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ES 2989 3127T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacién de glicidol

[0001] La presente invencién se refiere a un procedimiento para la preparacién de glicidol a partir de la
descarboxilacién térmica de carbonato de glicerol. Mas especificamente, la presente invencién se refiere a un
procedimiento en el que el carbonato de glicerol liquido se pone en contacto con un determinado promotor de
descarboxilacién, la mezcla resultante se calienta de modo que se induce la descarboxilacién térmica del carbonato
de glicerol y el producto glicidol se separa de la mezcla de reaccion por evaporacién. Este procedimiento logra una
alta conversion y selectividad para la formaciéon de glicidol y evita ventajosamente el uso de un catalizador de
descarboxilacion.

[0002] El glicidol (GLD) es un compuesto conocido que tiene una serie de usos industriales valiosos. Se sabe que
tiene propiedades que lo hacen Util en estabilizadores, modificadores de plasticos, surfactantes, agentes de gelificacién
y agentes esterilizantes. Ademas, se sabe que el GLD es Gtil como intermediario en la sintesis de éteres de glicidilo,
ésteres, aminas, asi como resinas de carbamato de glicidilo y poliuretanos. Por lo tanto, se ha encontrado aplicacién
en una variedad de campos industriales, incluidas las industrias textil, del plastico, farmacéutica, cosmética y
fotoquimica.

[0003] Los procedimientos comerciales conocidos para la preparaciéon de GLD incluyen la epoxidacion de alcohol
alilico utilizando peréxido de hidrégeno y un catalizador basado en 6xido de tungsteno, y la reaccién de epiclorhidrina
con bases. Sin embargo, estos procedimientos presentan inconvenientes. Por ejemplo, la epoxidaciéon de alcohol
alilico implica varias etapas de procedimiento y presenta problemas relacionados con la descomposicién del
catalizador. Paralelamente, el alto coste de las materias primas y/o la gestién de los subproductos residuales son una
preocupacién en ambos casos.

[0004] El glicerol (GLY) se produce en grandes cantidades como subproducto en la produccién de biodiesel. Con un
enfoque creciente en el uso de biocombustibles para reemplazar al menos parcialmente los combustibles derivados
del petréleo, la produccién de glicerol ha aumentado a niveles mucho mas altos que la demanda actual. Como
resultado, el GLY es un material barato y facilimente disponible, particularmente en paises donde la produccién de
biocombustibles es predominante, y ha habido un enfoque creciente en el desarrollo de aplicaciones adecuadas del
GLY.

[0005] El uso de GLY en la preparacién de carbonato de glicerol (GLC), que a su vez puede experimentar
descarboxilacién para formar GLD, es bien conocido. Por ejemplo, histéricamente, el GLD se ha hecho reaccionar con
urea o se ha transesterificado con carbonatos de dialquilo/carbonatos de alquileno, como un medio para producir GLC.
Se conocen numerosos procedimientos para la conversion posterior de GLC en GLD por descarboxilacién.

[0006] Eldocumento US 2.856.413 describe la descarboxilacién de GLC para formar GLD, donde la conversion esta
catalizada por sales metélicas neutras, preferiblemente aquellas que comprenden metales alcalinos o alcalinotérreos.
La descarboxilacidn se realiza a temperatura elevada, preferiblemente en el intervalo de 175 °C a 225 °C, y a presién
subatmosférica.

[0007] El documento US 7.888.517 describe un procedimiento para mejorar el rendimiento de GLD a partir de la
descarboxilaciéon de GLC reduciendo el contenido de una sal que tiene una acidez débil (por ejemplo, sulfato de sodio)
en el GLC en bruto, por ejemplo mediante destilacién, neutralizacién o absorcién, a 1500 ppm en masa 0 menos antes
de realizar la descarboxilacion, preferiblemente en presencia de un catalizador.

[0008] Los documentos US 2014/0135512 y US 2015/0239858 también se refieren a la descarboxilacion de GLC para
formar GLD y ensefian el uso de un catalizador liquido iénico o un catalizador de sal de acido-base, respectivamente.
Estas divulgaciones también abogan por el uso de un disolvente de alto punto de ebullicién, que no contiene hidrégeno
activo (por ejemplo, grupos de alcohol), para mejorar la selectividad de la conversién. Entre los ejemplos de disolventes
de alto punto de ebullicién se incluyen dimetiléter de polietilenglicol, dibenciléter y ftalato de dibutilo. Sin embargo, el
uso de ftalato de dibutilo o ftalato de dioctilo puede ser complicado como resultado de su toxicidad y los presentes
inventores también han descubierto que la formacién de polimeros puede ser un problema cuando se utilizan estos
disolventes. Ademas, estos disolventes también son relativamente caros.

[0009] J.S. Choi et al., Journal of Catalysis, 297, 2013, paginas 248 a 255 (en lo sucesivo, "Choi et a') informa de los
resultados de una investigacién sobre el efecto de la temperatura en la conversién de GLC a GLD en presencia de un
catalizador liquido idnico. Para maximizar la selectividad por GLD, Choi et al ensefian a: i) utilizar un disolvente de alto
punto de ebullicién; ii) minimizar la interaccion de GLD con el catalizador liquido i6nico; y iii) extraer el producto de
GLD tan pronto como se forma (esto uUltimo se logra en Choi et al realizando la reaccién a presién reducida).

[0010] El documento US 6.316.641 describe la preparacién de GLD a partir de GLC empleando un sistema de reaccidn

sélido/liquido que comprende un disolvente de poliol, tal como glicerol o poliglicerol, y un catalizador sélido que

consiste en zeolita de tipo A o y-alimina. Se dice que el disolvente de poliol actta como portador, evitando la
2
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descomposicién térmica de GLC, y como donante de protones, facilitando la apertura y el cierre del anillo de carbonato
para formar el anillo de epoxi una vez que el GLC se absorbe sobre la superficie del catalizador. El GLD se produce
en forma gaseosa después de la descarboxilacién y se difunde lejos de la superficie del catalizador.

[0011] El documento US 7.868.192 describe un procedimiento para la conversién en fase liquida de GLC en GLD
sometiendo GLC a descarboxilacién en presencia de un disolvente que no contiene hidrégeno activo y que
preferiblemente tiene un punto de ebullicién mas alto que el de GLD y preferiblemente donde la reaccién se lleva a
cabo en presencia de un catalizador de acido de Lewis. La reaccién de descarboxilacién se puede llevar a cabo en un
reactor de pelicula delgada, lo que facilita la separacién de GLD a medida que se produce. Se dice que el uso del
disolvente que no tiene hidrégeno activo mejora la selectividad para GLD al suprimir las reacciones secundarias no
deseadas.

[0012] El documento JP 2015/199675 describe un procedimiento para producir glicidol en presencia de uno o mas
catalizadores seleccionados entre sal de metal alcalino y sal de metal alcalinotérreo y un disolvente de
polialquilenglicol.

[0013] Histéricamente, ha habido informes contradictorios en la literatura de patentes con respecto a cémo mejorar la
selectividad y el rendimiento de GLD a partir de la descarboxilacién de GLC. Por ejemplo, la literatura de patentes
citada anteriormente aboga de diversas maneras por diferentes sistemas de catalizador y/o diferentes condiciones de
disolvente, ya sea que incluyan un donante de protones o, por el contrario, que no incluyan especies de hidrégeno
activas. Sin embargo, los presentes inventores se han dado cuenta de que los rendimientos de GLD después de la
descarboxilacién de GLC descritos en la técnica anterior pueden, de hecho, ser poco fiables y pueden no reflejar con
precision los verdaderos rendimientos alcanzables. En particular, se ha descubierto que el procedimiento mediante el
cual se analiza el producto de reaccidén en bruto puede dar una falsa impresién del nivel de descarboxilacién que se
ha producido. Especificamente, se ha descubierto que el procedimiento de realizar un analisis de cromatografia de
gases (GC) da lugar a un nivel de descarboxilacién de GLC sin reaccionar que puede dar entonces una falsa impresién
del verdadero grado de descarboxilacién en la mezcla de reaccion.

[0014] El impacto anterior del analisis GC en la determinacién del rendimiento de GLD ha llevado, de forma destacada,
a la retractacién del articulo de Green Chemistry: Bai. R et al. , “One-pot synthesis of glycidol from dimethyl carbonate
over a highly efficient and easily available solid catalyst NaAlO2”, Rongxian Bai, et al., Green Chem., 2013, 15, paginas
2929-2934. En la retractacién publicada (Green Chem., 2016, 18, pagina 6144), se ha informado que la investigacion
posterior mediante 'H RMN revel6 que tras el analisis del producto mediante CG, se formé glicidol debido a la
descomposicién de GLC a una temperatura alta. Basandose en ello se concluy6 que el catalizador de NaAlO; era
solamente eficaz durante la conversion de GLY a GLC y no durante la conversion de GLC a GLD.

[0015] Por lo tanto, esta constatacién ha puesto en duda la eficacia de las descarboxilaciones de GLC notificadas
histéricamente en la técnica anterior y, en cierta medida, explica por qué un numero significativo de dichos
procedimientos no se han adoptado a escala comercial. Por lo tanto, sigue existiendo la necesidad de procedimientos
alternativos para la conversién de GLC en GLD que maximicen la conversién y la selectividad para GLD y que,
preferiblemente, también eviten la necesidad de un catalizador de descarboxilacién.

[0016] La presente invencion se basa en el sorprendente descubrimiento de que es ventajoso hacer reaccionar GLC
en fase liquida en presencia de una determinada clase de promotor de descarboxilacién, que también puede servir
como disolvente. El promotor de descarboxilacion cumple miltiples funciones en el procedimiento de la presente
invencién. Ademas de promover la descarboxilacién, el promotor de descarboxilacién sirve como disolvente para la
reaccion, asi como inhibidor de la autopolimerizacién de GLC. Por lo tanto, el uso del promotor de descarboxilacién
contribuye sustancialmente a la conversién de GLC y a la selectividad hacia GLD. Ademés, se ha descubierto que el
uso de un evaporador, tal como un evaporador de pelicula delgada y agitada, es particularmente adecuado para
eliminar GLD térmicamente inestable de la mezcla de reaccién a medida que se forma, de modo que se minimiza la
polimerizacion de GLD no deseada y la formacién de subproductos, mejorando asi ain mas el rendimiento de GLD.

[0017] El procedimiento de la presente invencion evita el uso de un catalizador de descarboxilacion que se utiliza
habitualmente en los procedimientos de la técnica anterior y también permite utilizar una mezcla de reaccién
homogénea. Esto tiene ventajas en términos de simplificaciéon del aparato de reaccién y su mantenimiento, y también
significa que el procedimiento de la presente invencidn puede funcionar facilmente de forma continua.

[0018] De este modo, en un primer aspecto, la presente invencién da a conocer un procedimiento para la preparacién
de glicidol mediante descarboxilacién térmica de carbonato de glicerol, comprendiendo dicho procedimiento las etapas
de:
a) poner en contacto carbonato de glicerol liquido con un promotor de descarboxilacién, que tiene un punto de
ebullicion de al menos 160 °C a presién atmosférica y que consiste esencialmente en un monool alifatico, un poliol
alifatico o mezclas de los mismos, para formar una mezcla en fase liquida;
b) aplicar calor a la mezcla de fase liquida formada en la etapa a) para inducir la descarboxilacién térmica del carbonato
de glicerol; y
¢) separar el glicidol formado en la etapa b) de la mezcla en fase liquida mediante evaporacién del glicidol; y
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en el que el procedimiento no comprende el uso de un catalizador de descarboxilacién.

[0019] En otro aspecto, la presente invencién da a conocer el uso de un monool, un poliol, 0 mezclas de los mismos,
como promotor de la descarboxilaciéon para aumentar la selectividad de la reaccién de carbonato de glicerol para la
formacién de glicidol, en el que la reaccién de carbonato de glicerol para formar glicidol no comprende el uso de un
catalizador de descarboxilacién. En un aspecto adicional, la presente invencién da a conocer el uso de un monool, un
poliol, 0 mezclas de los mismos, como inhibidor de la polimerizacién en una descarboxilacién térmica de carbonato de
glicerol para formar glicidol, en el que la descarboxilacién térmica de carbonato de glicerol para formar glicidol no
comprende el uso de un catalizador de descarboxilacién.

[0020] Se ha descubierto sorprendentemente que se puede obtener una alta conversién y selectividad para la
formacion de GLD, incluso en ausencia de un catalizador de descarboxilacién, mediante la descarboxilacién térmica
de GLC en presencia del promotor de descarboxilacién en una mezcla de reaccién en fase liquida, donde el GLD
formado se separa por evaporacién. La eliminacidn del requisito de un catalizador de descarboxilacién, particularmente
cuando se emplea un catalizador sélido, es particularmente beneficiosa en términos de simplificacién del disefio del
reactor, simplificacién del aislamiento y purificacién de coproductos de poligliceroles, reduccién de los costes de capital
asociados con el suministro y mantenimiento de lechos de catalizador, y también reduccién de los requisitos de
mantenimiento y limpieza del equipo de procedimiento.

[0021] Tras importantes investigaciones realizadas por los inventores, se ha descubierto que la presencia del promotor
de descarboxilacibn modifica ventajosamente la selectividad del procedimiento hacia la descarboxilacion.
Especificamente, se cree que el promotor reacciona con carbonato de glicerol para formar un aducto precursor que
posteriormente experimenta descarboxilacion para formar glicidol y diéxido de carbono. La formacién del aducto
precursor facilita la descarboxilacién, que seria menos frecuente en ausencia del promotor de descarboxilacion tras
una reaccién unimolecular de carbonato de glicerol. Ademas, se ha descubierto que el promotor de descarboxilacién
también actla como un inhibidor de polimerizacién, al actuar como un terminador de cadena que impide la
autopolimerizacién de carbonato de glicerol para formar poligliceroles o poli(carbonato de glicerol).

[0022] El término "promotor de descarboxilacién" utilizado en el presente documento pretende referirse a un agente,
0 agentes, que aumentan la selectividad de la reaccién de GLC hacia la formacién de GLD por descarboxilacién. Mas
especificamente, el promotor de descarboxilacion utilizado en relacién con la presente invencién consiste
esencialmente en un monool, un poliol 0 mezclas de los mismos, y tiene un punto de ebullicién de al menos 160 °C a
presién atmosférica.

[0023] El término "catalizador de descarboxilaciéon” utilizado en el presente documento pretende referirse a un agente,
0 agentes, que se utilizan expresamente para reducir la energia de activacién de la reaccién de descarboxilacién de
GLC. Entre los ejemplos tipicos de catalizadores de descarboxilaciéon que se excluyen del procedimiento de la presente
invencién se incluyen catalizadores sdélidos, tales como aluminosilicatos (por ejemplo, zeolitas), alimina y silice-
alimina, y sales metélicas, tales como sales de metales alcalinos y sales de metales alcalinotérreos.

[0024] El término "evaporador” utilizado en el presente documento pretende referirse a cualquier dispositivo que esté
adaptado para la evaporacion de liquidos por intercambio de calor y que sea capaz de evaporar GLD de una mezcla
de reaccidén que comprende GLC y el promotor de descarboxilacion. Entre los ejemplos de evaporadores adecuados
para su uso en relacidén con la presente invencién incluyen evaporadores de pelicula descendente, evaporadores de
pelicula ascendente, evaporadores de pelicula ascendente-descendente, evaporadores de pelicula delgada y agitada,
evaporadores de tubo largo, evaporadores de tubo corto, evaporadores de bandejas discontinuas (“batch pan
evaporators”), evaporadores de efecto multiple, evaporadores de tipo placa (incluidos evaporadores de placa de
pelicula ascendente y descendente), evaporadores de compresion de vapor y evaporadores de circulacién forzada.

[0025] Preferiblemente, los tipos de evaporadores utilizados en relacidén con la presente invencién son evaporadores
de pelicula ascendente, evaporadores de pelicula descendente, evaporadores de pelicula delgada y agitada y
evaporadores de circulacién forzada; méas preferiblemente evaporadores de pelicula descendente, evaporadores de
pelicula delgada y agitada y evaporadores de circulaciéon forzada; incluso mas preferiblemente evaporadores de
pelicula descendente y evaporadores de pelicula delgada y agitada; y lo més preferiblemente evaporadores de pelicula
delgada y agitada. Estos tipos de evaporadores se caracterizan por tiempos de residencia bajos y la capacidad de
proporcionar coeficientes de transferencia de calor relativamente altos.

[0026] De acuerdo con el procedimiento de la presente invencion, el glicidol se prepara mediante la descarboxilacién
térmica del carbonato de glicerol, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:
a) poner en contacto carbonato de glicerol liquido con un promotor de descarboxilacién, que tiene un punto de
ebullicion de al menos 160 °C a presién atmosférica y que consiste esencialmente en un monool alifatico, un poliol
alifatico o mezclas de los mismos, para formar una mezcla en fase liquida;
b) aplicar calor a la mezcla en fase liquida formada en la etapa a) para inducir la descarboxilacién térmica del carbonato
de glicerol; y
¢) separar el glicidol formado en la etapa b) de la mezcla en fase liquida mediante evaporacién del glicidol; y
en el que el procedimiento no comprende el uso de un catalizador de descarboxilacién.
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[0027] El promotor de descarboxilacion utilizado en el procedimiento de la presente invencién consiste esencialmente,
0 consiste, en un monool, un poliol, 0 mezclas de los mismos, y tiene un punto de ebullicién de al menos 160 °C. Se
ha descubierto sorprendentemente que los monooles y polioles como se describen en este documento, asi como las
combinaciones de los mismos, sirven para aumentar la selectividad de la reaccién de GLC hacia la formacién de GLD.
Ademas, se ha descubierto que la presencia del promotor de descarboxilacién no sélo actla para aumentar la
selectividad hacia la descarboxilacién de GLC, sino que también actlda como inhibidor de la polimerizacién de GLC,
de modo que se evita sustancialmente la formacidén de subproductos poliméricos no deseados. En particular, se cree
que el promotor de descarboxilaciéon actiia como un terminador de cadena que evita la formacién de polimeros de alto
peso molecular que pueden dar lugar a la formacién de sélidos no deseados, tal como se analiza con mas detalle a
continuacion.

[0028] En condiciones tipicas de descarboxilacién térmica, los inventores han descubierto que existe un problema de

autopolimerizacién de GLC que produce sélidos de poli(carbonato de glicerol) (producto cinético) o poligliceroles
(producto termodinamico), tal como se ilustra en el Esquema 1 a continuacién.

Esquema 1
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[0029] Por el contrario, en presencia del promotor de descarboxilacién, se cree que el GLC experimenta principalmente
una adicién nucleéfila a partir del promotor de descarboxilacién, rompiendo asi el anillo y formando un aducto
precursor, tal como se muestra en el Esquema 2, que no participa facilmente en otras reacciones bimoleculares en las
condiciones de reaccion del procedimiento. En cambio, el aducto precursor favorece la eliminacién interna y la
descarboxilacién para producir GLD y CO,, lo que se favorece entrépicamente, tal como también se muestra en el
Esquema 2.

Esquema 2
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[0030] Para investigar mas a fondo el impacto del promotor de descarboxilacién en el procedimiento de la presente
invencién, se llevaron a cabo experimentos adicionales en la preparacion alternativa de éxido de propileno a partir de
carbonato de propileno, tal como se muestra a continuacién en el Esquema 3.

Esquema 3

o) - LN+ ot ROH
f“‘w

[0031] Tal como se entendera, en la descarboxilacién térmica del carbonato de propileno, no hay ninguna funcionalidad
de alcohol presente en la molécula, lo que impide una ruta de descarboxilacién unimolecular, a diferencia del carbonato
de glicerol. Los inventores descubrieron que incluso con calentamiento a reflujo durante periodos prolongados, no se
encontrd que se produjera ninguna descarboxilacién térmica del carbonato de propileno. Por el contrario, en presencia
de un promotor de descarboxilacién en forma de un monool o un poliol como se emplea de acuerdo con la presente
invencién, la descarboxilacion térmica del carbonato de propileno se produjo facilmente y con un buen rendimiento de
6xido de propileno, el producto de descarboxilacién. Esto sugiere que la descarboxilacién térmica unimolecular en
carbonatos ciclicos, tales como el carbonato de glicerol, no se produce facilmente y también destaca que el promotor
de descarboxilacion es eficaz para promover la reaccién de descarboxilacion.

[0032] Por lo tanto, se cree que la formacién de glicidol de acuerdo con la presente invencién se produce a través de
un aducto del poliol y/o monool con carbonato de glicerol, y preferiblemente principalmente a través del aducto, tal
como se ilustra en el Esquema 2. No se esperaria que este fuera el caso en descarboxilaciones cataliticas
convencionales de carbonato de glicerol, ni siquiera cuando el poliol y/o monool pudieran estar presentes
incidentalmente como disolventes. Esto se debe a que se esperaria que el catalizador compitiera de manera que la
descarboxilacién procediera a través de una o0 mas rutas cataliticas alternativas.

[0033] El promotor de descarboxilacion utilizado de acuerdo con la presente invencion tiene un punto de ebullicion de
al menos 160 °C a presidén atmosférica. Esto garantiza que el promotor de descarboxilacién pueda participar en la
reaccién de descarboxilacién sin descomponerse o evaporarse facilimente de la mezcla de reaccidén en fase liquida
como resultado de las temperaturas elevadas de la reaccidn. Preferiblemente, el promotor de descarboxilacién tiene
un punto de ebullicion de al menos 180 °C, mas preferiblemente de al menos 200 °C, a presiéon atmosférica. En
realizaciones particularmente preferidas, el punto de ebullicién del promotor de descarboxilacion es de 220 a 250 °C.

[0034] En algunas realizaciones, el promotor de descarboxilacién es, o incluye, un monool. La referencia a un "monool”
en el presente documento pretende referirse a un grupo hidrocarbilo alifatico que contiene una cadena de hidrocarbilo
saturada o insaturada, lineal o ramificada, que comprende un Unico sustituyente de grupo hidroxilo (-OH) y una
proporcién mayoritaria de atomos de hidrégeno y carbono, y que consiste preferiblemente solo en 4tomos de
hidrégeno, carbono y oxigeno. El monool puede incluir uno o0 més anillos saturados o parcialmente insaturados (por
ejemplo, grupos cicloalquilo y cicloalquenilo). El &tomo de carbono al que esta unido el grupo hidroxilo (-OH) esta
hibridado sp3 y el grupo hidroxilo (-OH) puede ser un alcohol primario, secundario o terciario, preferiblemente un
alcohol primario. Preferiblemente, el grupo hidroxilo (-OH) no esta unido a un &tomo de carbono de un anillo. El monool
no se selecciona entre carbonato de glicerol o glicidol que, tal como se entendera, son el reactivo y el producto de la
descarboxilacién. Entre los ejemplos de monooles se incluyen grupos que contienen de 2 a 40 4tomos de carbono,
tales como de 10 a 30 atomos de carbono o de 12 a 24 dtomos de carbono. Preferiblemente, el monool es una cadena
de hidrocarbilo lineal y/o saturada con un Unico sustituyente de grupo hidroxilo (-OH).

[0035] En realizaciones preferidas, uno o méas de los atomos de carbono de una cadena o anillo de hidrocarbilo del
monool, y cualquier sustituyente unido a los mismos, se reemplazan por un atomo de oxigeno (-O-) que se une a dos
atomos de carbono (y no a otro atomo de oxigeno como enlace) en la cadena. En otras palabras, el monool puede
comprender uno 0 mas grupos éter. Por ejemplo, uno o mas grupos metileno (-CH2-) de una cadena de hidrocarbilo
pueden reemplazarse cada uno por un atomo de oxigeno como enlace (-O-). Cuando uno 0 méas de los 4tomos de
carbono, y cualquier sustituyente unido a los mismos, del monool se reemplazan por un atomo de oxigeno (-O-), en
ejemplos preferidos menos del 50 % de los atomos de carbono, y cualquier sustituyente unido a los mismos, se
reemplazan por -O-, por ejemplo, se reemplazan del 10 al 40 % o del 15 al 30 % de los atomos de carbono.
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[0036] En algunas realizaciones, el monool comprende uno o méas grupos éter y se selecciona entre monoéteres,
preferiblemente éteres monometilicos o monoetilicos, de polietilenglicol y polipropilenglicol, o monoéteres,
preferiblemente éteres monometilicos 0 monoetilicos, de oligémeros de etilenglicol y propilenglicol. Entre los ejemplos
especificos de monooles que comprenden uno o mas grupos éter se incluyen monometiléter de ftrietilenglicol,
monoetiléter de trietilenglicol, monometiléter de tripropilenglicol, monoetiléter de tripropilenglicol y monometiléter de
tetraetilenglicol.

[0037] En otras realizaciones, ninguno de los atomos de carbono del monool se reemplaza por -O- (es decir, el monool
no incluye ningln grupo éter).

[0038] Entre los ejemplos de monooles que tienen un punto de ebullicién de al menos 160 °C bajo presién atmosférica
y que no incluyen uno o mas grupos éter (es decir, donde ninguno de los atomos de carbono, y los sustituyentes unidos
a los mismos, del monool estan reemplazados) se incluyen alcoholes grasos, que son preferiblemente de cadena lineal
y/o saturados y que tipicamente incluyen el grupo hidroxilo en una posicién terminal de la molécula. La referencia a
un "alcohol graso" utilizada en el presente documento pretende referirse a un alcohol de cadena lineal, saturado o
insaturado, que es al menos derivable, preferiblemente derivado, de grasas y aceites naturales.

[0039] Entre los alcoholes grasos que se pueden utilizar en el procedimiento de la presente invencién se incluyen
aquellos seleccionados de entre alcoholes grasos Cs-Cao, preferiblemente C19-Cszo, mas preferiblemente C1o-Cos. Entre
los ejemplos especificos de alcoholes grasos se incluyen 1-nonanol, 1-decanol, 1-dodecanol, 1-hexadecanol, 1-
octadecanol y 1-nonadecanol. En realizaciones en las que se emplea un alcohol graso como promotor de
descarboxilacién, se puede utilizar un disolvente/codisolvente o alternativamente otro promotor de descarboxilacién
para mejorar la miscibilidad del alcohol graso con el GLC en la mezcla en fase liquida, si se desea. Por ejemplo, se
puede utilizar un promotor de descarboxilacién de polietilenglicol para mejorar la miscibilidad del alcohol graso.
Alternativamente, se puede utilizar en su lugar un disolvente inerte, tal como dimetiléter o dibenciléter de
polietilenglicol.

[0040] La referencia a un "poliol" en el presente documento pretende referirse a un grupo hidrocarbilo alifatico que
comprende una pluralidad de grupos hidroxilo (-OH) y una proporcién mayoritaria de atomos de hidrégeno y carbono,
y que preferiblemente consiste Unicamente en atomos de hidrégeno, carbono y oxigeno. El poliol puede contener
cadenas de hidrocarbilo saturadas o insaturadas, lineales o ramificadas y/o uno o més anillos saturados o parcialmente
insaturados. Cada uno de los dtomos de carbono a los que esta unido cada uno de la pluralidad de grupos hidroxilo (-
OH) presenta hibridacidén sp3 y la pluralidad de grupos hidroxilo (-OH) pueden ser independientemente alcoholes
primarios, secundarios o terciarios. Preferiblemente, el poliol comprende al menos un alcohol primario. Los ejemplos
de polioles incluyen grupos que contienen de 2 a 40 4tomos de carbono, de 2 a 30 4tomos de carbono, de 2 a 20
atomos de carbono, de 2 a 10 o de 2 a 5 atomos de carbono. En algunas realizaciones, el poliol incluye mas de 2
grupos hidroxilo, por ejemplo, de 3 a 10, de 3 a 8 o de 3 a 6 grupos hidroxilo. En algunas realizaciones, el poliol es
una cadena de hidrocarbilo lineal y/o saturada con una pluralidad de sustituyentes de grupos hidroxilo (-OH).

[0041] En realizaciones preferidas, uno o mas de los 4tomos de carbono de una cadena de hidrocarbilo o un anillo del
poliol, y cualquier sustituyente unido a los mismos, se reemplazan por un atomo de oxigeno (-O-) que se une a dos
atomos de carbono (y no a otro atomo de oxigeno como enlace) en la cadena. En otras palabras, el poliol puede
comprender uno 0 mas grupos éter. Por ejemplo, uno o més grupos metileno (-CH>-) de la cadena de hidrocarbilo
pueden reemplazarse cada uno con un atomo de oxigeno como enlace (-O-). Cuando uno o méas de los 4tomos de
carbono, y cualquier sustituyente unido a los mismos, se reemplazan por un atomo de oxigeno (-O-), en ejemplos
preferidos menos del 50 % de los atomos de carbono, y cualquier sustituyente unido a los mismos, se reemplazan por
-O-, por ejemplo, se reemplazan del 10 al 40 % o del 15 al 30 % de los 4tomos de carbono.

[0042] En algunas realizaciones, el poliol comprende uno o0 més grupos éter y se selecciona de entre polietilenglicol,
polipropilenglicol y oligémeros de etilenglicol, propilenglicol y glicerol. El peso molecular del polietilenglicol y el
polipropilenglicol utilizados de acuerdo con la presente invencion es preferiblemente de 200 a 1000 Daltons,
preferiblemente de 200 a 750 Daltons, mas preferiblemente de 250 a 500 Daltons, lo mas preferiblemente de 200 a
400 Daltons.

[0043] Los oligomeros preferidos de etilenglicol, propilenglicol y glicerol incluyen aquellos que tienen de 2 a 5 unidades
monoméricas repetidas. Entre los ejemplos especificos de dichos oligdmeros se incluyen tripropilenglicol,
tetrapropilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, diglicerol, triglicerol y tetraglicerol.

[0044] En algunas realizaciones, el poliol es un oligémero de glicerol, preferiblemente en el que el oligémero de glicerol
esta formado por 2 a 8 unidades monoméricas repetidas, mas preferiblemente por 2 a 5 unidades monoméricas
repetidas, lo més preferiblemente 2 o 3 unidades monoméricas.

[0045] En otras realizaciones, el poliol incorpora un grupo éter dentro de un anillo para formar un grupo éter ciclico.
Entre los ejemplos particulares de dichos policles se incluyen azucares, por ejemplo, fructosa, galactosa, glucosa,
manosa, sacarosa y Xilosa.
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[0046] En otras realizaciones, ninguno de los atomos de carbono de la cadena de hidrocarbilo del poliol se reemplaza
por -O- (es decir, el poliol no incluye ningln grupo éter).

[0047] En algunas realizaciones, el poliol es un poliol vecinal, preferiblemente un poliol vecinal Cx-Cs, mas
preferiblemente un poliol vecinal Co-C1q, lo méas preferiblemente un poliol vecinal C»-Cs. La referencia en el presente
documento a un "poliol vecinal" pretende significar un poliol con al menos dos grupos hidroxilo en una relacién vecinal
entre si, es decir, estan unidos a atomos de carbono adyacentes en la molécula, e incluye los azlicares mencionados
anteriormente. En algunas realizaciones, el poliol vecinal se selecciona entre alcoholes de azucar. Entre los alcoholes
de azucar se incluyen, pero sin limitarse a los mismos, glicerol, arabitol, sorbitol, eritritol, xilitol, manitol, lactitol y
maltitol. Entre los ejemplos especificos de polioles vecinales preferidos que se pueden utilizar de acuerdo con la
presente invencidn se incluyen etilenglicol, propilenglicol, glicerol, 1,2-butanodiol, 2,3-butanodiol y eritritol. Los policles
vecinales preferidos se seleccionan entre glicerol y eritritol, lo més preferible siendo el poliol vecinal el glicerol.

[0048] En algunas realizaciones, el promotor de descarboxilacién es una mezcla de uno 0 mas monooles y uno o mas
polioles, preferiblemente en los que los uno 0 mas monooles se seleccionan entre monoéteres, preferiblemente éteres
monometilicos o monoetilicos, de polietilenglicol y polipropilenglicol, o monoéteres, preferiblemente éteres
monometilicos o monoetilicos, de oligdmeros de etilenglicol y propilenglicol y los uno o mas polioles se seleccionan
entre glicerol o un oligémero de glicerol.

[0049] En otro aspecto, la presente invencién también da a conocer un procedimiento para la preparacién de glicidol
mediante descarboxilacién térmica de carbonato de glicerol, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:

a) poner en contacto carbonato de glicerol liquido con un promotor de descarboxilacién, que tiene un punto de
ebulliciéon de al menos 160 °C a presién atmosférica y que consiste esencialmente en un monool, opcionalmente en
combinacién con un poliol alifatico, para formar una mezcla en fase liquida, en el que el monool es un grupo
alquilhidroxilo de cadena lineal o ramificada, de C1 a Ce, sustituido con fenilo;

b) aplicar calor a la mezcla en fase liquida formada en la etapa a) para inducir la descarboxilacién térmica del carbonato
de glicerol; y

¢) separar el glicidol formado en la etapa b) de la mezcla en fase liquida mediante evaporacién del glicidol; y

en el que el procedimiento no comprende el uso de un catalizador de descarboxilacién.

[0050] En el aspecto adicional anterior, la referencia a un "grupo alquilhidroxilo de cadena lineal o ramificada de C1 a
Cs sustituido con fenilo" pretende referirse a una cadena de alquilo de C4 a Ce sustituida por: i) un Unico grupo hidroxilo
(-OH); y i) un grupo fenilo. El grupo hidroxilo puede ser primario, secundario o terciario, preferiblemente primario.

[0051] En una realizacién preferida de este aspecto adicional de la presente invencién, el monool es alcohol bencilico.

[0052] En los aspectos anteriores de la presente invencién, el contacto del GLC liquido con el promotor de
descarboxilacién en la etapa a) se puede realizar de cualquier manera convencional dependiendo del recipiente y los
medios para aplicar calor a la mezcla en fase liquida en la etapa b) y/o lograr la evaporacién en la etapa c) del
procedimiento. El GLC liquido y el promotor de descarboxilacién se pueden afiadir, por ejemplo, por separado y
mezclar dentro de un recipiente (por ejemplo, una cdmara dentro de un reactor) al que se va a aplicar calor.
Alternativamente, el GLC liquido preferiblemente se puede mezclar previamente con el promotor de descarboxilacién
antes de introducirse en un recipiente al que se va a aplicar calor.

[0053] El promotor de descarboxilacién se puede mezclar con el GLC liquido en cualquier proporcién adecuada que
proporcione un nivel deseado de selectividad y conversion a GLD en la reaccién de descarboxilacién térmica.
Adecuadamente, el GLC liquido se puede poner en contacto, por ejemplo, con el promotor de descarboxilacién en la
etapa a) para formar una mezcla en fase liquida donde el promotor de descarboxilacién est4 presente en una cantidad
de 5 a 300 % en moles en base a la combinacién de carbonato de glicerol y promotor de descarboxilacién. En
realizaciones preferidas, el promotor de descarboxilacién esta presente en una cantidad de 5a 70 % en moles, mas
preferiblemente en el que el promotor de descarboxilacién esta presente en una cantidad de 10 a 40 % en moles,
incluso més preferiblemente en el que el promotor de descarboxilacién esta presente en una cantidad de 15a 35 %
en moles, lo mas preferiblemente en una cantidad de 20 a 30 % en moles.

[0054] Tal como se entenderd, la composicion de la mezcla en fase liquida cambiaré a lo largo de la reaccién. Cuando
el procedimiento se realiza de forma continua, la proporcién de promotor de descarboxilacién y GLC liquido se puede
monitorizar de forma continua y la composicién de la alimentacién o alimentaciones que suministran la mezcla de
reaccién se puede modificar para mantener una proporcién deseada de promotor de descarboxilacién y GLC liquido.

[0055] La evaporacién en la etapa c) del procedimiento puede llevarse a cabo mediante cualquier medio adecuado

siempre que el GLD gaseoso pueda separarse de la mezcla de reaccién en fase liquida, y preferiblemente de una

manera compatible con un procedimiento continuo. Preferiblemente, la evaporacién en la etapa c) se lleva a cabo

utilizando el mismo aparato que el empleado para aplicar calor a la mezcla de reaccién en fase liquida en la etapa b).

La aplicacion de calor a la mezcla en fase liquida y la evaporacidén del GLD pueden llevarse a cabo convenientemente
8
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en un dispositivo configurado especificamente para la evaporacién de corrientes liquidas, es decir, un evaporador,
provisto de una o mas alimentaciones para introducir el GLC liquido y el promotor de descarboxilacién.

[0056] En realizaciones preferidas, antes de la etapa de evaporacién c), se forma una pelicula turbulenta de la mezcla
de reaccion. La formacidn de una pelicula turbulenta es un medio para facilitar la mezcla completa del GLC liquido y
el promotor de descarboxilacién y para facilitar la evaporacion del GLD que se forma. Por lo tanto, la formacién de una
pelicula turbulenta se puede utilizar como un medio para conservar la energia térmica y para inducir la evaporacién
del GLD de una manera térmicamente sensible.

[0057] El término "pelicula turbulenta de la mezcla de reaccién” utilizado en el presente documento pretende referirse
a una pelicula de mezcla de reaccién que exhibe un flujo turbulento, no laminar. El flujo turbulento se caracteriza
tipicamente por la presencia de remolinos, vortices y/u otras inestabilidades de flujo. El flujo laminar, en cambio, se
caracteriza por un movimiento de fluido suave y constante. Cuando el flujo es turbulento, las particulas de un liquido
exhiben un movimiento transversal adicional que mejora la tasa de intercambio de energia y momento entre las
particulas, aumentando asi la transferencia de calor. Se sabe que los flujos turbulentos exhiben nimeros de Reynolds
mas altos que los flujos laminares, definiéndose el nimero de Reynolds como la relacién entre las fuerzas inerciales
de un fluido que fluye y las fuerzas viscosas del fluido o la relaciéon entre el transporte convectivo y el transporte
molecular de momento.

[0058] La transicién gradual de flujo laminar a flujo turbulento tiene lugar generalmente con el aumento del nimero de
Reynolds de 1.000 a 4.000. Los numeros de Reynolds superiores a 4.000 pueden considerarse correspondientes a
flujo turbulento, mientras que los nimeros de Reynolds inferiores a 2.000 se consideran correspondientes a flujo
laminar. Los nimeros de Reynolds superiores a 2.000 e inferiores a 4.000 se consideran flujos de transicién.
Preferiblemente, el numero de Reynolds de la pelicula turbulenta formada es superior a 5.000, mas preferiblemente
superior a 7.500, incluso més preferiblemente superior a 10.000.

[0059] Se puede proporcionar una pelicula turbulenta de mezcla de reaccion, por ejemplo, mediante el uso de un
evaporador de pelicula delgada y agitada que sea capaz de proporcionar nimeros de Reynolds mayores de 10.000.
El patrén de flujo en un evaporador de pelicula delgada y agitada se puede considerar como una combinaciéon de flujo
de pelicula rotacional o tangencial inducido por la agitacién mecénica del conjunto de rotor del evaporador, asi como
un flujo descendente o axial. En este caso, los niUmeros de Reynolds se pueden caracterizar ademas como numeros
de Reynolds rotacionales (Rer), que extienden el concepto de los criterios de nimero de Reynolds a un flujo
rotacional/anular, como en el caso de un evaporador de pelicula delgada y agitada. Preferiblemente, el nUmero de
Reynolds rotacional (Reg) de la pelicula turbulenta formada en un evaporador de pelicula delgada y agitada es mayor
de 5.000, mas preferiblemente mayor de 7.500, incluso mas preferiblemente mayor de 10.000.

[0060] El patrén de flujo en un evaporador de pelicula delgada y agitada se puede analizar, por ejemplo, utilizando el
software ANSYS-CFX 10.0 y el nimero de Reynolds rotacional se puede determinar tal como se describe en Pawar
et al., "CFD analysis of flow pattern in the agitated thin film evaporator’, Chemical Engineering Research and Design,
2012, volumen 90, fasciculo 6, paginas 757-765. Ranade, V.V., «Computational Flow Modeling for Chemical Reactor
Engineering», Volumen 5, 12 edicién, 2002, Academic Press, también da a conocer informacién con respecto a los
modelos de estrés de Reynolds y la determinacién de nimeros Reynolds en los procesos de flujo turbulento.

[0061] El término "evaporador de pelicula delgada y agitada" utilizado en el presente documento pretende referirse a
cualquier forma de evaporador que proporcione una pelicula de liquido turbulenta utilizando agitacién mecanica y que
comprenda tipicamente conjuntos de rotor y cuerpo calentados. El término "evaporador de pelicula delgada y agitada"
utilizado en el presente documento también pretende abarcar "evaporadores de pelicula limpia" y similares. Los
evaporadores de pelicula delgada y agitada se describen, por ejemplo, en W.L. Hyde y W.B. Glover, "Evaporation of
Difficult Products", Chemical Processing, 1997, 60, 59-61, y W.B. Glover, "Selecting Evaporators for Process
Applications”, revista CEP, diciembre de 2004, publicada por AIChE. Los evaporadores de pelicula delgada y agitada
y la evaluacién de los patrones de flujo en los mismos también se describen en Pawar et al., "CFD analysis if flow
pattern in the agitated thin film evaporator’, Chemical Engineering Research and Design, 2012, Volumen 90, Nimero
6, Paginas 757-765.

[0062] Los evaporadores de pelicula delgada y agitada se utilizan ampliamente para la separacién de compuestos
volatiles de los menos volatiles utilizando transferencia de calor eficiente y agitacién mecénica para evitar la
descomposicion de liquidos sensibles al calor. En particular, estos tipos de evaporadores se utilizan ampliamente en
la destilacion de compuestos organicos sensibles a la temperatura y de alto punto de ebullicién. Las ventajas de los
evaporadores de pelicula delgada y agitada incluyen: i) tiempo de residencia corto para la alimentacion y bajo estrés
térmico; ii) alta turbulencia de peliculas de liquido; iii) distribucién estrecha del tiempo de residencia para el condensado
deseado; iv) rapida renovacion de la superficie de la pelicula en la pared interna del evaporador; y v) ahorro de energia
gracias a una transferencia de calor mas eficiente.

[0063] El evaporador de pelicula delgada y agitada que se puede utilizar de acuerdo con la presente invencidén puede

ser vertical u horizontal, preferiblemente vertical. El conjunto de rotor del evaporador de pelicula delgada y agitada

puede incluir palas, ejemplos de las cuales incluyen el tipo de espacio libre cero (cominmente denominado "de pelicula
9
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limpia" o "de pala con bisagra"), el tipo de espacio libre fijo rigido o, en el caso de un rotor cénico, configuraciones de
palas del tipo de espacio libre ajustable. Alternativamente, el evaporador de pelicula delgada y agitada puede tener
un conjunto de rotor que comprende escobillas, ejemplos de los cuales incluyen escobillas de rodillo o escobillas de
bloque accionadas por resorte. Cuando se utilizan escobillas, las escobillas de rodillo son generalmente preferidos por
su capacidad para proporcionar un espesor de pelicula limpia uniforme distribuido sobre la pared interior del
evaporador, proporcionar una capa de material homogénea a través del evaporador con accién de mezcla, promover
altas velocidades de evaporacién; y evitar los sellos de la parte inferior, minimizando asi el potencial de fugas de vacio.
Los evaporadores de pelicula delgada y agitadas estan disponibles en proveedores tales como LCI Corporation
(Carolina del Norte, EE. UU.), Pfaudler (EE. UU.), UIC GmbH (Alemania) y Pope Scientific Inc (Wisconsin, EE. UU.).

[0064] Cuando se utiliza un evaporador de pelicula delgada y agitada, una mezcla de GLC liquido y promotor de
descarboxilacién se alimenta tipicamente a una entrada del evaporador desde donde la mezcla se distribuye
uniformemente en la pared interior del evaporador mediante las palas o escobillas giratorias, después de lo cual se
desarrolla un flujo turbulento en la pelicula de liquido, lo que permite un flujo de calor éptimo a través del liquido y la
transferencia de masa a la fase de vapor. En particular, se sabe que el movimiento de las escobillas/palas genera una
onda de curvafarco de liquido en la pelicula de liquido, creando asi un flujo turbulento. Una onda de curva/arco se
puede formar, por ejemplo, a medida que aumenta el caudal volumétrico del liquido, de modo que el espesor de la
pelicula en la pared interior del evaporador excede el espesor de un espacio libre entre las escobillas/palas y la pared
interior. Sin embargo, las escobillas de rodillo o las escobillas de bloque accionados por resorte no siempre mantienen
un espacio libre con la pared interior y, por lo tanto, el flujo turbulento en estos casos se puede generar de manera
diferente.

[0065] El experto en la materia es capaz de seleccionar un caudal volumétrico adecuado para proporcionar un espesor
de pelicula que supere el espacio libre entre las escobillas/palas y la pared interior para garantizar la turbulencia en el
liquido en el evaporador de pelicula delgada y agitada. Ademés, aumentar la velocidad del rotor del evaporador de
pelicula delgada y agitada generalmente aumenta la velocidad de deformacién por cizallamiento y, por lo tanto, el
ndmero de rotacién de Reynolds. Por lo tanto, la turbulencia en la pelicula también se puede modificar seglin se desee
ajustando la velocidad del rotor en el evaporador de pelicula delgada y agitada.

[0066] En otras realizaciones, se utiliza un evaporador de pelicula descendente para la reaccién y para separar el GLD
formado a partir de la mezcla de reaccién. Los evaporadores de pelicula descendente comprenden generalmente
tubos verticales u horizontales y se caracterizan porque el fluido que se va a evaporar fluye hacia abajo por gravedad
como una pelicula continua a lo largo de las paredes de los tubos desde un distribuidor de fluido. Para flujos de masa
bajos, el flujo de pelicula en un evaporador de pelicula descendente puede ser laminar, mientras que flujos de masa
méas altos pueden significar que se desarrolla un flujo de pelicula turbulento. Un beneficio particular del evaporador de
pelicula descendente es que se caracteriza por un tiempo de residencia bajo del liquido y no requiere
sobrecalentamiento. Dichos tipos de evaporadores también se pueden utilizar para evaporar GLD a temperaturas
mucho mas bajas que su punto de ebullicién. Los evaporadores de pelicula descendente estan disponibles de
proveedores, tales como Sulzer (Suiza) y GEA (Alemania).

[0067] En ofras realizaciones, se utiliza un evaporador de pelicula ascendente para la reaccién y para separar el GLD
formado a partir de la mezcla de reaccién. Los evaporadores de pelicula ascendente, al igual que los evaporadores
de pelicula descendente, son una forma de intercambiador de calor de carcasa y tubo. El liquido que se evapora se
alimenta generalmente desde la parte inferior a tubos largos y se calienta con un medio de calentamiento que se
condensa en el exterior del tubo desde el lado de |la carcasa. El disefio de tubos verticales largos en evaporadores de
pelicula ascendente promueve la formacién de una pelicula larga, delgada y continua de liquido formada por la presién
ejercida por el vapor que ocupa la parte central del tubo y se eleva. Este movimiento ascendente de pelicula y vapor
en el centro promueve la formacién de una pelicula turbulenta. Dichos tipos de evaporadores también se pueden
utilizar para evaporar GLD a temperaturas mucho mas bajas que su punto de ebullicién. Los evaporadores de pelicula
descendente estan disponibles de proveedores, tales como Rufouz Hitek Engineers Pvt. Ltd. (India).

[0068] En otras realizaciones, se utiliza un evaporador de circulacién forzada para la reaccién y para separar el GLD
formado a partir de la mezcla de reaccién. Los evaporadores de circulaciéon forzada se caracterizan por el uso tanto
de intercambiadores de calor como de unidades de separacién instantanea (“flush”) junto con la circulacién del liquido
por medio de una bomba de circulacién. El liquido se hace circular de forma constante a través del sistema. El liquido
circulante generalmente se sobrecalienta bajo presion tras un breve tiempo de contacto con el intercambiador de calor
antes de que el liquido entre en un recipiente de evaporacién instantanea donde se reduce la presién para inducir la
evaporacién instantdnea. Los evaporadores de circulacién forzada estan disponibles de proveedores, tales como GEA
(Alemania).

[0069] Generalmente, cuando se utiliza un evaporador, el GLC liquido y el promotor de descarboxilacién se combinan
preferiblemente antes de ser alimentados al evaporador. En algunas realizaciones, el evaporador se suministra con
una alimentacién utilizada para proporcionar, o complementar, el contenido de promotor de descarboxilacién en la
mezcla liquida en el evaporador. Sin embargo, se prefiere que la provisién de cualquier promotor de descarboxilacién
suplementario, tal como el obtenido a partir de cualquier etapa de reciclado, se mezcle previamente con una corriente
de alimentacién que contiene GLC que se alimenta posteriormente al evaporador.
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[0070] El GLC liquido y el promotor de descarboxilacién se suministran preferiblemente al evaporador a una velocidad
controlada. La velocidad a la que se puede suministrar el GLC liquido y el promotor de descarboxilacién al evaporador
no esta particularmente limitada. Sin embargo, al controlar la velocidad a la que se alimenta el GLC al evaporador, es
posible optimizar la velocidad de evaporacion de GLD formado dentro del evaporador, asi como el espesor de cualquier
pelicula de liquido de mezcla de reaccién que se pueda formar en algunos evaporadores analizados anteriormente en
el presente documento y el grado de turbulencia formada en la misma. El caudal de alimentacién puede, naturalmente,
fluctuar o modificarse durante el curso del procedimiento, por ejemplo, en respuesta a la velocidad predominante de
formacién y separacién de GLD, y aun corresponder a un flujo controlado.

[0071] En general, se prefiere que el GLC liquido se introduzca en el evaporador a una velocidad que sea mayor o
igual a la velocidad de evaporacién del GLD formado en el evaporador. Para un evaporador de pelicula delgada y
agitada, esto ayuda a evitar la situacién en la que el espesor de la pelicula de liquido en la pared interior del evaporador
se reduce hasta el punto de que se reduce el flujo turbulento, haciendo que la transferencia de calor y la evaporacién
sean menos eficientes. Para los evaporadores de pelicula descendente y ascendente, los caudales méas altos
conducen a una mayor turbulencia en las peliculas generadas en los mismos, lo que significa que se pueden obtener
coeficientes de transferencia de calor mas altos.

[0072] Controlar la velocidad a la que se alimenta el GLC liquido al evaporador también ayuda a evitar que el
evaporador se seque, por ejemplo, de modo que una pelicula de liquido no sea continua o no se mantenga
adecuadamente en una pared interior en el caso de evaporadores de pelicula ascendente/descendente o
evaporadores de pelicula delgada y agitada. El secado de la pelicula de liquido en la pared interior de estos
evaporadores no solo evita la formacién de un flujo turbulento de liquido, sino que también exacerba la formacion de
subproductos, tales como polioles de poliéter hiperramificados sélidos (tal como se muestra en la Figura 1a), que
pueden adoptar la forma de depédsitos sélidos en el evaporador. Cuando, por ejemplo, el punto de ebullicién del
promotor de descarboxilacién es inferior al del GLC, el secado del evaporador puede ser consecuencia de que la
mayor parte del promotor de descarboxilacién se haya evaporado sin haberse repuesto adecuadamente. El GLC
restante sin reaccionar puede entonces experimentar una autopolimerizacién formando polioles que no se pueden
terminar de la manera habitual debido a la presencia del promotor de descarboxilacién, tal como se ha comentado
anteriormente. Esto, por tanto, da lugar a una acumulacién de sélidos. La ausencia de cualquier liquido condensado
que fluya por la parte inferior del evaporador también impide que se transporten sélidos fuera del evaporador, como
podria ocurrir de otro modo, lo que exacerba alin més la acumulacién de sélidos en el interior del evaporador. Por
tanto, garantizar una pelicula de liquido constante en la pared interior de estos evaporadores reduce los subproductos
no deseados y reduce los requisitos de limpieza y mantenimiento.

[0073] El caudal, en términos de masa de alimentacién/(area superficial del reactor * tiempo), al que la corriente de
alimentacién de liquido que comprende GLC se alimenta al evaporador puede estar adecuadamente en el intervalo
de 0,001 a 0,250 kgm= s™'. En algunas realizaciones, el caudal es de 0,005 a 0,050 kgm™ s, preferiblemente de 0,008
a 0,015 kgm2s™.

[0074] Se puede utilizar cualquier medio adecuado para alimentar el GLC liquido y el promotor de descarboxilacién al
evaporador de acuerdo con la presente invencién. Preferiblemente, se proporciona un medio de bombeo para bombear
la mezcla en fase liquida para alimentar al evaporador de una manera controlada y a un caudal particular, aunque
preferiblemente uno que esté configurado para su uso en conexién con sistemas que funcionan al vacio y también
preferiblemente controlado por un medidor de flujo. En ese sentido, se ha descubierto que la combinacién de bomba
de engranajes y regulador de contrapresion/valvula de sobrepresién es particularmente adecuada para este propésito.
Un ejemplo de una bomba de engranajes controlada por medidor de flujo adecuada es la bomba de engranajes
Bronkhorst ® con medidor de flujo méasico Coriolis mini-CORI-FLOW™ integrado disponible en Bronkhorst UK.

[0075] Tal como se menciond anteriormente, la velocidad del rotor en un evaporador de pelicula delgada y agitada
puede tener un efecto significativo en la velocidad de deformacién por cizallamiento y el nivel de turbulencia
proporcionado a la pelicula de liquido en el mismo. Por lo tanto, cuando se emplea un evaporador de pelicula delgada
y agitada en relacién con la presente invencién, la velocidad del rotor en el evaporador de pelicula delgada y agitada
es adecuadamente mayor que 25 rpm para asegurar que se proporcione un flujo turbulento mediante la onda de
curvalarco creada en la pelicula por los escobillas/palas. En realizaciones preferidas, la velocidad del rotor en el
evaporador de pelicula delgada y agitada es al menos 50 rpm, més preferiblemente al menos 100 rpm, incluso mas
preferiblemente al menos 200 rpm y aln mas preferiblemente al menos 400 rpm. En otras realizaciones preferidas, la
velocidad del rotor es menor que 1500 rpm, mas preferiblemente menor que 1250 rpm, incluso més preferiblemente
menor que 1000 rpm. En realizaciones particularmente preferidas, la velocidad del rotor en el evaporador de pelicula
delgada y agitada es de 100 rpm a 1000 rpm, més preferiblemente de 150 a 800 rpm, incluso mas preferiblemente de
200 a 600 rpm, lo mas preferiblemente de 250 rpm a 500 rpm.

[0076] El procedimiento de la presente invencién puede hacerse funcionar a presién subatmosférica o puede hacerse

funcionar a presién atmosférica o elevada junto con un flujo de un gas portador inerte (por ejemplo, nitrégeno) para

facilitar la evaporacion y expulsar los vapores de GLD, por ejemplo como una corriente de efluente de un evaporador

de pelicula delgada y agitada. Por lo tanto, en la etapa b) del procedimiento, el GLD gaseoso formado puede fluir fuera
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del evaporador bajo la accién de un vacio o gracias a un flujo de gas inerte.

[0077] En realizaciones preferidas, el procedimiento se hace funcionar a presién subatmosférica. Cuando se emplea
un evaporador, reducir la presién a la que se hace funcionar el evaporador reduce la temperatura a la que se puede
lograr una determinada velocidad de evaporacién y también puede ayudar a reducir el tiempo de residencia y disminuir
la formacién de subproductos. Por ejemplo, el procedimiento de la invencién, o un evaporador empleado en el
procedimiento, se hace funcionar adecuadamente a presiones de hasta 50,0 kPa absolutos (500 mbar absolutos), por
ejemplo, de 0,1 kPa absolutos (10 mbar absolutos) a 50,0 kPa absolutos (500 mbar absolutos). Preferiblemente, el
procedimiento de la invencién, o un evaporador empleado en el procedimiento, se hace funcionar a una presion inferior
o igual a 20,0 kPa absolutos (200 mbar absolutos), preferiblemente inferior o igual a 15,0 kPa absolutos (150 mbar
absolutos), méas preferiblemente inferior o igual a 12,5 kPa absolutos (125 mbar absolutos) y lo mas preferiblemente
inferior o igual a 11,0 kPa absolutos (110 mbar absolutos). Un intervalo de presién particularmente preferido es de 0,5
kPa absolutos (50 mbar absolutos) a 20,0 kPa absolutos (200 mbar absolutos).

[0078] El experto en la materia puede seleccionar un intervalo de temperaturas adecuado en el que se hace funcionar
el procedimiento basandose, por ejemplo, en la velocidad de evaporacién deseada de GLD y el flujo volumétrico de la
corriente que contiene GLD, por ejemplo, como un efluente de un evaporador. Por ejemplo, cuando se emplea un
evaporador de pelicula delgada y agitada, el experto en la materia puede seleccionar la temperatura del evaporador
dependiendo, por ejemplo, del caudal de GLC liquido, la velocidad del rotor de los escobillas/palas, la presién bajo la
cual se hace funcionar el evaporador y también basandose en si la alimentacién de GLC liquido se precalienta o no.
En general, los intervalos de temperatura adecuados conduciran preferiblemente a una velocidad de evaporacién que:
i) evite que la pelicula de liquido se evapore hasta secarse basandose en el caudal; ii) minimice la formacién de
subproductos no deseados; y iii) proporcione un flujo volumétrico deseable de efluente de GLD gaseoso del
evaporador.

[0079] También se pueden seleccionar intervalos de temperatura y presién adecuados para minimizar cualquier
evaporacién no deseada de GLC sin reaccionar y/o promotor de descarboxilacién de la mezcla de reaccion en fase
liquida junto con el GLD. Al minimizar dicha extraccién de GLC sin reaccionar y/o promotor de descarboxilacién, la
purificaciéon de la corriente de producto GLD en bruto es menos onerosa o posiblemente incluso innecesaria.

[0080] El calentamiento del GLC liquido y del promotor de descarboxilaciéon se puede realizar por cualquier medio
convencional que sea compatible con el medio de evaporacién empleado (por ejemplo, un evaporador). Los ejemplos
incluyen el uso de un medio de transferencia de calor liquido o de vapor circulante (por ejemplo, en una configuracién
de intercambiador de calor de carcasa y tubo o en un sistema de calentamiento encamisado), el uso de calentadores
de banda o el uso de un sistema de calentamiento inductivo que emplea bobinas metélicas envolventes.
Preferiblemente, la etapa de evaporacién c) del procedimiento de la invencién, o un evaporador empleado en el
procedimiento, se hace funcionar a una temperatura de 125 °C a 300 °C, preferiblemente de 190 °C a 275 °C, mas
preferiblemente de 200 °C a 250 °C, incluso mas preferiblemente de 210 °C a 240 °C, y lo mas preferiblemente de
215 °C a 235 °C. Para evitar dudas, cuando se utiliza un evaporador, se considera que la temperatura de
funcionamiento del evaporador corresponde a la temperatura interna del evaporador, por ejemplo, medida mediante
un termopar, y no, por ejemplo, la temperatura de entrada al evaporador.

[0081] En algunas realizaciones, cuando se emplea un evaporador, el GLC liquido y el promotor de descarboxilacién
se precalientan antes de introducirse en el evaporador. El precalentamiento del GLC liquido puede reducir la viscosidad
del GLC, lo que facilita su bombeo, y también puede disminuir el grado de calentamiento requerido con respecto al
evaporador, lo que puede ser mas eficiente energéticamente en general y también puede mejorar las velocidades de
evaporacion. En algunas realizaciones, el GLC liquido se precalienta hasta una temperatura de 50 °C a 150 °C,
preferiblemente de 65 °C a 135 °C, més preferiblemente de 75 °C a 125 °C.

[0082] Cuando se emplea un evaporador, los vapores de GLD formados en el mismo pueden ser extraidos del
evaporador, por ejemplo, en contracorriente o en paralelo a la alimentaciéon de liquido, a través de una salida,
normalmente hacia o en la parte superior del evaporador en el caso de un evaporador vertical. Normalmente, el
evaporador también comprende una salida para el condensado liquido (también conocido como un "residuo"),
normalmente ubicada hacia o en la parte inferior del evaporador. Puede estar presente un recipiente colector que
recoge el condensado/residuo liquido extraido del evaporador que incluye cualquier GLC sin reaccionar y promotor de
descarboxilacion.

[0083] En realizaciones preferidas, el GLC sin reaccionar y/o el promotor de descarboxilacién extraido del evaporador
como parte de un condensado/residuo liquido se recicla a la alimentacién del evaporador. Por ejemplo, se puede
proporcionar un medio de bombeo para transferir el GLC sin reaccionar y/o el promotor de descarboxilacién desde un
recipiente colector a la corriente de alimentacién durante el procedimiento. Por lo tanto, es posible que el GLC liquido
pueda pasar a través del evaporador varias veces antes de reaccionar para formar GLD. Dado que se pueden
seleccionar condiciones para minimizar las reacciones secundarias dentro del evaporador, y se ha descubierto que la
presencia del propio promotor de descarboxilacién es un inhibidor eficaz de la autopolimerizacién del GLC, no se cree
que realizar multiples "pasadas" a través del evaporador de esta manera sea perjudicial para la selectividad, sino que
puede mejorar significativamente el nivel general de conversién del GLC. En algunas realizaciones, se utiliza una
12
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bomba de engranajes, preferiblemente una bomba de engranajes controlada por un medidor de flujo, para reciclar el
GLC sin reaccionar extraido del evaporador de nuevo a la alimentacién, preferiblemente en el que el reciclaje se realiza
de manera continua.

[0084] Después de la formacién de GLD, puede pasarse una corriente de efluente gaseoso del evaporador que
comprende vapores de GLD a un condensador para condensar los componentes condensables de la corriente de
efluente gaseoso. Entre los ejemplos de condensadores adecuados se incluyen condensadores de superficie enfriados
por liquido, que pueden funcionar en flujo transversal, paralelo o a contracorriente. Los no condensables, por ejemplo,
el subproducto de diéxido de carbono, pueden separarse utilizando un separador de gas-liquido aguas abajo del
condensador.

[00895] Los vapores de CO, producidos por la reaccién de descarboxilacién pueden ser descargados a través de la
bomba de vacio o alimentados en un depurador de CO; antes de ser transportados a procedimientos posteriores para
su captura y eliminacién adecuada. También puede utilizarse una trampa de condensacién fria aguas arriba de la
bomba de vacio para condensar cualquier vapor condensable restante que pueda ser perjudicial para la bomba de
vacio.

[0086] Por lo tanto, una corriente de producto liquido de GLD puede recogerse en un recipiente. Opcionalmente, el
producto de GLD puede someterse a purificacién para eliminar subproductos no deseados y/o cualquier GLC sin
reaccionar o promotor de descarboxilacién que pueda haberse extraido de la mezcla de reaccién en fase liquida junto
con el GLD. Preferiblemente, la purificacién final del GLD obtenido mediante el procedimiento de la invencién se realiza
mediante evaporaciéon de pelicula delgada. Tal como se entenderd, cualquier GLC sin reaccionar y promotor de
descarboxilacién obtenido como resultado de la purificacién de GLD puede reciclarse de nuevo a una corriente de
alimentacién al evaporador, si se desea. Un subproducto que puede producirse como resultado de una reaccién
secundaria es el glicerol (GLY). El Esquema 4 a continuacién muestra un posible mecanismo de reaccién mediante el
cual puede producirse GLY.

Esquema 4

O

[0087] Oftra posibilidad es la reaccién de GLD con cualquier GLY que pueda estar presente para formar diglicerol. El
producto GLD puede aislarse de GLY, diglicerol y GLC sin reaccionar mediante separacién utilizando destilacién o
evaporacién de pelicula delgada. Se puede utilizar cualquier columna de destilacién reactiva adecuada siempre que
tenga un nimero de etapas (por ejemplo, etapas ideales) proporcional a la separacién deseada, por ejemplo, de 1 a
10 etapas de separacion ideales. Tal como se entendera, también se pueden emplear una o mas etapas de separacion
para asegurar una separacién adecuada del producto GLD del material en bruto. Cualquiera de los evaporadores de
pelicula delgada y agitada descritos anteriormente en este documento se puede utilizar convenientemente para la
purificacién del producto GLD mediante evaporacién de pelicula delgada. Cualquier glicerol que se aisle por medio de
la separacién se puede reciclar a un procedimiento de preparacién de GLC, tal como el procedimiento de preparacion
de GLC preferido descrito a continuacién. Como alternativa o adicionalmente, si se emplea glicerol como promotor de
descarboxilacién, o un componente del mismo, en el procedimiento, entonces el glicerol se puede retroalimentar a la
etapa de contacto i) del procedimiento, por ejemplo, como una corriente de alimentacién para un evaporador de
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pelicula delgada y agitada empleado en el procedimiento. De manera similar, cualquier GLC sin reaccionar que se
aisle después de la purificacién del producto en bruto del procedimiento puede reciclarse de nuevo a la etapa de
contacto i) del procedimiento, por ejemplo, como una corriente de alimentacién para un evaporador de pelicula delgada
y agitada empleado en el procedimiento.

[0088] Se ha descubierto que el procedimiento de la presente invencién produce solamente una formacién menor de
subproductos y es capaz de evitar por completo la produccién de subproductos de alto peso molecular que son
potencialmente dafiinos para el equipo del procedimiento. Ademas de los descritos anteriormente, se ha descubierto
que los subproductos menores de la presente invencién toman la forma de oligdmeros de glicerol de bajo peso
molecular, por ejemplo, que tienen de 2 a 5 unidades monoméricas repetidas. Un ejemplo de un oligdmero de glicerol
de bajo peso molecular que tiene 5 unidades monoméricas repetidas se muestra en la Figura 1b. Tal como se
entenderd, este subproducto puede, de hecho, reconvertirse y utilizarse como promotor de la descarboxilacién en la
reaccion. Los oligobmeros de glicerol también son utiles como aditivos de polimeros (por ejemplo, en poliésteres),
aditivos alimentarios (como ésteres de poliglicerol), agentes antiespumantes, asi como inhibidores de Iutita en fluidos
de perforacién. Por lo tanto, estos subproductos de la presente invencién pueden proporcionar ventajosamente una
fuente de ingresos adicional por derecho propio y pueden aislarse de la mezcla de productos en bruto mediante las
técnicas de separacion que se describen en este documento.

[0089] Por lo tanto, en algunas realizaciones, el procedimiento de la presente invencién también comprende la
formacién de un oligdmero de glicerol que tiene de 2 a 8 unidades monoméricas, preferiblemente de 2 a 5 unidades
monoméricas, como un subproducto menor. El rendimiento de este subproducto puede ser de 1 a 15 % en moles,
preferiblemente de 1 a 10 % en moles, mas preferiblemente de 1 a 5 % en moles. En algunas realizaciones, este
subproducto se recicla a la reaccién de descarboxilacion para su uso como promotor de descarboxilacién. En
realizaciones alternativas, este subproducto se aisla de la mezcla de productos en bruto para su uso como un producto
quimico bésico.

[0090] Tal como se entenderd, el procedimiento de la presente invencién puede realizarse como un procedimiento
discontinuo o preferiblemente como un procedimiento continuo. El funcionamiento en forma continua también se facilita
debido a que no existe la necesidad de regeneracion del catalizador o reemplazo del disolvente.

[0091] El procedimiento de la presente invencién obvia ventajosamente la necesidad de un catalizador de
descarboxilacién que se ha empleado tipicamente en los procedimientos de la técnica anterior. Esto es particularmente
beneficioso en términos de simplificar el disefio del reactor, simplificar el aislamiento y la purificacién del producto,
reducir los costes de capital asociados con el suministro y mantenimiento de lechos de catalizador y también reducir
los requisitos de mantenimiento y limpieza del equipo de procedimiento. Por lo tanto, para aprovechar al maximo los
beneficios de la presente invencién, no se utiliza ningln catalizador de descarboxilacidén para catalizar la reaccién de
descarboxilacién. Preferiblemente, no se utilizan disolventes u otros diluyentes, distintos del promotor de
descarboxilacidén, que pueden suministrarse con el reactivo de GLC. Tal como entendera el experto en la materia, el
uso de un disolvente difiere de la situacién en la que se emplea un gas inerte en conexién con un evaporador, como
en algunas configuraciones, analizadas anteriormente en este documento. Cuando se utiliza un disolvente en la
presente invencién, el disolvente es un disolvente inerte que no tiene hidrégenos activos, por ejemplo, polietilenglicol
dimetil éter o dibencil éter.

[0092] Los inventores han descubierto que intentar lograr la descarboxilacion y evaporacién del producto GLD en
ausencia de un catalizador dentro de un evaporador, tal como un evaporador de pelicula delgada y agitada, por medios
convencionales proporciona un bajo nivel de selectividad para GLD. En particular, se descubrié que las altas
temperaturas requeridas para promover la descarboxilacion térmica dentro del evaporador daban lugar a reacciones
secundarias que conducian a la formacién de subproductos no deseados, particularmente subproductos poliméricos,
tales como polioles de poliéter hiperramificados sélidos, tal como se muestra en la Figura 1a. Estos subproductos
pueden tomar la forma de depésitos sélidos dentro del evaporador, lo que puede conducir a un bajo rendimiento y
mayores requisitos de limpieza del evaporador, asi como en forma de contaminantes en el condensado/residuo liquido
extraido del evaporador.

[0093] Por el contrario, al incluir un promotor de descarboxilacién de acuerdo con la presente invencién, se ha
descubierto que es posible preparar GLD con un alto rendimiento y una alta selectividad, evitando al mismo tiempo
los problemas asociados con los procedimientos no cataliticos. En particular, se ha descubierto que la presencia del
promotor de descarboxilacién no sélo actla para aumentar la selectividad hacia la descarboxilacién de GLC, sino que
también actiia como inhibidor de la autopolimerizacién de GLC, actuando como un terminador de cadena, aumentando
asi la selectividad hacia la formacién de glicidol y reduciendo asi sustancialmente la formacién de subproductos
poliméricos no deseados, tales como poligliceroles y poli(carbonato de glicerol). Al separar también el GLD formado
en la fase liquida por evaporacién de una manera sensible al calor, también se minimiza la descomposicién y/o la
formacién de subproductos asociados con el producto GLD, mejorando alin més el rendimiento de GLD que se puede
obtener a partir del procedimiento.

[0094] En realizaciones preferidas, el rendimiento de GLD en el procedimiento de la presente invencion es al menos
60 % en moles, mas preferiblemente al menos 70 % en moles, lo mas preferiblemente al menos 75 % en moles,

14



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2989 3127T3

medido usando RMN, por ejemplo, "TH-RMN.

[0095] En otras realizaciones preferidas, el nivel de conversion de GLC es al menos 90 % en moles, preferiblemente
al menos 95 % en moles, mas preferiblemente al menos 98 % en moles. En algunas realizaciones donde se emplea
un evaporador, este nivel de conversion se logra a través del reciclaje de GLC sin reaccionar obtenido del evaporador
a la alimentacién.

[0096] EI GLC empleado en el procedimiento de la presente invencidén se puede preparar mediante procedimientos
conocidos. En un ejemplo, el GLC se puede preparar a partir de la transesterificacién de GLY y carbonato de dialquilo
o carbonato de alquileno ciclico, tal como se ilustra a continuacién en los Esquemas A y B.

Esquema A:
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[0097] Se cree que la pureza de la corriente de reactivo de GLC es importante para maximizar la conversién de GLC
y la selectividad de GLD. Por lo tanto, se prefiere que una corriente de reactivo de GLC utilizada en la presente
invencién tenga la mayor pureza posible. Por ejemplo, se prefiere que la pureza de una corriente de reactivo de GLC
utilizada en el procedimiento de la presente invencién sea al menos del 95 %, més preferiblemente al menos del 96
%, incluso mas preferiblemente al menos del 97 %, aln mas preferiblemente al menos del 98 % y lo mas
preferiblemente que la corriente de reactivo de GLC tenga una pureza de al menos el 99 %, medida de acuerdo con
HPLC.

[0098] EI GLC para su uso en la presente invencidén se encuentra facilmente disponible de proveedores, tales como
Innospec Colorado, EE. UU. y UBE Industries Ltd (Japén). Tipicamente, los procedimientos para preparar GLC
implican la carbonilacién directa de glicerol. Otras rutas sintéticas comunes implican la transesterificacién de
carbonatos de dialquilo o carbonatos de alquileno ciclicos con glicerol.

[0099] Preferiblemente, el GLC utilizado en la reaccion de descarboxilacién de la presente invencién se prepara
mediante un procedimiento que comprende las etapas de:

(i) poner en contacto y hacer reaccionar parcialmente una corriente de reactivo de glicerol con: a) una corriente de
reactivo de carbonato de dialquilo, que comprende mas del 80 % en peso de carbonato de dialquilo; y/o b) una corriente
de reactivo de carbonato de alquileno ciclico, que comprende mas del 80 % en peso de carbonato de alquileno ciclico,
en una primera zona de reaccién en presencia de un catalizador de transesterificacién homogéneo;

(ii) separar al menos una parte del subproducto alcohélico formado a partir de la reaccién de carbonato de dialquilo
y/o carbonato de alquileno ciclico con glicerol en la etapa (i) de la mezcla de reaccidn a fin de obtener una corriente
de subproducto que contiene alcohol;

(iii) hacer reaccionar al menos una parte de los reactivos restantes en una segunda zona de reaccién en presencia del
catalizador de transesterificacién homogéneo; y

(iv) obtener una corriente de producto GLC.

[0100] El procedimiento para preparar GLC de acuerdo con el procedimiento anterior implica una reaccién de

transesterificacién entre GLY y carbonato de dialquilo o carbonato de alquileno ciclico, lo que conduce a la formacién
de GLC y subproducto de alcohol, tal como se ilustra a continuacién en los Esquemas C y D.
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Esquema C:
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[0101] Al preparar GLC para su uso en el procedimiento de la presente invencién, se ha descubierto que es ventajoso
permitir inicialmente la acumulacién de alcohol como subproducto después de la reaccidn de las corrientes de reactivos
en la etapa (i) y antes de una etapa (ii) intermedia de eliminacién de alcohol como subproducto. Las corrientes de GLY
y carbonato de dialquilo normalmente no son miscibles, lo que da como resultado una mezcla de reaccién bifasica,
que se cree que limita la velocidad de reaccién de los reactivos. Sin embargo, se ha descubierto que, después de la
produccién de alcohol como subproducto, la mezcla de reaccién se vuelve monofésica, lo que se cree que es
beneficioso para la velocidad de reaccién y el grado de conversién de GLY. Ademas, se ha descubierto
sorprendentemente que al incorporar una etapa intermedia (ii) de separacidén de alcohol como subproducto se mejora
la conversiéon de GLY a GLC. También se ha descubierto que la conversién general es especialmente favorecida
cuando la etapa de separacién (ii) de alcohol como subproducto implica la destilacién de la mezcla de reaccién, tal
como se analiza a continuacién en el presente documento.

[0102] Paralelamente, también se ha descubierto que la selectividad para GLC en la reaccidn posterior en la etapa (iii)
del procedimiento anterior que sigue a la etapa de separacién de alcohol (ii) se puede aumentar al asegurar que la
reaccién posterior se realiza con eliminacién continua del alcohol como subproducto. Se ha descubierto que al
incorporar la eliminacién continua en la etapa final de la reaccién, la selectividad general para GLC aumenta. Sin
limitarse a ninguna teoria en particular, se cree que la formacién de dicarbonato de glicerol tiene lugar mas facilmente
en la reaccidn posterior en la etapa (iii) después de la etapa de separacién de metanol (ii), tal como se ilustra en el
Esquema E a continuacién.

Esquema E:
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[0103] Al emplear la eliminacién continua de alcohol como subproducto en la reaccién de la etapa final en la etapa (iii),
se ha descubierto que el equilibrio se puede desplazar hacia la formacidén del GLC deseado, tal como se ilustra en el
Esquema F a continuacion.

Esquema F:
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[0104] Por lo tanto, la combinacién de la etapa de separacidén de alcohol como subproducto intermedio (ii) seguida de
la eliminacién continua de alcohol como subproducto en la etapa de reaccién posterior (iii) puede maximizar tanto la
conversién como la selectividad para GLC.

[0105] Se encuentran detalles adicionales del procedimiento preferido anterior para preparar GLC para su uso en la
presente invencién en el documento WO 2017/125759.

[0106] La presente invencion también da a conocer un procedimiento para la preparacién de éxido de propileno
mediante la descarboxilacién térmica de carbonato de propileno, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:
a) poner en contacto carbonato de propileno liquido con un promotor de descarboxilacién, que tiene un punto de
ebullicion de al menos 160 °C a presién atmosférica y que consiste esencialmente en un monool alifatico, un poliol
alifatico o mezclas de los mismos, para formar una mezcla en fase liquida;

b) aplicar calor a la mezcla en fase liquida formada en la etapa a) para inducir la descarboxilacién térmica del carbonato
de glicerol; y

¢) separar el 6xido de propileno formado en la etapa b) de la mezcla en fase liquida mediante evaporacién del 6xido
de propileno; y

en el que el procedimiento no comprende el uso de un catalizador de descarboxilacién.

[0107] Tal como se entendera, todas las realizaciones relacionadas con otros aspectos del procedimiento de la
presente invencién, incluyendo, por ejemplo, la naturaleza del promotor de descarboxilacién y las condiciones de la
reaccién de descarboxilacién, se aplican igualmente a este aspecto adicional de la presente invencién.

[0108] La presente invencion se describird a continuacién con referencia a los siguientes Ejemplos y Figuras, en las
que:

La Figura 1a: muestra polioles de poliéter alifaticos hiperramificados como un subproducto sélido;

La Figura 1b: muestra un oligémero de glicerol que puede producirse como subproducto;

La Figura 2: es un diagrama esquematico que ilustra la descarboxilacién de GLC para formar GLD de acuerdo con el
procedimiento de la invencién;

La Figura 3: es un gréafico que muestra el anélisis de la composicién del destilado formado durante la descarboxilacién
térmica de GLC en presencia del promotor de descarboxilacién (GLY) en un evaporador operado a 230 °C y a 100
mbar a lo largo del tiempo;

La Figura 4: es un gréafico que muestra el anélisis de la composicién del destilado formado durante la descarboxilacién
térmica de GLC en presencia del promotor de descarboxilacién (GLY) en un evaporador operado a 270 °C y presién
atmosférica (1013 mbar) a lo largo del tiempo;

La Figura 5: es un gréfico que muestra el anélisis de la composicién del destilado formado durante la descarboxilacién
térmica de GLC en presencia del promotor de descarboxilacién (GLY) en un evaporador operado a 230 °C y a varias
presiones;

La Figura 6: es un gréafico que muestra el anélisis de la composicién del destilado formado durante la descarboxilacién
térmica de GLC en presencia del promotor de descarboxilacién (GLY) en un evaporador operado a 250 °C y a varias
presiones;

La Figura 7: es un gréfico que muestra el anélisis de la composicién del destilado formado durante la descarboxilacién
térmica de GLC en presencia del promotor de descarboxilacién (GLY) en un evaporador operado a 270 °C y a varias
presiones;

La Figura 8: es un gréafico que muestra el anélisis de la composicién del destilado formado durante la descarboxilacién
térmica de GLC en presencia de promotor de descarboxilaciéon (GLY) en un evaporador operado a 100 mbar y a varias
temperaturas;

La Figura 9: es un gréafico que muestra el anélisis de la composicién del destilado formado durante la descarboxilacién
térmica de GLC en presencia de un promotor de descarboxilacién (GLY) en un evaporador operado a 500 mbar y a
varias temperaturas; y

La Figura 10: es un gréfico que muestra el rendimiento acumulativo de GLD basado en la descarboxilacion térmica de
GLC en presencia de diferentes promotores de descarboxilacién en un evaporador operado a 230 °C y a 100 mbar a
lo largo del tiempo.

[0109] Tal como se ilustra en la Figura 2, una corriente de alimentacién (15) mixta de carbonato de glicerol liquido
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(GLC) y promotor de descarboxilacién (DP) puede bombearse (P1), por ejemplo, por medio de una bomba de
engranajes, a un evaporador de pelicula delgada y agitada (E1) para calentar y separar el glicidol (GLD) formado por
evaporacion de acuerdo con el procedimiento de la presente invencién. Antes de alimentarse al evaporador (E1), la
corriente de alimentacién (15) mixta de carbonato de glicerol liquido (GLC) y promotor de descarboxilacion (DP) puede
precalentarse por medio de un precalentador (H) para producir una corriente de alimentacién mixta precalentada (16).
El evaporador (E1) tiene preferiblemente la forma de un evaporador de pelicula delgada y agitada vertical y cilindrico
con escobillas o palas.

[0110] Una vez que la corriente (16) mixta calentada de carbonato de glicerol liquido (GLC) y promotor de
descarboxilacién (DP) se introduce en el evaporador (E1), se distribuye uniformemente en la pared interior del
evaporador (E1) mediante las palas/escobillas giratorias antes de que el espesor de la pelicula crezca de manera que
se desarrolle un flujo turbulento, lo que permite un flujo de calor 6ptimo a través del liquido y la transferencia de masa
a la fase de vapor. Por ejemplo, en algunas configuraciones, el caudal volumétrico de la corriente de alimentacion de
liquido se incrementa de manera que el espesor de la pelicula en las paredes interiores del evaporador (E1) excede
el espesor del espacio libre entre las palas/escobillas y la pared interior del evaporador (E1), el movimiento de las
palas/escobillas crea una onda de curva/arco en la pelicula, lo que da lugar a un flujo turbulento.

[0111] El carbonato de glicerol (GLC) que se introduce en el evaporador (E1) experimenta una descarboxilacién
térmica en presencia del promotor de descarboxilacién para formar glicidol (GLD) y diéxido de carbono. El glicidol
(GLD) formado se evapora rapidamente a la fase gaseosa y se extrae en contracorriente o en paralelo al liquido que
entra en el evaporador (E1) a presién reducida, proporcionada por la bomba de vacio (V). En configuraciones
alternativas a la ilustrada en la Figura 6, el glicidol evaporado (GLD) puede ser expulsado del evaporador (E1)
utilizando un gas portador inerte (por ejemplo, nitrégeno). También se extrae una corriente de efluente liquido (17) del
evaporador (E1) que comprende material no volatil y carbonato de glicerol sin reaccionar (GLC), que puede recogerse
en un recipiente colector (107). El carbonato de glicerol sin reaccionar (GLC) en el recipiente colector (107) puede
reciclarse a la corriente de alimentacién de carbonato de glicerol liquido (15) por medio de una bomba (P2), que es
preferiblemente una bomba de engranajes.

[0112] Una corriente de efluente de glicidol gaseoso (GLD) (18) del evaporador (E1) se pasa posteriormente a un
condensador (108) que condensa los vapores condensables, principalmente el producto de glicidol, para formar una
corriente mixta de gas-liquido (19) que posteriormente se alimenta a un separador de gas-liquido (109). La parte
gaseosa, que es principalmente diéxido de carbono, se extrae como corriente (20) del separador (109) y se pasa a
través de una trampa de condensacién fria (111) que condensa cualquier vapor condensable restante que pueda ser
perjudicial para la bomba de vacio (V) ubicada aguas abajo. La corriente de desecho de diéxido de carbono (22) puede
transportarse posteriormente a procedimientos aguas abajo para su captura y eliminacién adecuada.

[0113] Una corriente liquida (21) correspondiente a un producto de glicidol en bruto se extrae del separador (109) y se
almacena en el recipiente (110). El producto de glicidol en bruto en el recipiente (110) se puede pasar a una columna
de destilacién o a otro evaporador de pelicula delgada y agitada para una purificacién adicional. Cualquier impureza
de carbonato de glicerol (GLC) o promotor de descarboxilacién aislada después de la purificacién también se puede
reciclar de nuevo a la corriente de alimentacién (15).

Ejemplos

Analisis de corrientes

[0114] La corriente de destilado se analizé mediante espectroscopia de RMN de 'H mientras que el residuo se analizé
mediante HPLC utilizando un detector de indice de refraccién. El disolvente de RMN utilizado fue Ds-DMSO, con
acetonitrilo como patrén interno. La fase estacionaria utilizada para la HPLC fue una columna de acidos organicos
(Phenomenex Rezex ROA - Organic Acids H*), la fase movil fue acetonitrilo al 7,5 %, H>SO4 acuoso 0,5 mM y se
empled etilenglicol como patrdn interno.

Ejemplo 1 - Descarboxilacién térmica con evaporador de pelicula limpia y reciclado de residuos

[0115] Se calentd un evaporador de vidrio de pelicula limpia UIC DSL-5 hasta una temperatura de 230 °C utilizando
calentadores con abrazaderas de banda de acero inoxidable y se conectd, por medio de una salida de contracorriente,
a una bomba de vacio que se hizo funcionar para mantener el sistema a una presién de 100 mbar y se colocd una
trampa fria antes de la bomba de vacio para eliminar la pérdida de producto. Una salida de residuos del evaporador
estaba equipada con una bomba de engranajes y un regulador de contrapresién para eliminar el liquido residual de la
parte inferior del evaporador, mientras que la salida de vapor en la parte superior del evaporador se conectaba a un
condensador en espiral y un recipiente receptor al que se alimentaban los vapores del evaporador, en contracorriente
con respecto a la alimentacién de liquido. El recipiente receptor también incluia una bomba de engranajes de salida y
una valvula reguladora de contrapresion.

[0116] El promotor de descarboxilacion (GLY) y el GLC (3,3 kg) se mezclaron en una proporcién molar de 75:25 y se
alimentaron desde un recipiente de alimentacién a la parte superior del evaporador a una velocidad aproximada de
18
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1,2 kg/h utilizando una bomba y la velocidad del rotor del evaporador se ajusté a 400 RPM. Se empled un reciclado
continuo de los residuos en el recipiente colector de residuos al recipiente de alimentacion bombeando directamente
desde el recipiente colector de residuos al recipiente de alimentacién para el evaporador utilizando una bomba de
engranajes. También se afiadié continuamente un suministro separado de promotor de descarboxilaciéon (GLY) al
recipiente de alimentacién, a una velocidad de 180 g/h, para compensar la pérdida de promotor de descarboxilacién
del evaporador a través de la evaporacion.

[0117] La composicidon del destilado obtenido en el recipiente receptor se midié repetidamente a lo largo del
experimento, cuyos resultados se muestran en la Figura 3. Los resultados muestran que se mantuvo una concentracién
de glicidol de aproximadamente 60 % en moles durante el transcurso del experimento, siendo los componentes
restantes GLC sin reaccionar y promotor de descarboxilacién (GLY) que se evapord de la mezcla de reaccién en fase
liguida con GLD. No se formaron subproductos sélidos en el evaporador y el rendimiento total de glicidol basado en
GLC convertido fue del 73,9 %, sin el uso de un catalizador.

Ejemplo 2 - Descarboxilacién térmica con evaporador de pelicula limpia y reciclado de residuos

[0118] Se repiti6 el experimento segun el Ejemplo 1, excepto que el evaporador se calenté hasta una temperatura de
270 °C y se hizo funcionar a presién atmosférica (1013 mbar) y la velocidad de adiciéon de promotor de descarboxilacién
suplementario (GLY) al recipiente de alimentacién fue a una velocidad de 120 g/h, para compensar la pérdida de
promotor de descarboxilacién del evaporador a través de la evaporacion.

[0119] La composicidn del destilado obtenido en el recipiente receptor se midié repetidamente a lo largo del
experimento, como en el Ejemplo 1, y los resultados se muestran en la Figura 4. Los resultados muestran que se
mantuvo una concentraciéon de glicidol de aproximadamente 80 % en moles durante el transcurso del experimento,
con solo cantidades menores de GLC sin reaccionar y promotor de descarboxilaciéon (GLY) contenidos en el destilado.
La Figura 4 también muestra la velocidad de evaporacién en el evaporador como una fraccidn de la alimentacion total.
Tal como se puede observar, la velocidad de evaporacién aumenta y disminuye lentamente a lo largo del experimento.
Una explicacién para esta observacion es que con el tiempo la cantidad de aducto precursor de GLC-promotor de
descarboxilacién aumenta y, a medida que este se acumula, la velocidad de produccién y evaporacién de glicidol
también aumenta antes de reducirse a medida que la cantidad del aducto se reduce después de la descarboxilacién
para formar GLD.

Ejemplo 3 - Descarboxilacién térmica con evaporador de pelicula limpia sin reciclado de residuos

[0120] Se repitié el experimento segln el Ejemplo 1, excepto que se probaron varias combinaciones diferentes de
temperaturas del evaporador (230, 250 y 270 °C) y presiones (100, 250, 350 y 500 mbar) en una serie de experimentos
y sin reciclado de residuo. Se evalud la composicién del destilado durante cada uno de los diferentes experimentos, y
después de una sola etapa a través del evaporador, se determind el grado de formacién de GLD y el grado de
evaporacién del GLC sin reaccionar y del promotor de descarboxilacién de la mezcla en fase liquida.

[0121] Las Figuras 5 a 7 muestran los resultados del analisis de la composicién del destilado para una temperatura de
evaporador particular en las diferentes presiones probadas. En cada una de las temperaturas de evaporador probadas,
se observa una mejora en el rendimiento de GLD al aumentar la presién del evaporador de 100 mbar a 500 mbar. Los
resultados también muestran que a temperaturas mas bajas, la velocidad de destilacibn del promotor de
descarboxilacién (GLY) y GLC es mas sensible a la presiéon que a temperaturas mas altas. Por ejemplo, a una
temperatura de evaporador de 230 °C (Figura 5) la cantidad de promotor de descarboxilacién (GLY) que se destila
disminuye del 27 % al 7 % al aumentar la presién de 100 a 500 mbar. En cambio, a una temperatura del evaporador
de 270 °C (Figura 7), la cantidad de promotor de descarboxilaciéon (GLY) que se destila disminuye solo un 3 % en el
mismo intervalo de presién. También se observé que a una temperatura de evaporador de 270 °C, la velocidad de
evaporacién era muy alta cuando también se usaban presiones de evaporador bajas de 100 a 250 mbar y se observé
cierta formacién de subproductos sélidos no deseados en el evaporador.

[0122] La velocidad de evaporacidon para experimentos con temperaturas de evaporador de 230 °C y 250 °C (Figuras
5y 6) también se registré durante esos experimentos y se puede observar una disminucién general en la velocidad de
evaporacién a medida que aumenta la presiéon del sistema. Por ejemplo, a 230 °C, la velocidad de evaporacién
disminuye del 12 al 6 %, pasando de 100 a 500 mbar. El analisis de los residuos mostré que habia entre 10y 15 % en
moles de GLD en el residuo, lo que indica que, en estas condiciones, no se evaporé todo el GLD formado en la pelicula
de liquido. Esto se puede atribuir a: i) un gradiente de temperatura que existe hacia abajo en la longitud del evaporador,
lo que da como resultado una mayor tasa de produccién de GLD hacia el fondo del evaporador, donde no hay tiempo
suficiente para la evaporacién antes de la extraccién con el liquido residual; y ii) limitaciones de transferencia de masa
a la evaporacion como resultado de la presencia de promotor de descarboxilaciéon y subproductos en la pelicula de
liquido.

[0123] Estos experimentos muestran que se puede lograr un buen nivel de rendimiento de GLD en un amplio intervalo

de temperaturas y presiones y que las condiciones del sistema se pueden modificar facilmente para mejorar ain mas

el rendimiento de GLD. Como estos experimentos se llevaron a cabo con una sola etapa a través del evaporador,
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también se esperaria que los rendimientos se mejoraran ain mas al incluir el reciclado de residuos. Una mayor
cantidad de descarboxilacién del aducto de GLC-promotor de descarboxilacién formado se observa tipicamente en la
segunda "etapa" a través del evaporador.

Ejemplo 4: Descarboxilacién térmica con evaporador de pelicula limpia y velocidad de alimentacién reducida

[0124] Se repitié el experimento segln el Ejemplo 1, excepto que se probaron varias combinaciones diferentes de
temperaturas de evaporador (200, 210 y 220 °C) y presiones (100 y 500 mbar) en una serie de experimentos, se redujo
el caudal de alimentacién hasta 0,3 kg/h y se realizaron experimentos sin reciclado de residuo. Se evalud la
composicién del destilado, después de una sola "pasada" a través del evaporador, durante cada uno de los diferentes
experimentos para determinar el grado de formacién de GLD y el grado de evaporaciéon de GLC sin reaccionar y
promotor de descarboxilacién de la mezcla en fase liquida.

[0125] Las Figuras 8 y 9 muestran los resultados del analisis de la composicién del destilado se muestran para una
presién de evaporador particular (100 mbar y 500 mbar, respectivamente) a lo largo de las diferentes temperaturas
probadas, después de una sola "pasada" a través del evaporador. La evaporacién de GLC no deseado se redujo
sustancialmente en estos experimentos. Al cambiar la temperatura del evaporador de 230 °C (Ejemplo 3)a 220 °C y
el caudal de alimentacién de 1,2 kg/h (Ejemplo 3) a 0,3 kg/h, la composicién de GLC en el destilado se redujo de 12 a
3 % en moles. Por lo tanto, estos experimentos muestran que se puede lograr un buen nivel de rendimiento de GLD a
diferentes caudales de alimentacién y temperaturas del evaporador y que las condiciones del sistema se pueden
modificar facilmente para mejorar ain mas el rendimiento de GLD.

Ejemplo 5: Procedimiento discontinuo con evaporador de pelicula limpia y reciclado de residuos utilizando diferentes
promotores de descarboxilacién

[0126] Se repitid el experimento segun el Ejemplo 1, excepto que se mezclaron varios promotores de descarboxilacién
diferentes en una proporcién molar de 75:25 (GLC: Promotor de descarboxilacién) y la fuente de GLC contenia 5 %
en moles de contaminante de glicerol. Ademas, el residuo de condensado del evaporador se recogié después de cada
pasada de todo el reactivo de GLC desde el recipiente de alimentacién a través del evaporador antes de reciclarse de
nuevo al recipiente de alimentacién para "pasadas" adicionales a través del evaporador hasta que no se recogié mas
destilado o era evidente la formacién de sélidos en el evaporador. También se realizé un experimento adicional en el
que la cantidad de promotor de descarboxilacion (GLY) en la reaccién en fase liquida inicial se redujo al 15 % en moles
(GLC:GLY, 85:15). Los resultados se proporcionan en la Tabla 1 a continuacién y en la Figura 10. Se observé cierta
formacién de sélidos con polietilenglicol-400 y polipropilenglicol-400. Esto puede atribuirse al mayor peso molecular
de estos promotores de descarboxilacién y dicha formacién de sélidos puede reducirse adoptando una velocidad de
evaporacién baja.

Tabla 1
Promotor de Pasadas totales Rendimiento de Promotor de Formacién de
descarboxilacién GLD descarboxilacién sélidos
total extraido al
destilado

Tripropilenglicol 4 68,4 % 84,6 % No
Tetraetilenglicol 7 66,4 % 8,5 % No
Trietilenglicol 5 60,7 % 97,6 % No
monoetiléter

Polietilenglicol-400 2 49,0 % 54 % Si
Polipropilenglicol-400 5 65,9 % 3,8 % Si
Glicerol (75:25) 3 62,7 % 26,9 % No
Glicerol (85:15) 4 66,2 % 31,3 % No

[0127] Los resultados anteriores muestran que los diferentes promotores de descarboxilacién segln la presente
invencién son capaces de proporcionar rendimientos de GLD globales similares, en ausencia de cualquier catalizador.
El cambio de la composicién de la mezcla en fase liquida para reducir la cantidad de promotor de descarboxilacién
("Glicerol (75:25)" frente a Glicerol (85:15)") en la misma se muestra en la figura 10 para conducir a una reduccién en
la velocidad inicial de formacién de GLD. Sin embargo, se ha demostrado que se puede lograr un rendimiento de GLD
global similar, aunque con un mayor nimero de "pasadas"” a través del evaporador.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de glicidol mediante descarboxilacién térmica de carbonato de glicerol,
comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:

a) poner en contacto carbonato de glicerol liquido con un promotor de descarboxilacién, que tiene un punto de
ebullicion de al menos 160 °C a presién atmosférica y que consiste esencialmente en un monool alifatico, un poliol
alifatico o mezclas de los mismos, para formar una mezcla en fase liquida;

b) aplicar calor a la mezcla en fase liquida formada en la etapa a) para inducir la descarboxilacién térmica del carbonato
de glicerol; y

¢) separar el glicidol formado en la etapa b) de la mezcla en fase liquida mediante evaporacién del glicidol; y

en el que el procedimiento no comprende el uso de un catalizador de descarboxilacién;

y en el que un promotor de descarboxilacién se refiere a un agente, o agentes, que aumentan la selectividad de la
reaccién de carbonato de glicerol hacia la formacién de glicidol mediante descarboxilacién.

2. Procedimiento, segun la reivindicacién 1, en el que el monool y/o poliol es aciclico, preferiblemente en el que el
monool y/o poliol comprende uno o mas grupos éter, mas preferiblemente en el que el monool y/o poliol tiene una
pluralidad de grupos éter y un grupo hidroxilo primario, incluso mas preferiblemente en el que el poliol se selecciona
entre polietilenglicol, polipropilenglicol y oligémeros de etilenglicol, propilenglicol y glicerol, incluso méas preferiblemente
en el que el poliol se selecciona entre oligémeros de etilenglicol, propilenglicol y glicerol, teniendo cadaunode2a 8
unidades monoméricas repetidas, preferiblemente de 2 a 5 unidades monoméricas repetidas, lo mas preferiblemente
en el que el poliol es un oligbmero seleccionado entre tripropilenglicol, tetrapropilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
diglicerol, triglicerol y tetraglicerol.

3. Procedimiento, segln la reivindicacién 1, en el que el poliol se selecciona entre polioles vecinales,
preferiblemente polioles vecinales C»-Co, més preferiblemente polioles vecinales C»-Cio, lo méas preferiblemente
polioles vecinales C»-Cs. preferiblemente en el que:

i. el poliol vecinal se selecciona entre azlcares y alcoholes de azlcar, preferiblemente alcoholes de azlcar,
preferiblemente en el que el poliol se selecciona entre glicerol y eritritol, mas preferiblemente en el que el poliol es
glicerol; o

ii. el poliol vecinal se selecciona entre etilenglicol, propilenglicol, 1,2-butanodiol y 2,3-butanodiol.

4. Procedimiento, segun la reivindicacion 1, en el que el monool se selecciona entre monoéteres de polietilenglicol y
polipropilenglicol 0 monoéteres de oligdmeros de etilenglicol y propilenglicol, preferiblemente en el que el monool se
selecciona entre éteres monometilicos 0 monoetilicos de polietilenglicol y polipropilenglicol, o éteres monometilicos o
monoetilicos de oligbmeros de etilenglicol y propilenglicol, més preferiblemente en el que el monool es monometil éter
de trietilenglicol, monoetiléter de trietilenglicol, monometiléter de tripropilenglicol, monoetiléter de tripropilenglicol y
monometiléter de tetraetilenglicol.

5. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el promotor de descarboxilaciéon es
una mezcla de un monool y un poliol; o en el que el promotor de descarboxilacién consiste en el monool, el poliol o
una mezcla de los mismos.

6. Procedimiento para la preparacion de glicidol mediante descarboxilacién térmica de carbonato de glicerol,
comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:

a) poner en contacto carbonato de glicerol liquido con un promotor de descarboxilacién, que tiene un punto de
ebulliciéon de al menos 160 °C a presién atmosférica y que consiste esencialmente en un monool, opcionalmente en
combinacién con un poliol alifatico, para formar una mezcla en fase liquida, en el que el mono-ol es un grupo
alquilhidroxilo C4 a Cg, de cadena lineal o ramificada, sustituido con fenilo;

b) aplicar calor a la mezcla en fase liquida formada en la etapa a) para inducir la descarboxilacién térmica del carbonato
de glicerol; y

¢) separar el glicidol formado en la etapa b) de la mezcla en fase liquida mediante evaporacién de glicidol; y

en el que el procedimiento no comprende el uso de un catalizador de descarboxilacién;

en el que un promotor de descarboxilacién se refiere a un agente, o agentes, que aumentan la selectividad de la
reaccion del carbonato de glicerol hacia la formacién de glicidol mediante descarboxilacién.

7. Procedimiento, segun la reivindicacién 6, en el que el poliol esta presente en combinacién con el monool, y el poliol
es, tal como se define en cualquiera de las reivindicaciones 2 o 3, preferiblemente en el que el grupo hidroxilo del
monool es un alcohol primario, mas preferiblemente en el que el monool es alcohol bencilico.

8. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el promotor de descarboxilacién tiene
un punto de ebullicién de al menos 180 °C, mas preferiblemente de al menos 200 °C, incluso més preferiblemente de
220 a 250 °C, a presién atmosférica; y/o en el que el promotor de descarboxilacién esta presente en la mezcla liquida
formada en la etapa a) en una cantidad de 5 a 70 % en moles, preferiblemente de 10 a 40 % en moles, més
preferiblemente de 15 a 35 % en moles, lo mas preferiblemente de 20 a 30 % en moles, basado en la combinacién de
carbonato de glicerol y promotor de descarboxilacion.
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9. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas la formacién de una
pelicula turbulenta de mezcla de reaccidn liquida, preferiblemente en el que la pelicula turbulenta formada tiene un
nimero de Reynolds mayor que 5.000, preferiblemente mayor que 7.500, mas preferiblemente mayor que 10.000.

10. Procedimiento, segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla se calienta hasta una
temperatura de 125 °C a 300 °C, preferiblemente de 190 °C a 275 °C, mas preferiblemente de 200 °C a 250 °C, incluso
méas preferiblemente de 210 °C a 240 °C y lo més preferiblemente de 215 °C a 235 °C, y/o;

i. en el que el procedimiento se lleva a cabo bajo presién subatmosférica, preferiblemente en el que el procedimiento
se lleva a cabo a una presién inferior o igual a 20,0 kPa absolutos (200 mbar absolutos), méas preferiblemente inferior
o igual a 15,0 kPa absolutos (150 mbar absolutos), incluso més preferiblemente inferior o igual a 12,5 kPa absolutos
(125 mbar absolutos) y lo mas preferiblemente inferior o igual a 11,0 kPa absolutos (110 mbar absolutos); o

ii. en el que la evaporacidn en la etapa c) se facilita mediante un flujo de un gas inerte.

11. Procedimiento, segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el calentamiento en la etapa b) y la
evaporacion del glicidol en la etapa c) se llevan a cabo en un evaporador provisto de una o mas alimentaciones para
introducir carbonato de glicerol liquido y el promotor de descarboxilacién, preferiblemente en el que el carbonato de
glicerol y el promotor de descarboxilacién se combinan antes de ser alimentados al evaporador; y/o en el que una
alimentacién que comprende carbonato de glicerol liquido se precalienta antes de ser alimentada al evaporador,
preferiblemente en el que la alimentacién que comprende carbonato de glicerol liquido se precalienta hasta una
temperatura de 50 °C a 150 °C, preferiblemente de 65 °C a 135 °C, mas preferiblemente de 75 °C a 125 °C.

12. Procedimiento, segun la reivindicacién 11, en el que el evaporador se suministra con una alimentacién utilizada
para proporcionar o complementar el contenido de promotor de descarboxilaciéon en la mezcla liquida en el evaporador,
y/o en el que el evaporador es un evaporador de pelicula descendente, un evaporador de pelicula ascendente, un
evaporador de pelicula ascendente-descendente, un evaporador de pelicula delgada y agitada, un evaporador de tubo
largo, un evaporador de tubo corto, un evaporador de bandeja discontinua, un evaporador de efecto multiple, un
evaporador de tipo placa, un evaporador de compresién de vapor o un evaporador de circulacién forzada,
preferiblemente en el que el evaporador es un evaporador de pelicula descendente, un evaporador de pelicula
ascendente, un evaporador de pelicula delgada y agitada o un evaporador de circulacién forzada, mas preferiblemente
en el que el evaporador es un evaporador de pelicula descendente, un evaporador de pelicula delgada y agitada o un
evaporador de circulacién forzada, incluso més preferiblemente en el que el evaporador es un evaporador de pelicula
descendente o un evaporador de pelicula delgada y agitada, lo més preferiblemente en el que el evaporador es un
evaporador de pelicula delgada y agitada.

13. Procedimiento, segln la reivindicacién 11 o la reivindicacién 12, caracterizado ademas por uno o0 més:

i. en el que el evaporador se precalienta antes de ser alimentado con carbonato de glicerol y promotor de
descarboxilacién; y/o

ii. en el que el carbonato de glicerol liquido se introduce en el evaporador a un caudal controlado, preferiblemente en
el que el carbonato de glicerol liquido se introduce en el evaporador a una velocidad que es mayor o igual que la
velocidad de evaporaciéon del glicidol formado en el evaporador, mas preferiblemente en el que el caudal de
alimentacién de la alimentacion que comprende carbonato de glicerol es de 0,001 a 0,250 kgm2 s!, preferiblemente
de 0,005 a 0,050 kgm™? s™!, méas preferiblemente de 0,008 a 0,015 kgm2s™; y/o

ii. en el que el evaporador esta equipado con una salida para una corriente de condensado del evaporador y el
procedimiento comprende ademas reciclar el carbonato de glicerol y/o el promotor de descarboxilacién presente en la
corriente de condensado a la alimentacién o alimentaciones para el evaporador.

14. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, en el que se forma un oligémero de glicerol como
subproducto menor del procedimiento, y el procedimiento comprende ademas utilizar el subproducto de oligémero de
glicerol como promotor de descarboxilacién en el procedimiento; y/o en el que se utiliza una bomba de engranajes
para reciclar el carbonato de glicerol y/o el promotor de descarboxilacién, y/o para utilizar un oligémero de glicerol
como subproducto, dirigiéndolo desde un recipiente colector para la corriente de condensado a la alimentacion para
el evaporador.

15. Procedimiento, segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el procedimiento comprende ademéas
condensar los vapores que contienen glicidol obtenidos en la etapa c), preferiblemente en el que el procedimiento
comprende ademas aislar el glicidol del producto de la condensacién mediante destilacién o mediante purificacién por
evaporacion de pelicula delgada; y/o en el que el procedimiento comprende ademas recuperar carbonato de glicerol
sin reaccionar y/o promotor de descarboxilacién y/o un oligdmero de glicerol como subproducto del producto de la
condensacidén por destilacion o por purificacién por evaporacién de pelicula delgada, preferiblemente en el que el
procedimiento es, tal como se define en cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14, y en el que el procedimiento
comprende ademas reciclar carbonato de glicerol sin reaccionar recuperado y/o promotor de descarboxilacién y/o
dirigir el oligémero de glicerol como subproducto a la alimentacién o alimentaciones del evaporador.

16. Procedimiento, segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado ademas por uno o mas de:

i. en el que el procedimiento se hace funcionar como un procedimiento continuo; y/o

ii. en el que la formacién de glicidol se realiza mediante un aducto del poliol y/o monool con carbonato de glicerol; y/o
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ii. en el que el rendimiento de glicidol es de al menos el 60 % en moles, mas preferiblemente de al menos el 70 % en
moles, incluso més preferiblemente de al menos el 75 % en moles, medido por RMN; y/o

iv. en el que se forma un oligémero de glicerol como subproducto menor del procedimiento, y en el que el rendimiento
del oligbmero de glicerol, basado en carbonato de glicerol, es de entre el 1y el 15 % en moles, preferiblemente de
entre el 1y el 10 % en moles, més preferiblemente de entre el 1 y el 5 % en moles, medido por RMN.

17. Uso de un monool, un poliol o0 mezclas de los mismos, tal como se define en la reivindicacién 1 o la reivindicacion
6, preferiblemente tal como se define en cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4 y 7, como promotor de
descarboxilacién para aumentar la selectividad de la reaccién de carbonato de glicerol para la formacién de glicidol;
en el que la reacciéon de carbonato de glicerol para formar glicidol no comprende el uso de un catalizador de
descarboxilacion.

18. Uso de un monool, un poliol 0 mezclas de los mismos, tal como se define en la reivindicacién 1 o la reivindicacion
6, preferiblemente tal como se define en cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4 y 7, como un inhibidor de
polimerizacion en una descarboxilacién térmica de carbonato de glicerol para formar glicidol, en el que la
descarboxilacién térmica de carbonato de glicerol para formar glicidol no comprende el uso de un catalizador de
descarboxilacién, preferiblemente en el que el monool, poliol 0 mezclas de los mismos inhibe la autopolimerizacién de
carbonato de glicerol.
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Figura 5:
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Figura 7.
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