
HYDROGEN PRODUCTION FROM OXIDATIVE STEAM REFORMING 
OF METHANOL OVER Au/Ce02-Z r 0 2 CATALYSTS

W a r a p u n  N a k a r a n u w a tta n a

A  T h e s i s  S u b m it te d  in  P a r tia l F u l f i lm e n t  o f  th e  R e q u ir e m e n ts  

fo r  th e  D e g r e e  o f  M a s te r  o f  S c i e n c e  

T h e  P e tr o le u m  a n d  P e t r o c h e m ic a l  C o l l e g e ,  C h u la lo n g k o m  U n iv e r s i t y  

in  A c a d e m ic  P a r tn e r s h ip  w ith  

T h e  U n iv e r s i t y  o f  M ic h ig a n ,  T h e  U n iv e r s i t y  o f  O k la h o m a ,
C a s e  W e s te r n  R e s e r v e  U n iv e r s i t y ,  a n d  In s t itu t  F r a n ç a is  d u  P é tr o le

2013

I  1 % ใ » ใ 30  น ร แ  OfeÇ



Thesis Title: H y d r o g e n  P r o d u c t io n  fr o m  O x id a t iv e  S t e a m  R e f o r m in g  o f  

M e t h a n o l  o v e r  A u / C e 0 2 ~ Z r 0 2  C a t a ly s t s  

By: W a r a p u n  N a k a r a n u w a tta n a

Program: P e tr o le u m  T e c h n o lo g y
Thesis Advisors: A s s o c .  P r o f . A p a n e e  L u e n g n a r u e m itc h a i

P r o f. E r d o g a n  G u la r i

A c c e p t e d  b y  th e  P e tr o le u m  a n d  P e tr o c h e m ic a l  C o l l e g e ,  C h u la lo n g k o m  

U n iv e r s i t y ,  in  p a r t ia l f u l f i lm e n t  o f  th e  r e q u ir e m e n ts  fo r  th e  D e g r e e  o f  M a s te r  o f  

S c ie n c e .

Thesis Committee:



ABSTRACT

111

5 4 7 3 0 2 4 0 6 3 : P e tr o le u m  T e c h n o lo g y
W a r a p u n  N a k a r a n u w a tta n a :  H y d r o g e n  P r o d u c t io n  fr o m  O x id a t iv e  

S t e a m  R e f o r m in g  o f  M e t h a n o l  o v e r  A u / C e 0 2 - Z r 0 2  C a ta ly s t s  

T h e s i s  A d v is o r s :  A s s o c .  P r o f . A p a n e e  L u e n g n a r u e m itc h a i ,  
a n d  P r o f . E r d o g a n  G u la r i, 1 2 2  p p .

K e y w o r d s : O x id a t iv e  S t e a m  R e f o r m in g /  M e t h a n o l /  G o ld  C a t a ly s t /  H y d r o g e n  

P r o d u c t io n /  C e 0 2 ~ Z r 0 2

H y d r o g e n  p r o d u c t io n  b y  o x id a t iv e  s te a m  r e fo r m in g  o f  m e t h a n o l  ( O S R M )  

w a s  i n v e s t ig a t e d  o v e r  A u / C e 0 2 ~ Z r 0 2  c a t a ly s t s  p r e p a r e d  b y  a  d e p o s i t io n -  

p r e c ip i ta t io n  ( D P )  t e c h n iq u e .  P u re  s u p p o r ts  (C eC >2 a n d  ZrC>2)  a n d  m ix e d  s u p p o r ts  

(CeC>2- Z r 0 2 ) w e r e  p r e p a r e d  b y  p r e c ip i ta t io n  a n d  c o - p r e c ip i t a t io n  t e c h n iq u e s ,  
r e s p e c t iv e ly .  A  s e r ie s  o f  A l l  s u p p o r te d  o n  C e C b -Z r C b  w i t h  v a r io u s  a t o m ic  r a t io s  o f  

C e /( C e + Z r )  ( 0 ,  0 .2 5 ,  0 .5 ,  0 .7 5  a n d  1 )  w e r e  s tu d ie d . T h e  a c t iv i t y  w a s  in v e s t ig a t e d  in  

th e  r a n g e  o f  2 0 0  ° c  to  4 0 0  ๐c  u n d e r  a t m o s p h e r ic  p r e s s u r e .  T h e  3 

w t% A u /C e o .75Zro.2s0 2  c a l c in e d  a t 4 0 0  ° c  e x h ib it e d  th e  h ig h e s t  c a t a ly t ic  a c t iv i t y  w it h  

9 1 .2 8 %  m e t h a n o l  c o n v e r s io n  a n d  6 1 .5 0 %  h y d r o g e n  y ie ld  at a n  O 2/ H 2O /C H 3O H  

m o la r  r a t io  o f  0 . 6 / 2 / 1 . In a d d it io n , it w a s  o b s e r v e d  th a t th e  3 w t%  A u / C e 0 7sZ r0 25O 2 
c a t a ly s t  s h o w e d  s ta b le  a c t iv i t i e s  fo r  O S R M  a t 3 5 0  ° c  fo r  12  h o u r s .



บ ท ค ัด ย ่อ

ว ร า พ ร ร ณ  น ค ร า น ุว ัฒ น ะ  ะ ก ร ะ บ ว น ก า ร ผ ล ิต ก ๊า ซ ไ ฮ โด ร เจ น จ า ก ป ฏ ิก ิร ิย า เป ล ี่ย น ร ูป !ม ท า -  

น อ ล ด ้ว ย ไ อ น ำ แ ล ะ ก ๊า ซ อ อ ก ซ ิเจ น โ ด ย ใ ช ้ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า ท อ ง บ น ซ ีเร ีย อ อ ก ไ ซ ด ์แ ล ะ เซ อ ร ์โ ค เน ีย  

อ อ ก ไ ซ ด ์( H y d r o g e n  P r o d u c t io n  fr o m  O x id a t iv e  S t e a m  R e f o r m in g  o f  M e th a n o l  o v e r  

A u / C e 0 2- Z r 0 2 C a ta ly s t s )  อ . ท ี่ป ร ึก ษ า  ะ รศ . ด ร . อ าภ าณ ี เห ล ือ ง น ฤ ม ิต ช ัย  แ ล ะ  ศ. ด ร . เอ อ ร ์โด  

แ ก น  ก ูล าร ี่ 12 2  ห น ้า

ง า น ว ิจ ัย น ีศ ึก ษ า ก ร ะ บ ว น ก า ร ผ ล ิต ก ๊า ซ ไ ฮ โ ด ร เจ น ด ้ว ย ก ร ะ บ ว น ก า ร เป ล ี่ย น ร ูป เม ท า น อ ล  

ด ้ว ย ไ อ น ำ แ ล ะ ก ๊า ซ อ อ ก ซ ิเจ น  โ ด ย ใ ช ้ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า ท อ ง บ น ต ัว ร อ ง ร ับ ช น ิด ซ ีเร ีย อ อ ก ไ ซ ด ์แ ล ะ  

เ ซ อ ร ์โ ค เ น ีย อ อ ก ไ ซ ด ์ ท ี่เ ต ร ีย ม ด ้ว ย ว ิธ ีก า ร ย ึด เ ก า ะ ค ว บ ค ู่ก ับ ก า ร ต ก ผ ล ึก  ( d e p o s i t i o n -  

p r e c ip ita t io n )  โด ย ต ัว ร ับ ร อ ง บ ร ิส ุท ธ  ( C e 0 2 แ ล ะ  Z r 0 2)  แ ล ะ ต ัว ร อ ง ร ับ ผ ส ม  ( C e 0 2- Z r 0 2) ถ ูก  

เต ร ีย ม ด ้ว ย ว ิธ ีก า ร ต ก ผ ล ึก แ ล ะ ก า ร ต ก ผ ล ึก ร ่ว ม ต า ม ล ำ ด ับ  ส ำ ห ร ับ ต ัว แ ป ร ท ี่ศ ึก ษ า ก ับ ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า  

ท อ ง บ น ซ ีเร ีย อ อ ก ไ ซ ด ์แ ล ะ เซ อ ร ์โ ค เน ีย อ อ ก ไ ซ ด ์เช ่น  อ ัต ร า ส ่ว น โ ด ย โ ม ล ข อ ง ต ัว ร อ ง ร ัน  (0 ,  0 .2 5 ,  

0 .5 ,  0 .7 5  แ ล ะ  1) อ ุณ ห ภ ูม ิท ี่ใช ้ใน ก า ร เผ า ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า  ( c a l c in a t io n  te m p e r a tu r e )  แ ล ะ  

1เร ิม า ณ ข อ ง ท อ ง ท ี่ใช ้ใน ก า ร เต ร ีย ม ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า  ซ ึ่ง ศ ึก ษ า ค ว า ม ว ่อ ง ไ ว ใน ก า ร เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย า ใน ช ่ว ง  

อ ุณ ห ภ ูม ิ2 0 0  อ ง ศ า เซ ล เซ ีย ส ถ ึง  4 0 0  อ ง ศ า เซ ล เซ ีย ส  ภ า ย ใ ต ้ค ว า ม ต ัน บ ร ร ย า ก า ศ ผ ล ก า ร ศ ึก ษ า  

แ ส ด งให้เห ็น ว ่า ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า  3 w t % A u / C e 0 2- Z r 0 2 เต ร ีย ม ท ี่อ ุณ ห ภ ูม ิ 4 0 0  °c ใ ห ้ผ ล ใ น ก า ร  

เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย า ส ูง ท ี่ส ุด  โด ย พ บ ว ่า ก า ร เป ล ี่ย น แ ป ล ง ข อ ง เม ท า น อ ล  ( m e t h a n o l  c o n v e r s i o n )  ม ีค ่า เป ็น  

ร ้อ ย ล ะ  9 1 . 2 8 แ ล ะ ผ ล ผ ล ิต ไ ฮ โ ด ร เจ น ร ้อ ย ล ะ  ( h y d r o g e n  y ie ld )  ม ีค ่า เป ็น  6 1 . 5 0 ย ิ่ง ไป ก ว ่า i f น 

อ ัตราส ่วน โดยโมลของ0 2/ H 20 / C H 30 H  ที่ 0 .6 /2 /1  เป ็น ส ภ า ว ะ ท ี่เห ม า ะ ส ม ท ี่ส ุด ต ่อ ก า ร เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย า  

ต ัง ก ล ่า ว  น อ ก จ า ก น ี้ย ัง พ า ท ่า ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า  3 w t % A u /C e 0 2- Z r 0 2 ม ีค ว า ม เส ถ ีย ร ใ น ก า ร  

เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย า ส ำ ห ร ับ ก ร ะ บ ว น ก า ร เป ล ี่ย น ร ูป เม ท า น อ ล ด ้ว ย ไ อ น ำ แ ล ะ ก ๊า ซ อ อ ก ซ ิเจ น ท ี่อ ุณ ห ภ ูม ิ 3 5 0  

อ ง ศ า เซ ล เซ ีย ส  เป ็น เว ล า  1 2 ช ั่ว โม ง



V

ACKNOWLEDGEMENTS

T h e  a u th o r  g r a te fu l ly  a c k n o w le d g e  fo r  th e  s c h o la r s h ip  a n d  f u n d in g  o f  th e  

t h e s i s  w o r k  p r o v id e d  b y  th e  P e tr o le u m  a n d  P e tr o c h e m ic a l  C o l l e g e ,  a n d  b y  th e  C e n te r  

o f  E x c e l l e n c e  o n  P e t r o c h e m ic a ls  a n d  M a te r ia ls  T e c h n o lo g y ,  T h a ila n d .
I w o u ld  l ik e  to  th a n k f u ln e s s  to  m y  a d v is o r s  a n d  m e m b e r  g r o u p . E s p e c ia l ly  

A s s o c .  P r o f . A p a n e e  L u e n g n a r u e m itc h a i  th a t  p r o v id e s  s u g g e s t i o n  a n d  g i v e s  m e  a n  

id e a  to  t r o u b le s h o o t  p r o b le m , I a m  s o  a p p r e c ia te  to  in t im a c y  fo r  t e a c h in g  a n d  h e lp in g  

m e  to  u n d e r s ta n d  a n d  g e t  th e  k n o w le d g e .  A l s o  fo r  s p e c ia l  s e n io r  s t u d e n t s  in  th e  

P e t r o le u m  a n d  P e t r o c h e m ic a l  C o l l e g e ,  M r . C h in c h a n o p  P o ja n a v a r a p h a n  a n d  M s .  
IJ m p a w a n  S a t it th a i  th a t I w o u ld  l ik e  to  th a n k s  fo r  th e ir  k in d  o f  t e a c h in g  a n d  h e lp in g  

in  la b o r a to r y .
M y  s in c e r e  th a n k  to  A s s o c .  P ro f. P r a m o c h  R a n g s u n v ig i t  a n d  A s s o c .  P ro f. 

V is s a n u  M e e y o o  fo r  b e in g  m y  t h e s i s  c o m m it t e e  a n d  c o m m e n t .  A n d  th is  t h e s i s  w o u ld  

n o t  h a v e  b e e n  p o s s i b l e  w it h o u t  th e  k n o w le d g e  r e c e iv e d  f r o m  a ll th e  le c tu r e r s  a n d  

s t a f f s  a t th e  P e t r o le u m  a n d  P e t r o c h e m ic a l  C o l l e g e
F in a l ly ,  I w o u ld  l ik e  to  th a n k s  m y  f a m i ly  fo r  s p ir i t  a n d  f in a n c e  d u r in g  m y  

s tu d y  in  th e  P e t r o le u m  a n d  P e t r o c h e m ic a l  C o l l e g e  a lo n g  t w o  y e a r s .



TABLE OF CONTENTS

T i t l e  P a g e  i
A b s tr a c t  ( in  E n g l i s h )  i i i
A b s tr a c t  ( in  T h a i)  iv
A c k n o w le d g e m e n t s  V

T a b le  o f  C o n t e n t s  v i
L is t  o f  T a b le s  X

L is t  o f  F ig u r e s  x i

CHAPTER
I INTRODUCTION 1

II THEORETICAL BACKGROUND AND LITERATURE
REVIEW 3
2 .1  B a c k g r o u n d  3
2 .2  H y d r o g e n  P r o d u c t io n  fr o m  M e t h a n o l  (CII3OH) 3

2 .2 .1  S te a m  R e f o r m in g  o f  M e th a n o l  ( S R M )  4
2 .2 .1 .1  E x p e r im e n ta l  C o n d it io n  6
2 .2 .1 .2  M e c h a n is m  a n d  K in e t i c s  8

2 .2 .2  P a r tia l O x id a t io n  o f  M e th a n o l  ( P O M )  9
2 .2 .2 .1  C a ta ly t ic  A c t i v i t y  11
2 .2 .2 .2  E x p e r im e n ta l  C o n d it io n  12

2 .2 .3  O x id a t iv e  S t e a m  R e f o r m in g  o f  M e th a n o l  ( O S R M )  13
2 .2 .3 .1  E x p e r im e n ta l  C o n d it io n  14
2 .2 .3 .2  C a t a ly t ic  A c t i v i t y  17

2 .3  G o ld  C a ta ly s t  18
2 .4  S u p p o r te d  C a ta ly s t  2 2

III EXPERIMENTAL 3 5
3 .1  M a te r ia ls  3 5

PAGE



v ii

CHAPTER p a g e

3 .1 .1  R e a c ta n t s  3 5
3 .1 .2  G a s e s  3 5
3 .1 .3  C h e m ic a ls  3 5

3 .2  E q u ip m e n t  3 6
3 .2 .1  L iq u id  F e e d  S y s t e m  3 6
3 .2 .2  G a s  B le n d in g  S y s t e m  3 7
3 .2 .3  C a ta ly t ic  R e a c t o r  3 7
3 .2 .4  A n a ly t ic a l  I n s tr u m e n t  3 7

3 .3  M e t h o d o l o g y  3 8
3 .3 .1  P r e p a r a t io n  o f  C a ta ly s t  a n d  S u p p o r t  3 8

3 .3 .1 .1  S u p p o r t  P r e p a r a t io n  3 8
3 .3 .1 .2  C a ta ly s t  P r e p a r a t io n  3 9

3 .3 .2  C a ta ly s t  C h a r a c te r iz a t io n  4 0
3 .3 .2 .1  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  4 0
3 .3 .2 .2  X - R a y  D i f f r a c t io n  ( X R D )  41
3 .3 .2 .3  T r a n s m is s io n  E le c t r o n  M ic r o s c o p y

( T E M )  4 2
3 .3 .2 .4  T e m p e r a tu r e -P r o g r a m m e d  R e d u c t io n

(T P R )  4 3
3 .3 .2 .5  T e m p e r a tu r e -P r o g r a m m e d  O x id a t io n

(T P O )  4 3
3 . 3 . 2 .6  U V - v i s  S p e c t r o p h o t o m e t e r  4 3
3 .3 .2 .7  X -r a y  F lu o r e s c e n c e  ( X R F )  4 3
3 . 3 .2 .8  F o u r ie r  T r a n s fo r m  In fra red

S p e c t r o s c o p y  ( F T - I R )  4 4
3 .4  A c t i v i t y  M e a s u r e m e n t  4 4

3 .4 .1  E f f e c t  o f  S u p p o r t  C o m p o s i t io n  ( a t o m ic  r a t io )
o f  C e / ( C e + F e )  4 4

3 .4 .2  E f f e c t  o f  C a lc in a t io n  T e m p e r a tu r e  4 5
3 .4 .3  E f f e c t  o f  A u  C o n te n t  4 5



Vlll

3 .4 .4  E f f e c t  o f  0 2 P r e tr e a tm e n t  4 5
3 .4 .5  E f f e c t  o f  S t e a m /M e t h a n o l

( S /M  o r  H 2O /C H 3O H )  M o la r  R a t io  4 5
3 .4 .6  E f f e c t  o f  O 2/ C H 3O H  M o la r  R a t io  4 5
3 .4 .7  D e a c t iv a t io n  T e s t  4 6

3 .5  C a lc u la t io n  4 7

IV RESULTS AND DISCUSSION 4 8

4 .1  A u / C e 0 2, A u /  C e C b -Z r C b , a n d  A u /Z r C b  C a t a ly s t s  4 8
4 .1 .1  E f f e c t  o f  S u p p o r t  T y p e  o n  th e  C a ta ly t ic

P e r fo r m a n c e  o f  3 %  A u  C a ta ly s t  4 8
4 .1 .1 .1  X -r a y  D i f f r a c t io n  ( X R D )  5 4
4 .1 .1 .2  X -r a y  F lu o r e s c e n c e  ( X R F )  5 6
4 .1 .1 .3  S u r fa c e  A r e a  M e a s u r e m e n t  ( B E T )  5 6
4 .1 .1 .4  T e m p e r a tu r e -P r o g r a m m e d  R e d u c t io n  (T P R )  5 7
4 .1 .1 .5  U V - v i s i b l e  S p e c t r o s c o p y  5 8

4 .1 .2  E f f e c t  o f  C a lc in a t io n  T e m p e r a tu r e  o n
th e  C a ta ly t ic  P e r fo r m a n c e  6 0
4 .1 .2 .1  T e m p e r a tu r e -P r o g r a m m e d  R e d u c t io n  (T P R )  6 3
4 .1 .2 .2  U V - v i s i b l e  S p e c t r o s c o p y  6 4
4 .1 .2 .3  T r a n s m is s io n  E le c t r o n  M ic r o g r a p h  ( T E M )  6 5
4 .1 .2 .4  X -r a y  D i f f r a c t io n  ( X R D )  6 8
4 .1 .2 .5  X -r a y  F lu o r e s c e n c e  ( X R F )  6 9

4 .1 .3  E f f e c t  o f  A u  C o n te n t  o n  th e  C a ta ly t ic
P e r fo r m a n c e  7 0
4 .1 .3 .1  T e m p e r a tu r e -P r o g r a m m e d  R e d u c t io n  (T P R )  7 3
4 .1 .3 .2  U V - v i s i b l e  S p e c t r o s c o p y  7 4
4 .1 .3 .3  T r a n s m is s io n  E le c t r o n  M ic r o g r a p h  ( T E M )  7 5
4 .1 .3 .4  X -r a y  D if f r a c t io n  ( X R D )  7 8
4 .1 .3 .5  X -r a y  F lu o r e s c e n c e  ( X R F )  7 9

CHAPTER PAGE



IX

4 .1 .4  E f f e c t  o f  C a ta ly s t  P r e tr e a tm e n t  8 0
4 .1 .4 .1  X -r a y  D i f f r a c t io n  ( X R D )  83

4 .1 .5  E f f e c t  o f  H 2O /C H 3O H  M o la r  R a t io  o n
th e  C a ta ly t ic  P e r fo r m a n c e  8 4
4 .1 .5 .1  F o u r r ie r  T r a n s fo r m  S p e c t r o s c o p y  ( F T - I R )  8 7

4 . 1 .6  E f f e c t  o f  O 2/C F I3O H  M o la r  R a t io  o n
th e  C a ta ly t ic  P e r fo r m a n c e  8 9

4 .1 .7  E f f e c t  o f  S t a b i l i t y  b e t w e e n  3 w t % A u /C e 0 2  C a ta ly s t  

a n d  3 w t% A u /C e o .75Z ro .2502  C a ta ly s t  a n d  S id e  

R e a c t io n  (m e t h a n o l  d e c o m p o s i t i o n  ( M D )  r e a c t io n )  9 3
4 .1 .7 .1  S t a b i l i ty  T e s t in g  9 3

4 .1 .7 .1 .1  X - r a y  D i f f r a c t io n  ( X R D )  9 4
4 .1 .7 .1 .2  T e m p e r a tu r e -P r o g r a m m e d  O x id a t io n

( T P O )  9 6
4 .1 .7 .2  E f f e c t  o f  S id e  R e a c t io n  ( m e th a n o l

d e c o m p o s i t io n  ( M D )  r e a c t io n )  9 7

V CONCLUSIONS AND RECOMMENDATIONS 100
5 .1  C o n c l u s i o n s  1 0 0
5 .2  R e c o m m e n d a t io n s  101

REFERENCES 102

APPENDICES 110
Appendix A T h e  m e th a n o l  c o n v e r s io n  a n d  h y d r o g e n

y ie ld  o f  c a t a ly s t s  110
Appendix B C a lib r a t io n  C u r v e  o f  G a s  P r o d u c t s  1 1 8

CURRICULUM VITAE 122

CHAPTER PAGE



X

LIST OF TABLES

TABLE PAGE

2 .1  G o ld  f a c i l i t a t e s  a  w i d e  v a r ie ty  o f  r e a c t io n s .  T h e  e x a m p le s
b e l o w  a re  r e p r e s e n ta t iv e  o f  th is  v a r ie ty ,  a n d  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  in  

s o lu t i o n  a n d  g a s  p h a s e  c a t a ly s i s  19
4 .1  C c 0 2 a n d  A u  c r y s ta llite  s iz e s  o f  th e  3 % A u  c a ta ly s ts  o v e r

d iffe r e n t  su p p o rts  5 5
4 .2  A u  l o a d in g  (w t% ) a n d  C e / ( C e + Z r )  r a t io  o f  s u p p o r te d  A u  c a t a ly s t s  5 6
4 .3  B E T  s u r f a c e  a r e a s  o f  3 w t % A u /C e 0 2 ,

3  w t % A u /C e 0.75 Zro.25Û2, 3 w t % A u /C e 0.5 Z r0.5O 2,
3 w t% A u /C e o .25 Z ro.7 5 0 2, a n d  3 w t % A u / Z r 0 2 c a t a ly s t s  5 7

4 .4  C e 0 2 a n d  A u  c r y s ta llite  s iz e s  o f  th e  3 w t% A u /C e o .75Zro.2 5 0 2
w it h  d i f f e r e n t  s u p p o r t  c a lc in a t io n  t e m p e r a tu r e s  6 9

4 .5  A c t u a l  A u  lo a d in g  a n d  C e / ( C e + Z r )  o f  3 w t% A u /C e o .7sZro 25O 2
w it h  v a r io u s  c a l c in a t io n  te m p e r a tu r e s  6 9

4 .6  C e 0 2 a n d  A u  c r y s ta llite  s iz e s  o f  th e  A u /C e o .75Zro.2 5 0 2 c a l c in e d  at
4 0 0  ๐c  w i t h  d i f f e r e n t  A u  lo a d in g s  7 9

4 .7  X R F  r e s u lt s  o f  A u /C e o .75Zro.2s O 2 c a l c in e d  a t 4 0 0  ° c  w ith
d i f f e r e n t  A u  c o n t e n t s  7 9

4.8 F r e q u e n c y  a n d  a s s ig n m e n t  o f  c a r b o n a te ,  f o r m a te ,  a n d  in te r m e d ia te
b a n d s  o f  s p e n t  3 w t % A u /C e 0 75Zro.25O 2 c a l c in e d  a t 400 °c 89



XI

LIST OF FIGURES

FIGURE PAGE

2.1

2 .2
2 .3
2 .4

2 .5

2 .6

2 .7

2 .8

2 .9

2.10

E f f e c t  o f  H 2O /C H 3O H  m o la r  r a tio  in  m e th a n o l
s t e a m  r e fo r m in g  r e a c t io n  6
E f f e c t  o f  r e a c t io n  te m p e r a tu r e  o n  c a t a ly t ic  a c t iv i t y  7
E f f e c t  o f  m e t h a n o l  s p a c e  v e l o c i t y  o n  th e  c a t a ly t ic  a c t iv i t y  8
E f f e c t  o f  O 2/C H 3O H  m o la r  ra tio  o n  m e t h a n o l  c o n v e r s io n ,  
h y d r o g e n  s e l e c t i v i t y  a n d  C O  s e l e c t i v i t y  fo r  p a r t ia l o x id a t io n  o f  

m e t h a n o l  o v e r  A u - R u /  F e 2Ü 3 c a t a ly s t s  ( c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e ,
4 0 0  ° C ;  r e a c t io n  t e m p e r a tu r e , 2 5 0  °C ; r e a c t io n  t im e ,  1 0  m in )  11
E f f e c t  o f  r e a c t io n  te m p e r a tu r e  o n  m e th a n o l  c o n v e r s io n ,
o x y g e n  c o n v e r s io n ,  h y d r o g e n  s e l e c t i v i t y  a n d  C O  s e l e c t i v i t y  fo r
p a r t ia l o x id a t io n  o f  m e th a n o l  o v e r  A u - R u / F e 20 3  c a t a ly s t s
( c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e ,4 0 0  °C ; O 2/C H 3O H  m o la r  r a tio , 0 .5 ;
r e a c t io n  t im e ,  10  m in )  12
E f f e c t  o f  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e  o n  m e th a n o l  c o n v e r s io n ,
h y d r o g e n  s e l e c t i v i t y  a n d  c a r b o n  m o n o x i d e  s e l e c t i v i t y  fo r
p a r t ia l o x id a t io n  o f  m e th a n o l  o v e r  A u /C u O /Z n O  c a t a ly s t s  13
E f f e c t  o f  te m p e r a tu r e  o n  th e  g a s  e f f l u e n t  c o m p o s i t io n
in  th e  S R M  (a )  a n d  O S R M  (b )  r e a c t io n s  o v e r  Z n 10T i90 15
M e t h a n o l  c o n v e r s io n  (a )  a n d  h y d r o g e n  y ie ld  (b )  a s  a
f u n c t io n  o f  th e  te m p e r a tu r e  fo r  Z n io T ig o  16
E f f e c t  o f  te m p e r a tu r e  o n  th e  c a t a ly t ic  p e r f o r m a n c e  in  th e
o x id a t iv e  s te a m  r e fo r m in g  o f  m e t h a n o l  o v e r  o v e r  nCu/CeOj c a ta ly s t s .

C F I3O H  p a r tia l p r e s s u r e  3 0 T o r r , FI2O  p a r tia l p r e s s u r e  4 .6 T o r r  a n d
O 2 ( 5 % ) /H e  m ix tu r e  ( 5 0  m l /m in ) .  G F IV S  =  3 0 ,0 0 0  h  ’ . S o l id  s y m b o l
c o r r e s p o n d s  to  th e  s e c o n d  ru n  in  th e  O S R M  r e a c t io n .

M o la r  r a t io  O 2/ C H 3O H  =  0 .8 3  a n d  H 2O /C H 3O H  =  0 .1 5  17
บ 2 s e l e c t i v i t y  a s  a  f u n c t io n  o f  r e a c t io n  te m p e r a tu r e . % ร ( ท 2̂  

= m o l ( H 2) / ( m o l ( H 2+ C 0 2) ; * X a ; % S ( C 0 2 ) =



xii

m o l( C 0 2 ) / ( m o l ( H 2+CC>2) j * X a ;  X a  =
%  m e t h a n o l  c o n v e r s io n  ( m o l% )  18

2 .1 1  C O  c o n v e r s io n  c u r v e s  o f  A u / T i0 2  a n d  A u / M - P - 0  c a t a ly s t s  

p r e tr e a te d  a t 2 0 0  ๐c  . R e p r o d u c e d  b y  p e r m is s io n  o f  S p r in g e r
fr o m  R e f  21

2 .1 2  S o m e  o f  th e  m o d e l s  p r o p o s e d  fo r  e x p la in in g  th e  c a t a ly t ic  a c t iv i t y  o f
A u / o x i d e  c a ta ly s t s :  ( a )  C lu s te r  s iz e  e f f e c t s ,  (b )  lo w - c o o r d in a t e d  A u  

a t o m s ,  ( c )  c a t io n ic  g o ld ,  (d )  e le c t r o n  tr a n s fe r  f r o m  F  c e n te r s  o f  th e  

s u p p o r t  to  th e  A u  p a r t ic le ,  ( e )  e n s e m b le s  o f  A u ° ,A u +, a n d  

s u p p o r t -b o u n d  O H  g r o u p s  2 3
2 .1 3  X -r a y  d i f f r a c t io n  p a tte r n s  o f  th e  g o ld - b a s e d  c a t a ly s t s

c a lc in e d  a t  400 °c a n d  a f te r  c a ta ly t ic  t e s t in g  ( u s e d )  24
2 .1 4  F T I R  s p e c tr a  o f  1 w t%  A u /C e C >2 c a t a ly s t s  c a l c in e d  a t 4 0 0 ° C :

(a  -  2 0 0 0 - 3 6 0 0  c m ' 1; b  -  8 0 0 - 1 8 0 0  c m ' 1) ( 1 )  f r e s h  c a ta ly s t ;
( 2 )  a f te r  r e a c t io n  at H 2O /C H 3O H  m o la r  r a t io  o f  1/1 ;
( 3 )  a f te r  r e a c t io n  a t H 2O /C H 3 O H  m o la r  r a tio  o f  2 /1 ;
( 4 )  a f te r  r e a c t io n  a t H 2O /C H 3O H  m o la r  r a t io  o f  3 /1  ;
( 5 )  a f te r  r e a c t io n  at H 2O /C H 3O H  m o la r  r a t io  o f  4 /1  

a n d  ( c )  th e  s c h e m a t ic  d r a w in g  o f  s u r f a c e  c h a n g in g  w i t h
v a r io u s  H 2O /C H 3O H  ( S / M )  m o la r  r a t io s  2 5

2 .1 5  C r y s ta l  s tr u c tu r e  o f  c u b ic  Z r 0 2 .  R e d  a n d  b lu e  s p h e r e s
c o r r e s p o n d  to  o x y g e n  a n d  z ir c o n iu m  a t o m s ,  r e s p e c t i v e ly  2 6

2 .1 6  T o p  v i e w  o f  th e  r e la x e d  ZrC>2( l  1 1 ) s u r f a c e  w i t h  0 .2 5  M L  o f  A l l  

a d s o r b e d  a t th e  m o s t  s t a b le  s it e  ( b r id g in g  b e t w e e n  O u a n d  Z r).
U p o n  a d s o r p t io n , th e  O u a to m  m o v e s  a w a y  fr o m  th e  Z r  a to m
at th e  o th e r  s id e  o f  th e  b r id g e .  S im ila r  r e la x a t io n s  ta k e  p la c e  u p o n
th e  a d s o r p t io n  o f  C u  o r  A g ,  b u t w ith  d i f f e r e n t  v a r ia t io n s  o f  th e
O u-Z r  d is t a n c e s  2 7

2 .1 7  X -r a y  d i f f r a c t io n  p a tte r n s  o f  th e  m e s o p o r o u s  z ir c o n ia  a s  

p r e p a r e d  (Z  8 0 )  a n d  c a lc in e d  a t 4 0 0  ๐c  (Z  4 0 0 ) ,  a n d  g o ld - b a s e d

FIGURE p a g e



Xlll

catalysts calcined at 400 °Cwith different gold content
(2.5 and 5 AZ 400). * Indicates the diffraction lines of gold 28

2.18 XRD patterns of the Ni/CeCh-ZrCh catalysts before and after
catalytic activity 29

2.19 Temperature-programmed reduction profiles of the fresh 
Ni/Ce0 2 -Zr0 2  catalysts (solid line), samples after catalytic
reaction (thin line) 30

2.20 Effect of temperature on the catalytic performance in the 
oxidative steam reforming of methanol over Ni/Ce0 2 -Zr0 2  

catalysts (Full symbol corresponds to the second cycle of reaction).
Partial pressure of CH3OH, H2O and O2 was 75, 12.75, and
25.2 Torr, respectively. GHVS 30,000 h' 1 31

2.21 Stability of catalysts with different Ce/Zr molar ratios supports.
Reaction conditions: LHSV: 2.5 h-1, H2O/CH3OH: 1.5 mol-1, 
reaction temperature: 400 ๐c  32

2.22 TPR profiles of CexZri_x0 2  mixed oxides with different ratios 33
2.23 XRD patterns of CexZri-x0 2  mixed oxides with different ratios 34
3.1 Schematic of oxidative steam reforming of methanol

experimental system 36
4.1 Effect of support and supported Au catalysts calcined at 400 ๐c  

on the catalytic activity. (Reaction conditions: O2 /H2 O/CH3OH
molar ratio = 0.6:2:1) 50

4.2 Effect of Ce/(Ce+Zr) atomic ratio on the concentration of แ 2 , and 
CO over 3 wt% of Au/Ce0 2 -Z r0 2  catalysts calcined at 400 °c.
(Reaction conditions: O2/H2O/CH3OH molar ratio = 0.6:2:1) 51

4.3 Effect of Ce/(Ce+Zr) atomic ratio on the selecivity of H2 ,
CO, CO2 , and CH4 over 3 wt% of Au/Ce0 2 -Z r0 2  catalysts 
calcined at 400 °C. (Reaction conditions: O2/H2 O/CH3 OH
molar ratio = 0.6:2:1) 53

4.4 XRD patterns of supported Au catalysts: (•)  Ce0 2 ; (■ ) Zr0 2 ; (๐) Au 55

FIGURE PAGE



XIV

4.5 TPR profiles of catalysts with various support compositions 5 8
4.6 Diffuse reflectance UV -vis spectra of catalysts with various support

compositions 60
4.7 Effect of calcination temperature on the concentration of แ 2 , and CO

over 3 wt% of Au/Ceo.7sZro,2 5 0 2  catalysts. (Reaction conditions: 
O2/H2O/CH3OH molar ratio = 0.6:2:1) 61

4.8 Effect of calcination temperature on the selectivity of EI2 , CO,
and CO2 over 3 wt% of Au/Ceo,75Zro.2 5 0 2  catalysts. (Reaction 
conditions: O2/H2O/CH3OH molar ratio = 0.6:2:1) 62

4.9 TPR profiles of 3 wt%Au/Ceo.75Zro,2 5 0 2  with various calcination
temperatures 64

4.10 Diffuse reflectance UV-vis spectra of 3 wt%Au/Ceo,75Zro.2 5 0 2  with
various calcination temperatures 65

4.11 TEM images of 3 wt%Au/Ceo 7sZro 25O2 with various support
calcination temperatures 67

4.12 XRD patterns of 3 wt%Au/Ceo.75Zr0 25 0 2  various support calcination 
temperatures.: ( •)  Ce0 2 : (■ ) ZrÛ2 ; (๐) Au 6 8

4.13 Effect of Au content on the concentration of H2 , and CO over 
Au/Ceo 75Zro 25O2 catalysts. (Reaction conditions: O2/H2O/CH3OH 
molar ratio = 0.6:2:1) 71

4.14 Effect of Au content on the selectivity of H2, CO, and 
CO2 over Au/Ceo 75Zro.2s0 2  catalysts. (Reaction conditions:
O2/H2O/CEI3OH molar ratio = 0.6:2:1 ) 72

4.15 TPR profiles of Au/Ceo 75Zro 2s0 2  calcined at 400 °c  with different
Au loadings 74

4.16 Diffuse reflectance UV-vis spectra of Au/Ceo 75Zro.2 5 0 2  calcined
at 400 °c with different Au loadings 75

4.17 TEM images of Au/Ceo vsZro.25O2 calcined at 400 °c with different
Au loadings 77

4.18 XRD patterns of 3 wt%Au/Ceo.75Zro.2 5 0 2  calcined at 400 °c

FIGURE PAGE



XV

with different Au loadings.: ( • )  CeC>2 ; (■ ) ZrC>2 ; (๐) Au 78
4.19 Effect of O2 pretreatment on the concentration of แ 2 , and

CO over 3 wt%Au/Ceo.75Zr0.25 0 2  catalysts. (Reaction conditions: 
O2/H2O/CH3OH molar ratio = 0.6:2:1) 81

4.20 Effect of O2 pretreatment on the selectivity of แ 2 , CO, and
CO2 over 3 wt%Au/Ceo.75Zro 25O2 catalysts. (Reaction conditions: 
O2/H2O/CH3OH molar ratio = 0.6:2:1 ) 82

4.21 XRD patterns of spent 3 wt%Au/Ceo 75Zro.2s0 2  calcined at 
400 °c  with different O2 pretreatments.: (•)  Ce0 2 ; (■ ) ZKX;
(o)A u 83

4.22 Effect of H2O/CH3OH molar ratio on the concentration of แ 2 , and
CO over 3 wt%Au/Ceo.75Zro.2 5 0 2  catalysts calcined at 400 °c 85

4.23 Effect of EEO/CH3OH molar ratio on the selectivity of H2 ,
CO, and CO2 over 3 ^%Au/Ceo.7jZro 25O2 catalysts calcined at
400 °c 86

4.24 FTIR spectra of 3 wt%Au/Ceo.75Zro.2 5 0 2  catalysts calcined at
400 °c after reaction with different H2O/CH3OH molar ratios of 1,
1.5, 2, and 3. (FT-IR spectra was shown in range of 400-4000 cm"1) 8 8

4.25 Effect of O2/I4 2O/CH3OH molar ratio on the concentration of FE,
and CO over 3 wt%Au/Ceo,75Zro,2 5 0 2  catalysts calcined at 400 ๐c  91

4.26 Effect of O2/FEO/CH3OH molar ratio on the selectivity of FE,
CO, and CO2 over 3 wt%Au/Ceo.75Zr0.25 0 2  catalysts calcined
at 400 °c  92

4.27 Stability testing of the 3 wt%Au/Ceo.75Zro 25O2 and 3 wt%Au/Ce0 2

catalysts at reaction temperature of 350 °c. (Reaction conditions: 
O2/H2O/CH3OH molar ratio = 0.6:2:1 ) 94

4.28 XRD patterns of the 3 wt%Au/Ceo 7jZro 25O2 and 3 wt%Au/Ce0 2

catalysts.: ( •)  Ce0 2 t (ร) Zr0 2 t (๐) Au 95
4.29 TPO profiles of spent 3 wt%Au/Ceo 75Zro.2s0 2  and 3 wt%Au/Ce0 2  

catalysts after reaction temperature 350 °c, and time on stream

FIGURE PAGE



XVI

FIGURE p a g e

12 hours (Reaction conditions: O2/H2O/CH3OH
molar ratio = 0.6:2:1) 97

4.30 The concentration of H2, and CO over 3 wt%Au/Ceo.7sZro 25O2
catalyst in the methanol decomposition reaction 98

4.31 The selectivity of H2, CO, CO2, and CH4 over
3 wt%Au/Ceo.75Zro 25O2 catalyst in the methanol decomposition 
reaction 99

A1 Effect of Ce/(Ce+Zr) atomic ratio on the methanol conversion and 
hydrogen yield over 3 wt% of Au/Ce0 2 —Zr0 2  catalysts calcined at 
400 °c. (Reaction conditions: O2/H2O/CH3OH molar ratio = 0.6:2:1) 111 

A2 Effect of calcination temperature on the methanol conversion and 
hydrogen yield over 3 wt% of Au/Ceo.75Zro 25O2 catalysts.
(Reaction conditions: O2/H2O/CH3OH molar ratio = 0.6:2:1) 112

A3 Effect of Au content on the methanol conversion and hydrogen 
yield over Au/Ceo.75Zr0.2 5 0 2  catalysts. (Reaction
conditions: O2/H2O/CH3OH molar ratio = 0.6:2:1) 113

A4 Effect of O2 pretreatment on the methanol conversion and 
hydrogen yield over 3 wt%Au/Ceo.75Zro.2 5 0 2  catalysts.
(Reaction conditions: O2/H2O/CH3OH molar ratio = 0.6:2:1) 114

A5 Effect of H2O/CH3OEI molar ratio on the methanol conversion and 
hydrogen yield over 3 wt%Au/Ceo,75Zro.2 5 0 2  catalysts calcined at 
400°c 115

A6  Effect of O2/H2O/CH3OH molar ratio on the methanol
conversion and hydrogen yield over 3 wt%Au/Ceo 75Zro.2s0 2  

catalysts calcined at 400 °c 116
A7 The methanol conversion and hydrogen yield over 

3 wt%Au/Ceo.75Zro.2 5 0 2  catalyst in the methanol
decomposition reaction 117

B1 Calibration curve of hydrogen gas 119
B2 Calibration curve of carbon monoxide gas 120



FIGURE PAGE

B3 Calibration curve of carbon dioxide gas 120
B4 Calibration curve of methane gas 121


	Cover (English)

	Accepted 

	Abstract (English) 

	Abstract (Thai)

	Acknowledgements

	Contents


