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DESCRIPCION

Procedimiento para la generacién catalitica de acido férmico con una presion parcial de oxigeno inferior a 1 bar y
regeneracion del catalizador usado a este respecto

La invencion se refiere a un procedimiento para la generacion catalitica de acido férmico y regeneracion del
catalizador usado a este respecto. Un procedimiento de este tipo se conoce por el documento EP 2 473 467 B1. A
este respecto se lleva a contacto un ion polioxometalato que sirve como catalizador de férmula general
[PMoxVyO40]> a una temperatura por encima de 70 °C y por debajo de 120 °C con un alfa-hidroxialdehido, un acido
alfa-hidroxicarboxilico, un hidrato de carbono o un glicédsido en una solucién liquida en un recipiente, siendo 6 < x <
1My1<y<6yx+y=12, siendo x e y en cada caso un numero entero. El catalizador reducido a este respecto se
transfiere mediante oxidacién de nuevo a su estado de partida.

De acuerdo con el documento EP 2 473 467 B1 es ventajoso cuando la puesta en contacto se realiza con una
presion parcial de oxigeno de 1 a 500 bar. Cuanto mas alta sea la presion parcial de oxigeno, mas rapidamente se
realiza la oxidacion del catalizador reducido en el procedimiento. Se ha mostrado ahora sin embargo que los
recipientes a presion de acero usados para la realizacion del procedimiento se corroen fuertemente durante la
realizacion del procedimiento. Para evitar esto, pueden usarse aleaciones de niquel-cromo-molibdeno altamente
estables frente a la corrosion, sin embargo proporcionalmente caras, tal como por ejemplo la denominada “Hastelloy
C” de la empresa Haynes International, Inc., Kokomo, EE.UU.. Cuando el recipiente se fabrica a partir de una
aleacioén de este tipo, debido a ello se vuelve la realizacidon del procedimiento proporcionalmente cara. Por tanto, el
objetivo de la presente invencion es indica una posibilidad mas econdémica para la realizacion del procedimiento.

El objetivo se soluciona mediante las caracteristicas de la reivindicacion 1. Configuraciones convenientes resultan de
las caracteristicas de las reivindicaciones 2 a 12.

Se describe un procedimiento para la generacién catalitica de acido férmico con una presién parcial de oxigeno
inferior a 1 bar y la regeneracion del catalizador usado a este respecto. en el que se lleva a contacto un ion
polioxometalato que sirve como catalizador de formula general [PMoxVyOu0]™ a una temperatura por encima de 70 °C
y por debajo de 120 °C con un alfa-hidroxialdehido, un acido alfa-hidroxicarboxilico, un hidrato de carbono, un
glicésido o un polimero que contiene una cadena de carbono con al menos un grupo OH unido a la cadena de
carbono de manera repetida como sustituyente y/o con un atomo de O, N o S contenido en la cadena de carbono de
manera repetida en una solucién liquida en un recipiente, siendo 6 < x<11y1<y<6y3<n<10yx+y =12,
siendo n, x e y en cada caso un numero entero. En una configuracion del procedimiento es n = 3 + y. La carga
puede adoptar también otros valores de 4 a 9, dependiendo de las condiciones en la mezcla de reaccion, tal como
por ejemplo el valor de pH-Wert.

El catalizador reducido durante la reaccion para la formacion del acido férmico se transfiere mediante oxidacion de
nuevo a su estado de partida. En el sentido de la invenciéon se entiende por un catalizador por tanto también una
sustancia que se modifica durante el procedimiento mediante reduccion y se transfiere mediante oxidacion de nuevo
a su estado de partida. La puesta en contacto en el recipiente se realiza con una presion parcial de oxigeno inferior a
1 bar. Para la oxidaciéon del catalizador se desvia una parte de la solucién liquida del recipiente, se solicita con
oxigeno o una mezcla de gases que contiene oxigeno con una presion parcial de oxigeno de 1 a 500 bar, en
particular de 5 a 500 bar, en particular de 10 a 500 bar, y a continuacién se alimenta de nuevo al esto de la solucion
liquida. A este respecto se mantiene la presion parcial de oxigeno en el recipiente siempre por debajo de 1 bar. Para
ello se reduce la presion parcial de oxigeno de 1 a 500 bar que solicita a la parte de la solucion liquida hasta un valor
inferior a 5 bar, en particular inferior a 1 bar, antes de que se alimente la parte de la solucién liquida de nuevo al
resto de la solucion liquida.

Es posible que la parte de la solucién liquida que se encuentra bajo una presion parcial de oxigeno inferior a 5 bar,
en particular inferior a 1 bar, se alimente de nuevo al resto de la solucién liquida con una presion que se encuentra
por encima de la presidn bajo la que se encuentra el resto de la solucion liquida. A este respecto se desgasifica la
parte de la solucion liquida alimentada debido a la presibn mas baja, con la que se ha solicitado el resto de la
solucion liquida. Para impedir que se produzca un aumento de la presion hasta 1 bar o mas, debe poder escaparse
el gas que sale del liquido en cantidad suficiente del recipiente. La alimentacién de la parte de la solucion liquida que
se encuentra bajo una presion mas alta con respecto al resto de la solucion liquida, con esta presion con respecto al
resto de la solucion liquida puede configurarse debido a la diferencia de presidon entre la parte y el resto de la
solucion liquida también como un flujo de entrada de la parte en el resto de la solucién liquida y puede aprovecharse
para un mezclado de la solucion liquida. El flujo de entrada puede realizarse a través de boquillas configuradas de
manera correspondiente, en particular que puede variar en la direccion de flujo y/o en su diametro de salida.
Mediante modificacion del diametro de salida puede modificarse la velocidad de flujo de salida de la parte de la
solucion liquida de la boquilla.

En el caso de la mezcla de gases que contienen oxigeno puede tratarse por ejemplo de aire. La mezcla de gases

puede contener mas del 10 % en volumen de oxigeno. La solicitacion con el oxigeno o la mezcla de gases puede
realizarse por ejemplo mediante introduccion por soplado del oxigeno o de la mezcla de gases en la parte de la
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solucion liquida.

La solucion puede comprender un disolvente. La presencia de un disolvente no es necesaria cuando el alfa-
hidroxialdehido, el acido alfa-hidroxicarboxilico, el hidrato de carbono, el glicésido o el polimero se encuentran ya en
forma liquida. Por un alfa-hidroxialdehido se entiende cualquier molécula en la que esta unido un grupo OH
directamente a un atomo de C, estando unido al atomo de C también directamente el atomo de C de un grupo
aldehido. Por un acido alfa-hidroxicarboxilico se entiende cualquier molécula en la que esta unido un grupo OH
directamente a un atomo de C, estando unido al atomo de C también directamente el atomo de C de un grupo
carboxi. Por un alfa-hidroxialdehido y por un acido alfa-hidroxicarboxilico puede entenderse también cualquier
sustancia que contiene un alfa-hidroxialdehido o un acido alfa-hidroxicarboxilico.

Los inventores de la presente invencidon han reconocido que la corrosion de un recipiente de acero usado para la
realizaciéon del procedimiento conocido por el documento EP 2 473 467 B1 se favorece fuertemente mediante la
interaccion de la presion parcial de oxigeno elevada y la temperatura por encima de 70 °C y por debajo de 120 °C.
Ademas han reconocido que para la oxidacion eficaz del catalizador reducido no es necesario que la solicitud con
oxigeno o una mezcla de gases que contiene oxigeno se realice con una presion parcial de oxigeno de 1 a 500 bar a
una temperatura por encima de 70 °C y por debajo de 120 °C.

El procedimiento de acuerdo con la invencién permite enfriar la parte de la solucién liquida y entonces exponerla a la
presioén parcial de oxigeno elevada, de modo que mediante esto otro recipiente en contacto con la parte de la
solucion liquida durante la solicitacion con el oxigeno o la mezcla de gases no esta sujeto a ninguna corrosion muy
elevada. Como alternativa puede prescindirse también del enfriamiento y sélo puede usarse otro recipiente
proporcionalmente pequefo para la solicitacion con el oxigeno o la mezcla de gases. Los costes proporcionalmente
altos para un material altamente estable frente a la corrosién no tienen tanta importancia para el otro recipiente
proporcionalmente pequefio como en el caso de una facilitacion del recipiente proporcionalmente grande, en el que
se realiza la reaccién catalitica con el alfa-hidroxialdehido, el acido alfa-hidroxicarboxilico, el hidrato de carbono o el
glicésido, constituido por un material de este tipo altamente estable frente a la corrosion. El recipiente en el que se
realiza la reaccion catalitica puede fabricarse a partir de un material muy favorable. Puede estar incluso abierto hacia
arriba, ya que puede realizarse la reaccion catalitica también con presion atmosférica. No es necesaria una
estabilidad frente a la presion del recipiente.

Para la retencion de sélidos distribuidos en el liquido puede estar previsto un filtro durante el desvio de la parte de la
solucion liquida del recipiente. Un filtro de este tipo puede impedir que los sdlidos lleguen a la parte del dispositivo
posterior en direccion de flujo para la realizacién del procedimiento y alli se afiadan por ejemplo a valvulas u otras
partes del dispositivo o incluso alteren su funcionamiento

En una configuracion del procedimiento de acuerdo con la invencion se encuentra el alfa-hidroxialdehido, el &cido
alfa-hidroxicarboxilico, el hidrato de carbono, el glicésido o el polimero en la solucion liquida en forma de sélidos
distribuidos en ésta. Los solidos pueden encontrarse finamente distribuidos o distribuidos de manera gruesa en la
solucién liquida.

En el caso del polimero puede tratarse de un poliéster, una poliamina o una poliamida, en particular poli(adipamida
de hexametileno) (Nylon). El polimero puede ser un polimero sin plastificante. Los plastificantes pueden influir
negativamente en la actividad del catalizador.

Los alfa-hidroxialdehidos, acidos alfa-hidroxicarboxilicos, hidratos de carbono y glicésidos se producen en un gran
numero de materias primas renovables, tal como por ejemplo almidén, celulosa o hemicelulosa. Almidon, celulosa y
hemicelulosa se producen en grandes cantidades como producto de plantes de cultivo o en la preparaciéon de la
madera industrial, por ejemplo para la fabricaciéon de papel.

En el caso del alfa-hidroxialdehido, del acido alfa-hidroxicarboxilico, del hidrato de carbono o del glicésido puede
tratarse de un monosacérido, en particular de una aldosa, disacarido, oligosacarido o polisacarido, almidén, celulosa,
hemicelulosa, glucosa, sacarosa, xilosa, celobiosa, xilano, un hetero-oligosacarido, un heteropolisacarido, acido
glicdlico o acido lactico o un material residual que contiene el alfa-hidroxialdehido, el acido alfa-hidroxicarboxilico, el
hidrato de carbono o el glicésido o materia prima, en particular renovable, en particular no tratada. No tratada
significa a este respecto que la materia prima no se ha disgregado quimicamente de manera previa. En el caso de la
materia residual o la materia prima renovable puede tratarse de una planta, un hongo o bacterias o partes
constituyentes de plantas, hongos o bacterias, madera, en particular en forma de harina de madera o virutas de
madera, papel, en particular papel usado, algas, cianobacterias o ensilaje. El alfa-hidroxialdehido, el acido alfa-
hidroxicarboxilico, el hidrato de carbono o el glicésido puede comprender también una mezcla de al menos dos de
las sustancias mencionadas o puede producirse a partir de al menos una de las sustancias mencionadas o la
mezcla, tal como es esto el caso por ejemplo en lignito o turba.

Muchas de las materias primas mencionadas se producen como productos secundarios, por ejemplo en la

fabricacién de papel o procesamiento de madera. Estas se encuentran a disposicién con ello como materia de
partida favorable para el procedimiento de acuerdo con la invencién. El procedimiento de acuerdo con la invencion
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puede realizarse debido a ello de manera muy econdémica. A esto contribuye también la oxidaciéon del catalizador
reducido durante la reaccion catalizada (= reoxidacion), que permite un uso muy largo del catalizador.

La puesta en contacto en el recipiente puede realizarse con presiéon atmosférica, manteniéndose la presion de gas
en el recipiente siempre con presién atmosférica. Debido a ello puede facilitarse el recipiente de manera muy
economica, ya que éste no debe resistir ninguna presion elevada. A este respecto puede tratarse por ejemplo de un
recipiente de plastico, que resiste la temperatura por encima de 70 °C y por debajo de 120 °C. Los problemas de
corrosién mencionados anteriormente no se producen en el caso de un recipiente de plastico de este tipo. Por
presion atmosférica se entiende a este respecto aquella presién del aire que impera en cada caso durante la
realizacién del procedimiento en el entorno del recipiente fuera de un edificio a la misma altura sobre el nivel del mar
a la que se realiza el procedimiento.

En el recipiente puede hacerse reaccionar la solucion con una presiéon parcial de oxigeno inferior a 1 bar, en
particular con presion atmosférica, durante horas, dias o incluso semanas. No es necesario limitar temporalmente el
tiempo de contacto con el recipiente para evitar una corrosion del recipiente.

Para mantener la presién de gas en el recipiente siempre con presion atmosférica puede presentar el recipiente una
abertura que conduce hacia fuera, por ejemplo estando abierto sencillamente hacia arriba. Para impedir que en un
recipiente de este tipo se escape también acido férmico producido en forma de vapor por esta abertura, puede
presentar el recipiente en la abertura un dispositivo de condensacion, en el que puede condensar el vapor de acido
férmico producido, de modo que un condensado producido debido a ello pueda fluir de vuelta o pueda gotearse de
vuelta en el recipiente.

La oxidacion del catalizador en la parte de la solucion liquida puede realizarse dentro de algunos minutos o incluso
segundos. Por ejemplo es posible solicitar la parte de la solucidn liquida durante como maximo 10 minutos, en
particular durante como maximo 5 minutos, en particular durante como maximo 2 minutos, en particular durante
como maximo 1 minuto, en particular durante como méximo 40 segundos, en particular durante como maximo 30
segundos, en particular durante como maximo 20 segundos, en particular durante como maximo 10 segundos, en
particular durante como maximo 5 segundos, con el oxigeno o la mezcla de gases con una presion parcial de
oxigeno de 1 a 500 bar.

La parte de la solucién liquida puede desviarse de manera continua o en intervalos, en particular regulares, del
recipiente, puede oxidarse con una presion parcial de oxigeno de 1 a 500 bar y a continuacion puede alimentarse de
nuevo al resto de la solucion liquida de manera continua o en intervalos, en particular regulares. También la
oxidacion puede realizarse de manera continua o en intervalos, en particular regulares. Esto permite facilitar el
catalizador contenido en el recipiente durante todo el procedimiento en cantidad suficiente en forma oxidada y con
ellos adecuada para la reaccioén del alfa-hidroxialdehido, del &cido alfa-hidroxicarboxilico, del hidrato de carbono, del
glicosido o del polimero, sin que para ello deba usarse una cantidad demasiado grande del catalizador
proporcionalmente caro. Para la realizacion de la oxidacion en intervalos es posible por ejemplo introducir la parte de
la solucion liquida en otro recipiente, introducir por soplado alli el oxigeno o la mezcla de gases en la parte de la
solucion liquida y solicitar la parte de la solucién liquida entonces, por ejemplo por medio de una prensa hidraulica,
con una presion parcial de oxigeno de 1 a 500 bar durante hasta 5 minutos. A continuaciéon puede desviarse la parte
de la solucién liquida tras la descompresion del otro recipiente y puede alimentarse de nuevo al resto de la solucién
liquida.

También todo el procedimiento puede realizarse de manera continua o en intervalos, en particular regulares. Para
ello puede desviarse por ejemplo de manera continua o en intervalos, en particular regulares, otra parte de la
solucion liquida del recipiente, puede separarse acido formico contenido en la misma, por ejemplo en forma de un
formiato, y puede alimentarse la parte que queda de la solucion liquida de nuevo al resto de la solucién liquida. Un
procedimiento adecuado para ello se ha descrito por ejemplo en la solicitud de patente internacional
PCT/EP2014/074930 hasta ahora no publicada.

En otra configuracion del procedimiento de acuerdo con la invencién se enfria la parte de la solucién liquida antes de
la solicitacién con el oxigeno o la mezcla de gases y se expone a la presion parcial de oxigeno de 1 a 500 bar a una
temperatura de como maximo 95 °C, en particular como maximo 85 °C, en particular como maximo 75 °C, en
particular como maximo 65 °C, en particular como maximo 55 °C, en particular como maximo 45 °C, en particular
como maximo 35 °C, en particular como maximo 25 °C. Cuanto mas se enfrie la parte de la solucion liquida y cuanto
mas baja sea la temperatura a la que la parte de la solucién liquida se expone a la presion parcial de oxigeno de 1 a
500 bar, mas bajos son los requerimientos en el material del otro recipiente, en el que se realiza la solicitacion con el
oxigeno o la mezcla de gases, con respecto a su estabilidad frente a la corrosiéon. El enfriamiento puede realizarse
por medio de un intercambiador de calor, que permite alimentar el calor retirado de la parte de la solucion liquida a la
parte de la solucion liquida, antes de que ésta se alimente de nuevo al resto de la solucion liquida. Esto puede
realizarse por ejemplo con ayuda de una bomba de calor.

La parte de la solucion liquida puede transportarse por medio de al menos una bomba, en particular una bomba de
materias consistentes. El transporte puede realizarse antes y/o tras la solicitacion con la presion parcial de oxigeno
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de 1 a 500 bar. Una bomba de materias consistentes permite transportar la parte de la solucién liquida, sin que
deban separarse por filtracion los sélidos distribuidos en la solucién liquida.

La parte de la solucion liquida se expone a la presidn parcial de oxigeno de 1 a 500 bar en otro recipiente. El otro
recipiente puede estar configurado para ello de manera proporcionalmente pequefia. Para expone la parte de la
solucion liquida a la presion parcial de oxigeno de 1 a 500 bar es adecuado por ejemplo un procedimiento conocido
por el documento EP 0090128 A1 para la gasificacion de liquido. Otra posibilidad de la gasificacion consiste por
ejemplo en dejar fluir la parte de la solucion liquida por una superficie proporcionalmente grande que va a
humectarse por la solucion y a este respecto exponerla al oxigeno o a la mezcla de gases que contiene oxigeno con
la presién parcial de oxigeno de 1 a 500 bar. El oxigeno o la mezcla de gases que contiene oxigeno pueden fluir a
este respecto en contracorriente con respecto a la solucion.

La presién parcial de oxigeno de 1 a 500 bar que solicita a la parte de la solucion liquida puede reducirse hasta por
debajo de 1 bar, en particular hasta la presion parcial de oxigeno existente con la presion atmosférica, antes de que
se alimente la parte de la solucion liquida de nuevo al resto de la solucion liquida.

En una configuracién del procedimiento (no parte de la invencidn) se alimenta el oxigeno o la mezcla de gases a la
parte de la solucion liquida, el otro recipiente es una carcasa de un compactador helicoidal y se establece la presion
parcial de oxigeno debido a que se compacta la parte de la solucién liquida junto con el oxigeno o la mezcla de
gases por medio del compactador helicoidal. El oxigeno o la mezcla de gases pueden estar contenidos a este
respecto en la parte de la solucién liquida en forma de burbujas de gas. En el caso de un compactador helicoidal se
trata de un dispositivo, en el que por ejemplo una hélice transportadora giratoria en una carcasa presiona la solucién
liquida contra una salida limitada en el paso y debido a ello ejerce una presién sobre la solucion. En lugar de una
hélice transportadora pueden estar previstas también dos hélices transportadoras que engranan una en otra en una
carcasa. El compactador helicoidal puede cumplir a este respecto también la funcién de la bomba o de la bomba de
materias consistentes. En una configuracion puede estar dotado el compactador helicoidal adicionalmente de un
dispositivo de trituracion — de manera similar a una picadora. Como dispositivo de trituracién puede estar previsto
por ejemplo un cuchillo giratorio directamente detras de la salida, que tritura los sélidos eventualmente contenidos en
la parte de la solucién liquida, cuando éstos salen de la salida. Debido a ello es posible al mismo tiempo una
trituracion y una disgregacién de los solidos distribuidos en la solucion. EI compactador helicoidal puede estar
fabricado de un material altamente estable frente a la corrosion, tal como por ejemplo la aleacion “Hastelloy C”
mencionada anteriormente.

De acuerdo con la invencioén es el otro recipiente una carcasa de una mezcladora estatica, alimentandose el oxigeno
o la mezcla de gases a la parte de la solucion liquida, conduciéndose la parte de la solucion liquida junto con el
oxigeno o la mezcla de gases bajo la presion parcial de oxigeno de 1 a 500 bar por la mezcladora estadistica o al
menos por una parte de la mezcladora estadistica.

Para el establecimiento de la presion parcial de oxigeno existen a este respecto distintas posibilidades. Por ejemplo
puede establecerse la presién parcial de oxigeno debido a que el oxigeno o la mezcla de gases se alimenta a la
parte de la solucién liquida y se presiona la parte de la solucién liquida entonces junto con el oxigeno o la mezcla de
gases por medio de otra bomba o la bomba y se compacta. El oxigeno o la mezcla de gases pueden estar
contenidos a este respecto en la parte de la solucién liquida en forma de burbujas de gas.

Es también posible poner el oxigeno o la mezcla de gases, por medio de otra bomba, bajo una presion parcial de
oxigeno de 1 a 500 bar y alimentarlos a la parte de la solucién liquida, manteniéndose la presion parcial de oxigeno
en la parte de la solucion liquida o reduciéndose so6lo en tanto que ésta se encuentre todavia en de 1 a 500 bar. La
contrapresion necesaria para el mantenimiento de la presién parcial de oxigeno en la parte de la solucién liquida
puede generarse por medio de la bomba o de una bomba adicional. Para alimentar el oxigeno o la mezcla de gases
puede introducirse por soplado el oxigeno o la mezcla de gases mediante una o varias boquillas en el flujo de liquido
de la parte de la solucién liquida. La boquilla o las boquillas pueden estar dispuestas a este respecto en direccion de
flujo tras la bomba o la bomba adicional para la generacion de la contrapresion y antes de la mezcladora estatica y/o
la carcasa de la mezcladora estatica. El oxigeno o la mezcla de gases pueden estar contenidos a este respecto en la
parte de la solucion liquida en forma de burbujas de gas.

Una velocidad de flujo adecuada, con la que se conduce la parte de la solucién liquida por la mezcladora estatica,
depende a este respecto de la estructura de la mezcladora estatica. Esta puede seleccionarse de modo que en la
mezcladora estatica se produzca un mezclado intensivo de la parte de la solucién liquida con el oxigeno o la mezcla
de gases. Habitualmente se indica una velocidad de flujo adecuada para ello por parte del fabricante de la
mezcladora estatica. La mezcladora estatica puede estar fabricada de un material altamente estable frente a la
corrosion, tal como por ejemplo la aleacion “Hastelloy C” mencionada anteriormente.

Durante o tras la reduccién de la presion parcial de oxigeno que solicita a la parte de la solucion liquida o después
de que se haya alimentado la parte de la solucion liquida de nuevo al resto de la solucién liquida puede dejarse
escapar o puede descargarse gas, que se desgasifico de la parte de la solucién liquida o de la solucion liquida, de
un dispositivo adecuado para la realizacion del procedimiento. Cuando la parte de la solucién liquida se alimenta al

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2747927 T3

resto de la solucion liquida en el recipiente, puede escaparse a la atmdsfera el gas desgasificado, cuando el
recipiente esta abierto para ello hacia la atmésfera o esta cerrado con una valvula de sobrepresion, que impide un
aumento de la presion hasta 1 bar y mas.

A continuacién se explica en detalle la invencién por medio de un ejemplo de realizacion.

Muestran
la figura 1 una representacion esquematica de un dispositivo adecuado para la realizaciéon del procedimiento (no
parte de la invencion) y

la figura 2 una representaciéon esquematica de un dispositivo alternativo adecuado para la realizacion del
procedimiento.

La figura 1 muestra un recipiente 10 con solucion liquida 12 contenida en el mismo. La solucion liquida 12 contiene
el catalizador y un alfa-hidroxialdehido, un acido alfa-hidroxicarboxilico, un hidrato de carbono, un glicésido o un
polimero que contiene una cadena de carbono con al menos un grupo OH unido a la cadena de carbono de manera
repetida como sustituyente y/o con un atomo de O, N 0 S contenido en la cadena de carbono de manera repetida. La
solucion liquida esta calentada hasta una temperatura por encima de 70 °C y por debajo de 120 °C. En el recipiente
10 esta prevista una descarga 16 con un filtro 14 conectado delante de ésta para la desviacion de una parte de la
solucion liquida 12. Mediante la descarga 16 llega la parte de la solucion liquida 12 a la carcasa 18 del compactador
helicoidal. En éste, la hélice compactadora 20 accionada por el accionamiento 22 a través del eje de accionamiento
23 compacta la parte de la solucion liquida 12 introducida en la carcasa 18 del compactador helicoidal con el aire 25
introducido en éste a través de boquillas 24 de alimentacion de aire. La parte de la solucion liquida 12 se presiona a
este respecto contra la mascara perforada 26. A este respecto se establece en el compactador helicoidal una
presion parcial de oxigeno claramente por encima de 1 bar. La presion depende de la resistencia que opone la
mascara perforada 26 a la parte de la solucidn liquida 12 y de la concepcién del compactador helicoidal, en
particular del aumento de las hélices compactadoras 20 y del nUmero de revoluciones con el que se hace girar la
hélice compactadora 20 mediante el accionamiento 22. Detras de la mascara perforada 26 se acumula la parte de la
solucién liquida 12 con presién parcial de oxigeno reducida, pudiéndose escapar gas 29 desgasificado mediante las
boquillas de desgasificacion 28. La parte de la solucién liquida 12 llega entonces mediante la alimentaciéon 30 de
nuevo al resto de la solucién liquida 12 en el recipiente 10. Para ello puede transportarse la parte de la solucion
liquida 12 por medio de una bomba, no representada en este caso, por la alimentacion 30.

La figura 2 muestra un recipiente 10 con solucion liquida 12 contenida en el mismo. La solucién liquida 12 contiene
el catalizador y un alfa-hidroxialdehido, un acido alfa-hidroxicarboxilico, un hidrato de carbono, un glicésido o un
polimero que contiene una cadena de carbono con al menos un grupo OH unido a la cadena de carbono de manera
repetida como sustituyente y/o con un atomo de O, N o S contenido en la cadena de carbono de manera repetida. La
solucion liquida esta calentada hasta una temperatura por encima de 70 °C y por debajo de 120 °C. En el recipiente
10 esta prevista una descarga 16 con un filtro 14 conectado delante de ésta para la desviacion de una parte de la
solucion liquida 12. Mediante la descarga 16 llega la parte de la solucion liquida 12 a la bomba 31 y desde alli a
través del conducto de unién 32 con presion elevada a la mezcladora estatica 34. A través de boquillas 24 de
alimentacion de aire en la carcasa 33 de la mezcladora estatica 34 se introduce aire 25 con una presién parcial de
oxigeno de 1 a 500 bar en la mezcladora estatica 34 y alli se mezcla con la parte de la solucion liquida al atravesar
la mezcladora estatica 34. Mediante la bomba 31 se mantiene a este respecto en la mezcladora estatica 34 una
presién parcial de oxigeno de 1 a 500 bar. La parte de la solucién liquida 12 se presiona a este respecto contra la
mascara perforada 26. La presién parcial de oxigeno en la mezcladora estatica 34 depende de la presion
establecida por la bomba 31 y de la resistencia que opone la mascara perforada 26 a la parte de la solucion liquida
12. Detras de la mascara perforada 26 se acumula la parte de la solucién liquida 12 con presién parcial de oxigeno
reducida, pudiéndose escapar gas 29 desgasificado mediante las boquillas de desgasificacion 28. La parte de la
solucion liquida 12 llega entonces mediante la alimentacion 30 de nuevo al resto de la solucidn liquida 12 en el
recipiente 10. Para ello puede transportarse la parte de la solucién por medio de una bomba, no representada en
este caso, por la alimentacion 30.

Lista de nimeros de referencia

10 recipiente

12 solucion liquida

14 filtro

16 descarga

18 carcasa de un compactador helicoidal
20 hélice compactadora

22 accionamiento

23 arbol de accionamiento

24 boquillas de alimentacion de aire
25 aire

26 mascara perforada

28 boquillas de desgasificacion



29
30

32
33
34

gas
alimentacion

bomba

conducto de union

carcasa de una mezcladora estatica
mezcladora estatica
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la generacion catalitica de acido féormico con una presion parcial de oxigeno inferior a 1 bar y
regeneracion del catalizador usado a este respecto, en el que se lleva a contacto un ion polioxometalato que sirve
como catalizador de formula general [PMoxVyOa40]™ a una temperatura por encima de 70 °C y por debajo de 120 °C
con un alfa-hidroxialdehido, un acido alfa-hidroxicarboxilico, un hidrato de carbono, un glicésido o un polimero que
contiene una cadena de carbono con al menos un grupo OH unido a la cadena de carbono de manera repetida como
sustituyente y/o un atomo de O, N o S unido a la cadena de carbono de manera repetida en una solucion liquida (12)
en un recipiente (10), siendo 6 <x<11y1<y<6y3<n<10yx+y=12, siendo n, x e y en cada caso un nimero
entero, en el que se transfiere el catalizador reducido a este respecto mediante oxidacion de nuevo a su estado de
partida, en el que la puesta en contacto en el recipiente (10) se realiza con una presién parcial de oxigeno inferior a
1 bar, en el que para la oxidacién del catalizador se desvia una parte de la solucion liquida (12) del recipiente (10),
se solicita con oxigeno o una mezcla de gases que contiene oxigeno con una presion parcial de oxigeno de 1 a 500
bar y a continuacion se alimenta de nuevo al resto de la solucion liquida (12), en el que la presion parcial de oxigeno
en el recipiente se mantiene siempre inferior a 1 bar, en el que la presién parcial de oxigeno de 1 a 500 bar, que
solicita a la parte de la solucién liquida (12), se reduce hasta por debajo de 5 bar, antes de que la parte de la
solucion liquida (12) se alimente de nuevo al resto de la solucién liquida (12), en el que la parte de la solucién liquida
(12) se expone a la presion parcial de oxigeno de 1 a 500 bar en otro recipiente, en el que el otro recipiente es una
carcasa (18) de una mezcladora estatica, en el que el oxigeno o la mezcla de gases se alimenta a la parte de la
solucién liquida (12), en el que la parte de la solucién liquida (12) junto con el oxigeno o la mezcla de gases se
conduce bajo la presién parcial de oxigeno de 1 a 500 bar por la mezcladora estatica o al menos por una parte de la
mezcladora estatica.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el alfa-hidroxialdehido, el acido alfa-hidroxicarboxilico, el
hidrato de carbono, el glicésido o el polimero en la solucion liquida (12) se encuentran en forma de sdlidos
distribuidos en ésta.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero es un poliéster, una poliamina o
una poliamida, en particular poli(adipamida de hexametileno).

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que la puesta en contacto en el recipiente (10)
se realiza con presion atmosférica, manteniéndose la presién de gas en el recipiente siempre con presion
atmosférica.

5. Procedimiento segln una de las reivindicaciones anteriores, en el que la parte de la solucién liquida (12) se
desvia de manera continua del recipiente (10), se oxida con una presién parcial de oxigeno de 1 a 500 bar y a
continuacién se alimenta de nuevo al resto de la solucion liquida (12) de manera continua.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que la oxidacion se realiza de manera continua.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que la parte de la solucién liquida (12) se enfria
antes de la solicitacion con el oxigeno o la mezcla de gases y se expone a la presion parcial de oxigeno de 1 a 500
bar a una temperatura de como maximo 95 °C, como maximo 85 °C, como maximo 75 °C, como maximo 65 °C,
como maximo 55 °C, como maximo 45 °C, como maximo 35 °C o como maximo 25 °C.

8. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones anteriores, en el que la parte de la solucién liquida (12) se
transporta por medio de al menos una bomba o bomba de materias consistentes.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que la presion parcial de oxigeno de 1 a 500
bar que solicita a la parte de la solucién liquida (12) se reduce hasta por debajo de 1 bar o hasta la presién parcial
de oxigeno existente con presion atmosférica, antes de que la parte de la solucién liquida (12) se alimente de nuevo
al resto de la solucion liquida (12).

10. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones anteriores, en el que durante o tras la reduccion de la presién
parcial de oxigeno que solicita a la parte de la solucién liquida (12) o después de que se haya alimentado la parte de
la solucién liquida (12) de nuevo al resto de la solucién liquida (12) se deja escapar o se descarga gas (29), que se
desgasifica de la parte de la solucion liquida (12) o de la solucién liquida (12), de un dispositivo adecuado para la
realizacion del procedimiento.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero es un polimero sin
plastificante.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, enelque n =3 +y.
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Fig. 2
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