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DESCRIPCION

Procedimiento para obtener dcido oxalico a partir de glicerol.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para obtener dcido oxdlico, un compuesto con numerosas
aplicaciones tales como, por ejemplo, el control de la varroasis en el campo de la apicultura.

Antecedentes de la invencion
El estado de la técnica refleja que el dcido oxdlico puede obtenerse segun diferentes procedimientos, tales como:

a) Calcinacién de formiato de sodio o de calcio. Este procedimiento es muy engorroso pues el dcido oxalico
se obtiene en forma de oxalato de sodio o de calcio. Debido a ello su aislamiento en forma libre exige la
neutralizacién del oxalato con 4cido sulftirico y la posterior separacién del dcido oxélico por cristalizacién
en el caso de partir del formiato de sodio, o la separacién previa por precipitacion del sulfato de calcio y la
cristalizacion del dcido oxélico del filtrado obtenido tras filtrar la suspensién de sulfato de calcio en el caso
de partir del formiato de calcio.

b) Oxidacion de hidratos de carbono, tales como los contenidos en las molasas, con dcido nitrico en presencia
de pentéxido de vanadio como catalizador y de un 4cido inorgénico tal como el 4cido sulftrico, tal y como,
por ejemplo, se describe en las patentes GB 510057, US 2057019 y US 3536754.

c) Oxidacién del etilenglicol con 4cido nitrico en presencia de un dcido inorgénico tal como 4cido sulfiirico y
en presencia o no de pentéxido de vanadio, tal y como, por ejemplo, se describe en las patentes US 3531520,
US 3678107 y US 3691232.

d) Oxidacion de 6xido de etileno con 4cido nitrico, tal como en la patente US 3864393.

e) Oxidacion de propileno con 4cido nitrico en presencia o no de dcido sulftrico, tal como en la patente DE
742053, o con diéxido de nitrégeno liquido, tal como en la patente US 3081345.

f) Oxidacién de etileno empleando una mezcla de dcido nitrico/dcido sulftirico/agua en proporciones defini-
das.
2) Como subproducto en la obtencién de acido glioxilico por oxidacién del glioxal con 4cido nitrico o mo-

néxido de nitrégeno en presencia o no de oxigeno molecular y de un dcido-inorganico, tal como el dcido
sulftrico o el 4cido clorhidrico, como, por ejemplo, se describe en las patentes US 4146731, US 5091566 y
US 5138096.

En los ultimos afios la produccién de glicerol ha aumentado espectacularmente debido a la produccién de biodiesel,
pues por cada tonelada de éste se producen aproximadamente 110 kg de glicerol. Como consecuencia de esta situacién
el precio del glicerol ha disminuido espectacularmente, convirtiéndolo en un producto quimico de base a partir del cual
se pueden sintetizar productos quimicos que actualmente se obtienen a partir de materias primas de origen f6sil.

Sin embargo, no hay ningin procedimiento descrito en la técnica anterior para obtener acido oxdlico a partir de
glicerol, procedimiento que tendria la ventaja de que utilizaria una materia prima renovable, al contrario que en los
procedimientos anteriormente descritos, con la excepcién del que usa hidratos de carbono como materia prima, que
parten de materias primas procedentes de fuentes fosiles.

Sumario de la invencion

En su aspecto principal, la presente invencién se refiere a un procedimiento para la obtencién de dcido oxélico
mediante oxidacién de glicerol con 4cido nitrico.

En una realizacién particular de la invencidn, la oxidacién se lleva a cabo en presencia de un 4cido inorgédnico
adicional, preferiblemente 4cido sulftrico, 4cido clorhidrico o una mezcla de ambos.

En otra realizacién particular de la invencidn, la oxidacién se lleva a cabo en presencia de un iniciador.
En otra realizacién particular de la invencion, la oxidacién se lleva a cabo en presencia de un catalizador.
En una realizacién particular adicional de la invencion, el 4cido oxdlico se aisla concentrando la masa de reaccion

por evaporacion, enfriando a continuacién el concentrado para cristalizar el dcido oxdlico en forma de dihidrato y
finalmente filtrando y lavando con agua fria (< 10°C) los cristales obtenidos.
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Finalmente, en otra realizacion particular de la invencién, las aguas madres obtenidas tras la filtracién de los
cristales de dcido oxdlico dihidrato pueden opcionalmente utilizarse en un nuevo procedimiento segin la invencion.

Descripcion detallada de la invencion

Tal y como se ha mencionado anteriormente, la materia prima del procedimiento de la invencién es glicerol. El
glicerol utilizado puede ser puro o impuro. En el contexto de la presente invencién glicerol puro es el glicerol cuya
pureza es mayor o igual que 98% en peso. Por otra parte, en el contexto de la presente invencién glicerol impuro es
el glicerol cuya pureza es menor que 98% en peso, tal como, por ejemplo, el directamente obtenido de la sintesis de
biodiesel, cuya pureza estd comprendida entre 80 y 85% en peso. La solicitud WO 2006/043281 y referencias citadas
en la misma describen procedimientos para la produccion de biodiesel.

La concentracién de glicerol en el medio de reaccion estd comprendida preferiblemente entre 2 y 30% en peso,
mas preferiblemente entre 5 y 20% en peso.

En los intervalos indicados en la presente invencién, como por ejemplo los intervalos de temperatura y de concen-
tracidn, estan incluidos los extremos.

En el procedimiento de la invencidn se utiliza 4cido nitrico como agente oxidante. En el procedimiento de la
invencion se puede utilizar 4cido nitrico de diferente riqueza, tal como por ejemplo acido nitrico comercial al 65% en
peso. La concentracion de 4cido nitrico en el medio de reaccién estd comprendida preferiblemente entre 2 y 60% en
peso, ain mas preferiblemente entre 5 y 30% en peso.

En una realizacion particular de la invencion, la oxidacidn se lleva a cabo preferiblemente en presencia de un 4cido
inorganico adicional, preferiblemente acido sulfiirico, dcido clorhidrico o una mezcla de ambos. En el procedimiento
de la invencidn se pueden utilizar 4cidos inorgdnicos adicionales de diferente riqueza, tal como por ejemplo acido
sulfirico comercial al 96% en peso o acido clorhidrico comercial al 37% en peso. La concentracién de dcido inorganico
en el medio de reaccidn, si se usa, estd comprendida preferiblemente entre 10 y 50% en peso, mds preferiblemente
entre 10 y 30% en peso.

En la presente invencidn, se entiende por catalizador una sustancia que incrementa la velocidad de la oxidacién,
debido a que disminuye la energia de activacién de la reaccién, permaneciendo inalterado al finalizar la misma. Por
otra parte, en la presente invencién se entiende por iniciador una sustancia que ayuda a que la oxidacién comience,
siendo consumido en el transcurso de la misma. El glicerol, en si mismo, actda como iniciador. No obstante, cuando
en el texto de la presente solicitud aparezca el término iniciador, se entiende que se trata de una sustancia distinta de
glicerol.

En otra realizacién particular de la invencién, la oxidacién se lleva a cabo preferiblemente en presencia de un
iniciador. Como iniciadores se pueden usar, por ejemplo, nitrito de sodio (NaNQ,), 4cido férmico o formaldehido. La
concentracion de iniciador en el medio de reaccidn, si se usa, estd comprendida preferiblemente entre 0,01 y 5% en
peso. El glicerol es también un iniciador de la reaccion y, por lo tanto, en una realizacién preferida de la invencién no
se usa ningun iniciador adicional.

En otra realizacién particular de la invencién, la oxidacién se lleva a cabo preferiblemente en presencia de un ca-
talizador. Como catalizadores pueden usarse, por ejemplo, compuestos de vanadio, tales como, pentéxido de vanadio
(V,05), triéxido de vanadio (V,03), diéxido de vanadio (VO,) y monovanadato de vanadio (NH,VO;). La concen-
tracion de catalizador en el medio de reaccidn, si se usa, estd comprendida preferiblemente entre 0,001 y 0,1% en
peso.

Por tanto, la oxidacién de glicerol con dcido nitrico puede ser llevada a cabo en presencia de distintos productos:
acido inorganico adicional y/o iniciador y/o catalizador.

En una realizacion particular, la temperatura de reaccién estd comprendida entre 45°C y 95°C, preferiblemente
entre 60 y 80°C.

El modo de operacién puede ser discontinuo o semicontinuo, siendo éste el preferible. En este tiltimo caso puede
procederse segtin una cualquiera de las siguientes formas alternativas:

a) Adicién del glicerol o de una mezcla glicerol/agua sobre el resto de los reaccionantes;
b) Adicion del acido nitrico sobre el resto de los reaccionantes;
c) Adicién del glicerol y del 4cido nitrico a la vez e independientemente sobre el resto de los componentes de

la masa de reaccién;

d) Adicién de la mezcla de glicerol y del dcido inorgédnico (o mezcla de 4cidos inorganicos) sobre el resto de
los reaccionantes;
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e) Adicién de la mezcla de glicerol y del 4cido inorgénico (o mezcla de 4cidos inorganicos), por una parte, y
del 4cido nitrico por la otra, a la vez e independientemente, sobre el resto de los componentes de la masa de
reaccion; o

f) Adicién del dcido inorganico (o mezcla de dcidos inorganicos) y del dcido nitrico a la vez e independiente-
mente sobre el resto de los componentes de la masa de reaccion.

En el modo de operacion discontinuo puede procederse segiin la patente US 2057119.

Finalizada la reaccidn, segtin una realizacién particular el dcido oxdlico se aisla concentrando la masa de reaccién
por evaporacion, preferentemente a vacio, enfriando a continuacion el concentrado para cristalizar el 4cido oxélico en
forma de dihidrato y finalmente filtrando y lavando con agua fria (< aproximadamente 10°C) los cristales obtenidos.

En cualquiera de los modos de operacién anteriormente mencionados, las aguas madres obtenidas tras la filtra-
cién de los cristales de dcido oxdlico dihidrato pueden opcionalmente utilizarse en un nuevo procedimiento segiin la
invencion.

Segtn otra realizacién particular de la invencién, los 6xidos nitrosos generados durante la oxidacién pueden reuti-
lizarse mediante oxidacién a dcido nitrico (caso del NO, o de su dimero N,0O,) o a NO, (N,O,) y 4cido nitrico (caso
del NO), utilizando métodos bien conocidos en la técnica y que se incorporan a esta memoria a modo de referencia:

a) Externamente, poniendo los gases en contacto en una torre de absorcién con una corriente que contiene
cido nitrico, por ejemplo el filtrado obtenido tras separar por filtracion el dcido oxdlico precipitado en la
masa de reaccidn de la reacciéon precedente, en presencia de oxigeno o aire, tal y como se describe, por
ejemplo, en las patentes US 3536754 y US 3691232; 0

b) Internamente, en el propio medio de reaccién en el curso de ésta, introduciendo oxigeno o aire en el reactor
y trabajando a una presién superior a la atmosférica tal como, por ejemplo, se describe en las patentes US
3864393, US 3678107, US 4146731 y US 5091566. En este modo de operacion, pueden usarse cantidades
de HNO; muy por debajo de las estequiométricas pues se estd regenerando continuamente en el propio
medio de reaccién.

El 4cido oxdlico cristaliza con dos moléculas de agua, produciéndose por encima de 100°C la pérdida del agua
de cristalizacion. No obstante, la forma anhidra en contacto con la atmésfera vuelve en pocas horas, dependiendo de
la humedad del ambiente, a la forma de dihidrato. Por tanto, mediante el procedimiento de la invencién es posible
obtener la forma hidratada y, tras calentamiento a 100°C, la forma anhidra.

La invencién se ilustra mediante los siguientes ejemplos que sélo se describen a modo de ejemplo y no deben
considerarse como limitativos de la misma.

Ejemplos
Ejemplo 1

En un reactor de vidrio de fondo redondo de tres bocas equipado con un embudo de adicién, un termémetro, un
agitador magnético y un condensador de reflujo se cargaron 121,15 g de HNO3 al 65% en peso y 55,76 g de HCI al 37%
en peso. La mezcla se calentd a 80°C con agitacion, temperatura a la que se inici6 la adicién de una mezcla formada
por 23 g de glicerol al 99% en peso y 25 g de agua. La adicién se realizé en 45 minutos manteniéndose la temperatura
entre 80 y 86°C. Durante la misma se observé el desprendimiento de una cantidad apreciable de NOy de color amarillo.
Finalizada la adicién, se realizé un seguimiento de la concentracién de 4cido oxdlico por espectrofotometria visible
midiendo la absorbancia a 440 nm de una disolucién formada por 1 mL de la masa de reaccién y 10 mL de una
disolucion de sulfato férrico 0,16M en acido sulfirico 1M. A las 3 horas de reaccion (desde el inicio de la adicién)
ces significativamente el incremento de la absorbancia asi como el desprendimiento de 6xidos nitrosos. Se afiadieron
entonces 43 g de HNO; al 65% en peso y se subid la temperatura a 95°C inicidndose de nuevo la reaccién que
finalmente se dio por terminada a las 5 horas, pues en la dltima hora la absorbancia permanecié constante.

La masa de reaccién se concentrd en un rotavapor a vacio a 85°C hasta un volumen de 70 mL. La disolucién
concentrada fue incolora y transparente. Se enfri6 en bafio de agua/hielo a 8°C precipitando un sélido blanco que se
filtr6 a vacio y se lav6 con 10 mL de agua a 8°C. El sélido himedo se secé a 40°C toda la noche. Se obtuvieron
8,86 g de un so6lido blanco cristalino que se identificé como dcido oxdlico dihidrato por su espectro IR (en pastilla de
KBr) y su punto de fusién: 100-101,5°C. El rendimiento aislado fue 28,6% sobre €l tedrico con respecto al glicerol. El
volumen total de las aguas de filtrado y lavado fue 55 mL y la concentracién de 4cido oxdlico dihidrato en las mismas
20 g/L por lo que el rendimiento global fue 31,6% sobre el tedrico con respecto al glicerol.
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Ejemplo 2

En un reactor de vidrio de fondo redondo de tres bocas equipado con un embudo de adicién, un termémetro, un
agitador magnético y un condensador de reflujo se cargaron 170 g de 4cido nitrico al 65% en peso y 55,76 g de
HCI al 37% en peso. La mezcla se calenté a 50°C con agitacion, temperatura a la que se inici6 la adicién de una
mezcla formada por 23 g de glicerol al 99% en peso y 25 g de agua. La adicién se realizé en 1 hora y durante la
misma la temperatura subié paulatinamente hasta 78°C observandose ademds el desprendimiento de una cantidad
apreciable de NOy de color amarillo. Finalizada la adicién, la reaccién se mantuvo a una temperatura comprendida
entre 60 y 80°C monitorizdndose su avance por el método descrito en el ejemplo 1. A las 2,5 h de reaccion (desde
el inicio de la adicién), cesé el incremento de la absorbancia. A partir de ese momento se aumenté la temperatura
hasta 86,5°C aumentando significativamente el desprendimiento de 6xidos nitrosos asi como la absorbancia. A las 3,5
horas de reaccién se aumento la temperatura a 95°C dando por finalizada la reaccién a las 4,5 h, momento en el que se
estabilizo la absorbancia y ceso el desprendimiento de 6xidos nitrosos.

La masa de reaccion, que habia perdido 74 g, se concentrd en un rotavapor a vacio a 85°C hasta un volumen de
84 mL. La disolucién concentrada fue incolora y transparente. Se enfrié en bafio de agua/hielo a 8°C precipitando un
s6lido blanco que se filtré a vacio y se lavé con 2 x 5 mL de agua a 8°C. El s6lido himedo se secé a 40°C toda la
noche. Se obtuvieron 7,27 g de 4cido oxdlico dihidrato. El rendimiento aislado fue 23,1% sobre el teérico con respecto
al glicerol. El volumen total de las aguas de filtrado y lavado fue 90 mL y la concentracién de 4cido oxélico dihidrato
en las mismas 20 g/L por lo que el rendimiento global fue 28,8% sobre el tedrico con respecto al glicerol.

Ejemplo 3

En un reactor de vidrio de fondo redondo de cuatro bocas equipado con dos embudos de adicién, un termémetro,
un agitador magnético y un condensador de reflujo se cargaron 54 g de dcido nitrico al 65% en peso y 55,76 g de HCI
al 37% en peso. La mezcla se calent6 a 50°C con agitacion, temperatura a la que se inicié la adicién de una mezcla
formada por 23 g de glicerol al 99% en peso y 25 g de agua por una parte y, por otra, de 116 g de HNO3 al 65% en
peso. La adicién se realizé en 50 minutos y durante la misma la temperatura subié paulatinamente hasta 66°C para a
continuacién aumentar ain mas el desprendimiento de 6xidos nitrosos subiendo la temperatura como consecuencia de
la exotermicidad de la reaccién hasta 80°C. La reaccién se mantuvo a dicha temperatura hasta las 3,7 h de reaccién
(desde el inicio de la adicién), tiempo en el que la absorbancia se estabilizé. Se subié entonces la temperatura a 94°C
dandose por finalizada la reaccién a las 5 h, momento en el que se estabilizé la absorbancia y ces6 el desprendimiento
de 6xidos nitrosos.

La masa de reaccidn, que habia perdido 77,3 g, se concentré en un rotavapor a vacio a 85°C hasta un volumen de
85 mL. La disolucién concentrada fue incolora y transparente. Se enfri6 en bafio de agua/hielo a 8°C precipitando un
solido blanco que se filtré a vacio y se lavé con 2 x 5 mL de agua a 8°C. El s6lido himedo se secé a 40°C toda la
noche. Se obtuvieron 9,1 g de dcido oxdlico dihidrato. El rendimiento aislado fue 28,9% sobre el teérico con respecto
al glicerol. El volumen total de las aguas de filtrado y lavado fue 84 mL y la concentracién de 4cido oxélico dihidrato
en las mismas 20 g/L por lo que el rendimiento global fue 34,5% sobre el tedrico con respecto al glicerol.

Ejemplo 4

En un reactor de vidrio de fondo redondo de tres bocas equipado con un embudo de adicién, un termémetro, un
agitador magnético y un condensador de reflujo se cargaron 23 g de glicerol al 99% en peso, 55,76 g de HCI al 37%
en peso y 25 g de agua. La mezcla se calenté a 90°C con agitacién, temperatura a la que se inicié la adicién de 170
g de NOs;H al 65% en peso. La adicién se realiz6 en 3,5 h tras las cuales la reaccién se mantuvo otras 2,5 h a una
temperatura comprendida entre 80 y 90°C, momento en el que se dio por finalizada la reaccidn a pesar de que ésta
continuaba como asi lo demostraba el continuo desprendimiento de 6xido de nitr6geno. En ese momento, el peso de la
masa de reaccién habia disminuido 52,7 g, cantidad muy inferior a la de los otros ejemplos, indice de que el consumo
de 4cido nitrico fue claramente inferior.

La masa de reaccién se concentrd en un rotavapor a vacio a 85°C hasta un volumen de 53 mL. La disolucién
concentrada fue ligeramente amarilla y transparente. Se enfrié en bafo de agua/hielo a 8°C precipitando un sélido
blanco que se filtr6 a vacio y se lavé con 3 x 5 mL de agua a 8°C. El s6lido himedo se secé a 40°C toda la noche. Se
obtuvieron 8,5 g de dcido oxdlico dihidrato. El rendimiento aislado fue 27,9% sobre el tedrico con respecto al glicerol.
El volumen total de las aguas de filtrado y lavado fue 65 mL y la concentracién de dcido oxdlico dihidrato en las
mismas 20 g/L por lo que el rendimiento global fue 32,1% sobre el tedrico con respecto al glicerol.

Ejemplo 5

En un reactor de vidrio de fondo redondo de tres bocas equipado con un embudo de adicién, un termémetro, un
agitador magnético y un condensador de reflujo se cargaron 23 g de glicerol al 99% en peso, 31,1 g de H,SO, al 96%
en peso y 49,7 g de agua. La mezcla se calenté a 70°C con agitacion, temperatura a la que se inici6 la adicién de 170
g de NO;H al 65% en peso. La adicién se realizé en 2,5 h. A los 39 min, cuando se llevaban adicionados 40 mL de
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HNO3 al 65%, la reaccidn se inici6 violentamente subiendo la temperatura hasta 95°C en 1 minuto, tras lo cual volvié
a descender hasta 69°C, manteniéndose entre 70 y 80°C hasta el final de la adicién. Al finalizar la adicion, la reaccién
se mantuvo entre 75 y 90°C otras 3,5 h, momento en el que se dio por finalizada la reaccién.

La masa de reaccién se concentré en un rotavapor a vacio a 85°C hasta un volumen de 45 mL. Se enfrié en bafio
de agua/hielo a 8°C precipitando un sélido blanco que se filtr6 a vacio y se lavé con 3 x 5 mL de agua a 8°C. El
solido hiimedo se secd a 40°C toda la noche. Se obtuvieron 15 g de 4dcido oxdlico dihidrato. El rendimiento aislado
fue 47,6% sobre el tedrico con respecto al glicerol. El volumen total de las aguas de filtrado y lavado fue 65 mL y la
concentracion de 4dcido oxdlico dihidrato en las mismas 1120 g/L por lo que el rendimiento global fue 49,3% sobre el
tedrico con respecto al glicerol. El rendimiento global respecto al reactivo limitante, dcido nitrico, fue 84,1%.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la obtencion de dcido oxdlico mediante oxidacién de glicerol con 4cido nitrico.

2. Un procedimiento segtin la reivindicacion 1, en el que el glicerol se selecciona entre glicerol puro y glicerol
cuya riqueza esta comprendida entre 80 y 85% en peso.

3. Un procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la concentracién de glicerol en
el medio de reaccidn estd comprendida entre 2 y 30% en peso, preferiblemente entre 5 y 20% en peso.

4. Un procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la concentracién de 4cido nitrico
en el medio de reaccidn estd comprendida entre 2 y 60% en peso, preferiblemente entre 5 y 30% en peso.

5. Un procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el procedimiento se realiza en
presencia de un 4cido inorgénico adicional.

6. Un procedimiento segin la reivindicacién 5, en el que el dcido inorgdnico adicional es dcido sulftrico, dcido
clorhidrico o una mezcla de ambos.

7. Un procedimiento segun las reivindicaciones 5 6 6, en el que la concentracion en el medio de reaccién del
dcido inorgdnico adicional o de la mezcla de dcidos inorgdnicos adicionales estd comprendida entre 10 y 50% en peso,
preferiblemente entre 10 y 30% en peso.

8. Un procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el procedimiento se realiza en
presencia de un iniciador.

9. Un procedimiento segun la reivindicacién 8, en el que el iniciador es nitrito de sodio, dcido férmico o formalde-
hido.

10. Un procedimiento segin las reivindicaciones 8 6 9, en el que la concentracién del iniciador en el medio de
reaccion estd comprendida entre 0,01 y 5% en peso.

11. Un procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el procedimiento se realiza en
presencia un catalizador.

12. Un procedimiento segun la reivindicacién 11, en el que el catalizador se selecciona de compuestos de vanadio,
preferiblemente entre pentéxido de vanadio, triéxido de vanadio, diéxido de vanadio y monovanadato de amonio.

13. Un procedimiento segun las reivindicaciones 11 6 12, en el que la concentracion del catalizador en el medio de
reaccién estd comprendida entre 0,001 y 0,1% en peso.

14. Un procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la temperatura de reaccion estd
comprendida entre 45°C y 9.5°C, preferiblemente entre 60 y 80°C.

15. Un procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el modo de operacion es
discontinuo o semicontinuo.

16. Un procedimiento segtin la reivindicacion 15, en el que si el modo de operacion es semicontinuo se procede
segun una cualquiera de las siguientes formas alternativas:

a) Adicién del glicerol o de una mezcla glicerol/agua sobre el resto de los reaccionantes;
b) Adicion del acido nitrico sobre el resto de los reaccionantes;
c) Adicién del glicerol y del dcido nitrico a la vez e independientemente sobre el resto de los componentes de

la masa de reaccidn;

d) Adicién de la mezcla de glicerol y del dcido inorganico o mezcla de 4cidos inorgédnicos sobre el resto de los
reaccionantes;
e) Adicién de la mezcla de glicerol y del 4dcido inorgdnico o mezcla de dcidos inorgdnicos, por una parte, y

del 4cido nitrico por la otra, a la vez e independientemente, sobre el resto de los componentes de la masa de
reaccion; o

f) Adicién del dcido inorgdnico o mezcla de 4cidos inorgédnicos y del dcido nitrico a la vez e independiente-
mente sobre el resto de los componentes de la masa de reaccion.
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17. Un procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el dcido nitrico se regenera
continuamente in situ en el medio de reaccién manteniendo en el reactor una atmdsfera de aire o de oxigeno, de tal
modo que la presién parcial de oxigeno es superior a 1 atm.

18. Un procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el dcido oxdlico se afsla de
la masa de reaccion concentrando la masa de reaccidn por evaporacion, preferentemente a vacio y a una temperatura
inferior a 90°C; enfriando a continuacién el concentrado para cristalizar el dcido oxdlico en forma de dihidrato; y
finalmente filtrando y lavando con agua enfriada a una temperatura de o inferior a aproximadamente 10°C los cristales
obtenidos.

19. Un procedimiento seguin la reivindicacion 18, en el que las aguas madres obtenidas tras la filtracién de los
cristales de 4cido oxdlico dihidrato se utilizan en un nuevo procedimiento descrito en cualquiera de las reivindicaciones
anteriores.
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OPINION ESCRITA Ne de solicitud: 200802181

1. Documentos considerados:

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la reali-
zacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
Do1 US 3536754 A1 27-10-1970
Do2 US 6049004 A1 11-04-2000
D03 Phys. Chem. Chem. Phys. 2003, Vol. 5, N° 6, pp. 1329-1336 2003
D04 Appl. Catal. B: Environ. 2008, Vol. 82, N°s 3-4, pp. 157-162 02-02-2008

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencién es un procedimiento para la obtencion de &cido oxalico mediante oxidacion de glicerol con &cido
nitrico.

El documento D01 divulga un procedimiento para la preparacién de acido oxalico por oxidacion de hidratos de carbono con
acido nitrico (columna 1, lineas 13-24), cuya optimizacién se consigue con la utilizacién de vanadio como catalizador, expresado
como V205, en concentraciones que van del 0,001 al 0,05% y en presencia de acido sulflrico, cuya concentracién en las aguas
madres se ajusta antes de afiadir los hidratos de carbono (ver columna 5, lineas 8-34). En un ejemplo concreto, sobre las
aguas madres de acido oxalico obtenidas en una operacién anterior, que contienen &cido sulfarico y vanadio, a 65°C, se afiade
almiddn, y una vez calentada la mezcla de reaccién a 71-74°C, se lleva a cabo la adiciéon de &cido nitrico durante un periodo
de 4,5 horas, de forma que la concentracion final de los componentes en la mezcla sean las siguientes: aproximadamente
8% de almiddn, 17% de acido nitrico, 32% de acido sulfurico y 0,07% de V205. Después de enfriar la mezcla de reaccion a
temperatura ambiente se produce la precipitacion de los cristales de acido oxalico, que se separan de las aguas madres (ver
ejemplo I).

El procedimiento divulgado en D01 y el reivindicado en la solicitud se diferencian en que, en el primero, los productos de partida
empleados para la obtencién de acido oxalico son hidratos de carbono, mientras que en la solicitud se utiliza glicerol.

El documento D02 divulga un procedimiento para la sintesis y aislamiento de acidos organicos por oxidaciéon de alcoholes,
tales como glicerol, con acido nitrico (ver columna 3, lineas 3-34), junto con un método para eliminar del medio de reaccion
otros productos de oxidacién, como por ejemplo, acido oxalico (ver columna 2, lineas 34-40).

Aunque en este documento se menciona el acido oxalico como uno de los posibles productos de oxidacidén de alcoholes, en
ningln caso se trata del producto principal de dicha oxidacién, sino mas bien de un producto residual.

El documento D03 recoge un estudio sobre la oxidacion de soluciones acuosas de glicerol utilizando nanoparticulas de Pd, Pty
Au soportadas en grafito y carbén activado como catalizadores (ver pagina 1329, resumen), siendo el acido oxalico uno de los
productos de dicha oxidacion (ver pagina 1329, esquema 1). Asi, el acido oxalico es, junto con &cido glicérico y gliceraldehido,
el producto mayoritario de la oxidacién cuando se utiliza Pd como catalizador (ver pagina 1331, columna 1, parrafo 2). Por
otro lado, la oxidacién de glicerol utilizando un 5% en peso de Pt/C como catalizador, en presencia de NaNO3, conduce casi
exclusivamente a acido oxalico (ver pagina 1334, columna 2 y tabla 5).

El documento D04 divulga la oxidacion de glicerol con agua oxigenada utilizando un material "Starbon" soportado en Pd y
microondas, siendo los productos principales de la reaccién acido glicélico y acido oxalico (pagina 158, columna 1, parrafo 1).
El &cido oxalico fue el producto mayoritario a tiempos de reaccién largos (ver pagina 161, apartado 3.3, esquema 2).

Por tanto, los documentos citados D01-D04 muestran sélo el estado de la técnia del campo al que pertenece la invencion.
Ninguno de ellos, tomado solo o en combinaciéon con los otros, revela ni contiene sugerencia alguna que dirija al experto
en la materia hacia un procedimiento para la obtencion de &cido oxdalico mediante oxidacion de glicerol con acido nitrico
(reivindicacion independiente 1).

En consecuencia, se considera que la invencion definida en las reivindicaciones 1-19 cumple los requisitos de novedad y
actividad inventiva, segun lo establecido en los Articulos 6.1 y 8.1 de la Ley de Patentes.
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