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DESCRIPCION
Proceso de produccion de poliglicerol a partir de glicerol en bruto
CAMPO DE LA INVENCION
[0001] La presente invencion se refiere a un proceso para producir poliglicerol a partir de glicerol en bruto.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

[0002] Los poligliceroles se preparan normalmente a través de la deshidratacion térmica del glicerol, en la
que la polimerizacion se realiza a presion atmosférica y a una temperatura elevada, que es de aproximadamente
230 a 270°C. EIl proceso puede lograrse sin el uso de catalizadores, aunque el rendimiento de poliglicerol es
considerablemente bajo.

[0003] Por tanto, se han introducido diversos catalizadores para ayudar a la formacién de poligliceroles y los
catalizadores utilizados con més frecuencia son catalizadores alcalinos como hidréxido sédico o potasico, como los
que se describen en el documento EP 0518765, carbonatos alcalinos como carbonato potésico con éxido de
aluminio e hidréxido de metal alcalinotérreo, como hidroxido de calcio; véase, por ejemplo, el documento
EP 0719752.

[0004] También se usaron catalizadores &cidos en la deshidratacion térmica del glicerol como mezclas de
acido sulfurico y triacetina, acido hipofosférico con hidroxido sédico y zeolita acida. Ademas, también se utilizé arcilla
como hidrotalcita para catalizar la deshidratacién térmica del glicerol.

[0005] También se ha descrito la formacién de poliglicerol con solquetal, glicidol y carbonato de glicerol como
reactivos cuando reaccionaban con hidrotalcita a temperaturas elevadas. Ademas se han polimerizado glicidol,
carbonato de glicerol y solquetal usando las sales fluoradas de rubidio, cesio y potasio dentro del poliglicerol. Tanto
los poligliceroles lineales como los ciclicos se han descrito como productos de la reaccion entre glicidol, carbonato
de glicerol y solquetal con - zeolitas como catalizadores.

[0006] Se ha descrito en la técnica anterior un proceso para producir poliglicerol que comprende hacer
reaccionar glicerol, diglicerol o un poliglicerol superior con epiclorhidrina a una temperatura de 90 a 170°C para
producir una mezcla de clorhidrina en bruto/éter, seguido de la adicién de una cantidad de base fuerte al menos
sustancialmente equivalente al contenido de cloro unido organicamente de la mezcla de clorhidrina/éter, desalar la
mezcla y recuperar las fracciones de glicerol, diglicerol y poliglicerol superior.

[0007] El alcohol alilico es otra via de preparacion de poligliceroles. El proceso que supone epoxidacion del
alcohol alilico, en el que podria formarse glicidol y, a continuacion, seguida de la polimerizacién del glicidol. Se
comprobo6 que este era otro procedimiento eficaz para preparar poliglicerol.

[0008] A pesar del hecho de que los antecedentes de la técnica de preparacion de poliglicerol son multiples y
diversos, es evidente que la sintesis de poliglicerol y diglicerol a partir de glicerol tiene varios inconvenientes. Uno de
los inconvenientes es el uso de compuestos de alta pureza, como glicerol, epiclorhidrina, glicidol, carbonato de
glicerol y solquetal como materia prima en la preparacion de poliglicerol. Estos compuestos quimicos son caros y su
coste eleva el total del coste de produccion de poliglicerol.

[0009] Otro inconveniente de las técnicas anteriores es el hecho de que la mayoria de estas técnicas
anteriores necesitan catalizadores que se introducian a los reactivos en determinado punto del proceso de
produccién. La introduccién del catalizador a los reactivos también aumenta el coste de produccién de poliglicerol.

[0010] Por tanto, es un objetivo de esta invencion proporcionar un proceso que use materia prima de menor
pureza, que contenga un catalizador adecuado para la reaccion. Esta invencion podria proporcionar un proceso para
producir poliglicerol con un coste de produccién menor.

RESUMEN DE LA INVENCION

[0011] Por consiguiente, la presente invencion proporciona un proceso para preparar poliglicerol a partir de
glicerol en bruto, incluyendo el proceso las etapas de a) calentar el glicerol en bruto que contiene jabdn en una
cantidad del 10 al 15% de una temperatura elevada durante un tiempo de reaccién de 2 a 6 horas, b) acidificar el
poliglicerol en bruto con acido mineral a una temperatura de 50 a 90°C y c) centrifugar el producto en bruto
acidificado obtenido en la etapa b) a una temperatura de 40 a 90°C por un periodo de tiempo de 30 a 60 minutos.
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[0012] En una realizacion preferida, el glicerol en bruto tiene un contenido en glicerol de aproximadamente el
60 al 90%, un contenido en jabon de aproximadamente el 10 al 15% y un contenido en metanol de
aproximadamente el 1 al 25%. Mas preferiblemente, el glicerol en bruto tiene un contenido en glicerol de
aproximadamente el 60 al 90%, un contenido en jabdn de aproximadamente el 10 al 15% y un contenido en metanol
de aproximadamente el 5 al 20%. También mas preferiblemente, el glicerol en bruto tiene un contenido en glicerol de
aproximadamente el 60 al 80%, un contenido en jabén de aproximadamente el 10 al 15% y un contenido en metanol
de aproximadamente el 10 al 25%.

[0013] En otra realizacién preferida, el glicerol en bruto tiene un contenido en glicerol de aproximadamente el
60 al 90%, un contenido en jabén de al menos el 10% y un contenido en metanol de aproximadamente el 1 al 25%.
AUn en una realizacién mas preferida, el glicerol en bruto tiene un contenido en glicerol de aproximadamente el 80 al
90% y/o un contenido en metanol de aproximadamente el 1 al 10%.

[0014] Todavia en otra realizacién preferida, el glicerol en bruto contiene solo un contenido en glicerol del 85
al 90% y un contenido en jabén del 10 al 15%.

[0015] La presente invencién consta de varias caracteristicas novedosas y una combinacién de las partes
siguientes completamente descritas e ilustradas mas adelante en las descripcion acompafiante, se entiende que
pueden hacerse diversos cambios en los detalles sin alejarse del alcance de la invencion o sacrificando ninguna de
la ventajas de la presente invencion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

[0016] La presente invencion se refiere a un proceso para producir poliglicerol a partir de glicerol en bruto. En
adelante, en esta memoria descriptiva se describird la presente invencion segun las realizaciones preferidas de la
presente invencion. Sin embargo, se entendera que la limitacién de la descripcion a las realizaciones preferidas de la
invencién es simplemente para facilitar la discusion de la presente invencion y se prevé que los expertos en la
materia puedan disponer de diversas modificaciones y equivalentes sin alejarse del alcance de las reivindicaciones
adjuntas.

[0017] La presente invencion proporciona una mejora del procedimiento actual de produccion de
poligliceroles a partir de glicerol. La mejora en esta invencion se hizo evidente mediante el uso de materia prima de
menor calidad (més barata) que contenia catalizadores adecuados para el proceso. Preferiblemente, la material
prima de menor calidad es glicerol en bruto de una planta de biodiésel. Mas especificamente, el glicerol en bruto es
el subproducto de la produccion de éster de metilo (biodiésel).

[0018] En una realizacion preferida de esta invencién, la composicion de glicerol en bruto derivada de
biodiésel consta del 60 al 90% de glicerol, del 10 al 15% de metanol y del 5 al 20% de jabon.

[0019] Para esta invencion se prefiere que la composicion de glicerol en bruto derivada de biodiésel conste
del 60 al 80% de glicerol, del 10 al 25% de metanol y del 10 al 15% de jabdn. Mas preferiblemente, el glicerol en
bruto contiene del 80 al 90% de glicerol, del 1 al 10% de metanol y al menos el 10% de jabén. Mas preferiblemente,
el glicerol en bruto contiene solo del 85 al 90% de glicerol y del 10 al 15% de jabdn. Un alto contenido de metanol en
el glicerol en bruto aumentara el tiempo de reaccion necesario para convertir completamente el glicerol en bruto en
poliglicerol y esto acarreara un coste de produccion mas elevado.

[0020] Se ha descrito que la polimerizacion del glicerol para formar poliglicerol se puede realizar sin el uso de
catalizador, auque la reaccion adolecia de un bajo rendimiento de poliglicerol. Por tanto, en esta invencion, se us6
un catalizador para aumentar el rendimiento y la selectividad de los productos. Nosotros descubrimos que las sales
de metales alcalinos de acidos grasos (jabon) producia un buen rendimiento y selectividad en la produccion de
poliglicerol a partir de glicerol. Hemos descrito que el glicerol en bruto contenia del 10 al 15% de jabdn y este jabon
actlia como catalizador de la reaccién de deshidratacion térmica de glicerol en poliglicerol.

[0021] El jabdn en el glicerol en bruto se formé durante la reaccion de transesterificacion entre los triglicéridos
y el metanol que produce éster de metilo (biodiésel), donde el acido graso libre en la materia prima biodiesel
reaccioné con el catalizador de transesterificacion (hidréxido sodico o potasico o metéxido sédico) para obtener el
jabén. En el proceso de la produccion de biodiésel se elimind el jabén junto con el glicerol en bruto como
subproducto.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 238591713

[0022] Entre los ejemplos de jabdn que podrian encontrarse en el glicerol en bruto se encuentran, pero sin
limitaciones, laurato sodico o potasico, miristato, palmitato, estearato, oleato y linolato. Preferiblemente, el jabon en
el glicerol en bruto es palmitato sédico u oleato sédico. La cantidad de jabon en el glicerol en bruto es del 10 a 15%.
Si el glicerol en bruto contiene menos del 10% de jabon, entonces la conversion del glicerol en bruto en poliglicerol
no alcanzara el 100%.

[0023] La reaccién de deshidratacion térmica del glicerol en bruto a poliglicerol podria llevarse a cabo con
cualquier procedimiento de calentamiento convencional que se conjugue con la capacidad de agitacion suficiente
para garantizar una reaccion homogénea. Para esta invencion, se prefiri6 que la temperatura estuviera en el
intervalo de 200 a 290°C, aunque mas preferiblemente en el intervalo de 250 a 270°C. Empleando temperaturas
dentro de este intervalo, es posible lograr una buena conversion con un producto colateral minimo mientras se
siguen obteniendo velocidades de reaccién aceptables. La temperatura de reaccién mas preferida era 270°C, puesto
gue la conversion del glicerol en bruto en poliglicerol era del 90%. El tiempo de reaccion preferido era de 3 a 5 horas
en el que la conversion 6ptima de glicerol en bruto en poliglicerol podia lograrse en este intervalo de tiempo. Este es
el aspecto particularmente preferido de la invencion, que el proceso pueda llevarse a cabo a presion atmosférica vy,
mediante esta operacion, se evita el uso de un equipo costoso a alta presion.

[0024] Los poligliceroles en bruto preparados a partir de glicerol en bruto siguen conteniendo jabén que hara
que el producto se solidifique. El jabon en el producto podria eliminarse mediante la acidificacion del producto en
bruto con &cido fosférico o cualquier otro &cido mineral como &cido sulfdrico, clorhidrico y nitrico. La cantidad del
acido mineral utilizado para la acidificacion del producto en bruto estaba en el intervalo del 1 al 3% (p/p). El pH final
del producto acidificado estaba en el intervalo de 4 a 6, preferiblemente en el intervalo de 4 a 5.

[0025] El producto en bruto acidificado se sometié a continuacidon a centrifugacion. El producto en bruto
acidificado se calentd a 60-80°C antes de que se iniciara el proceso de centrifugacion. El producto en bruto
acidificado se centrifugd durante al menos 30 minutos de 1.500 a 2.000 rpm. La fuerza centrifuga era capaz de
separar el acido graso y la sal del producto. El producto en bruto acidificado se separ6 en tres capaz tras el proceso
de centrifugacion. La capa superior era la capaz de acido graso mientras que la capa intermedia eran el poliglicerol
purificado. La capa inferior contiene la sal y el producto absorbido.

[0026] Las muestras de poliglicerol en bruto y purificado se analizaron con cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC) y se determinaron las composiciones de oligdmeros de glicerol en cada muestra de poliglicerol. El
sistema HPLC esté equipado con un detector evaporativo de dispersion de luz (ELSD). Los andlisis de las muestras
se realizaron en una columna preempaquetada de 25 cm x 4,6 mm de DI con Hypersil NH, amino 10 um a 30°C. Se
realizé6 una eluciéon con acetonitrilo (85%) y agua (15%) a un caudal de 1 ml/minuto. Los cromatogramas se
analizaron usando un software instalado en el aparato para obtener el area del pico y el tiempo de retencion. Las
muestras se disolvieron en agua (2% p/v) y se inyectaron 20 pl se solucién mediante un inyector automatico de
bucle.

[0027] En base a los resultados del andlisis por HPLC, la conversion de glicerol en bruto en poliglicerol
alcanzaba el 90% cuando el glicerol en bruto que contenia el 12% de jabon se sometié a una reacciéon de
deshidratacion térmica a 270°C durante 3 horas. A continuacion se recoge la composicion tipica de los oligdbmeros
de glicerol en el poliglicerol purificado segun el analisis por HPLC:

Composicién de los oligémeros de glicerol

[0028]

0-10% de glicerol sin reaccionar
20-30% de diglicerol

30-40% de triglicerol

20-30% de poliglicerol superior

[0029] Segun el cromatograma de HPLC, no se encontraron, o se hizo en muy pequefia cantidad, diglicerol o
poliglicerol ciclico en el poliglicerol en bruto cuando se compard con oligobmeros convencionales de glicerol. Por
tanto, puede reivindicarse que el proceso es selectivo para la produccion de diglicerol y poliglicerol lineales a partir
de glicerol.

[0030] A fines de comparacion, se afadidé oleato sédico al 10% (jabdn) en glicerol puro y la mezcla se
sometid a calentamiento convencional a 270°C durante 6 horas. El analisis por HPLC mostré que el 90% del glicerol
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puro podia convertirse en poliglicerol tras 3 horas de reaccion mediante calentamiento convencional. Por tanto, esto
ha demostrado que el 10% de jabon era suficiente para convertir el 90% del glicerol en poliglicerol y 3 horas de
reaccion de deshidratacion térmica a 270°C eran suficientes para una buena conversion de glicerol en poliglicerol.

[0031] Los siguientes ejemplos demuestra la invencion y facilitan su entendimiento:
Ejemplo 1
[0032] El glicerol en bruto derivado de biodiésel (100 g) que contenia glicerol al 80%, jabon al 12% y metanol

al 6% se carg6 en un matraz de fondo redondo de 250 ml de tres bocas. El matraz de fondo redondo se conect6 a
un condensador para recoger cualquier destilado. El contenido del matraz de fondo redondo se calent6 a 270°C
durante 3 horas usando un calefactor convencional. El producto en bruto se analiz6 mediante HPLC y se obtuvo la
composicién del producto en bruto que se muestra a continuacion. El porcentaje de conversion de glicerol en bruto
en poliglicerol fue de aproximadamente el 90% después de 3 horas de reaccion.

Composicién de los oligémeros de glicerol en poliglicerol en bruto

[0033]

10% de glicerol

30% de diglicerol

40% de triglicerol

20% de poliglicerol superior

Ejemplo 2

[0034] El experimento del ejemplo 1 se repitid con glicerol puro que contenia oleato sédico al 10% como
catalizador. El contenido del matraz de fondo redondo se calenté a 270°C durante 3 horas usando un calefactor
convencional. El producto en bruto se analizé mediante HPLC y se obtuvo la composicién del producto en bruto que
se muestra a continuacién. El porcentaje de conversion de glicerol puro en poliglicerol era de aproximadamente el
90% después de 3 horas de reaccion.

Composicién de los oligémeros de glicerol en poliglicerol en bruto

[0035]

10% de glicerol

32% de diglicerol

28% de triglicerol

30% de poliglicerol superior

Ejemplo 3

[0036] El poliglicerol en bruto del Ejemplo 1 se sometié a un proceso para eliminar el jabén del producto en
bruto. El producto en bruto se calentd a 90°C mientras se agitaba con un agitador magnético y la acidificacién del
producto en bruto se controlé6 mediante el valor de pH. El pH inicial del producto en bruto era de aproximadamente 9
y se afiadid acido fosférico gota a gota al glicerol en bruto hasta que el pH del glicerol en bruto alcanzé un valor de
aproximadamente 4. El producto en bruto acidificado se agitdé durante otros 30 minutos antes de transferir el
producto acidificado a una centrifuga. En condiciones &cidas, el jabén se hidrolizé para producir acido graso y el iéon
sodio (Na") formé una sal (fosfato sédico) con &cido fosférico. La centrifuga se fij6 a 60°C y el producto en bruto
acidificado se centrifugd durante 30 minutos a 1.600 rpm. El producto acidificado se separ6 en 3 capas, en donde la
capa intermedia era el poliglicerol purificado. Después, el poliglicerol purificado se sometié a andlisis por HPLC. A
continuacién se muestran las composiciones de cada oligomero.

Composicién de los oligdmeros de glicerol en poliglicerol purificado

[0037]

10% de glicerol

30% de diglicerol

40% de triglicerol

20% de poliglicerol superior
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para preparar poliglicerol a partir de glicerol en bruto; el proceso incluye las etapas de:

a) calentar el glicerol en bruto que contiene jabon en una cantidad del 10 a 15% a una temperatura elevada
durante un tiempo de reaccion de 2 a 6 horas,

b) acidificar el poliglicerol en bruto con &cido mineral a una temperatura de 50 a 90°C y

c¢) centrifugar el producto en bruto acidificado obtenido en la etapa b) a una temperatura de 40 a 90°C por un
periodo de tiempo de 30 a 60 minutos.

2. Un proceso segun la reivindicaciéon 1 en el que el glicerol en bruto es un subproducto del proceso de
transesterificacion de los triglicéridos con alcohol.

3. Un proceso segun la reivindicacion 1 en el que el contenido en glicerol del glicerol en bruto es del 60 al
90%.
4, Un proceso segun la reivindicacién 1 en el que el contenido en jabon del glicerol en bruto es de al

menos el 10%.

5. Un proceso segun la reivindicacion 1 en el que el contenido en metanol del glicerol en bruto es del 1 al
25%.
6. Un proceso segun la reivindicacién 1 en el que glicerol en bruto tiene un contenido de glicerol de

aproximadamente el 60 al 90%, un contenido de jabon de aproximadamente el 10 al 15% y un contenido de metanol
de aproximadamente el 1 al 25%.

7. Un proceso segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 6 en el que el contenido en metanol del
glicerol en bruto es del 5 al 20%.

8. Un proceso segun la reivindicacion 1 en el que el glicerol en bruto comprende solo del 85 al 90% de
glicerol y del 10 al 15% de jabon.

9. Un proceso segun la reivindicacion 1 en el que la reaccion se realiza en presencia del 10 al 15% de
jabén como catalizador.

10. Un proceso segun la reivindicacion 1 en el que el jabdn es una sal sddica o potasica de acidos grasos
gue comprenden de 8 a 22 atomos de carbono de longitud de cadena (C8 a C22).

11. Un proceso segun la reivindicacion 1 en el que la reaccion se realiza a una temperatura de 230 a
290°C.

12. Un proceso segun la reivindicacion 1 en el que la reaccién se realiza a presion atmosférica.

13. Un proceso segun la reivindicacion 1 en el que el poliglicerol en bruto se acidifica mediante un acido

mineral como acido fosforico, acido clorhidrico, &cido sulfurico y acido nitrico.

14. Un proceso segun la reivindicacion 1 en el que el poliglicerol en bruto se acidifica mediante un acido
mineral a pH 4-6.

15. Un proceso segun la reivindicacion 1 en el que el poliglicerol en bruto acidificado se centrifuga de
1.500 a 2.000 rpm.

16. Un proceso segun la reivindicacion 1 en el que el grado de polimerizacién del glicerol en bruto (n)
variaden=2a6.



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

