
ETHERIFICATION OF GLYCEROL CATALYZED BY 
BaO AND CaO ON MESOPOROUS SUPPORT

Suragam Klomkao

A Thesis Submitted in Partial Fulfilment of the Requirements 
for the Degree of Master of Science 

The Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkom University 
in Academic Partnership with 

The University of Michigan, The University of Oklahoma,
Case Western Reserve University and Institut Français du Pétrole

2012

5 5 1 7 7 1



Thesis Title: Etherification of Glycerol Catalyzed by BaO and CaO 
on Mesoporous Support 

By: Mr. Suragarn Klomkao
Program: Petrochemical Technology
Thesis Advisors: Asst. Prof. Boonyarach Kitiyanan

Accepted by the Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkom 
University, in partial fulfilment of the requirements for the Degree of Master of 
Science.

r...........  College Dean
(Asst. Prof. Pomthong Malakul)

Thesis Committee:

(Asst. Prof. Boonyarach Kitiyanan)

(Assoc. Prof. Apanee Luengnaruemitchai)

1? \f\f.
(Dr. Paveena พ ongtrakul)



Ill

ABSTRACT

5371025063: Petrochemical Technology
Mr. Suragarn Klomkao: Etherification of Glycerol Catalyzed by 
BaO and CaO on Mesoporous Support 
Thesis Advisors: Asst. Prof. Boonyarach Kitiyanan, 41 pp. 

Keywords: Glycerol / Etherification / Diglycerol / Diglycerol selectivity

With the increase of biodiesel utilization, glycerol has been expected to 
be oversupplied, which has caused a dramatic drop in the price of glycerol. 
Hence, it is attractive to increase the value of glycerol by converting it to a more 
valuable substance such as diglycerol. In order to enhance the selectivity of 
diglycerol, mesoporous supports, which have the appropriate pore sizes for 
diglycerol, were considered. The catalysts, which are CaO and BaO deposited on 
mesoporous supports by impregnation and SILD method, were used for 
etherification of glycerol. In this research, the activities, and diglycerol selectivity 
for the etherification of glycerol of CaO/SBA-15, BaO/SBA-15, Ca0/Al20 3, 
BaO/Al20 3, SILD Ca0/Al20 3, and SILD BaO/Al20 3 were investigated. The 
temperature of the reaction was 250 °c under inert nitrogen atmosphere in the 
presence of 2 wt% of catalyst and the reaction time was 8 h. The conversion of 
glycerol increased along with reaction time and the investigated catalysts showed 
similar trends of glycerol conversion. The final conversion of CaO/SBA-15, 
BaO/SBA-15, Ca0/Al20 3, Ba0/Al20 3, SILD Ca0/Al20 3, and SILD Ba0/Al20 3are 
12.9%, 13.5%, 12.7%, 13.3%, 14.0%, and 14.2%, respectively. Diglycerol 
selectivity of 1 0 0 % is achieved only at low glycerol conversion up to around 6 - 
7% and the selectivity declines with higher glycerol conversion. The different 
pore diameter of each catalyst might have some effects on Etherification of 
glycerol. X-ray fluorescence results indicate that every catalyst still has a metal 
leaching problem.
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บทคัดย ่อ

นาย สุรกาญจห์ กล่อมขาว ะ การสังเคราะห์อีเทอร์จากกลีเชอรอล โตยใช้แบเรียม 
ออกไซด์ และ แคลเซียม ออกไซด์ ชงอยู่บนวัสดุรูพรุนมีโซพอรัส เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา
(Etherification o f Glycerol Catalyzed BaO and CaO on Mesoporous 
Support) อ. ท่ีปรึกษา ะ ผศ. ดร. บุนยรัชต์ กิติยานันห์41 หน้า

การใช้งานน้ํามันไบโอดีเซลท่ีมากข้ึน ทำให้กลีเซอรอลมีปริมาณมากกว่าความ
ต้องการ ราคาของกลีเชอรอลน้ันจึงลดลงเป็นอย่างมาก ตังน้ันจึงเป็นส่ิงท่ีน่าสนใจเป็นอย่างย่ิง 
ท่ีจะเพ๋ึมคุณค่า1ของกลีเชอรอล โดยการเปล่ียนกลีเชอรอลไปเป็นสารเคมีตัวอ่ืนท่ีมีค่ามากกว่า 
เช่น ไดกลีเชอรอล เป็นต้น วัสดุรูพรุนมีโซพอรัสไต้ถูกนำมาใช้ในการเพ่ีมอัตราการ
เกิดปฏิกิริยาของกลีเชอรอลไปเป็นไดกลีเชอรอล ตัวเร่งปฏิกิริยา ซ่ํงได้แก่ แคลเซียม ออกไซด์ 
และ แบเรียม ออกไซด์ ซ่ํงถูกเติมลงบนวัสดุรูพรุนมีโซพอรัส โดยวิธีการสังเคราะห์แบบเอิบ 
ชุ่ม และ วิธีการสังเคราะห์แบบการทับถมของสสารเป็นช้ันๆทางอิออนอย่างต่อเน่ือง ถูกใช้ใน 
การสังเคราะห์อีเทอร์จากกลีเชอรอล ในงานวิจัยน้ี อัตราการเกิดปฏิกิริยา และ อัตราการ 
เกิดปฏิกิริยาของกลีเชอรอลไปเป็น ไดกลีเชอรอล ในการสังเคราะห์อีเทอร์จากกลีเชอรอลของ 
แคลเซียม ออกไซด์บนเอสมีเอ15 แบเรียม ออกไซด์บนเอสมีเอ15 แคลเซียม ออกไซด์ 
บนอลูมินัมออกไซด์ แบเรียม ออกไซด์บนอลูมิงณัออกไซด์ และ แคลเซียม ออกไซด์ 
บนอลูมินัมออกไซด์ แบเรียม ออกไซด์บนอลูมินัมออกไซด์ จากวิธีการสังเคราะห์แบบการทับ 
ถมของสสารเป็นช้ันๆทางอิออน อย่างต่อเน่ือง ได้ถูกศึกษา อุณหภูมิของปฏิกิริยาน้ีเท่ากับ 250 

องศาเซลเซียส และปริมาณของตัวเร่งปฏิกิริยาเท่ากับร้อยละ 2 โดยน้ําหนัก ระยะเวลาท่าการ 
ทดลองเท่ากับ 8 ช่ัวโมง การเปล่ียนของกลีเชอรอลจะมากข้ึนตามเวลาท่ีเพ่ิมข้ึนและแนวโน้ม 
การเปล่ียนของกลีเชอรอลจากตัวเร่งปฏิกิริยาท้ังหมดจะเป็นไปในทางเดียวกัน อัตราการ
เกิดปฏิกิริยาของกลีเชอรอลไปเป็น ไดกลีเซอรอลจะเท่ากับร้อยละ 100 เฉพาะช่วงท่ีการเปล่ียน 
ของกลีเชอรอลเท่ากับร้อยละ 6 ถึง 7 เท่าน้ัน และอัตราการเกิดปฏิกิริยาของกลีเชอรอลไปเป็น 
ไดกลีเชอรอลจะลดลง เม่ือการเปล่ียนของกลี- เชอรอลเพ่ิมข้ึน ขนาดของรูพรุนไม่มีผลใดๆ  
ในปฏิกิริยาน้ี และไม่มีผลของความแตกต่างกันระหว่างวิธีการสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยา
นอกจากน้ี ผลการวิเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยายังบ่งช้ีว่า ตัวเร่งปฏิกิริยาท้ังหมดน้ันยังคงมีป็ญหา 
เก่ียวกับการชะล้างอีกด้วย
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