
CHAPTER II
L IT E R A T U R E  R E V IE W

2.1 G lycerol

G ly c e r o l  ( 1 ,2 ,3 - p r o p a n e t r io l )  i s  a  c o l o r le s s ,  o d o r l e s s  a n d  v i s c o u s  c o m p o u n d  

w h i c h  c a n  b e  f o u n d  in  th e  n a tu r e  s u c h  a s  in  th e  fo r m  o f  e s t e r  f r o m  a n im a l  a n d  

v e g e t a b l e s  fa t s  a n d  a ls o  in  t h e  in t e r m e d ia t e s  o f  th e  l i v i n g  o r g a n is m s .  G ly c e r o l  i s  

p r o d u c e d  a s  a  b y - p r o d u c t  in  m a n y  in d u s t r ie s  w h i c h  d i v i d e s  in to  f o u r  m a in  

p r o d u c t io n s :  e s t e r  p r o d u c t io n ,  s o a p  p r o d u c t io n ,  fa t ty  a c id  p r o d u c t io n  a n d  m ic r o b ia l  

f e r m e n ta t io n .  G l y c e r o l  c a n  a l s o  b e  u s e d  a s  a  r a w  m a te r ia l  in  m a n y  in d u s tr ia l  

p r o c e s s e s  fo r  e x a m p le :  f o o d  in d u s tr y ,  c o s m e t i c ,  p la s t i c ,  d r u g  a n d  t o b a c c o  e tc .  
th e r e fo r e  g ly c e r o l  c a n  b e  t r a n s fo r m e d  t o  m a n y  o th e r  im p o r ta n t  a n d  v a lu a b le  

d e r iv a t iv e s .

G l y c e r o l
1 :2 ,3 - p r o p a n e t r i o l

C ^ H g O g  
M W : 9 2 . 0 9  
m p : 1 7 . 8  °c
b p 760 ; 2 9 0  ๐c  ( d e c o m p ) .  
D e n s i t y  @  2 0  ° c  = 1 . 2 3 7 5  
F l a s h  p o i n t  1 7 6  °c

F igure 2.1 G ly c e r o l  p r o p e r t ie s  (K e n a r , 2 0 0 7 ) .

2.2 R eaction o f  G lycerol to O ther Products

C u r r e n t ly , b i o d i e s e l  in d u s tr y  p l a y s  a  m a jo r  r o le  in  g ly c e r o l  p r o d u c t io n .  
B i o d i e s e l  i s  n o t  o n l y  th e  r e n e w a b le  p r o d u c t ,  b u t  it  i s  a l s o  e n v ir o n m e n t a l  f r i e n d ly  a n d  

c l e a n  e n e r g y .  B i o d i e s e l  i s  p r o d u c e d  b y  t r a n s e s t e r i f ic a t io n  o f  v e g e t a b l e  o i l s  w i t h  

m e t h a n o l .  I f  th e  m e t h a n o ly s i s  o f  t r ig ly c e r id e  i s  c o m p l e t e d ,  fo r  o n e  m o l e c u l e  o f  

t r ig ly c e r id e ,  o n e  m o le c u l e  o f  g ly c e r o l  a n d  th r e e  m o l e c u l e s  o f  m e t h y l  e s t e r  w i l l  b e  

g e n e r a t e d  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .2 .
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HO-----ÇH2
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T r ig ly c é r id e
w i th  R I

M e th a n o l  M e th y l  e s t e r s  G l y c e r o l

, R 2, R ใ =  h y d r o c a r b o n  c h a in  f r o m  15 to  21 c a r b o n  a to m s

Figure 2.2 T r a n s e s t e r i f i c a t io n  r e a c t io n  fo r  p r o d u c e d  b i o d i e s e l  p r o d u c t io n  ( Z h o u  et 
๔ . ,  2 0 0 8 ) .

B e c a u s e  th e  g r o w t h  ra te  o f  b i o d i e s e l  p r o d u c t io n  i s  in c r e a s in g  in  s u c h  a  h ig h  

ra te , th e  m a r k e t  p r ic e  o f  g ly c e r o l  d r o p s  r a p id ly  d u e  t o  th e  o v e r s u p p ly  o f  g ly c e r o l  a s  a  ■ 
b y -p r o d u c t  th a t  s h o w n  in  F ig u r e  2 .3 .  W it h  th is  s i t u a t io n ,  g ly c e r o l  i s  b e c o m in g  a  n e w  ; 
m a jo r  m a te r ia l  in  th e  b i o d i e s e l  p la n t .
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Figure 2 .3  T h e  g lo b a l  p r o j e c t io n  o f  g ly c e r o l  p r o d u c t io n ,  f r o m  P & G  

( h t t p : / /b e a g .a g .u t k .e d u /p p /b io d ie s e l .p d f ) .

I น  Global glycerol production forças!
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http://beag.ag.utk.edu/pp/biodiesel.pdf
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T o  in c r e a s e  th e  o v e r a l l  e c o n o m i c s  o f  b i o d i e s e l  in d u s tr y ,  th e  u t i l i z a t io n  o f  

g ly c e r o l  in  th e  w a y  th a t  h e lp s  in c r e a s e  it s  v a lu e  is  in te r e s te d .  G l y c e r o l  c a n  b e  

c o n v e r t e d  to  m a n y  d e r iv a t iv e  p r o d u c ts .  P o s s i b l e  p a t h w a y  t o  in c r e a s e  g ly c e r o l  

c o n s u m p t io n s  h a s  b e e n  r e p o r te d  a n d  s h o w n  in  F ig u r e  2 .4  ( Z h o u  et al., 2 0 0 8 ) .
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F ig u re  2 .4  T h e  c o n v e r s i o n  o f  g ly c e r o l  in to  th e  u s e f u l  p r o d u c t s  ( Z h o u  et al., 2 0 0 8 ) .
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2 .2 .1  G l y c e r o l  w i t h  O x id a t io n  R e a c t io n
T h e  a d v a n t a g e  o f  g ly c e r o l  i s  a  h ig h ly  f u n c t i o n a l iz e d  m o le c u l e  

c o m p a r e d  t o  h y d r o c a r b o n .  T h e  o x id a t io n  o f  g ly c e r o l  c a n  p r o d u c e  v a r io u s  p r o d u c t s  

f r o m  it s  c o m p l e x  p a t h w a y s  s u c h  a s  g ly c e r ic  a c id ,  d ih y d r o x y a c e t o n e ,  h y d r o x y p y r u v ic  

a c id ,  m e s o o x a l i c  a c id ,  ta r tr o n ic  a c id  a n d  e t c  ( s h o w n  in  F ig u r e  2 .5 ) .  T h e  a p p l ic a t io n s  

fo r  t h e s e  p r o d u c t s  a re  th e  v a lu a b le  c h e la t in g  a g e n t s  fo r  th e  s y n t h e s i s  o f  f in e  

c h e m ic a l s  a n d  n o v e l  p o ly m e r s .  M o r e o v e r  th e  p r o d u c t s  c a n  b e  o b t a in e d  fr o m  t w o  

p r o c e s s e s .
C h e m o s e l e c t i v e  c a t a ly t ic  o x id a t io n  o f  g ly c e r o l
T h is  p r o c e s s  u s e s  c a t a ly s t  w i t h  s u p p o r te d  n o b le - m e t a l -  p a r t ic le s  fo r  

e x a m p le :  p a l la d iu m , p la t in u m  a n d  g o ld  b e c a u s e  t h e s e  c a t a ly s t s  g iv e  a  

h ig h  b o i l in g  p o in t .  N o r m a l ly  o x id a t io n  r e a c t io n  i s  r e a c te d  g ly c e r o l  w i t h  

a ir  o r  o x y g e n  d ir e c t ly  b y  u s in g  w a t e r  a s  a  s o lv e n t .
E le c t r o c a t a ly t ic  o x id a t io n  o f  g ly c e r o l
T h is  p r o c e s s  u s e s  a n o d ic  o x id a t io n  o f  g ly c e r o l  b y  u s in g  a  s i l v e r  o x id e  

e le c t r o d e .  M o r e o v e r  th e y  u s e  th e  s t a b le  o r g a n ic  n i t r o x y l  r a d ic a l  to  

in c r e a s e  th e  ra te  o f  r e a c t io n  to  p r o d u c e  o x id a t io n  p r o d u c ts .

F i g u r e  2 .5  T h e  c o m p l e x  p a t h w a y s  fr o m  o x id a t io n  r e a c t io n  ( Z h o u  et al., 2 0 0 8 ) .
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2 .2 .2  G ly c e r o l  w i t h  H y d r o g e n o l y s i s  R e a c t io n
H y d r o g e n o l y s i s  r e a c t io n  i s  a  r e a c t io n  w h i c h  a d d s  h y d r o g e n  t o  b r e a k  

c h e m ic a l  b o n d s  in  a n  o r g a n ic  m o le c u l e .  M o s t  p r o c e s s e s  u s e  m e t a l l i c  c a t a ly s t s  a n d  

h y d r o g e n .  T h e  p r o d u c t s  f r o m  th is  r e a c t io n  a re  1 ,2 - p r o p a n e d io l ,  1 ,3 - p r o p a n e d io l  a n d  

e t h y le n e  g l y c o l .  T h e  a p p l i c a t io n s  o f  t h e s e  p r o d u c t s  a re  in t e r m e d ia t e s  f o r  p o ly e s t e r  

r e s in ,  d e t e r g e n c y ,  p e r s o n a l  c a r e  a p p l ic a t io n  a n d  a n t i f r e e z e .  T h i s  r e a c t io n  i s  v e r y  

in t e r e s t in g  fo r  u s in g  g ly c e r o l  a s  a  r a w  m a te r ia l  b e c a u s e  g ly c e r o l  c a n  b e  tr a n s fo r m e d  

t o  o th e r  c o m p o u n d  b y  h y d r o g e n o l y s i s  r e a c t io n  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .6 .  1 ,2 -  

p r o p a n e d io l  a n d  1 ,3 - p r o p a n e d io l  c a n  b e  p r o d u c e d  v ia  th r e e  m e t h o d s .  F ir s t  m e t h o d  is  

t h e  u s e  o f  h e t e r o g e n e o u s  c a t a ly s t s .  T h is  m e t h o d  h a s  a d v a n t a g e  in  s e p a r a t io n  o f  th e  

p r o d u c t s  a n d  th e  c a t a ly s t s  b u t  th e  s e l e c t i v i t y  i s  v e r y  l o w .  S e c o n d  m e t h o d  i s  t h e  u s e  o f  

h o m o g e n e o u s  c a t a ly s t s  w h i c h  th e  a d v a n t a g e  i s  h ig h  s e l e c t i v i t y .  L a s t  m e t h o d  is  u s in g  

b io c a t a ly s t  o r  e n z y m e  w i t h  f e r m e n ta t io n  to  p r o d u c e  o x id a t io n  p r o d u c t s .

F i g u r e  2 .6  H y d r o g e n o l y s i s  r e a c t io n  p r o c e s s  w i t h  c a t a ly s t s  ( B e h r  et a l ,  2 0 0 7 ) .
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2 .2 .3  G l y c e r o l  w i t h  D e h y d r a t io n  R e a c t io n
A c r o l e i n  c a n  b e  d e r iv e d  fr o m  d e h y d r a t io n  r e a c t io n  o f  g ly c e r o l  w i t h  

B i / M o - m i x e d  o x id e  c a t a ly s t s  a s  c o m m e r c ia l  c a t a ly s t s .  A c r o l e i n  c a n  a l s o  b e  p r o d u c e d  

f r o m  p r o p e n e . T h e  a p p l i c a t io n s  o f  a c r o le in  a re  in  d e t e r g e n c y ,  a b s o r b e r  p o ly m e r ,  a n d  

p r o d u c t io n  o f  a c r y l ic  a c id  e s t e r s .  T h e  p r o c e s s  s ta r ts  b y  u s i n g  h e t e r o g e n o u s  o r  

h o m o g e n o u s  c a t a ly s t  w i t h  h ig h  p r e s s u r e  ( P r e s s u r e = 3 0 0  b a r )  a n d  te m p e r a tu r e  (a r o u n d  

2 5 0  ๐c  t o  3 5 0  ° C )  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .7 .

+  1 /2  0 2 [ c a t . ]

^ ' "  C O O  H
+  1 / 2  0 2 
-  2  H 2 0

[ c a t . ]

F i g u r e  2 .7  P a t h w a y  fo r  p r o d u c e d  a c r o le in  b y  g ly c e r o l  o r  p r o p e n e  ( B e h r  et a l ,
2 0 0 7 ) .

2 . 2 .4  G l y c e r o l  w i t h  P y r o ly s i s  a n d  G a s i f i c a t io n  R e a c t io n
P y r o ly s i s  a n d  g a s i f i c a t i o n  r e a c t io n  l o o k  s im i la r  b u t  th e  m a jo r  d i f f e r e n t  

b e t w e e n  b o t h  p r o c e s s e s  i s  th a t g a s i f i c a t i o n  u s e s  o x y g e n  a s  p r e s e n c e  in  fo r m  o f  a ir  o r  

s t e a m . P y r o ly s i s  p r o c e s s  c a n  b e  d i v i d e d  in to  t w o  p r o c e s s e s .  L o w  te m p e r a tu r e  

p y r o l y s i s  ( 6 7 3  K  t o  8 7 3  K )  i s  fo r  t h e  l iq u id  p r o d u c t s  a n d  h ig h  te m p e r a tu r e  p y r o l y s i s  

( m o r e  th a n  1 0 2 3  K )  i s  fo r  th e  g a s  p r o d u c t s .  T h e s e  p r o c e s s e s  a re  u s e d  to  c r a c k  

g ly c e r o l  in t o  s m a l l  h y d r o c a r b o n s .  T h e  m a in  p r o d u c t s  a r e  h y d r o g e n ,  c a r b o n  

m o n o x i d e ,  m e t h a n e  a n d  e th a n e . C a r b o n  m o n o x i d e  c a n  b e  c o n v e r t e d  t o  c a r b o n  

d i o x id e  a n d  p r o d u c e d  m o r e  h y d r o g e n  b y  u s in g  w a t e r - g a s  s h i f t  r e a c t io n .  F ig u r e  2 .8  is  

s h o w n  th e  o v e r a l l  o f  r e a c t io n  fo r  p y r o l y s i s  o r  g a s i f i c a t i o n  g ly c e r o l .
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C 3 H 8๐ 3 - -------►  3 C O  + 4  แ 2 ( 1 )

3  C O  +  3 H , o  - ----------  3 C O -Ï  +  3 H , ( 2 )

C 31180 3 +  3 แ 20 -------►  3 C 0 2 + 7 H 2 ( 3 )

Figure 2.8 O v e r a l l  o f  r e a c t io n  f o r  p y r o l y s i s  o r  g a s i f i c a t i o n  g ly c e r o l  ( 1 )  P y r o ly s i s  

g ly c e r o l  ( 2 )  W a t e r - g a s  s h i f t  r e a c t io n  ( 3 )  O v e r a l l  r e a c t io n  ( B e h r  et al., 2 0 0 7 ) .

2 .2 .5  G ly c e r o l  w i t h  T r a n s e s t e r i f i c a t io n  a n d  E s t e r i f i c a t io n  R e a c t io n
M o n o g ly c e r id e  a n d  p o l y g ly c e r o l  e s t e r s  a re  th e  m a in  p r o d u c t s  fr o m  

t r a n s e s t e r i f ic a t io n  a n d  e s t e r i f i c a t io n  r e a c t io n  o f  g ly c e r o l .  In  c o m m e r c ia l  p r o c e s s ,  
c a t a ly s t s  n o r m a l ly  u s e d  a re  b a s ic  c a t a ly s t s  s u c h  a s  p o t a s s iu m  h y d r o x id e  a n d  c a lc iu m  

o x id e .  T h e  a p p l i c a t io n s  o f  th e  p r o d u c t s  a r e  in  c o s m e t i c s ,  p h a r m a c e u t ic a l ,  f o o d  

in d u s t r ie s ,  s y n t h e t i c  lu b r ic a n ts ,  d e t e r g e n c y  a n d  e t c .  E s p e c i a l l y  p o l y g ly c e r o l  e s t e r s  a re  

n o w  p o p u la r  in  s u r fa c ta n ts  a p p l ic a t io n s  b e c a u s e  t h e y  a re  th e  n e w  m a r k e t a b le  p r o d u c t  

a n d  b io d e g r a d a b le  p r o d u c t  fo r  e n v ir o n m e n t a l  f r ie n d ly .  M o n o g l y c e r i d e  c a n  b e  

p r o d u c e d  f r o m  th r e e  c o m m e r c ia l  p r o c e s s e s .
D ir e c t  e s t e r i f i c a t io n  o f  g ly c e r o l  w i t h  fa t ty  a c id  

T r a n s e s t e r i f i c a t io n  o f  t r ig ly c e r id e s  w i t h  g ly c e r o l  

G l y c e r o l y s i s  o f  t r ig ly c e r id e s
T h e  p r o d u c t  o f  d ir e c t  e s t e r i f i c a t io n  ( s h o w n  in  F ig u r e  2 .9 )  a n d  

t r a n s e s t e r i f ic a t io n  ( s h o w n  in  F ig u r e  2 .1 0 )  c o n t a in  4 0 %  t o  6 0 %  m o n o g l y c e r i d e  a n d  

3 5 %  to  4 5 %  d ig ly c e r id e .  M o r e o v e r ,  th e  p u r i f ic a t io n  i s  r e q u ir e d  in c lu d in g  th e  

n e u t r a l iz a t io n  s t e p  a n d  th e  r e m o v e d  o f  s a lt s .
OH

OH +  R C O O H  

OH

O C O R

OH +  H 20

OH

F igure 2.9 Reaction for direct esterification o f glycerol with fatty acid (Zhou e t  a l . ,
2008).
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-----------O O C -R -------- OH

n n r  D -i- o- 1\ * 2. -------- OH

---------- O O C -R ---------OH

- O O C - R

-O H

-OH

Figure 2.10 R e a c t io n  f o r  t r a n s e s t e r i f ic a t io n  o f  t r ig ly c e r id e s  w i t h  g ly c e r o l  ( Z h o u  et 
a l ,  2 0 0 8 ) .

2 .2 .6  G ly c e r o l  w i t h  E t h e r i f i c a t io n  R e a c t io n
G ly c e r o l  c a n  b e  b u r n t  d ir e c t ly  a s  a  f u e l ,  a n d  it  a l s o  c a n  b e  c o n v e r t e d  to  

f u e l  a d d it iv e  o r  s o lv e n t  fo r  e x a m p le :  g ly c e r o l  r e a c t s  w i t h  a lc o h o l  g r o u p  ( m e t h a n o l  o r  

e t h a n o l )  o r  a lk e n e s  ( i s o b u t e n e )  b y  c a t a ly t ic  e t h e r i f i c a t io n  t o  p r o d u c e  m e t h y l  te r t ia r y  

b u ty l  e th e r  o r  e t h y l  te r t ia r y  b u ty l  e th e r  f o r  a d d it iv e s  in  g a s o l i n e  t o  b o o s t  th e  o c t a n e  

n u m b e r .
M o r e o v e r  th e  im p o r ta n t  f o r  th e  e t h e r i f i c a t io n  p r o d u c t io n  f r o m  

g ly c e r o l  a re  p o l y g ly c e r o l  a n d  p o l y g ly c e r o l  e s t e r s  w h i c h  a r e  c o l o u r l e s s ,  
b io d e g r a d a b le ,  h ig h  th e r m a l  s t a b i l i t y  a n d  e n v ir o n m e n t a l  f r ie n d ly .  P o l y g l y c e r o l  e s t e r s  

a re  a ls o  u s e d  in  m a n y  v a r io u s  a p p l ic a t io n s  fo r  in s t a n c e :  s u r f a c ta n t s ,  d e t e r g e n t ,  f o o d ,  
d e l iv e r  d r u g s  a n d  s y n t h e t i c  lu b r ic a n ts .  P o l y g l y c e r o l s  h a v e  m o r e  a d v a n t a g e  th a n  

g ly c e r o l .  A c c o r d in g  t o  t h e  p r o p e r t ie s  o f  p o l y g l y c e r o l s  a re  s im i la r  t o  g ly c e r o l  b u t  

p o l y g l y c e r o l s  o f f e r  t h e  g r e a te r  f l e x i b i l i t y  a n d  f u n c t io n a l i t y  th a n  g ly c e r o l .  
P o l y g l y c e r o l s  a r e  o b t a in e d  f r o m  g ly c e r o l  o l i g o m e r i z a t i o n  w h i c h  th e  g ly c e r o l  u n it s  

a re  l in k e d  b e t w e e n  th e m  fr o m  e th e r  b o n d in g  ( s h o w n  in  F ig u r e  2 .1 1 ) .  T h e  

o l i g o m e r i z a t i o n  o f  g ly c e r o l  c a n  b e  c o n v e r t e d  t o  m a n y  i s o m e r s  o f  g ly c e r o l  w h e n  a  

h ig h e r  n u m b e r  o f  g ly c e r o l  l in k e d  b e t w e e n  e a c h  o t h e r  s u c h  a s  l in e a r ,  b r a n c h  o r  c y c l i c  

c o m p o u n d s  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .1 2 .
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Figure 2.11 O lio g o m e r iz a t io n  o f  g ly c e r o l  to  p o l y  g ly c e r o l s  ( B e h r  et a i ,  2 0 0 7 ) .

b r a n c h e d  d i g l y c e r o l s

Figure 2.12 I s o m e r s  o f  p o l y g l y c e r o l s  (R u p p e r t  et al., 2 0 0 8 ) .

P o ly g l y c e r o l s  c a n  b e  p r o d u c e d  b y  h o m o g e n o u s  c a t a ly s t s  s u c h  a s  

s o d iu m  c a r b o n a te s .  T h e  a d v a n t a g e s  o f  h o m o g e n e o u s  c a t a ly s t s  a r e  h ig h  c o n v e r s i o n  

a n d  h ig h  ra te  o f  r e a c t io n .  B u t  r e c e n t ly ,  r e s e a r c h e r s  a re  in t e r e s t e d  in  th e  d e v e lo p m e n t  

o f  th e  h e t e r o g e n e o u s  c a t a ly s t s  s y s t e m s  fo r  e x a m p le :  b a s e d  s o l i d  a s  c a l c i u m  o x id e ,  
z e o l i t e ,  io n  e x c h a n g e r s  a n d  m e s o p o r o u s  m o le c u la r  s i e v e s  e t c .  H e t e r o g e n e o u s  

c a t a ly s t s  h a v e  m a n y  a d v a n t a g e s  fo r  p o l y g l y c e r o l s .  F ir s t ,  h e t e r o g e n e o u s  c a t a ly s t s  c a n  

b e  s e p a r a te d  e a s i l y  w h e n  c o m p a r e  t o  h o m o g e n e o u s  c a t a ly s t .  A n d ,  a  h i g h  s e l e c t i v i t y  

o f  p r o d u c t  c a n  b e  o b s e r v e d  w h e n  h e t e r o g e n e o u s  c a t a ly s t s  a re  u s e d .  T h e  

d is a d v a n t a g e s  o f  h e t e r o g e n e o u s  s y s t e m  a re  l o w  c o n v e r s i o n  a n d  o f t e n  m o s t  o f  

p r o d u c t s  a re  b r a n c h  o l i g o m e r s .  T a b le  2 .1  g i v e s  s o m e  in f o r m a t io n  fo r  c o m p a r is o n  

b e t w e e n  h e t e r o g e n e o u s  a n d  h o m o g e n e o u s  c a t a ly s t s .
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T a b l e  2 .1  C o m p a r is o n s  b e t w e e n  h o m o g e n e o u s  a n d  h e t e r o g e n e o u s  c a t a ly s t s  ( Z h o u  et
a l ,  2 0 0 8 )

C a ta ly s t Na2CC>3 C S - M C M _ 4 1 A m b e r ly s t  1 6 A m b e r ly s t  31

Conversion 8 0  (8 h o u r s ) 9 5  ( 2 4 h o u r s ) 3 5 - 4 0 3 5 - 4 0

(% )
Selectivity (%)
D i g l y c e r o l 31 5 9 8 5 7 5

T r ig ly c e r o l 2 8 3 0 15 2 5

T e t r a g ly c e r o l 17 11 < 1 < 1

H ig h e r 2 4 <1 < 1 < 1

o l i o g o m e r s

B o o n p o k k r o n g ( 2 0 0 5 )  s t u d ie d h o m o g e n e o u s  a n d h e t e r o g e n e o u s
c a t a ly s t s  fo r  p r o d u c t io n  o f  p o l y g ly c e r o l  w i t h  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  a n d  te m p e r a tu r e  a t  

250 °c fo r  4 h o u r s .  In  h o m o g e n e o u s  c a t a ly s t s ,  h e  f o u n d  th a t  s o d iu m  h y d r o x id e  i s  th e  

o p t im u m  c a t a ly s t s  w i t h  65.5% g ly c e r o l  c o n v e r s i o n ,  52.4% d i g l y c e r o l  s e l e c t i v i t y  a n d  

34.5% d i g ly c e r o l  y i e ld s  c o m p a r e  to  p o t a s s iu m  h y d r o x id e  a n d  c a l c i u m  h y d r o x id e .  
M o r e o v e r ,  in  h e t e r o g e n e o u s  c a t a ly s t s  t h e y  f o u n d  th a t  c a l c i u m  o x i d e  i s  t h e  o p t im u m  

c a t a ly s t s  w i t h  37.7% g ly c e r o l  c o n v e r s io n ,  70.5% d ig l y c e r o l  s e l e c t i v i t y  a n d  26.5% 
d i g l y c e r o l  y i e ld s  c o m p a r e  to  z i r c o n iu m  o x i d e  a n d  m a g n e s iu m  o x id e .

T h a n a s a n v is u t  (2008) in v e s t ig a t e d  h e t e r o g e n e o u s  b a s ic  c a t a ly s t s  fo r  

s y n t h e s i s  o f  d i g l y c e r o l .  T h e y  f o u n d  th a t  th e  o p t im u m  c o n d i t io n  fo r  b a r iu m  o x i d e  a n d  

c a lc iu m  o x id e  c a t a ly s t s  in  1 h o u r  i s  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  w i t h  t e m p e r a tu r e  a t 2 4 0  ° c .  
B a r iu m  o x id e  g a v e  3 1 %  g ly c e r o l  c o n v e r s i o n ,  9 4 %  d i g l y c e r o l  s e l e c t i v i t y  a n d  2 9 %  

d ig l y c e r o l  y ie ld s .  C a lc iu m  o x id e  a ls o  g a v e  5 5 %  g ly c e r o l  c o n v e r s i o n ,  6 9 %  d i g l y c e r o l  

s e l e c t i v i t y  a n d  38% d ig ly c e r o l  y ie ld s .
R u p p e r t  et al. (2008) s t u d ie d  th e  e f f e c t s  o f  c a t a ly s t s  b a s i c i t y  o n  th e  

e t h e r i f i c a t io n  o f  g ly c e r o l  u n d e r  a r g o n  f l o w  w i t h  t e m p e r a tu r e  a t 2 2 0  ๐c  f o r  2 0  h o u r s .  
T h e y  fo u n d  th a t , w i t h  in c r e a s in g  c a t a ly s t s  b a s i c i t y  th e  c o n v e r s i o n  in c r e a s e s .  T h e  

s e q u e n c e  o f  s tr o n g  b a s i c i t y  i s  b a r iu m  o x i d e ,  s tr o n t iu m  o x id e ,  c a lc iu m  o x id e  a n d  

m a g n e s iu m  o x id e  r e s p e c t iv e ly .  H o w e v e r ,  i f  th e  c a t a ly s t s  a c t i v i t i e s  a n d  t o x i c i t y  a r e
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c o n s id e r e d ,  c a l c iu m  o x id e  i s  s u g g e s t e d  to  b e  a  s u i t a b le  c a t a ly s t  f o r  c o m m e r c ia l  

a p p lic a t io n .  T h e y  a ls o  in v e s t ig a t e d  in  l e w i s  a c id i t y  o n  t h e  c a t a ly s t s  w i t h  d i f f e r e n t  

c a lc iu m  o x id e  c a t a ly s t .  T h e y  c o n c lu d e d  th a t  h ig h  c o n v e r s i o n  o f  g ly c e r o l  d e p e n d e d  o n  

th e  r ig h t  b a la n c e  b e t w e e n  b a s ic i t y  a n d  l e w i s  a c id ity .
B a r r a u lt  et al. ( 2 0 0 4 )  in v e s t ig a t e d  in  s e l e c t i v e  o l i g o m e r i z a t i o n  o f  

g ly c e r o l  o v e r  m e s o p o r o u s  c a t a ly s t s  b y  u s in g  z e o l i t e  fo r  s h a p e  s e l e c t i o n .  T h e  r e a c t io n  

t o o k  p la c e  a t 2 6 0  ๐c  u n d e r  n i t r o g e n  a tm o s p h e r e  f o r  8  h o u r s .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  th a t  

c e s iu m  c a t a ly s t s  o v e r  m e s o p o r o u s  s o l i d  a c t  a s  s h a p e  s e l e c t i o n  m a te r ia l  b u t  i f  it  w a s  

c o m p a r e d  to  th e  p o r e  s iz e  o f  c a t a ly s t ,  it  c a n n o t  b e  j u s t i f i e d  a s  a  d ir e c t  s h a p e  s e l e c t i v e .  

T h e  im p r e g n a t io n  m e t h o d  fo r  c a t a ly s t s  p r e p a r a t io n  g a v e  t h e  h ig h e s t  a c t iv i t y  a n d  h ig h  

s e l e c t i v i t y  a n d  y ie ld  to  ( d i  a n d  tr i)  g ly c e r o l .  T h e  d r a w b a c k  o f  t h e s e  c a t a ly s t s  i s  th e  

l o w  c o n v e r s i o n  ( 1 5 %  to  2 0 % ) .
K r is n a n d i et al. ( 2 0 0 8 )  in v e s t ig a t e d  th e  c a t a ly s t s  a c t i v i t i e s  in  

h o m o g e n e o u s  c a t a ly s t s  a n d  th e  d i f f e r e n t  c a t io n s  o v e r  m ic r o p o r o u s  z e o l i t e s  a s  

h e t e r o g e n e o u s  c a t a ly s t s  a t a tm o s p h e r e  p r e s s u r e  u n d e r  a r g o n  f l o w  a t te m p e r a tu r e  a t 

2 6 0  ° c .  T h e  a d v a n t a g e  o f  u s in g  m ic r o p o r o u s  z e o l i t e s  w a s  a l s o  s h a p e  s e l e c t i v i t y .  In  

th e  r e s u lt ,  th e  s e q u e n c e  in  th e  e f f e c t  o f  a lk a li  c a t io n s  o n  b a s e  s t r e n g th  o f  z e o l i t e  w a s  

c e s iu m  io n ,  r u b id iu m  io n ,  p o t a s s iu m  io n ,  s o d iu m  io n  a n d  l i t h iu m  io n  r e s p e c t i v e ly .  
M o r e o v e r  f r o m  th e  r e s u lt s  o f  s o d iu m  io n ,  th e  s e q u e n c e  o f  th e  m o s t  a c t iv i t y  c a t a ly s t s  

w a s  N a X ,  N a Y ,  N a B e t a  r e s p e c t iv e ly .  U n f o r t u n a t e ly ,  d i g l y c e r o l  s e l e c t i v i t y  d id  n o t  

s h o w  a n y  s ig n i f ic a n t  d i f f e r e n t  a m o n g  th e  c a t a ly s t s  a n d  th e  w a t e r  w h i c h  fo r m e d  

d u r in g  th e  r e a c t io n  c o u ld  n o t  b e  r e m o v e d  fa s t  e n o u g h  f r o m  th e  p o r e  s y s t e m .  F o r  th e  

c e s i u m  io n ,  g ly c e r o l  c o n v e r s i o n  w i t h  C s X  w a s  h ig h e r  th a n  2 0 %  N a X  a t 8  h o u r s .  T h e  

d is a d v a n t a g e  o f  u s in g  th e  z e o l i t e  c a t a ly s t s  w e r e  th e  d i f f i c u l t  to  s e p a r a te  b e t w e e n  th e  

v i s c o u s  p r o d u c t s  a n d  th e  z e o l i t e  th e r e fo r e  th e  p r o f i l e  b e c a m e  s im i la r  a s  th e  

h o m o g e n e o u s  c a t a ly s t s .
C la c e n  et al. ( 2 0 0 2 )  u s e d  a  im p r e g n a t e d  b a s ic  M C M - 4 1  t y p e  

m e s o p o r o u s  c a t a ly s t  fo r  s e l e c t i v e  e t h e r i f i c a t io n  o f  g ly c e r o l  in  a t m o s p h e r e  p r e s s u r e  

u n d e r  n i t r o g e n  w i t h  te m p e r a tu r e  a t 2 6 0  ๐บ . In  h o m o g e n e o u s  s y s t e m ,  t h e y  f o u n d  th a t  

s o d iu m  c a r b o n a te  g a v e  t h e  m o s t  c o n v e r s io n  ( 9 4 % )  a t 8  h o u r s . U n f o r t u n a t e ly ,  th e r e  

w a s  n o  s e l e c t i v i t y  fo r  d i a n d  t r ig ly c e r o l .  F o r  th e  c a s e  u s i n g  m o d i f i e d  z e o l i t e  ( C s  

Z S M - 5 ( 1 0 0 0 ) ) ,  it g a v e  th e  h ig h e s t  s e l e c t i v i t y  b u t  th e r e  w a s  v e r y  l o w  c o n v e r s io n
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( 1 3 % )  a t s a m e  c o n d i t io n .  M o r e o v e r ,  t h e y  c o n c lu d e d  th a t c e s i u m  c a t a ly s t  w h ic h  

p r e p a r e d  b y  im p r e g n a t io n  w a s  v e r y  s e l e c t i v e  c o m p a r in g  t o  c e s i u m  h y d r o x id e  w h ic h  

w a s  h o m o g e n e o u s  c a t a ly s t .
R ic h t e r  et al. ( 2 0 0 8 )  s t u d ie d  c e s i u m  h y d r o g e n c a r b o n a t e  a s  a 

h o m o g e n e o u s  c a t a ly s t  fo r  e t h e r i f i c a t io n  g ly c e r o l  w i t h  t e m p e r a tu r e  a t 2 6 0  ° c .  T h e y  

f o u n d  th a t  c e s i u m  h y d r o g e n  c a r b o n a te  c a t a ly s t  w i t h  0 .4 %  b y  w e i g h t  g a v e  h ig h  

s e l e c t i v i t y  o n  d i g l y c e r o l  a n d  l in e a r  d ig l y c e r o l  i s  a  m a in  p r o d u c t  i s o m e r  ( 6 5 %  to  7 5 %  

s e l e c t i v i t y ) ,  b u t g ly c e r o l  c o n v e r s i o n  i s  s t i l l  l o w  ( 1 0 %  t o  2 0 % ) .  M o r e o v e r  th e y  

c o n c lu d e d  th a t  th e  p r o b a b i l i t y  r a t io  o f  d i g ly c e r o l  i s o m e r s  i s  4 :2 :1  a s  l in e a r  d i g ly c e r o l  

( a a ’- p o s i t i o n ) ,  b r a n c h e d  d ig l y c e r o l  ( a P - p o s i t io n )  a n d  b r a n c h e d  d i g l y c e r o l  ((3(3’- 

p o s i t i o n )  s u b s e q u e n t ly .
C h a im b a u lt  et al. ( 1 9 9 9 )  s u g g e s t e d  th e  u s e  o f  l iq u id  c h r o m a t o g r a p h y  

c o m b in e d  w i t h  M a s s  S p e c t r o m e t r y  fo r  b e t te r  id e n t i f i e d  i s o m e r s  w i t h  t h e  s a m e  

m o le c u la r  w e i g h t .  In  l iq u id  c h r o m a t o g r a p h y ,  t h e y  r e c o m m e n d e d  th e  r a t io  o f  

a c e t o n it r i l e  a n d  w a t e r  a s  m o b i l e p h a s e  b y  9 0 : 1 0  ( v o l u m e / v o l u m e )  fo r  s e p a r a t io n  o f  

i s o m e r s  o f  d i g l y c e r o l .  T h is  m o b i l e  p h a s e  c o u l d  b e  a b le  to  s h o w  a n  e x c e l l e n t  

s e p a r a t io n  o f  d i g l y c e r o l  i s o m e r s .  M a s s  s p e c t r o m e t r y  u s e d  fo r  d e t e r m in a t io n  o f  th e  

io n  s o u r c e  f u r n is h in g  th e  b e s t  f in g e r p r in t .  T h e y  a l s o  r e c o m m e n d e d  d e t e c t in g  b y  h e a t  

n e b u l i z e r  w h i c h  h a d  g r e a te r  s e n s i t i v i t y  th a n  th e  io n - s p r a y .
B a r r a u lt  et al. ( 2 0 0 4 )  s h o w e d  th e  in t e r e s t in g  r e s u lt  in  a n a l y s i s  o f  

d i g l y c e r o l  i s o m e r s  b e c a u s e  t h e y  c a n  s e p a r a te  t h e  i s o m e r s  o f  d i g l y c e r o l  in t o  d i f f e r e n t  

p e a k s  b y  u s i n g  G P C  a f te r  s i ly la t io n .  A n a l y s i s  c o n d i t io n s  w a s  G P C  e q u ip p e d  w i t h  a  

c o lu m n  in je c to r ,  F I D  d e t e c t o r ,  a n d  a  p o la r  c o l u m n  ( H T 5 )  s u p p l ie d  b y  S G E  

( L = 2 5 m e t e r ,  I D =  0 .2 2  m i l l im e t e r ,  t h ic k n e s s  o f  th e  f i lm  =  0 .1 0  m ic r o m e t e r ) .
K r is n a n d i  et al. ( 2 0 0 8 )  c a n  s e p a r a te  th e  i s o m e r  o f  d i g l y c e r o l  a f te r  

s i l y l a t io n  u s i n g  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  w i t h  c a p i l la r y  c o lu m n  H P - 5  ( A g i l e n t  t e c h . )  f r o m  

6 0  ๐c  t o  2 5 0  ๐c  w i t h  m ix e d  d r ie d  p y r id in e  a n d  n - d o d e c a n o l  a s  th e  in te r n a l s ta n d a r d . 
A f t e r  d i s s o lu t io n ,  t h e y  a d d e d  h e x a m e t h y ld i s i l a z a n e  a n d  t r im e t h y lc h lo r o s i la n e  a n d  

h e a t e d  to  7 0  ๐c  fo r  1 h o u r . A n  a l iq u o t  o f  th e  s o lu t io n  w a s  d i lu t e d  in  t o lu e n e  a f te r  th a t  

in j e c t e d  t h e  s a m p le  in t o  G C  s y s t e m .
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Richter e t  a l . (2008) analyzed isomers o f diglycerol which contains
84% by weight o f linear diglycerol, 14% by weight o f branched diglycerol and cyclic
diglycerol less than 1% by weight by using the same condition as Krisnandi e t  a l.

2 .2 .7  G ly c e r o l  w i t h  C a r b o x y la t io n  R e a c t io n
G ly c e r o l  c a r b o n a te  ( 4 - h y d r o x y m e t h y l - l , 3 - d i o x o l a n - 2 - o n e )  i s  a  c le a r  

l iq u id  w i t h  a  f r e e z in g  p o in t  b e l o w  - 7 0  ° c  a n d  h ig h ly  s o lu b l e  in  w a te r .  It i s  a l s o  th e  

m o s t  im p o r ta n t  p r o d u c t s  f r o m  c a r b o x y la t io n  o f  g ly c e r o l .  T h e  a p p l i c a t io n s  o f  g ly c e r o l  

c a r b o n a te  a re  s u r fa c ta n t  c o m p o n e n t ,  p o ly u r e t h a n e s  f o a m s  a n d  a  c o m p o n e n t  o f  g a s  

s e p a r a t io n ,  c o a t in g s ,  p a in t in g  a n d  d e t e r g e n t s .  In  th e  p a s t  g ly c e r o l  c a r b o n a t e  c o u ld  b e  

p r o d u c e d  b y  t w o  s t e p s  r e a c t io n .  F ir s t  r e a c t io n  w a s  a  r e a c t io n  b e t w e e n  e t h y le n e  o x id e  

a n d  c a r b o n  o x id e  to  p r o d u c e  c y c l i c  e t h y le n e  c a r b o n a te  a n d  t h e n  c y c l i c  e t h y le n e  

c a r b o n a te  r e a c te d  w i t h  g ly c e r o l  to  m a k e  a  g ly c e r o l  c a r b o n a t e  ( s h o w n  in  F ig u r e  

2 . 1 3 A ) .  N o w a d a y s  th e  d ir e c t  r e a c t io n  b e t w e e n  g ly c e r o l  a n d  c a r b o n  d i o x id e  is  v e r y  

in t e r e s t in g  fo r  s c i e n t i s t s  t o  p r o d u c e  g ly c e r o l  c a r b o n a te  b e c a u s e  t h e y  a re  m o r e  

e c o n o m i c a l l y  p r o d u c t  ( F ig u r e  2 . 1 3 B ) .

A

B;

V + c o 2

r ~ \ OH

° Y +
o CH (

Oh
r

ท + c o 2
OH OH

HjO

Figure 2.13 S y n t h e s i s  g ly c e r o l  c a r b o n a te .  A )  T w o  s te p  r e a c t io n .  B )  D i r e c t  r e a c t io n .  
( B e h r  et al., 2 0 0 7 ) .
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2.2 Protecting Group in the Organic Synthesis

2 .3 .1  P r o t e c t in g  G r o u p  P r in c ip le
T h e  p r o t e c t in g  g r o u p  i s  a n  o r g a n ic  c o m p o u n d  w h i c h  i s  u s e d  fo r  

p r o t e c t io n  o f  p a r t ic u la r  f u n c t io n a l  g r o u p s  in  a  m u l t i f u n c t io n a l  c o m p o u n d  to  h a v e  

o n l y  o n e  r e a c t iv e  s i t e .  M o r e o v e r  th is  p r o t e c t in g  g r o u p  m u s t  b e  t e m p o r a r i ly  b lo c k e d  

th e  s i t e s .  P r e fe r a b ly  t h e y  s h o u ld  b e  n o n  t o x i c  r e a g e n t s  a n d  e a s i l y  s e p a r a te d  a n d  

r e m o v e d .  A  p r o t e c t in g  g r o u p  p r o c e s s  g e n e r a l ly  h a s  th r e e  s t e p s .  F ir s t  s t e p  is  

p r o t e c t io n  s t e p ,  f o l l o w e d  b y  r e a c t io n  s t e p  a n d  th e  la s t  i s  d e p r o t e c t io n  s te p . In  

c o n v e n t io n a l  p r o c e s s ,  h y d r o x y l  g r o u p  i s  t h e  f u n c t io n a l  g r o u p  w h i c h  c o m m o n l y  

a p p l ie d  th e  p r o t e c t in g  g r o u p  m e t h o d  t o  p r o d u c e  th e  s e l e c t i v e  i s o m e r  p r o d u c t .  
( G r e e n e  a n d  พ น t ร., 2 0 0 7 ) .

2 . 3 .2  P r o t e c t io n  o f  H y d r o x y l  G r o u p

H y d r o x y l  g r o u p s  a re  c o m m o n l y  f o u n d  in  b i o l o g i c a l  a n d  s y n t h e t ic  

c o m p o u n d s  s u c h  a s  s t e r o id s ,  p o ly e t h e r s ,  c a r b o h y d r a t e s  a n d  a m in o  a c id s .  P r o t e c t in g  

o f  h y d r o x y l  g r o u p s  a re  o f t e n  f o u n d  in  th e  s y n t h e s i s  o f  m o n o - ,  d i - ,  t r ig ly c e r id e s .  
H o w e v e r  d u r in g  th e  r e a c t io n  ( e .g .o x id a t io n ,  h a lo g é n a t io n  o r  a c y la t i o n  r e a c t io n s ) ,  th e  

h y d r o x y l  g r o u p  m u s t  b e  p r o t e c t e d  b e c a u s e  t h is  g r o u p  c a n  b e  r e a c t e d  q u i c k l y  w i t h  th e  

r e a g e n t s .  In  t h i s  c a s e ,  t h e  o r g a n ic  g r o u p  fo r  p r o t e c t in g  h y d r o x y l  g r o u p  c a n  g e n e r a l ly  

d i v id e d  in to  th r e e  g r o u p s .

2.3.2.1 P rotecting  H ydroxyl G roup by E thers
E t h e r s  a re  th e  m o s t  c o m m o n  u s e d  in  th e  p r o t e c t io n  g r o u p s  f o r  

o r g a n ic  s y n t h e s i s  b e c a u s e  t h e y  a re  s t a b le ,  e a s i l y  f o r m e d  a n d  r e m o v e d .  T h e r e  m a n y  

t y p e s  o f  e th e r  g r o u p s  th a t  c a n  b e  u s e d  s u c h  a s  a lk y l  e t h e r s ,  s i l y l  e th e r s  a n d  

a lk o x y a l k y l  e t h e r s  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .1 4 .
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Allyl Ether Trityl Ether

Benzyt Ether

O C H 3

/>Methoxybenzyl Ether

Figure 2.14 E x a m p le  o f  p r o t e c t in g  r e a g e n t s  b y  e t h e r s  a s  p r o t e c t io n  g r o u p  ( G r e e n e  

a n d  พ น t ร ., 2 0 0 7 ) .

s tr u c tu r e  s i l y l  e th e r  h a s  c a r b o n c h a in  w i t h  m a n y  d i f f e r e n t  g r o u p s  a s  s h o w n  in  F ig u r e
2 .1 5 .  T h i s  a d v a n t a g e  g i v e s  s i l y l  e th e r  to  in s ta l l  o r  r e m o v e  s e l e c t i v e l y  u n d e r  m i ld  

c o n d i t io n s .

th e  r e a c t io n  o f  c a r b o x y l ic  a c id  a n d  a lc o h o l .  In  g e n e r a l ly ,  e s t e r  i s  s ta b le  in  a c id  a n d  

m ild  b a s e  c o n d i t io n .  C a r b o n a te  i s  a n  o r g a n ic  c o m p o u n d  w h i c h  c o n t a in s  a  c a r b o n  

a to m  b o u n d  w i t h  th r e e  o x y g e n  a t o m s .  C a r b o n a t e  h a s  l e s s  s u s c e p t i b l e  t o  h y d r o ly s i s  

b e c a u s e  t h e y  h a v e  th e ir  r e s o n a n c e  e f f e c t  o f  th e  s e c o n d  o x y g e n  ( s h o w n  in  F ig u r e  

2 .1 6 ) .  E s te r  a n d  c a r b o n a t e  c a n  b e  c l e a v e d  b y  b a s ic  h y d r o ly s i s .

O n e  o f  th e  o th e r  im p o r ta n t  e t h e r  g r o u p s  i s  s i l y l  e th e r . F r o m  its

Figure 2.15 S i l y l  e t h e r  s tr u c tu r e  ( h t t p : / / e n .w i k i p e d i a .o r g / w i k i /S i l y l _ e t h e r ).

2 .3.2 .2  P rotecting  H ydroxyl G roup by Ester a n d  C arbonate
E s te r  p r o t e c t s  h y d r o x y l  g r o u p  b y  e s t e r  l in k a g e ,  o c c u r r e d  b y

http://en.wikipedia.org/wiki/Silyl_ether
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Figure 2.16 C a r b o n a t e  r e s o n a n c e  s tr u c tu r e  ( h t t p : / / e n .w ik ip e d ia .o r g /w ik i /C a r b o n a t e ) .

In  a d d it io n ,  e s t e r  a n d  c a r b o n a te  a re  a l s o  u s e d  a s  a  p r o t e c t io n  

g r o u p  in  w i d e  a p p l ic a t io n s .  F ig u r e  2 .1 7  s h o w s  s o m e  o f  r e a g e n t  th a t  c a n  p r o t e c t  th e  

h y d r o x y l  a s  e s t e r  o r  c a r b o n a te  g r o u p s .

•°RO
R O - ?̂

OCMj
RO-^

Br n

p-Bromotwfuoate Methyl Carbonate 9'(Floor«nylmethyi Ca/bonate Allyl Carbonate

Figure 2.17 R e a g e n t s  fo r  p r o t e c t io n  h y d r o x y l  g r o u p  a s  e s t e r  a n d  c a r b o n a t e .  ( G r e e n e  

a n d  พ น t ร., 2 0 0 7 . )

D iols
2.3.2.3 P rotecting  H ydroxyl G roup by Acetal, Ketal, 1,2 a n d  1,3

A c e t a l  a n d  k e ta l  a re  t h e  m o l e c u l e s  w h i c h  h a v e  t w o  s in g le  

b o n d e d  o x y g e n  a t o m s  a t ta c h  t o  th e  s a m e  c a r b o n . K e ta l  c a n  b e  c l a s s i f i e d  a s  a  s u b s e t  

o f  a c e ta l  b e c a u s e  k e ta l  h a s  s im i la r  s tr u c tu r e  b u t  th e  d i f f e r e n t  b e t w e e n  k e ta l  a n d  a c te a l  

i s  a  n u m b e r  o f  c a r b o n - b o n d e d  g r o u p s  ( s e e  in  F ig u r e  2 .1 8 ) .  A c e t a l  i s  u s e d  a s  

p r o t e c t in g  g r o u p  in  o r g a n ic  s y n t h e s i s  b e c a u s e  it  i s  v e r y  s t a b le  a n d  c a n  b e  h y d r o ly z e d  

b y  b a s e s .

( a c e t a l )

v----------acetal
(ketal)

Figure 2.18 A c e t a l  a n d  K e ta l  s tr u c tu r e  ( h t t p : / / e n .w i k i p e d i a .o r g / w i k i /A c e t a l ) .

http://en.wikipedia.org/wiki/Carbonate
http://en.wikipedia.org/wiki/Acetal
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The formation o f acetal or acetonide is occurred by protonation
o f a hydroxyl group of hemiacetal. Then the produced carbocation is attacked rapidly
by molecule o f alcohol (see also in Figure 2.19 and Figure 2.20).

Ketone hem iacetal acetal

F i g u r e  2 .1 9  A c e t a l  f o r m a t io n  ( h t t p : / / e n .w i k i p e d i a .o r g / w i k i /A c e t a l ) .

๐«H,c— c — CHî
HO OH

+ CHj
HsC-C-OHo OH\  /X---๓ 2

Acetone Diol Hemiacetal

•พ :-c  OH 
o : OH : 

X— CHa
1ER catalyst

HjC  ̂ ,,CH3
0  o\  /X-----CHj

+ แ2อ

Hemiacetal Cydic ketal
where.
cis-but-2-ene-l ,4-diol: 
1,4-butanediol:
1 .2 -  p r o p a n e d io l :
1 .2 -  e th a n e d io l :

X = -CH=CH-CH2-
x = - c h 2- c h 2- c h 2
X =  -C H -(C H 3) -
x = - c h 2-

F i g u r e  2 .2 0  C y c l i c  k e ta l  fo r m a t io n  ( C h o p a d e . ,  1 9 9 9 ) .

A c e t o n id e  fo r m a t io n  i s  m o s t ly  u s e d  fo r  p r o t e c t io n  1 ,2  a n d  1 ,3 -  

d i o l s .  T h is  fo r m a t io n  c a n  b e  a p p lie d  in  s u g a r  p r o d u c t io n  s u c h  a s  g l u c o s e  a n d  m a l t o s e  

b e c a u s e  i t s  s e l e c t i v i t y  o f  h y d r o x y l  g r o u p s  i s  v e r y  g o o d .  F o r  th e  t h io l s  w h i c h  h a v e  

th r e e  a lc o h o l  g r o u p s ,  th e  a c e t o n id e  f o r m a t io n  i s  g e n e r a l ly  f a v o r e d  o n  1 ,2 - d e r ia t iv e  

m o r e  th a n  1 ,3 - d e r iv a t iv e .  F o r  e x a m p le :  th e  1 ,2  s e l e c t i v i t y  f o r  th e  k e ta l  f r o m  3 -  

p e n t a n o n e  i s  b e t te r  th a n  f r o m  a c e t o n e  ( s h o w n  in  F ig u r e  2 .2 1 ) .  T h e  c l a s s i c a l  m e t h o d  

fo r  a c e t o n id e  fo r m a t io n  i s  th e  r e a c t io n  b e t w e e n  t h e  d i o l s  a n d  a c e t o n e  w i t h  a c id  

c a ta ly s t .

http://en.wikipedia.org/wiki/Acetal
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O H  O H

Acetone, TsOH
rt 100*

3-pentanone 
THF, TsOH, 90% Ratio = 9:1

No 1,3-diol derivative 
is formed in this case

F i g u r e  2 .2 1  S e le c t iv i t y  o f  k e ta l  p r o d u c t  b e t w e e n  a c e t o n e  a n d  3 - p e n t a n o n e  ( G r e e n e  

et al., 2 0 0 7 ) .

J a h n  a n d  K a r p o v ic h  ( 2 0 0 6 )  in v e s t ig a t e d  in  p r o d u c in g  s o lk e t a l  

w it h  m o le c u la r  s i e v e .  S o lk e t a l  w h ic h  a ls o  k n e w  a s  p r o t e c t e d  g ly c e r o l  c a n  b e  u s e d  a s  

a d d it iv e  in  b io d ie s e l  a s  d e p r e s s a n t s .  T h e  a d v a n t a g e  o f  u s in g  m o le c u la r  s i e v e  w a s  to  

e l im in a t e  w a te r  a s  b y  p r o d u c t  f r o m  th e  r e a c t io n  a n d  t o  h e lp  p u s h  th e  r e a c t io n  

fo r w a r d . T h e y  c o n c lu d e d  th a t  th e  o p t im u m  r a t io  o f  g ly c e r o l ,  a c e t o n e ,  c a t a ly s t s  a n d  

m o le c u la r  s i e v e  w a s  1 : 1 : 0 . 1 :1 .2 5  r e s p e c t i v e ly  f o r  th r e e  d a y s .
C la r k s o n  et al. ( 2 0 0 1 )  r e p o r te d  th e  s c a le  u p  s o lk e t a l  p r o d u c t io n  

b y  c o n t in u o u s  r e a c to r . F r o m  la b  s c a le  w i t h  s e m i  b a tc h  r e a c to r ,  t h e y  f o u n d  th a t  th e  

o p t im u m  c o n d i t io n  w a s  u s i n g  a m b e r ly s t  D P T -1  a s  a  c a t a ly s t  w i t h  t e m p e r a tu r e  a t 7 0  

๐c .  F r o m  th is  in f o r m a t io n ,  t h e y  d e s ig n e d  w i t h  th e  c o n c e p t  a s  e l im i n a t e d  w a te r  to  

p u s h  th e  r e a c t io n  fo r w a r d  b y  u s in g  m u lt i t r a y  r e a c t iv e  d i s t i l l a t i o n  r e a c to r  a s  a  

c o n t in u o u s  r e a c to r . T h is  r e a c to r  w a s  a  c o u n te r  c u r r e n t  s y s t e m  w h i c h  a d d e d  p r e h e a te d  

a c e t o n e  a t th e  la s t  tr a y  o f  r e a c t io n  a n d  p r e h e a te d  g ly c e r o l  a b o v e  t h e  c o l u m n .  U n d e r  

th e  la s t  r e a c t io n  tr a y , th e r e  w e r e  th r e e  d i s t i l l a t io n  tr a y s  fo r  p u r i f ie d  s o lk e t a l  w i t h  

9 9 .9 4 %  b y  w e ig h t .
G a r c ia  et al. ( 2 0 0 8 )  b le n d e d  s o lk e t a l  in t o  th e  b i o d i e s e l .  T h e y  

f o u n d  th a t  5 % w t o f  s o lk e t a l  c o u ld  im p r o v e d  th e  v i s c o s i t y  o f  b i o d i e s e l  ( B 1 0 0 ) .  T h e  

s ta n d a r d  t e s t  fo r  v i s c o s i t y  w a s  f r o m  E N  I S O  3 1 0 4 .  U n f o r t u n a t e ly ,  th e  f la s h  p o in t  a n d  

o x id a t io n  s t a b i l i t y  w e r e  o u t  o f  s p e c i f i c a t io n .
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C la u d io  et al. ( 2 0 1 0 )  u s e d  s o lk e t a l  fo r  f u e l  a d d i t iv e s  in  g a s o l i n e  

w it h  th e  c o n c e n t r a t io n  r a n g e d  b e t w e e n  1%  t o  5 %  v o lu m e .  D u e  t o  i t s  a n t io x id a n t  

p r o p e r ty ,  s o lk e t a l  d o e s  n o t  o n l y  d e c r e a s e  th e  g u m  fo r m a t io n  b u t  a l s o  im p r o v e s  th e  

o c t a n e  n u m b e r  o f  g a s o l i n e .  S o lk e t a l  a f f e c t e d  o n  p u r e  g a s o l i n e  m o r e  th a n  g a s o l i n e  

w it h  e th a n o l .  T h is  r e s u lt  d e d ic a t e d  th e  p o t e n t ia l  u s e  o f  s o lk e t a l  a s  a  f u e l  a d d it iv e .
Y u  et al. ( 2 0 0 3 )  f o u n d  th a t  A m b e r ly s t - 1 5 -E th a n o l  s y s t e m  c a n  b e  

u s e d  t o  s e l e c t i v e l y  a n d  e f f i c i e n t l y  d e p r o te c t  a c e t o n id e .  M o r e o v e r ,  t h e  p u r i f ic a t io n  o f  

t h is  m e t h o d  w a s  v e r y  s im p le .
M a k k a m  ( 2 0 1 0 )  in v e s t ig a t e d  th e  s y n t h e s i s  o f  m o n o - ,  d i - ,  

t r i g ly c e r id e  f r o m  t h e  p r o t e c t e d  g ly c e r o l .  T h is  w o r k  d iv id e d  in t o  3  s t e p s .  T h e  f ir s t  s te p  

i s  p r o t e c t io n  o f  g ly c e r o l  b y  k e t a l iz a t io n  w h i c h  c a n  p r o t e c t  t w o  o f  h y d r o x y l  g r o u p s .  
T h e  c o n v e r s io n  o f  g ly c e r o l  w a s  8 2 .7 %  a t 1 6  h o u r s . T h e  s e c o n d  s t e p  i s  e t h e r i f i c a t io n  

th e  p r o t e c t e d  g ly c e r o l  w h i c h  c a n  b e  r e a c t e d  w i t h  o n l y  o n e  h y d r o x y l  g r o u p  w i t h  

t r ig ly c e r id e .  T h e y  s u g g e s t e d  t h e  3 :2  s o lk e t a l  to  p a lm  o i l  r a t io  fo r  th e  o p t im u m  

c o n d i t io n .  T h e  la s t  s t e p  i s  th e  d e p r o t e c t io n  o f  p r o t e c te d  m o n o g l y c e r i d e s  b y  u s in g  

D o w e x  io n  e x c h a n g e  r e s in .  T h e  y ie ld  o f  m o n o g l y c e r i d e s  w a s  6 5 .8 % .
d a  S i lv a  et al. ( 2 0 0 9 )  s t u d ie d  in  th e  e t h e r i f i c a t io n  o f  g ly c e r o l  

w it h  b e n z y l  a l c o h o l  c a t a ly z e d  b y  s o l i d s  a c id s .  T h e  d e s ir e d  p r o d u c t  w a s  m o n o  b e n z y l  

g ly c e r o l  e th e r . B u t  t h is  r e a c t io n  a l s o  p r o d u c e d  d ib e n z y l  e th e r ,  d ib e n z y l  g ly c e r o l  e th e r  

a n d  t r ib e n z y l  g ly c e r o l  e th e r . T h e  o p t im u m  c o n d i t io n  w a s  1 :3 .5 : 0 .1  g ly c e r o l  t o  b e n z y l  

a lc o h o l  t o  a c id  c a t a ly s t s  r a t io  fo r  2  h o u r s . T h e  s o l id  c a t a ly s t s  in  t h is  r e s e a r c h  w e r e  

A m b e r ly s t  3 5 ,  K 1 0 ,  Z e o l i t e  a n d  n io b ic  a c id  c o m p a r e d  / M o l u n e n s u l f o n i c  a c id  a s  

h o m o g e n o u s  c a t a ly s t .  It w a s  f o u n d  th a t  z e o l i t e  g a v e  th e  h ig h e s t  s e l e c t i v i t y  o f  m o n o  

b e n z y l  g ly c e r o l  e th e r  (5 5 % ) .
M e r in o  et al. ( 2 0 0 4 )  s u g g e s t e d  t h e  s y n t h e s i s  o f  b e n z y l  s o lk e t a l  

e th e r  w i t h  s o lv e n t .  F ir s t ,  s o lk e t a l  a n d  N a H  w i t h  m in e r a l  o i l  w e r e  w e l l  s t ir r e d  in  D M F  

a s  a  s o lv e n t  in  i c e  b a th . T h e n , t h e  s o lu t io n  s t ir r e d  a t 0  ๐c  fo r  5 m in u t e s  b e f o r e  a d d in g  

d r o p w is e  o f  b e n z y l  b r o m id e .  A f t e r  th a t , th e  r e a c t io n  t o o k  p la c e  a t t h e  a m b ie n t  

t e m p e r a tu r e  fo r  8  h o u r s  a n d  th e n  tr e a te d  w i t h  s o l id  N a O M e  t o  d e s t r o y  th e  r e m a in in g  

b e n z y l  b r o m id e . T h e  a q u e o u s  la y e r  w a s  s e p a r a te d  a n d  e x t r a c t e d  t w i c e  b y  E t O A c  fo r  

th e  r e m a in in g  b e n z y l  s o lk e t a l  e th e r . F in a l ly ,  th e  c o m b in e d  o r g a n ic s  la y e r  w a s
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w a s h e d ,  d r ie d  b y  M g S C >4 a n d  d i s t i l la t e d  b y  r o ta r y  e v a p o r a t io n  t o  p r o d u c e  b e n z y l  

s o lk e t a l  e th e r .
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