con subproductos de oxigeno e hidrogeno. El electrolizador 140 de acidificacion electroquimica puede ser una
unidad basado en membrana que incluye al menos tres regiones, incluyendo una region de anodo, una o mas
region(es) central(es) de intercambio i6nico y una regién de catodo. Se contempla que una fuente de energia (no
mostrada) puede generar un potencial eléctrico entre el anodo y el catodo del electrolizador 140 de acidificacion
electroquimica suficiente para producir acido oxalico. El oxalato de potasio puede hacerse pasar a través de la
region central de intercambio i6nico en la que los iones potasio pueden sustituirse por protones y los iones potasio
desplazados pasan a través de la membrana adyacente a la region de catodo para formar KOH. La reaccion del
anodo puede usar un acido, tal como acido sulfarico, que produce oxigeno e iones hidrégeno.

El subproducto de hidrégeno que resulta de un electrolizador 140 de acidificacion electroquimica, como una
realizacion alternativa, se puede usar como combustible para producir vapor o se puede usar como procedimiento
quimico secundario que puede usar hidrégeno, tal como en un procedimiento quimico de hidrogenacion.

El producto de acido oxalico puede purificarse para producir un producto purificado final o puede procesarse
adicionalmente como un producto quimico intermedio para producir otro producto, tal como monoetilenglicol, usando
un procedimiento de reduccién electroquimica o termoquimico.

El KOH acuoso del electrolizador 140 de acidificacién electroquimica puede hacerse pasar a un evaporador 150. El
evaporador 150 puede evaporar el agua del producto de KOH acuoso usando vapor u otra fuente de calor, que lo
convierte en una solucién acuosa concentrada y/o sélido con el 5 % o menos de contenido de agua segun sea
necesario en la celda electroquimica 110 y el reactor térmico 120.

En referencia a la Fig. 1B, se muestra un sistema 105 para la produccién de acido oxalico, que usa un haluro de
hidrégeno, tal como HBr, en el anolito para co-producir bromo de acuerdo con una realizaciéon de la presente
divulgacion. El sistema 105 puede funcionar con un procedimiento electroquimico menos intensivo en cuanto a
energia, usando HBr como el anolito en la regidon de anodo de una celda electroquimica 110 y un electrolizador 140
de acidificacion electroquimica, produciendo bromo e iones hidrégeno a un potencial del anodo significativamente
inferior. Se puede usar el bromo entonces, por ejemplo, en reacciones para producir productos quimicos bromados,
tales como compuestos organicos bromados, por ejemplo, bromoetano, que se pueden convertir después en
alcoholes tales como etanol, o se pueden convertir en monoetilenglicol en una serie de reacciones termoquimicas.
Se contempla que el sistema 105 mostrado con el reactor térmico 120 y el reactor térmico 130 puede implementarse
con un unico reactor térmico sin apartarse del ambito e intencién de la presente divulgacion.

En referencia a la Fig. 2A, se muestra un sistema 200 para la produccion de acido oxalico, que comienza con la
generacion electroquimica de formiato usando diéxido de carbono de acuerdo con una realizacion de la presente
divulgacion. El sistema 200 puede proporcionar un sistema alternativo para la produccion de acido oxalico tal y como
se produce por los sistemas 100, 105 de la Fig. 1Ay la Fig. 1B.

El sistema 200 puede incluir una celda electroquimica 110. La celda electroquimica 110 puede funcionar para
realizar una reduccion electroquimica de diéxido de carbono con una alimentacién de catodo de carbonato de
potasio, que puede formarse a partir de la reaccion de CO, con KOH, para producir formiato de potasio junto con
oxigeno como un producto de anodo cuando se usa acido sulfarico (H2SO4) como anolito.

El formiato de potasio puede hacerse pasar a un reactor térmico 120. El reactor térmico 120 puede realizar una
reaccion de condensacion intermolecular térmica con un hidréxido de metal alcalino (por ejemplo, KOH) para
producir oxalato de potasio.

El oxalato de potasio del reactor térmico 120 puede disolverse en agua y pasarse a un electrolizador 140 de
acidificacion electroquimica. El electrolizador 140 de acidificacién electroquimica puede producir acido oxalico y KOH
junto con subproductos de oxigeno e hidrégeno. El electrolizador 140 de acidificacion electroquimica puede ser una
unidad basado en membrana que incluye al menos tres regiones, incluyendo una region de anodo, una o mas
region(es) central(es) de intercambio i6nico y una region de catodo. El oxalato de potasio puede hacerse pasar a
través de la region central de intercambio idnico en la que los iones potasio pueden sustituirse por protones y los
iones potasio desplazados pasan a través de la membrana adyacente a la region de catodo para formar KOH. La
reaccion del anodo puede usar un acido, tal como acido sulfdrico, que produce oxigeno e iones hidrégeno.

El subproducto de hidrégeno que resulta de un electrolizador 140 de acidificacion electroquimica, como una
realizacion alternativa, se puede usar como combustible para producir vapor o se puede usar como procedimiento
secundario que puede usar hidrégeno, tal como en un procedimiento quimico de hidrogenacion.

El producto de acido oxalico puede purificarse para producir un producto purificado final o puede procesarse
adicionalmente como un producto quimico intermedio para producir otro producto, tal como monoetilenglicol, usando
un procedimiento de reduccién electroquimica o termoquimico.

El KOH acuoso del electrolizador 140 de acidificacién electroquimica puede hacerse pasar a un evaporador 150. El
evaporador 150 puede evaporar el agua del producto de KOH acuoso usando vapor u otra fuente de calor, que lo
convierte en una solucién acuosa concentrada y/o sélido con el 5 % o menos de contenido de agua segun sea
necesario en la celda electroquimica 110 o el reactor térmico 120.

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 655423 T3

En referencia a la Fig. 2B, se muestra un sistema 205 para la produccion de acido oxalico por medio de la
generacion electroquimica de formiato usando diéxido de carbono y usando un haluro de halégeno en el anolito para
co-producir un halégeno, tal como bromo, de acuerdo con una realizacion de la presente divulgacion. El sistema 205
puede ser similar al sistema 200, en que el sistema 205 puede usar un haluro de hidrégeno, tal como HBr como el
anolito en las regiones de anodo de la celda electroquimica 110 y el electrolizador 140 de acidificacion
electroquimica. La celda electroquimica 110 puede producir bromo e iones hidrégeno a un potencial del anodo
significativamente inferior. Se puede usar el bromo entonces, por ejemplo, en reacciones para producir productos
quimicos bromados, tales como bromoetano, que se pueden convertir después en alcoholes tales como etanol, o se
pueden convertir en monoetilenglicol en una serie de reacciones termoquimicas.

En referencia a la Fig. 3, se muestra un sistema 300 para la produccion de un formiato, tal como formiato de potasio,
usando diéxido de carbono de acuerdo con una realizacion de la presente divulgacion. El sistema 300 puede ilustrar
la reduccién electroquimica de diéxido de carbono en la produccién de un formiato de metal alcalino como se
muestra en la celda electroquimica 110 de la Fig. 2A y la Fig. 2B. La celda electroquimica 110 puede incluir una
alimentacion de entrada de anolito 310 y una alimentacién de entrada de catolito 312 para producir un producto 314.
El producto 314 puede ser una solucion de formiato de potasio con un exceso de bicarbonato de potasio (KHCO3).
La regién de anolito 320 puede tener un anodo 322 de titanio que tiene un revestimiento de catalizador de electrodo
del anodo dirigido hacia la membrana 330 de intercambio catiénico. El tamiz 332 de malla de anodo puede ser un
tamiz de titanio expandido plegado con un revestimiento electrocatalizador de anodo y proporciona espacio y presion
de contacto entre el anodo 322 y la membrana 332 de intercambio catiénico. La membrana 330 de intercambio
catiénico puede controlar selectivamente un flujo de iones entre la region de anolito 320 desde la region de catolito
340.

La region de catolito 340 puede tener un catodo 342 montado, que puede ser un electrodo metalico con una capa
activa de electrocatalizador en el lado frontal dirigido a la membrana 330. La estructura 344 del catodo de gran area
superficial puede montarse con presion de contacto directa entre la cara del catodo 342 y la membrana cationica
330.

Como se muestra en la Fig. 1Ay la Fig. 2A, la region de anolito 320 de alimentacion puede ser la corriente 310 que
puede incluir el anolito, incluyendo el anolito una solucién acuosa electrolitica de acido sulfurico. La corriente 310
puede entrar en la regiéon de anolito 320 y fluir por la cara del anodo 322 a través del tamiz 332 de anodo plegado.
Las reacciones del anodo pueden ser normalmente division de agua en oxigeno (O2) y en iones hidrégeno (H*) o
protones. La mezcla de gases y liquidos de la regién de anolito 320 puede salir como la corriente 350, que fluye por
el sensor 352 de temperatura que controla la temperatura de la solucion en la corriente, y en un desacoplador 354
de gas/liquido del anolito. En el desacoplador 354, el gas puede ser evacuado como una corriente 356 y el exceso
de sobrante del anolito sale como la corriente 358. La corriente 360 puede ser una corriente de salida desprovista de
gas del desacoplador 354 del anolito, con la corriente 362 de alimentacion de agua desionizada y una corriente 364
de alimentacion de reposicion de acido sulfdrico afiadida a la corriente de recirculacién para mantener la fuerza de
acido y el volumen del anolito. La corriente 360 con corrientes afiadidas 362 y 364 puede pasar después a través de
un intercambiador de calor 370 opcional con un suministro 372 de agua refrigerante y después se convierte en la
corriente 310 que se alimenta a la regién de anolito 320.

La celda electroquimica 110 puede incluir una region de catolito 340 que incluye el catodo 342 que tiene una
membrana 330 dirigida a la superficie del electrocatalizador. La estructura 344 del catodo de gran area superficial se
puede montar entre la membrana 330 y el catodo 342, dependiendo de la presién de contacto con el catodo 342
para conducir la corriente eléctrica a la estructura. La interfaz entre la estructura 344 de gran area superficial y la
membrana 330 puede usar un tamiz aislante de malla de plastico expandido fino (no mostrado) para minimizar el
contacto directo con el material del catodo de gran area superficial con la membrana 330.

La corriente 312 de alimentaciéon puede alimentarse a la regidon de catolito 340, fluyendo a través de la estructura
344 de gran area superficial y a lo largo de la cara del catodo 342 en la que las reacciones de reduccion del catodo
entre el dioxido de carbono, el electrolito y el material del catodo con la corriente y el potencial de tension aplicados
producen la corriente 314 de salida, incluyendo la corriente de salida un formiato.

La corriente 314 puede ser la soluciéon de salida y el producto de mezcla de gases de la reaccion del catodo que
fluye por el sensor 374 controlador del pH y el sensor 352 de temperatura y después al desacoplador 380 de
gas/liquido del catolito en el que el gas sale como la corriente 382 y el sobrante del formiato/electrolito sale como la
corriente 384 y la corriente desprovista de gas abandona el desacoplador como la corriente 386. La corriente 386
puede entrar después en una entrada de una bomba 390 de recirculacién de catolito, que después pasa a través del
intercambiador de calor 392 que usa el agua refrigerante 372, después pasa por el sensor 352 de temperatura. Una
alimentacion 394 de electrolito del catolito recién preparada puede afadirse de forma graduada en la corriente 386
que se puede usar para ajustar el pH de la corriente del flujo del catolito en la region de catolito 340 y para controlar
un caudal de sobrante de producto y establece la concentracion del producto de formiato, con el pH controlado por el
sensor 374 de pH. La corriente 396 del flujo de diéxido de carbono puede afiadirse de forma graduada en la
corriente del flujo que entra en la region de catolito 340 como la corriente 312.

En una realizacion alternativa, tal como se muestra en las FIG. 1B y 2B, el anolito de acido sulfurico mostrado en las
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FIG. 1Ay 2A puede sustituirse por un haluro de hidrégeno (por ejemplo, HBr) como el anolito, que produce un haluro
(por ejemplo, bromo) e iones hidrégeno a un potencial de tensién muy inferior a la generacion de oxigeno en el
anodo. Se puede usar el haluro entonces, por ejemplo, en reacciones para producir productos quimicos de haluro,
tales como bromoetano en la reaccién con un alcano, tal como etano, que se puede convertir después en alcoholes
(por ejemplo, etanol) o se puede convertir en monoetilenglicol en una serie de reacciones termoquimicas.

En referencia a la Fig. 4, se muestra el sistema 400 para la acidificacion electroquimica de oxalato de potasio de
acuerdo con una realizacion de la presente divulgacion. El electrolizador 140 de acidificacion electroquimica puede
incluir una regién de anolito 402, una region de intercambio i6nico 408 central rodeada por las membranas 406a y
406b de intercambio i6nico y catiénico en cada lado y una region de catolito 410 en la que se puede formar un
hidréxido de metal alcalino (por ejemplo, KOH). Los iones hidrégeno (H*) o protones pueden generarse en la region
de anolito 402, que pasa después a través de la membrana 406a adyacente a la region de intercambio idnico 408
central cuando se puede aplicar un potencial y corriente a la celda. Una solucion 405 de producto de oxalato de
metal alcalino (por ejemplo, oxalato de potasio), tal como la que se genera en el reactor térmico 120, 130 de las Fig.
1A-2B, puede pasar a través de la regidon de intercambio i6nico 408 central, en la que los protones desplazan los
iones potasio en la corriente de la solucion, de forma que se acidifica la solucion y se forma acido oxalico, la
corriente 456, y los iones potasio desplazados pueden pasar a través de la membrana 406b de intercambio catiénico
adyacente a la region de catolito 410, en la que se combinan con los iones hidréxido (OH") formados a partir de la
reaccion de reduccion de agua en el catodo para formar una corriente 434 de hidréxido de metal alcalino (por
ejemplo, KOH).

El electrolizador 140 de acidificacion electroquimica puede incluir las alimentaciones 430 y 432 de entrada y puede
producir una solucién de acido oxalico 456, oxigeno 420 de la region de anolito 402 y KOH 442 de la region de
anolito 410. La region de anodo 402 puede incluir un anodo 404 de titanio con un revestimiento de catalizador de
electrodo del anodo dirigido a la membrana 406a de intercambio catiénico. La regidon de intercambio i6nico 408
central puede contener un espaciador de malla de plastico para mantener el espacio en la regiéon de intercambio
idnico central entre las membranas 406a y 406b de intercambio catidnico. Opcionalmente, un material preferido
puede ser el uso de un material de intercambio idnico y catiénico entre las membranas, de modo que puede haber
una conductividad de electrolito aumentada en la solucion de la regién de intercambio i6nico. La region de catolito
410 puede incluir un catodo 412.

La region de anolito 402 puede tener una entrada 430 de corriente de alimentacion que incluye acido sulfurico, que
puede fluir a través de la region de anolito 402 y salir como la corriente 414 que incluye un gas y un liquido, pasando
por el sensor 416 de temperatura al desacoplador 418 de anolito, en el que el gas sale como la corriente 420 y el
sobrante de liquido como la corriente 422. La corriente 424 desprovista de gas puede salir del desacoplador 418 del
anolito y la corriente 426 de agua desionizada puede afiadirse de forma graduada en la corriente 424 asi como la
corriente 428 de reposicion de acido sulfurico para mantener la fuerza de acido en la region de anolito 402. La
corriente 424 puede pasar a través del intercambiador de calor 426 opcional que puede tener un suministro 428 de
agua refrigerante para refrigerar o mantener la temperatura de la corriente 424, y la corriente 424 entra en la region
402 del anolito como la corriente 430.

La region de catolito 410 puede incluir una corriente 432 de alimentacion que puede tener el hidroxido de metal
alcalino (por ejemplo KOH) de recirculacién en el bucle del catolito, que entra en la region 410 del catolito y fluye por
el catodo 412, lo que puede generar gas hidrégeno e iones hidréxido (OH"), y forma un hidréxido de metal alcalino a
partir de la combinacién de iones de metal alcalino que atraviesan la membrana 406b con los iones hidroxido
formados en el catodo 412 a partir de la reduccion de agua. La corriente 434 de salida de la region 410 del catodo
puede contener hidroxido de metal alcalino y gas hidrogeno de las reacciones del catodo, y pasa por el sensor 436
de temperatura y después al desacoplador 438 del catolito, en el que el gas hidrogeno 440 puede separarse de la
solucion del catolito, que sale del desacoplador 438 del catolito como una corriente 444 de reciclaje y la corriente
442 de sobrante de producto de hidroxido de metal alcalino. La corriente 444 de reciclaje puede pasar a través de la
bomba 446 de recirculacion opcional y después a través del intercambiador de calor 448 opcional, que usa el
suministro 450 de agua refrigerante. La corriente después pasa por el sensor 452 de temperatura y después puede
tener una corriente 454 de adicion de agua desionizada afiadida a la corriente para controlar la concentracion de
hidroxido de metal alcalino en el bucle de recirculacion del catolito, y después vuelve a entrar en la region 410 del
catolito como la corriente 432.

En una realizaciéon alternativa, el anolito de acido sulfurico puede sustituirse usando HBr como el anolito,
produciendo bromo e iones hidrégeno a un potencial de tensiébn muy inferior a la generacién de oxigeno en el anodo.

Quimica de reduccién de CO, en formiato

La quimica postulada de la reduccién de CO; en el catodo puede ser la que se describe a continuacion.

Los atomos de hidrogeno se pueden adsorber en el electrodo a partir de la reduccién de agua tal como se muestra
en la ecuacion (1).

H* + e — Hag 1)
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El dioxido de carbono se puede reducir en la superficie del catodo con el atomo de hidrégeno adsorbido para formar
formiato, que se puede adsorber en la superficie como en la ecuacion (2).

CO2 + Hag — HCOOaq (2)

El formiato adsorbido que se ha adsorbido en la superficie reacciona después con otro atomo de hidrégeno
adsorbido para formar acido féormico que puede ser liberado a la solucién como en la ecuacion (3)

HCOO,q + Hag — HCOOH (3)

La reaccion de competicion en el catodo puede ser la reduccion de agua en la que se puede formar el gas hidrégeno
asi como los iones hidroxido como en la ecuacion (4).

2H,0 + 2e" — H, + 20H- (4)

Al observar el funcionamiento de las celdas electroquimicas en el presente sistema, la adicion de bicarbonato en la
solucion del catolito y el uso de un anolito acido, se constaté que el pH de la solucién del catolito disminuye con el
tiempo, y se pueden ver dos tipos de burbujas en la corriente de salida del catolito - unas burbujas grandes y una
concentracion inferior de burbujas muy finas en la corriente de salida de la regién del catolito. Se puede postular que
las burbujas grandes pueden estar compuestas por CO; de la descomposicién del protdon o del ion hidrogeno del
bicarbonato en CO, y agua y que las burbujas muy finas pueden ser un subproducto del hidrogeno. Se puede
postular que los iones hidrégeno o protones que pasan a través de la membrana pueden descomponer parte del
bicarbonato en CO; y agua dentro del material del electrodo, y posiblemente muy cerca de las superficies del
electrodo, lo que proporciona un entorno de presion parcial de CO, superior y resulta en eficacias de corriente
superiores a bajas presiones parciales de funcionamiento de CO- disuelto en la solucion a presiones ambiente de
funcionamiento.

El funcionamiento de la celda electroquimica a presiones superiores (por encima de la atmosférica) puede también
aumentar la eficacia de la corriente y permitir el funcionamiento de las celdas a densidades de corriente superiores.

Reacciones del anodo

La reaccion del anodo puede ser la oxidacién de agua en oxigeno e iones hidrégeno tal como se muestra en la
ecuacion (5).

2H,0 — 4H* + 4e" + O, (5)

A continuacioén, se pueden encontrar diversas realizaciones preferidas y alternativas del procedimiento, dispuestas
en diferentes categorias.

Formacién de formiato a partir de CO

La reaccion intermolecular térmica de CO de formiato de potasio con KOH puede ser la siguiente:
CO + KOH — HCOOK (6)

El KOH puede ser consumido en la reacciéon. En las condiciones adecuadas, tanto el formiato como el oxalato
pueden ambos ser producidos, y esto puede reducir el nimero de etapas del procedimiento. La produccion de
ambos puede requerir la separacién de estos acidos carboxilicos unos de otros.

Oxalato a partir de formiato

La reaccion intermolecular térmica de formiato de potasio con KOH puede ser la siguiente:
2HCOOK + KOH — K5Co04 + Hs (9)

También puede usarse carbonato de sodio o potasio para convertir formiato en oxalato, pero los rendimientos han
demostrado ser considerablemente inferiores. En las condiciones de funcionamiento adecuadas, los rendimientos
pueden mejorarse considerablemente.

Reacciones de oxidacién del anodo

La reaccion del anodo cuando se usa acido sulfdrico en el anolito puede ser la oxidacion del agua que genera iones
hidrégeno y oxigeno de la siguiente manera:

2H,0 —-> O, + 4H* + de (10)

Si se usa acido bromhidrico, HBr, en el anolito, la reaccion puede ser la oxidacidon de bromuro en bromo de la
siguiente manera:
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2HBr ---> Bry + 2H" + 2e” (11)

Configuraciones del electrolizador

A continuaciéon se presentan varias combinaciones ejemplares de configuraciones de celdas, estructuras de
electrodos y composiciones de anolito/catolito que se pueden usar en el electroquimico de CO y/o formiato, y en
electrolizadores de acidificacion electroquimica (AE) en los procedimientos anteriormente descritos.

El catodo de la celda electroquimica 110 y el electrolizador 140 de acidificacion electroquimica pueden ser un
electrodo de gran area superficial. El volumen en vacio para el catodo puede ser aproximadamente del 30 % al 98
%. El area superficial del catodo puede ser de 2 cm?/cm® a 500 cm?cm? o superior. Las areas superficiales se
pueden definir ademas como un area total en comparacion con el area de la placa posterior del
distribuidor/conductor de corriente con un intervalo preferido de 2 a 1000 veces el area de la placa posterior del
distribuidor/conductor de corriente.

El catodo de la celda electroquimica 110 puede ser indio o estafio depositados en placas no electroliticamente en
una malla tejida, tamiz o estructura de fibras de cobre. Los compuestos intermetalicos de indio y cobre pueden
formarse en la malla tejida, tamiz o estructura de fibras de cobre. Los compuestos intermetalicos pueden ser mas
duros que el metal blando de indio, y permitir mejores propiedades mecanicas ademas de las propiedades cataliticas
utilizables.

En la reduccion electroquimica de metales de didxido de carbono que incluyen Pb, Sn, Hg, Tl, In, Bi y Cd entre otros
se puede producir acido formico (o formiato) como un producto de Ci superior en soluciones acuosas. Las
combinaciones de aleaciones de estos metales tales como Hg/Cu, Sn-Cd, Sn-Zn, Cu-Sn pueden formarse con varias
eficacias de rendimiento. Una de las cuestiones puede ser que varios de estos metales, tales como Sn y Cu, puede
ser que cambien la superficie y se desactive o pierda la actividad de conversion faradica en la produccion de
formiato. La superficie después puede tener que ser reactivada por una corriente o polaridad inversa. En la
produccion para la formacion de compuestos quimicos de C»., tales como acido oxalico y acido glicdlico, metales
tales como Ti, Nb, Cr, Mo, Ag, Cd, Hg, Tl, An y Pb asi como aleaciones de acero Cr-Ni-Mo entre muchos otros
pueden resultar en la formacion de estos productos de Co+ superiores.

En otra realizacion, las superficies del catodo pueden renovarse por la adicién periddica de sales de indio o una
mezcla de sales de indio/estafio durante el funcionamiento de la celda electroquimica. La celda electroquimica 110
puede funcionar a velocidad completa durante el funcionamiento, o puede funcionar temporalmente a una densidad
de corriente mas baja con o sin adicién de dioxido de carbono durante la inyeccion de las sales metalicas.

En otra realizacion ejemplar, en la preparacion de materiales del catodo para la produccién de compuestos quimicos
de C,+, también se puede usar la adicidon de sales metalicas que pueden reducirse en las superficies de la estructura
del catodo, tal como la adicion de Ag, Au, Mo, Cd, Sn, etc. para proporcionar una superficie catalitica que puede ser
dificil de preparar directamente durante la fabricacion del catodo o para la renovacion de las superficies cataliticas.

El catodo 412 para el electrolizador 140 de acidificacion electroquimica puede incluir aceros inoxidables y electrodos
de niquel. El catodo 412 puede incluir revestimientos en el catodo para reducir el sobrepotencial de hidrégeno.

Un intervalo de hidréxido de metal alcalino para el electrolizador 140 de acidificaciéon electroquimica puede ser del 5
% al 50 % en peso y, mas preferentemente, del 10 % al 45 % en peso. Los ejemplos de hidréxido de metal alcalino
pueden ser NaOH, KOH, CsOH y similares.

Los materiales del catodo para el catodo de la celda electroquimica 110 para la produccién de mondéxido de carbono
a partir de CO» pueden incluir metales preciosos y nobles, Cu, Ag, Au y sus oxidos, especificamente los 6xidos de
cobre. Otros metales de bloque d, tales como Zn y Ni, pueden ser selectivos para la reduccion de CO en medios
acuosos. Independientemente de la especificidad para CO como un producto de reducciéon de CO,, un catodo para
celda electroquimica 110 para un sistema acuoso para reduccion de CO, a CO puede tener un sobrepotencial de
hidrégeno elevado para evitar la formacion de H, competidora.

Los aniones usados para la produccion de CO en el catodo pueden ser de cualquier especie estable a los
potenciales de trabajo tales como sulfato, cloruro o bicarbonato. La reduccién de CO; a CO puede favorecer un pH
elevado debido a la limitada formacion de H> competidora; sin embargo, puede haber un pH maximo practico en
alrededor de 8,5 para una soluciéon de CO; saturada debido a la formacién de acido carbonico en disolucién. Puede
que no se haya observado limite inferior estricto. Dependiendo de la quimica del sistema, el pH de la region del
catolito de la celda electroquimica 110 puede estar en el intervalo de 3 a 12. El pH puede ser una funcién de los
catalizadores usados, de modo que no haya corrosiéon en la celda electroquimica 110 y en las condiciones de
funcionamiento del catolito.

Los electrolitos para la celda electroquimica 110 para formar CO y formiatos pueden incluir bicarbonatos de metal
alcalino, carbonatos, sulfatos y fosfatos, boratos, amonio, hidroxidos, cloruros, bromuros y otras sales organicas e
inorganicas. Los electrolitos pueden incluir también electrolitos no acuosos, tales como carbonato de propileno, acido
metanosulfénico, metanol y otros liquidos conductores idnicos, que pueden estar en una mezcla acuosa o como una
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mezcla no acuosa en el catolito. La introduccién de microburbujas de diéxido de carbono en la corriente del catolito
puede mejorar la transferencia de dioxido de carbono a las superficies del catodo.

Los electrolitos para la regién del anolito de la celda electroquimica 110 pueden incluir: hidréxidos de metal alcalino,
(por ejemplo, tales como KOH, NaOH, LiOH) ademas de hidréoxido de amonio; acidos inorganicos, tales como
sulfurico, fosférico y similares; acidos organicos tales como acido metanosulfénico tanto en soluciones no acuosas
como acuosas; Yy sales de haluros alcalinos, tales como los tipos de cloruros, bromuros y de yodo tales como NaF,
NaCl, NaBr, LiBr, KF, KCI, Kbr, Kl y Nal, asi como sus formas de haluros de acidos, tal como HCI, y HBr. Las sales
de haluros alcalinos pueden producir, por ejemplo, fltor, cloro, bromo o yodo como el gas de haluro o productos
acuosos disueltos de la regién del anolito. También se puede utilizar metanol u otros liquidos no acuosos de
hidrocarburos, y podrian formar algunos productos organicos oxidados a partir del anolito. La seleccién del anolito
podria ser determinada por el producto de quimica de procedimiento y los requisitos para reducir la tension total de
la celda en funcionamiento. Por ejemplo, usando HBr como el anolito, con la formaciéon de bromo en el anodo, lo que
requiere un potencial de tensién del anodo significativamente inferior que la formacién de cloro. Acido yodhidrico, Hl,
puede formar yodo en las tensiones del potencial del anodo incluso inferiores a aquellas del bromo.

Los caudales del area transversal del catolito pueden estar en el intervalo de 2 a 3000 gpm/pie? o mas (0,0076 -
11,36 m3/m?). Los caudales pueden estar en el intervalo de 0,002 a 20 pie/s (0,0006 a 6,1 m/s).

La region del catolito de la celda electroquimica 110 puede incluir al menos un catalizador. El catalizador puede ser
un catalizador heterociclico homogéneo que puede usarse en la region del catolito para mejorar el rendimiento
faradico en formiato. Los catalizadores heterociclicos homogéneos pueden incluir, por ejemplo, uno o mas de
piridina, 2-picolina de estafio, 4-hidroxipiridina, adenina, una amina heterociclica que contiene azufre, una amina
heterociclica que contiene oxigeno, un azol, un bencimidazol, una bipiridina, un furano, un imidazol, especies
relacionadas con imidazol con al menos un anillo de cinco miembros, un indol, una lutidina, metilimidazol, un oxazol,
una fenantrolina, una pterina, una pteridina, piridina, una especie relacionada con piridina con al menos un anillo de
seis miembros, un pirrol, una quinolina o un tiazol y mezclas de los mismos.

La celda electroquimica 110 en funcionamiento a una presion de funcionamiento superior en la region del catolito
puede permitir que se disuelva mas CO; disuelto en el electrolito acuoso. Normalmente, las celdas electroquimicas
pueden funcionar a presiones de hasta aproximadamente 20 a 30 psig en disefios apilados multicelda, aunque con
modificaciones, pueden funcionar a hasta 100 psig. El anolito de la celda electroquimica 110 puede funcionar
también en el mismo intervalo de presién para minimizar el diferencial de presiéon en la membrana que separa las
dos regiones del electrodo. Se pueden requerir disefios electroquimicos especiales para hacer funcionar unidades
electroquimicas a presiones de funcionamiento superiores de hasta aproximadamente 60 a 100 atmodsferas o
superior, que pueden estar en el intervalo de funcionamiento de COz liquido y CO3 supercritico.

En otra realizacion, una porcién de la corriente de reciclado del catolito puede presurizarse por separado usando una
restriccion de flujo con contrapresiéon o usando una bomba 390 con inyeccion de CO, de modo que la corriente
presurizada puede inyectarse después en la region del catolito de la celda electroquimica 110 y aumentado
potencialmente la cantidad de CO disuelto en la soluciéon acuosa para mejorar el rendimiento de la conversion.

La regidon del catolito y la region del anolito de la celda electroquimica 110 pueden tener temperaturas de
funcionamiento que pueden estar en el intervalo de -10 a 95 °C, mas preferentemente 5 - 60 °C. La temperatura
inferior puede limitarse por los electrolitos usados y sus puntos de congelacion. En general, cuanto mas baja es la
temperatura, mayor es la solubilidad de CO; en la fase de solucién acuosa del electrolito que puede resultar en la
obtencion de unas eficacias de conversion y de corriente superiores. No obstante, las tensiones de las celdas
electroquimicas en funcionamiento pueden ser superiores, de modo que se puede requerir una optimizaciéon para
producir los compuestos quimicos al menor coste de funcionamiento.

La celda electroquimica 110 y el electrolizador 140 de acidificaciéon electroquimica pueden ser electrolizadores de
flujo directo, de espacio nulo, con un electrolito de catolito recirculante con varios materiales del catodo de gran area
superficial. Por ejemplo, se pueden emplear disefios de lecho percolador y de lecho fijo equicorriente inundado con
varios materiales de catodo de gran area superficial. El disefio de celdas apiladas puede ser bipolar y/o monopolar.

El anodo de la celda electroquimica 110 y el electrolizador 140 de acidificacion electroquimica pueden incluir uno o
mas revestimientos del anodo. Por ejemplo, para anolitos de acido y agua de oxidaciéon en condiciones acidas, los
revestimientos electrocataliticos pueden incluir: metal precioso y 6xidos de metales preciosos tales como 6xidos de
rutenio y de iridio, asi como platino y oro y sus combinaciones como metales y 6xidos en sustratos metalicos de
valvulas tales como titanio, tantalo, o niobio como se usan tipicamente en la industria cloroalcalina o en otros
procedimientos electroquimicos que pueden ser estables como anodos. Para otros anolitos tales como electrolitos
alcalinos o de hidréxido los revestimientos electrocataliticos pueden incluir carbono, grafito, éxidos de cobalto,
niquel, aceros inoxidables y sus aleaciones y combinaciones que pueden ser estables como anodos en condiciones
alcalinas.

Las membranas 330, 406a, 406b pueden ser membranas de tipo intercambio idnico y catidnico tales como aquellas
que tienen gran eficacia de rechazo para aniones. Por ejemplo, las membranas perfluoradas de intercambio iénico
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basadas en acido sulfénico tales como las series N117 y N120 de la marca DuPont Nafion® no reforzadas, mas
preferentemente los tipos N324 y N424 reforzados con fibras de PTFE y membranas relacionadas similares
fabricadas por compafias japonesas bajo los nombres comerciales del proveedor tales como Flemion®. Otras
membranas perfluoradas multicapa de intercambio i6nico usadas en la industria cloroalcalina y que tienen una
construccion bicapa de una capa de membrana basada en acido sulfénico unida a la capa de membrana basada en
acido carboxilico puede emplearse para funcionar eficazmente con un anolito y un catolito a un pH por encima de
aproximadamente 2 o superior. Estas membranas pueden tener una eficacia de rechazo de aniones elevada. Estas
pueden ser vendidas por DuPont bajo su marca registrada Nafion® como las series N900, tales como N90209,
N966, N982 y las series 2000, tales como N2010, N2020 y N2030 y todos sus tipos y subtipos. Las membranas
basadas en hidrocarburo, que pueden fabricarse a partir de varios materiales de intercambio idnico y catiénico,
también pueden usarse si el rechazo de aniones no fuera tan critico, como aquellas vendidos por Sybron bajo su
nombre comercial lonac®, AGC Engineering (Asahi Glass) bajo su nombre comercial Selemion® y Tokuyama Soda
entre otros.

REALIZACIONES ALTERNATIVAS

Se pueden emplear soluciones de anolitos alternativas para generar productos quimicos tales como bromo en la
region del anodo de la celda electroquimica 110, que se puede usar para bromar compuestos organicos como
compuestos intermedios en la fabricacion de etanol, etileno y otros compuestos quimicos basados en la quimica del
bromo. El uso de compuestos de azufre en la region del anolito, tales como sulfuro de sodio o SO o el uso de
compuestos organicos, Y la realizacion de la oxidacion parcial de compuestos organicos, tales como metanol, etc. se
contemplan también.

Varios hidroxidos de metal alcalino pueden emplearse en la celda electroquimica 110 y/o en un reactor térmico 120,
130. Por ejemplo, pueden usarse hidroxidos de litio, sodio, potasio y rubidio y cesio. Ademas, pueden también
usarse hidroxidos de metal alcalinotérreo.

Los reactores térmicos 120, 130 pueden realizar reacciones de condensacion intermolecular térmicas utilizando
hidréxidos de metal alcalino. Tales reacciones de condensacion pueden incluir reacciones quimicas en las que dos
moléculas o fracciones (grupos funcionales) se combinan para formar una molécula individual, junto con la pérdida
de una molécula pequefia. Cuando dos moléculas separadas pueden hacerse reaccionar, la condensacion puede
ser designada intermolecular. Puesto que la reaccién ocurre a temperaturas elevadas, las reacciones pueden
caracterizarse como "etapa de condensacion intermolecular térmica". Si se pierde agua, las reacciones pueden
caracterizarse como "etapa de deshidratacion intermolecular térmica". Estas reacciones pueden ocurrir en una fase
de solucién acuosa, tal como con la reaccion de CO con el hidréxido de metal alcalino, o como una fusion del acido
carboxilico de metal alcalino y el hidréxido de metal alcalino en la reaccion térmica.

Los reactores térmicos 120, 130 pueden funcionar a aproximadamente 40 a 500 °C y mas preferentemente a
aproximadamente 50 - 450 °C. Las temperaturas de funcionamiento pueden depender de las temperaturas de
descomposicion del acido carboxilico y la temperatura éptima para alcanzar los rendimientos maximos del producto
carboxilico. Un tiempo de residencia de la reaccion a las temperaturas de reaccién 6ptimas puede estar en el
intervalo de 5 segundos a horas, y el equipo elegido para realizar la reaccion puede disefiarse para proporcionar la
velocidad de calentamiento y enfriamiento requerida para obtener rendimientos de conversién éptimos. Esto puede
incluir el uso de metal de rotacion en frio que puede enfriar rapidamente el producto térmico caliente después de que
el periodo de reaccion térmica se haya completado.

Los reactores térmicos 120, 130 pueden funcionar en el aire o en atmosferas ricas en oxigeno, asi como atmosferas
de gas inerte, tal como nitrégeno, argon y helio. Las atmosferas de didxido de carbono e hidrégeno pueden también
emplearse para obtener el maximo rendimiento en la reaccién, asi como atmoésferas de CO parciales. Los reactores
térmicos 120, 130 pueden funcionar al vacio total o parcial.

Los intervalos de concentracion de hidréxido de metal alcalino pueden ser del 2 % al 99 %, mas preferentemente del
5 al 98 % en peso. El hidréxido alcalino puede darse en un exceso molar del acido carboxilico de metal alcalino que
se procesa térmicamente en la mezcla inicial de reaccién o en un procedimiento continuo en el que se pueden
mezclar juntos. Las proporciones molares anticipadas de acido carboxilico de metal alcalino a hidroxido de metal
alcalino pueden estar en el intervalo de 0,005 a 100, y mas preferentemente de 0,01 a 50. Puede ser preferible usar
la minima cantidad posible de hidréxido de metal alcalino para que la reaccion reduzca el consumo de hidroxido en
el procedimiento.

El equipo que hace funcionar el procedimiento que puede ser empleado para los reactores térmicos 120, 130 puede
incluir varios tipos disponibles en el mercado. Para la reaccion de CO con hidréxido de metal alcalino, el equipo que
puede usarse puede ser un equipo de funcionamiento discontinuo, en el que el gas puede inyectarse en una mezcla
de solucion del hidréxido alcalino. Esto se puede realizar también de forma continua, donde puede haber una
entrada de alimentacion de hidréxido de metal alcalino recién preparado en un reactor continuo de tanque agitado
(RCTA) con una alimentacion de CO en la solucion a través de un difusor de gas en la solucion. Como alternativa, se
pueden usar torres rellenas de contracorriente en donde se puede inyectar CO en la torre a contracorriente en el
flujo de hidréxido de metal alcalino.
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Para un funcionamiento con oxalato de sodio, los reactores térmicos 120, 130 pueden incluir un equipo tal como
hornos rotatorios, y reactores de flujo de piston de paso Unico que se pueden usar si el procedimiento requiere el
procesamiento térmico de una mezcla de formiato de metal alcalino e hidréxido alcalino como una mezcla sélida o
fundida en caliente. Preferentemente, el equipo puede funcionar en una forma continua, proporcionando el tiempo de
residencia requerido para que la reaccidon sea completada a las temperaturas seleccionadas, que puede ir seguido
después de una seccién de enfriamiento.

Se puede realizar también un procedimiento de condensacion intermolecular térmica para producir acidos
carboxilicos con un contenido en carbono mayor, asi como para convertir los acidos carboxilicos en ésteres, amidas,
cloruros de acido y alcoholes. De forma adicional, los productos de acido carboxilico pueden convertirse en los
compuestos de haluro correspondientes usando bromo, cloro y yodo.

Se contempla que el procedimiento para la producciéon de acido oxalico puede incluir varias etapas realizadas por los
sistemas 100, 105, 200 y 205. Se puede considerar que la presente divulgacion y muchas de sus consiguientes
ventajas se entenderan por la descripcion precedente, y sera evidente que se pueden hacer diversos cambios en la
forma, construccion y disposicién de los componentes sin apartarse de la materia objeto divulgada o sin perder
ninguna de sus ventajas materiales. La forma descrita puede ser simplemente explicativa.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento de produccién de acido oxalico que comprende:

recibir una alimentacion de anolito en una regién de anolito de una celda electroquimica que incluye un anodo;
recibir una alimentacién de catolito que incluye didxido de carbono y un hidréxido de metal alcalino en una region
de catolito de la celda electroquimica que incluye un catodo;

aplicar un potencial eléctrico entre el anodo y el catodo suficiente para reducir el diéxido de carbono a al menos
un producto de reduccion;

convertir el al menos un producto de reduccion y el hidroxido de metal alcalino en un oxalato de metal alcalino
por medio de un reactor térmico;

recibir un oxalato de metal alcalino en un electrolizador de acidificacion electroquimica; y

convertir un oxalato de metal alcalino en un acido oxalico en un electrolizador de acidificacion electroquimica.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la alimentacion de anolito incluye

- agua y acido sulfurico; o
- agua y un haluro de hidrégeno.

3. El procedimiento de la reivindicacion 2, en el que el haluro de hidrégeno incluye bromuro de hidrogeno.
4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el hidroxido de metal alcalino incluye hidréxido de potasio.

5. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el al menos un producto de reduccion incluye monéxido de
carbono o formiato de potasio.

6. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la conversiéon del al menos un producto de reduccién y el
hidréxido de metal alcalino en un oxalato de metal alcalino en un reactor térmico comprende:

generar un producto intermedio de formiato de metal alcalino.

7. El procedimiento de la reivindicacién 6, en el que el producto intermedio de formiato de metal alcalino es formiato
de potasio.

8. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la conversion del oxalato de metal alcalino en acido oxalico en el
electrolizador de acidificacién electroquimica comprende:

hacer pasar el oxalato de metal alcalino a través de una regidon de intercambio iénico del electrolizador de
acidificacion electroquimica unida por una o mas membranas de intercambio iénico.

9. Un sistema de produccién de un acido oxalico que comprende:

una celda electroquimica que tiene una region de anolito que incluye un anodo y una region de catolito que
incluye un catodo separadas por al menos una membrana de intercambio i6nico;

una entrada de alimentacion de anolito acoplada de forma operacional a la regiéon de anolito de la celda
electroquimica;

una entrada de alimentacién de anolito acoplada de forma operacional a la region de catolito de la celda
electroquimica, incluyendo la alimentacion de catolito dioxido de carbono e hidroxido de metal alcalino;

un reactor térmico configurado para recibir un producto de reduccion, generado por medio de una reaccion de
reduccion en la region de catolito de la celda electroquimica, y el hidroxido de metal alcalino;

un electrolizador de acidificacion electroquimica configurado para recibir un producto de oxalato de metal alcalino
generado en el reactor térmico y generar acido oxalico; y

una fuente de potencial eléctrico conectada de forma operacional a la celda electroquimica y el electrolizador de
acidificacion electroquimica.

10. El sistema de la reivindicacién 9, en el que la alimentacion de anolito incluye

- agua y acido sulfarico; o
- agua y un haluro de hidrégeno.

11. El sistema de la reivindicacion 10, en el que el haluro de hidrégeno incluye bromuro de hidréogeno.
12. El sistema de la reivindicacion 9, en el que el hidroxido de metal alcalino incluye hidréxido de potasio.

13. El sistema de la reivindicacion 9, en el que el reactor térmico configurado para recibir un producto de reduccion,
generado por medio de una reaccion de reduccion en la region de catolito de la celda electroquimica, y el hidréxido
de metal alcalino comprende:

un primer reactor térmico configurado para recibir un producto de reduccion de mondxido de carbono y el
hidroxido de metal alcalino y generar un producto de formiato de metal alcalino; y
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un segundo reactor térmico configurado para recibir el producto de formiato de metal alcalino y un hidréxido de
metal alcalino y generar un producto de oxalato de metal alcalino.

El sistema de la reivindicacion 9, en el que el electrolizador de acidificacion electroquimica configurado para

recibir un producto de oxalato de metal alcalino comprende:

15.

16.
17.

un electrolizador de acidificacion electroquimica configurado para recibir un producto de oxalato de metal alcalino
en una region de intercambio i6nico del electrolizador de acidificacion electroquimica al menos parcialmente
unida por una o mas membranas de intercambio iénico.

El procedimiento de la reivindicacion 1 en el que:

la alimentacion de catolito recibida incluye hidroxido de potasio;

el potencial eléctrico aplicado entre el anodo y el catodo es suficiente para reducir el diéoxido de carbono en
mondxido de carbono;

el monoxido de carbono y el hidroxido de potasio se convierten en formiato de potasio por medio de un primer
reactor térmico;

el formiato de potasio se convierte en oxalato de potasio por medio de un segundo reactor térmico;

el oxalato de potasio se recibe en un electrolizador de acidificacion electroquimica; y

el oxalato de potasio se convierte en acido oxalico en un electrolizador de acidificacion electroquimica.

El procedimiento de la reivindicacion 15, en el que la alimentacion de anolito incluye agua y acido sulfurico.

El procedimiento de la reivindicacion 15, que comprende ademas la recepcion de una alimentacion de hidréxido

de potasio en el segundo reactor térmico.

18. El procedimiento de la reivindicacién 15, en el que la conversién del oxalato de potasio en acido oxalico en el
electrolizador de acidificacién electroquimica comprende:

hacer pasar el oxalato de potasio a través de una region de intercambio idnico del electrolizador de acidificacion
electroquimica unida por una o mas membranas de intercambio iénico catidnico.
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