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The present i nvention relates to a new continuous industrial manuf acturl ng
process for an aqueous solution of glyoxylic acid. It has been known for a
long time how to prepare aqueous SERO0l428 u2enB1of gl yoxylic acid by nitric
oxi dation of aqueous solutions of glyoxal (French Patent No.s 1, 326, 605,
2,372,141, 2,516,506, Gernman Patent No.s 932,369, 933,987, 1,002, 309,
JapancReseHRlioRt No. s 73- 103517, 76- 29441, Fénegmsp10 % pysn aside chiorhgdriqgo om0
and Best Gerréan Patent No. 10 128, 233). Al P"SPWé‘é"e5 ‘i)ée%é%%e dor 480, 7,02 (el
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C onc entnaticnjdoi eIthﬁWe dé manidre 3 obtenir et avantageusement, on lave les gaz issus du pro-
une concentration résiduelie en glyoxal inférieure 2 cédé .par la solution aqueuse de glyoxal d'alimenta-
2 % molaire par rapport & Pacide glyoxylique et . # tion. En sortie du dernier réacteur, le milieu réac-
une concentration en acide nitrique inférieure 4 0,5 " tionnel est refroidi & la température ambiante puis
% molaire par rapport & P'acide glyoxylique. 35 on élimine I'acide oxalique formé par cristallisation

Le brevet francais N° 2 516 506 enseigne un et les eaux méres contenant I'acide glyoxylique
procédé d'oxydation de solutions aqueuses de formé, l'acide chlorhydrique et des fraces d'acide
givoxal en solution aqueuse d'acide glyoxylique oxalique et d'acide nitrique sont soumises & deux
par un agent oxydant obtenu & partir d"acide niiri- électrodialyses successives qui permettent d'extrai-

$._<que et d'un acide fort non oxydant présent & une 40 re du milieu réactionnel, d'abord I'acide chlorhydri-
concentration. pondérale de 6 2 40 % dans le que qui est recyclé, puis I'acide oxalique résiduel
mélange réactionnel. qui est recyclé dans le milieu réactionnel issu du

Les solutions agueuses d'acide glyoxylique is- dernier réacteur.
sues de ce procédé offrent I'intérét de présenter de Le milieu réactionnel en sortie du deuxidme
taibles concentrations résiduelles en acide nitrique. 45  électrodialyseur est soit utilisé tel quel, soit
Elles ne répondent toutefois pas totalement aux concentrd sous pression réduite & la concentration
exigences du marché en raison de leurs concentra- désirée en acide glyoxylique.
tions trop élevées en glyoxal. Pour Falimentation, on utllise de préférence

Or la Demanderesse a découvert un nouveau des solutions aqueuses commerciales de glyoxal,
procédé de fabrication industrielle d'une solution 50  d'acide chlorhydrique et d'acide nitrique éventuel-
aqueuse d'acide glyoxylique obviant a ces inconvé- lement diludes avec de I'eau. L'oxydation selon le
nients. procédé de [l'invention est rapide : habituellement

Le procédé selon la présente invention qui elle nécessite moins de deux heures et olle est
consiste & soumettre une solution aqueuse de avantageusement conduite dans des réacteurs suc-
glyoxal & une oxydation nitrique en présence d'aci- 65 . cessifs chauffés & des températures identiques ou
de chlorhydrique est caractérisé en ce qu'il est - t: de plus en plus levées.
réalisé en continu dans un milieu réactionnel conte- Préférentielloment, I'oxydation est commencée
nant une concentration pondérale en acide nitrique - & 45° C, puis elle st terminée 2 55°C.
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nitric acid of | greater t han 10% and of hydrochl oric acid of between 5 and
6% using 0.80 0.02 nole of nitric acid and 10 0.70 0.05 nole of
hydrochl oric acid per fole of gl yoxEP 0428420 Bhe process of #he present
i nvention all ows the gl yoxal to be converted virtually quantitatively into
a m xture of lic and oxalic acids. The Iosses of chgoxal are very
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nitric chlgihydrique isolé dans le premier électrodialy- re comprise entre 30 et 80°C.
seur ost recyclé en tbte du procédé et la solution .
aqueuse d'acide oxalique contenant des iraces . 8. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caracté-
d'acide chiorhydrique et d'acide glyoxylique est L risé en ce qu'il est réalisd a une pression
recyciée en sortie du deuxi@me réacteur piston. 35 comprise entre 0,5 ot 10 bars.
En sortie du deuxidme réacteur piston, on ob-

tient 47 391 g/ d'une solution aqueuse contenant Claims
pondéralement 12,11 % d'acide glyoxylique, soit

. 77.5 moles/, 5,62 % d'acide chlorhydrique, soit 73 1. Manufacturing process for an aqueous solution

.+ moles/h, 3,9 % d'acide oxalique, soit 20,56 molesh, 40 of glyoxylic acid by nitric oxidation of an aque-
0,18 % de glyoxal, soit 1,5 mole/h, 0,04 % d'acide ous solution of glyoxal carried out in the pres-
nitrique, soit 0,3 mole/h et enfin 78,15 % d'sau. ence of hydrochloric acid, characterized in that
Paralidlement, il se dégage des gaz qui aprés this oxidation is effected continuously wusing
lavage avec la solution agqueuse de glyoxal de 0.80 + 0.02 mole of nitric acid and 0.70 = 0.05
départ ont un débit de 2 390 gh et qui sont 45 mole of hydrochloric acid per mole of glyoxal
constitués par 92,6% d'oxyde d'azote, soit 73,8 in a reaction medium which has a concentra-
molesth, 1,2 % d'azote, soit 1 moloh, 4,1 % de tion by weight comprised between 5 and 6%
monoxyde de diazote, soit 2,2 moles/ h et 2,1 % of hydrochloric acid and higher than 10% of
de dioxyde de carbone, soit 1,1 mole/h. nitric acid.

Le rendement en acide glyoxylique s'établit & 50

77-78 % par rapport au glyoxal mis en osuvre, lo 2. Process according to claim 1, characterized in
rendement en acide oxalique s'établit & 20-21 % that it is used at a temperature comprised

par rapport au glyoxal et seulement 0,5 % du between 30 and 80°C.
glyoxal est perdu & I'état de dioxyde de carbone. :
Le taux de transformation du glyoxal est d'envr- 55 3. Process according to claim 1 or 2, character-
ron 98,5 %. . ized in that it is carried out at a pressure
" En sortie du deuxi#me électrodialyseur, la solu- : comprised between 0.5 and 10 bars.
tion aqueuse d'acide glyoxylique contenant des
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chlorhydrique isolé dans le premier élecirodialy- re comprise entre 30 et 80°C.
seur est recyclé en téte du procédé et la solution .
aqueuse d'acide oxalique contenant des {races . 3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caracté-
d'acide chiorhydrique et d'acide glyoxylique est risé en ce qu'il est réalisé a une pression
recyclée en sortie du deuxidme réacteur piston. 35 comprise entre 0,5 et 10 bars.
En sortie du deuxidme réacteur piston, on ob-
tient 47 391 g/h d'une solution aqueuse contenant Claims
pondéralement 12,11 % d'acide glyoxylique, soit
w. 77,5 moles/h, 5,62 % d'acide chlorhydrique, soit 73 1. Manufacturing process for an aqueous solution
. ( - moles/, 3,9 % d'acide oxalique, soit 20,5 moles/h, <40 " of glyoxylic acid by nitric oxidation of an aque-
0,18 % de glyoxal, soit 1,5 mole/h, 0,04 % d'acide ous solution of glyoxal carried out in the pres-
nitrique, soit 0,3 mole/h et enfin 78,15 % d'eau. ence of hydrochloric acid, characterized in that
Paralldlement, il se dégage des gaz qui aprés this oxidation is effected continuously using
lavage avec la solution aqueuse de glyoxal de 0.80 = 0.02 mole of nifric acid and 0.70 * 0.05
départ ont un débit de 2 390 gh et qui sont 45 mole of hydrochloric.acid psr mole of glyoxal
constitués par 92,6% d'oxyde d'azote, soit 73,8 in a reaction medium which has a concentra-
molesh, 1,2 % d'azote, soit 1 mole/h, 4,1 % de tion by weight comprised between 5 and 6%
monoxyde de diazotg, soit 2,2 moles/ h et 2,1 % of hydrochloric acid and higher than 10% of
de dioxyde de carbone, soit 1,1 mole/h. nitric acid.
Le rendemsent en acide glyoxylique s'établit & 6o
© 77-78 % par rapport au glyoxal mis en osuvre, le 2. Process according to claim 1, characterized in
rendement en acide oxalique s'établit & 20-21 % that it is used at a temperature comprised
par rapport au glyoxal et seulement 0,5 % du between 30 and 80°C.

glyoxal est perdu 2 I'état de dioxyde de carbone.
Le taux de transformation du glyoxal est d'envi- 55 8 Process according to claim 1 or 2, character-
ron 98,5 %. ) ) ized in that it is carried out at a pressure
~ En sortie du deuxidme électrodialyseur, la solu- .. comprised between 0.5 and 10 bars.
tion aqueuse d'acide glyoxylique contenant des
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nitrogen oxi de,' or 73.8 noles/h, 1.2%of nitrogen, or 1 nole/h, 4.1% of
nitrous oxide, or 2.2 noles/h and 2.1% of carbon dioxide, or 1.1 nole/h. 25
The yield of glyoxyli® acid is estRff f28ABL 77-78%relat®ve to the
gl yoxal used, the yield of oxalic acid is established at 20-21%relative to
t he gl nly 0.5%of the glyoxal is |ost as carbon dioxide. The
conver)sélgtgﬁmrIs rﬁgchgf the glyoxal is about 98.5% 30 On leaving the

secohd’ PR M elell l@w&eﬁu%g%‘mﬁr ﬁf aqueous solution of glyoxylic acid

cont ai n| NGy ,gu oric acid, oxalic acid and nitric acid
i's concen,t,g a@&u,tgo, rééagm;attsvgnl tey to 40%or 50% according to
CONMETr Ci adg) rch3j@kennzeichnef, 483 Bigsg nitric acid can be replaced by 55%
nitric amat.cmh@nme.% ritteld 0,80 $0,62!bi ci ent to supply the reactor with an

aqueous SsHipélers@dre @hd 020 +af 0500l ®sRsureor  Of hydrochloric acid, or of these
two produgé Mds Gk liy efemcReaaRtidaeRidibat ed. Thus, -5- for exanple, if the
react or iesfolgtippd bisdl Gewithsk8ikzeddratianl o8 /5h 66 55% nitric acid, or 9,335.5 g/h,
27,126 g/t &fe SalRiurd Uahopelealsst0% |Salpe-on of gl yoxal, or 100 nol es, are used.
-6- torsiure dufvielsl 11 111111 11111 11111:11111 * C L M S *
CLAI M5 1) Manufacturing process for an aqueous solution of glyoxylic acid
by ni t Pi cVegRiirenarach dnepruch f. deflyeB @skeswi uti on of gl yoxal carried out in the
presence 28CM#y (188 (TaANoPS Bei ey Tempeiilr adt eri zed in that this oxidation is
effect ed ’d’@ﬁtﬁ“ﬁﬂdﬁ%%ct?gTGWShrb 80 O. 02 nole of nitric acid and 0,70 0.05

r.ochl o i c aC| d ﬁ 220 gl yoxal in a reaction medi um which
has a ﬂ't‘?“ ¥ 6’?5'(‘1 sed bet ween 5 and 6% of hydrochl oric
eKennz: da es el einem
acid and g%]sg& j;( B0 'mf rc aC| 2) Process according to
cIa|m1 aracterlze |n t?t IS used at a tenperature conprised '

between 30 aﬂd—ﬁeﬁ—}——a—%’—ocess according to claim1 or 2, characterized

inthat it is Iclrlinm(immlllmllr pressurt:5 conpri sed between 0.5 and 10 bars.
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