
C H A P T E R  III  
E X P E R IM E N T A L

3.1 M a te ria ls  a n d  C hem ica ls

3.1.1 Soybean oil, TVO Co., Ltd.
3.1.2 Potassium hydroxide 85% (AR.), RCI Labscan Limited
3.1.3 Nickel (II) nitrate hexahydrate (99.9%), Wako Pure Chemical 

Industries, Ltd.
3.1.4 Tetraammineplatinum (II) chloride (Pt:56.48%), N.E. Chemcat 

Corparation
3.1.5 Tetraamminepalladium (II) chloride (Pd:40.6%), N.E. Chemcat 

Corparation
3.1.6 Sodium sulfate anhydrous puriss, Riedel-de Elaën
3.1.7 Silicon dioxide (SiC>2-Q30), Fuji Silysia Chemical Company Ltd.
3.1.8 n-heptane 99.5% purity, 2.5 L
3.1.9 Acetone, 99.9%, 20 L, RCI Labscan Limited
3.1.10 Methanol (AR.), 20 L, RCI Labscan Limited

3.2 G ases

3.2.1 High purity (99.99%) oxygen, Thai Industrial Gases Public Co., Ltd.
3.2.2 High purity (99.99%) hydrogen, Thai Industrial Gases Public Co.,

Ltd.
3.2.3 High purity (99.99%) nitrogen, Thai Industrial Gases Public Co., Ltd.

3.3 E q u ip m e n t

3.3.1 Furnace
3.3.2 Hotplate
3.3.3 Stirring plate
3.3.4 Condenser
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3 .3 .5  5 0 0  m l  t h r e e - n e c k e d  r o u n d  b o t t o m  f l a s k

3 .3 .6  S e p a r a t o r y  f u n n e l

3 .3 .7  V o l u m e t r i c  f l a s k

3 .3 .8  S t a i n l e s s  s t e e l  s e m i - b a t c h  r e a c t o r

3 .3 .9  F i x e d - b e d  r e a c t o r

3 . 3 .1 0  T h e r m o m e t e r

3 .3 .1 1  T e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r

3 . 3 .1 2  M a s s  f l o w  c o n t r o l l e r

3 .3 .1 3  P r e s s u r e  c o n t r o l l e r

3 .3 .1 4  P e r i s t a l t i c  p u m p

3 .3 .1 5  M a g n e t i c  b a r

3.4 Instrument

3 .4 .1  G a s  C h r o m a t o g r a p h  ( G C )

3 .4 .2  X - r a y  D i f f r a c t o m e t e r  ( X R D )

3 .4 .3  S u r f a c e  A r e a  A n a l y z e r  ( S A A )

3.5 Methodology

3 .5 .1  T r a n s e s t e r i f i c a t i o n  o f  S o y b e a n  O i l

A  5 0  g  o f  s o y b e a n  o i l  i s  a d d e d  to  5 0 0  m l  t h r e e - n e c k e d  r o u n d  b o t t o m  

f l a s k  a n d  i s  h e a t e d  o n  h o t  p l a t e  w h i c h  is  s e t  t o  b e  6 0  °c. T h e n  t h e  m i x t u r e  o f  

m e t h a n o l  a n d  K O H  c a t a l y s t  i s  p r e p a r e d  b y  u s i n g  1 6 .9  g  m e t h a n o l  (9 :1  m e t h a n o l  t o  

o i l  m o l a r  r a t i o )  a n d  0 .5  g  K O H  (1 w t .%  o f  s o y b e a n  o i l ) .  T h e  m i x t u r e  is  s t i r r e d  u n t i l  i t  

i s  c o m p l e t e l y  m i x e d .  H e a t e d  s o y b e a n  o i l  i s  o b s e r v e d  u n t i l  i t s  t e m p e r a t u r e  r e a c h e s  

6 0  ๐c  a n d  t h e n  t h e  s o l u t i o n  m i x t u r e  i s  a d d e d  a n d  s t i r r e d  t o g e t h e r  a t  3 0 0  r p m .  I t s  

c o n t a i n e r  i s  c o n n e c t e d  to  a  c o n d e n s e r  f o r  1 h o u r  f o r  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  o f  s o y b e a n  o i l .  

A f t e r  t h a t  t h e  c o n t a i n e r  is  t a k e n  o f f  t h e  c o n d e n s e r  a n d  h o t  p l a t e  a n d  t h e n  i t  i s  l e f t  to  

c o o l  d o w n .  A f t e r w a r d s ,  t h e  s o y b e a n  o i l  s o l u t i o n  i s  p o u r e d  i n t o  a  s e p a r a t o r y  f u n n e l .  

T h e  o i l  s e p a r a t e s  in to  2  p h a s e s  a f t e r  l e a v e  i t  f o r  1 n i g h t ;  t h e  l o w e r  g l y c e r i n e  p h a s e  

w i l l  b e  r e m o v e d ,  a n d  t h e  u p p e r  b i o d i e s e l  p h a s e  w i l l  b e  k e p t  i n  v o l u m e t r i c  f l a s k .
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3 .5 .2  B i o d i e s e l  C l e a n i n g

B i o d i e s e l  w h ic h  i s  o b t a i n e d  a f t e r  s e p a r a t i o n  i s  c o n t a m i n a t e d  b y  

m e t h a n o l ,  g ly c e r o l ,  a n d  K O H . T h e r e f o r e ,  b i o d i e s e l  c l e a n s i n g  i s  a n  e s s e n t i a l  s t e p  in  

o r d e r  t o  r e m o v e  u n w a n t e d  s u b s t a n c e s .  F i r s t l y ,  d i s t i l l e d  w a t e r  i s  h e a t e d  u n t i l  t h e  

t e m p e r a t u r e  r e a c h e s  60 °c a n d  t h e n  50 m l  o f  h o t  d i s t i l l e d  w a t e r  i s  p o u r e d  in to  

b i o d i e s e l .  T h e  m i x t u r e  is  s t i r r e d  a t  500 r p m  f o r  30 m i n u t e s .  A f t e r  t h a t ,  t h e  m i x t u r e  is  

p o u r e d  b a c k  t o  s e p a r a t o r y  f u n n e l  a n d  i t  i s  l e f t  a g a i n  f o r  15  m i n u t e s .  T h e  m i x t u r e  

s e p a r a t e s  in to  2  p h a s e s ;  t h e  l o w e r  u n w a n t e d  p h a s e  i s  r e m o v e d ,  w h i l e  t h e  u p p e r  

b i o d i e s e l  p h a s e  i s  k e p t  s e p a r a t e l y  i n  a  b e a k e r .  T h e  p r o c e d u r e  i s  r e p e a t e d  f o r  5 t im e s .  

T h e  p H  v a l u e s  o f  t h e  f i n a l  b a t c h  o f  b io d i e s e l  a n d  t h e  f i n a l  w a s h  a r e  m e a s u r e d  u s i n g  

l i t m u s  p a p e r ,  t h e  p H  v a l u e s  o f  b o t h  h a v e  t o  b e  n e u t r a l .  F i n a l l y ,  b i o d i e s e l  is  k e p t  in  

g l a s s  b o t t l e  t h a t  c o n t a i n s  N a 2 S 0 4  (12.5 g/50 g  o f  o i l )  in  o r d e r  t o  r e m o v e  l e f t o v e r  

w a t e r .

Glycerol
(bottom phase)

Figure 3.1 S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  b i o d i e s e l  p r o d u c t i o n  b y  h o m o g e n e o u s  c a t a l y t i c  

t r a n s e s t e r i f i c a t i o n .
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3 .5 .3  C a t a l y s t  P r e p a r a t i o n

T h e  m a i n  m e t h o d  u s e d  f o r  p r e p a r i n g  c a t a l y s t s  u s e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  

i s  i n c i p i e n t  w e t n e s s  i m p r e g n a t i o n .  T h r e e  t y p e s  o f  m e t a l s  t h a t  a r e  N i ,  P d ,  a n d  P t  w e r e  

u s e d .  A t  t h e  b e g i n n i n g ,  P d  o n  S iC >2 c a t a l y s t s  w e r e  i m p r e g n a t e d  w i t h  a n  a q u e o u s  

s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  a p p r o p r i a t e  a m o u n t s  o f  P d ( N H 3 ) 4 .C l 2 . T h e  t o t a l  a m o u n t  o f  P d  

l o a d i n g  w a s  1 w t .% .  A f t e r  i m p r e g n a t i o n ,  t h e  c a t a l y s t  w a s  d r i e d  b y  a  r o t a r y  

e v a p o r a t o r  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  2  h o u r s ,  t h e n  a t  6 0  ๐c  f o r  2  h o u r s ,  a n d  f i n a l l y  b y  

a  v a c u u m  p u m p  a t  6 0  ๐c  f o r  2  h o u r s .  T h e n ,  t h e  c a t a l y s t  i s  c a l c i n e d  u n d e r  a n  o x y g e n  

s t r e a m  a t  3 0 0  °c w i t h  a  h e a t i n g  r a t e  o f  0 .5  ° c / m i n  a n d  1 L / m i n  o f  o x y g e n  f l o w  r a t e .  

L a s t l y ,  t h e  c a t a l y s t  i s  r e d u c e d  b y  h e a t i n g  i t  to  3 0 0  ๐c  f o r  2  h o u r s  w i t h  a  h e a t i n g  r a t e  

o f  5  ๐c / m i n  a n d  1 0 0  m l / m i n  h y d r o g e n  f l o w  r a t e  p r i o r  t o  u s i n g  in  p a r t i a l  

h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n .  T h e  s a m e  p r o c e d u r e  is  a p p l i e d  f o r  p r e p a r a t i o n  o f  N i  c a t a l y s t  

( l o a d i n g  1 0  w t .% )  a n d  a l s o  P t  c a t a l y s t  ( l o a d i n g  1 .8 2  w t .% ) .  T h e  p r e c u r s o r s  w h i c h  

w e r e  u s e d  f o r  b o th  c a t a l y s t s  a r e  N i(N C > 3) 2 .6 H 2 0  a n d  P t ( N H 3) 4 .C l 2 .

3 .5 .4  P a r t i a l  H y d r o g e n a t i o n

T h e  r e a c t i o n  is  c a r r i e d  o u t  in  a  300 m l  s t a i n l e s s  s te e l  s e m i - b a t c h  

r e a c t o r  w i t h  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s  o f  120 °c a n d  4 b a r .  F o r  t h e  p r o c e d u r e ,  i t  s t a r t s  

w i t h  t h e  a p p r o x i m a t e l y  1.304 g  o f  s u p p o r t e d  P d  c a t a l y s t  (1 w t .%  o f  P d /S iC > 2 )  is  

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

A n d  t h e n  150 m l  o f  p r e p a r e d  b i o d i e s e l  is  f e d  i n t o  t h e  r e a c t o r  b y  p e r i s t a l t i c  p u m p .  

H y d r o g e n  is  t h e n  f l o w e d  i n t o  t h e  r e a c t o r  w i t h  t h e  f l o w  r a t e  o f  150 m l / m i n  c o n t r o l l e d  

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

t h e  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  is  i n c r e a s e d  u p  to  a  d e s i r e d  p o i n t .  D u r i n g  p a r t i a l  

h y d r o g e n a t i o n  s t e p ,  t h e  s t i r r e r  is  u s e d  a t  1 0 0 0  r p m  to  m i x  t h e  b io d i e s e l ,  c a t a l y s t ,  a n d  

h y d r o g e n  t h o r o u g h l y  t o  p r e v e n t  e x t e r n a l  m a s s  t r a n s f e r .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  s a m p l e  is  

c o l l e c t e d  a t  e v e r y  30 m i n u t e s  a n d  H e w l e t t  P a c k a r d  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  5890 S e r i e s  

I I  e q u i p p e d  w i t h  a  F I D  d e t e c t o r  is  a p p l i e d  to  a n a l y z e  t h e  p r o d u c t  b y  u s i n g  n - h e p t a n e  

a s  a  s o l v e n t .
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Figure 3.2 S c h e m a t i c  o f  t h e  p a r t i a l  h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n .

3 .5 .5  S u l f u r  T o l e r a n c e

A l ly l  I s o th i o c y a n a t e  is  a d d e d  in to  b i o d i e s e l  b e f o r e  p a r t i a l  

h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n  i n  o r d e r  to  o b s e r v e  s u l f u r  t o l e r a n c e  o f  e a c h  c a t a l y s t .  P r i o r  to  

s tu d y  s u l f u r  t o l e r a n c e ,  s o y b e a n  o i l  b a s e d - b i o d i e s e l  is  t e s t e d  f o r  s u l f u r  c o n c e n t r a t i o n .  

T h e  i n i t i a l  s u l f u r  c o n c e n t r a t i o n  is  0 .6 4  p p m .  F o r  t h i s  s tu d y ,  t h e  s u l f u r  c o n c e n t r a t i o n  

is  d o u b l e d  to  b e  1 .2 8  p p m .  S in c e ,  t h e  s tu d y  in  t e r m s  o f  b o t h  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  a n d  

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

s u l f u r  c o n c e n t r a t i o n  o f  o r i g i n a l  b i o d i e s e l  is  o n l y  a p p l i e d  f o r  t h i s  w o r k .

3.6 Biodiesel Analysis

3 .6 .1  G a s  C h r o m a t o g r a p h y  ( G C )

B i o d i e s e l  a n d  p a r t i a l  h y d r o g e n a t e d  b io d i e s e l  w i l l  b e  i d e n t i f i e d  t h e  

c o m p o s i t i o n  o f  C 1 2 : 0 ,  C 1 4 : 0 ,  C 1 6 : 0 ,  C 1 8 : 0 ,  C 1 8 : l ,  C 1 8 : 2  a n d  C 2 2 : 0  b y  H e w l e t t
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P a c k a r d  g a s  c h r o m a t o g r a p h  5 8 9 0  S e r ie s  I I . T h e  G C  e q u i p p e d  w i t h  a  f l a m e  i o n i z a t i o n  

d e t e c t o r  ( F I D )  a n d  a  D B - W A X  ( 3 0  m  X  0 .2 5  m m )  f u s e d - s i l i c a  c a p i l l a r y  c o l u m n  

c o a t e d  w i t h  a  0 .1  p m  f i l m  w i l l  b e  u s e d .  A  c a r r i e r  g a s  w i l l  b e  h e l i u m  ( 9 9 .9 9 % )  w i t h  a  

f l o w  r a t e  o f  7 0  m l / m i n .  T h e  f a t t y  a c i d s  w i l l  b e  q u a n t i f i e d  b y  i n j e c t i n g  0 .2  p i  o f  e a c h  

s a m p l e .  T h e  i n j e c t o r  a n d  d e t e c t o r  t e m p e r a t u r e s  w i l l  b e  s e t  a t  2 0 0  °c w i t h  a  s p l i t  r a t i o  

o f  7 5 :1  a n d  2 3 0  °c, r e s p e c t i v e l y .  T h e  o v e n  t e m p e r a t u r e  w i l l  b e  i n i t i a l l y  a t  1 3 0  ๐c  
a f t e r  a n  i s o t h e r m a l  p e r i o d  o f  2  m in ,  t h e n  i n c r e a s e d  t o  2 2 0  ๐c  w i t h  a  r a t e  o f  2  ๐c / m i n  

a n d  h e l d  f o r  15  m i n  w i t h  t h e  t o t a l  a n a l y s i s  t i m e  o f  6 2  m in .  F A M E  c o m p o s i t i o n  w i l l  

b e  i d e n t i f i e d  f r o m  t h e  f r a c t i o n  o f  t h e  a r e a  u n d e r  t h e  p e a k  a t  d i f f e r e n t  r e t e n t i o n  t i m e s .

3 .6 .2  R a n c i m a t  T e s t i n g

O x i d a t i v e  s t a b i l i t y  is  a n  i m p o r t a n t  c r i t e r i o n  f o r  e v a l u a t i n g  b i o d i e s e l  

q u a l i t y .  B e c a u s e  o f  i t s  c o n t e n t  o f  p o l y u n s a t u r a t e d  m e t h y l  e s t e r s  ( F A M E ) ,  w h i c h  h a v e  

s e v e r a l  d o u b l e  b o n d s  a n d  o x id i z e  e a s i l y  s o  i t  e f f e c t s  o n  v e h i c l e  s y s t e m .  O x i d a t i v e  

s t a b i l i t y  w i l l  b e  a n a l y z e d  a c c o r d i n g  t o  E u r o p e a n  s t a n d a r d  U N E - E N  1 4 2 1 2 : 2 0 0 3  

m e t h o d  u s i n g  a  M e t r o h m  7 4 3  R a n c i m a t  i n s t r u m e n t  ( H e r i s a u ,  S w i t z e r l a n d ) .  S a m p l e  

o f  3 g  w i l l  b e  a n a l y z e d  a t  a  h e a t i n g  b l o c k  t e m p e r a t u r e  o f  1 1 0  °c w i t h  t h e  t e m p e r a t u r e  

c o r r e c t i o n  f a c t o r  (A T )  o f  0 .9 8  °c, a n d  a  c o n s t a n t  a i r  f l o w  o f  1 0  L /h .  T h e  v o l a t i l e  

c o m p o u n d s  f o r m e d  w i l l  b e  c o l l e c t e d  in  t h e  c o n d u c t i v i t y  c e l l  o f  5 0  m l  o f  D I  w a t e r .  

T h e  i n f l e c t i o n  p o i n t  o f  t h e  d e r i v a t i v e  c u r v e  o f  c o n d u c t i v i t y  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e  w i l l  

b e  r e p o r t e d  a s  t h e  i n d u c t i o n  p e r i o d  ( I P ,  h ) .  A l l  t h e  m e a s u r e m e n t s  w i l l  b e  p e r f o r m e d  

in  d u p l i c a t e  ( W a d u m e s t h r i g e  e t  a l . ,  2 0 0 9 ) .

3 .6 .3  C o l d  F l o w  P r o p e r t i e s  T e s t i n g

T w o  o f  m a j o r  p r o b le m s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  u s e  o f  b i o d i e s e l  a r e  i t s  

o x i d a t i o n  s t a b i l i t y  a n d  i t s  c o l d  f l o w  p r o p e r t i e s ,  w h i c h  c a n  b e  i n d i c a t e d  b y  c l o u d  

p o i n t s  ( C P )  a n d  p o u r  p o i n t s  ( P P ) ,  w h i c h  a r e  i m p o r t a n t  i n d i c e s  r e l a t e d  t o  l o w -  

t e m p e r a t u r e  o p e r a b i l i t y  o f  d i e s e l  f u e l s .

3.6.3.1 Pour Point
P o u r  p o i n t  i s  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  a  f u e l  c a n  n o  l o n g e r  b e  

p o u r e d  d u e  to  g e l  f o r m a t i o n ,  w h i l e  t h e  c o l d  f i l t e r  p l u g g i n g  p o i n t  i s  t h e  t e m p e r a t u r e  a t
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w h i c h  a  f u e l  j a m s  t h e  f i l t e r  d u e  to  t h e  f o r m a t i o n  o f  a g g l o m e r a t e s  o f  c r y s t a l s .  T h e  

p o u r  p o i n t  m e a s u r e m e n t  w i l l  b e  d o n e  a s  A S T M  D 9 7 - D 9 6 a ,  b i o d i e s e l  s a m p l e  w i l l  b e  

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

9  °c a b o v e  t h e  e x p e c t e d  p o u r  p o in t ,  a n d  f o r  e v e r y  s u b s e q u e n t  3 °c, t h e  t e s t  j a r  w i l l  

b e  r e m o v e d  a n d  t i l t e d  to  c h e c k  f o r  s u r f a c e  m o v e m e n t .  W h e n  t h e  b io d i e s e l  s a m p l e  

d o e s  n o t  f l o w  w h e n  t i l t e d ,  t h e  j a r  w i l l  b e  h e l d  h o r i z o n t a l l y  f o r  5 ร. A f t e r  t h a t ,  i f  i t  

d o e s  n o t  f l o w ,  3  °c w i l l  b e  a d d e d  t o  t h e  c o r r e s p o n d i n g  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  r e s u l t  i s  

t h e  p o u r  p o i n t  t e m p e r a t u r e .

3.6.3.2 Cloud Point
T h e  c l o u d  p o i n t  o f  a  l i q u i d  F A M E  m i x t u r e ,  w h i c h  u s u a l l y  

o c c u r s  a t  a  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  t h a n  t h e  p o u r  p o in t .  T h e  c l o u d  p o i n t  i s  t h e  t e m p e r a t u r e  

a t  w h i c h  f u e l  b e c o m e  c l o u d y  d u e  to  f o r m a t i o n  o f  c r y s t a l s  a n d  s o l i d i f i c a t i o n  o f  

s a t u r a t e s .  B i o d i e s e l  s a m p l e  w i l l  b e  f i r s t  p o u r e d  i n t o  a  t e s t  j a r  t o  a  l e v e l  a p p r o x i m a t e l y  

h a l f  f u l l .  T h e n ,  t h e  e n t i r e  t e s t  s u b j e c t  w i l l  b e  p l a c e d  i n  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  c o o l i n g  

b a t h .  A t  e v e r y  1 °c, t h e  s a m p l e  w i l l  b e  t a k e n  o u t  a n d  i n s p e c t e d  f o r  c l o u d .  I n  a c c o r d 

a n c e  w i t h  A S T M  D 2 5 0 0 ,  t h e  o i l  i s  r e q u i r e d  to  b e  t r a n s p a r e n t  i n  l a y e r s  4 0  m m  in  

t h i c k n e s s .  T h e  c l o u d  p o i n t  i s  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  m i l k y  c l o u d  c r y s t a l s  f i r s t  

a p p e a r .

3 .6 .4  S u l f u r  C o n c e n t r a t i o n

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

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

r e s e n t  t h a t  b io d i e s e l  w i l l  n o t  n e g a t i v e l y  a f f e c t  c a t a l y s t  s y s t e m s .  I n  A S T M  D 6 7 5 1 ,  

b i o d i e s e l  f u e l s  w i l l  b e  d e t e r m i n e d  b y  D 5 4 5 3  w h i c h  is  a p p l i e d  f o r  s u l f u r  c o n t e n t  

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

S O 2 w h i c h  i s  p r o d u c e d  d u r i n g  s a m p l e  c o m b u s t i o n  is  t h e n  c o n v e r t e d  t o  e x c i t e d  S O 2 *. 

A f t e r  t h a t ,  t h e  e x c i t e d  S O 2 * t r y  i t s e l f  t o  r e t u r n  t o  t h e  s t a b l e  S 0 2 s t a t e  w h i c h  c a u s e  t h e  

f l u o r e s c e n c e  e m i s s i o n .  T h i s  e m i s s i o n  is  d e t e c t e d  w i t h  t h e  s i g n a l  i n d i c a t i n g  t h e  

a m o u n t  o f  s u l f u r  in  t h e  s a m p l e  ( K n o th e ,  2 0 0 6 ) .
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3.7 Catalyst Characterization

C a t a l y s t s  a r e  c h a r a c t e r i z e d  b y  s e v e r a l  t e c h n i q u e s .  T h o s e  t e c h n i q u e s  i n c l u d e  

X - r a y  D i f f r a c t i o n  ( X R D ) ,  a n d  B r u n a u e r - E m m e t - T e l l e r  ( B E T )  s u r f a c e  a r e a  m e a s u r e 

m e n t .

3 .7 .1  X - r a y  D i f f r a c t i o n  ( X R D )

A  B r u k e r  D 8  A d v a n c e  X - r a y  d i f f r a c t o m e t e r  s y s t e m  is  u s e d  to  

c h a r a c t e r i z e  a n d  i d e n t i f y  t h e  i n t e r n a l  s t r u c t u r e ,  b u l k  p h a s e ,  c r y s t a l l i n i t y  a n d  

c o m p o s i t i o n  in  c r y s t a l l i n e  p h a s e s  o f  t h e  c a t a l y s t s .  A  2 .2  k w  C u  a n o d e  l o n g  w i t h  f in e  

f o c u s  c e r a m i c  X - r a y  t u b e  w h i c h  g e n e r a t e s  C u K a  r a d i a t i o n  ( 1 .5 4 0 5  Â )  is  u s e d  a s  a n  

X - r a y  s o u r c e  t o  o b t a i n  t h e  X R D  p a t t e r n s  a t  r u n n i n g  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  X - R a y  t u b e  o f  

4 0  k v  a n d  3 0  m A .  T h e  p r e p a r e d  s a m p l e  w i l l  b e  h e l d  in  t h e  X - r a y  b e a m  a n d  t h e  

d e t e c t o r  w i l l  s c a n  t h e  i n t e n s i t y  o f  d i f f r a c t e d  r a d i a t i o n  f r o m  t h e  s a m p l e  a s  a  f u n c t i o n  

o f  2 0  in  t h e  r a n g e  o f  5 °  to  9 0 °  a n d  a  s c a n  s p e e d  u s e d  is  5 ° / s e c o n d .  F i n a l l y ,  t h e  

o b t a i n e d  X R D  p a t t e r n s  w i l l  b e  c o m p a r e d  to  t h e  s t a n d a r d  f i l e  t o  i d e n t i f y  t h e  

c r y s t a l l i n e  p h a s e s  o f  t h e  c a t a l y s t s .

3 .7 .2  A u t o s o r b - 1  M P  S u r f a c e  A r e a  M e a s u r e m e n t

T h e  m e t h o d  u s e d  f o r  m e a s u r i n g  t h e  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  a n d  p o r e  s iz e  

d i s t r i b u t i o n  is  Q u a n t a c h r o m e  A u to s o r b - 1  M P  s u r f a c e  a r e a  a n a l y z e r .  P r i o r  to  

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

b e  e l i m i n a t e d  b y  h e a t i n g  t h e  c a t a l y s t  u n d e r  v a c u u m  a t m o s p h e r e  a t  2 5 0  ๐c  o v e r n i g h t .  

H e l i u m  g a s  is  u s e d  a s  a n  a d s o r b a t e  f o r  b l a n k  a n a l y s i s  a n d  n i t r o g e n  g a s  is  u s e d  a s  a n  

a d s o r b a t e  f o r  a c t u a l  a n a l y s i s .  T h e  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  a n d  p o r e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  o f  

t h e  c a t a l y s t  w i l l  b e  c a l c u l a t e d  b y  t h e  s o f tw a r e .
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