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Hydrogen production by the steam reforming of methanol (SRM) has been 
investigated over Au/ZnO and Au/Zn0 -Fe2 0 3  catalysts in the temperature range of 
250-450°C. Both catalysts were prepared by a deposition-precipitation method and 
were characterized by TEM, XRD,’ TPR, and TPO techniques. The XRD analysis 
confirms the desired structure and phase purity of ZnO, Fe2 0 3 , and ZnFe2 0 4 , and the 
presence of gold in the prepared samples. TEM observations show that the particle 
sizes of the gold are smaller than 5 nm for all catalysts except for the 5% atom 
Au/ZnO calcined at 500°c. For the activity tests, the results show that the catalytic 
performance of the Au/Zn0 -Fe2 0 3  is higher than that of the Au/ZnO at low 
temperature range. A maximum methanol conversion of 95.58% was achieved with 
5% atom Au/ZnO calcined at 400°c for 4 hours and pretreated with hydrogen, while 
5% atom Au/ZnO-Fe2 0 3  with a 9:1 molar ratio of ZnO to Fe2Û3 calcined at 200°c 
for 4 hours and pretreated with oxygen gave 100% methanol conversion. In addition, 
no deactivation was observed during 24 hours of testing for both catalysts.
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สลิลทิพย์ธารีจิตร์ : กระบวนการผลิตก๊าชไฮโดรเจนจากปฏิกิริยาเปล่ียนรูปเมทานอล 
ด้วยไอนำโดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาทองบนซิงค์ออกไซด์และชิงค์ออกไซด์ผสมเฟอร์รัสออกไซด์ 
(Hydrogen Production from the Steam Reforming o f Methanol over Supported Gold Catalysts) 
อ.ท่ีปรึกษา ะ ผศ.ดร.อาภาณีเหลืองนฤมิตชัย ศ.ดร.เออโดแกนกูลาร่ี 99หน้า

ในงานวิจ ัยน ี้ทำการศ ึกษากระบวนการเปล ี่ยนร ูปเม ่ทานอลด ้วยไอน ี้าโดยใช ้ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 
Au/ZnO และ Au/Zn0-Fe20 3 ในช ่วงอ ุณ หภ ูม ิในการทำปฏ ิก ิร ิยา 250-450 องศาเซลเซ ียส ตัวเร่ง 
ป ฏ ิก ิร ิย าท ังส องชน ิด ท ำการเต ร ียม โด ยใช ้ว ิธ ี Deposition-precipitation และท ำก ารว ิเค ราะห ์ 
ค ุณลักษณะของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาโดยใช ้เทคน ิค TEM, XRD, TPR และ TPO จากผลการว ิเคราะห ์โดย  
ใช ้เท คน ิค  XRD พ บ ว ่าม ีโครงสร ้างผล ึกของท องเป ็น องค ์ป ระกอบ ใน ต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาท ังสองชน ิด  
น อกจากน ีแล ้วย ังพ บโครงสร ้างผล ึกของ ZnO, ZnFe20 4 และ Fe2Oj ในต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Au/ZnO 
และ Au/ZnO-Fe20 3 ตามลำดับ จากผลการว ิเคราะห ์ TEM พบว่าขนาดของทองในต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 
ท ั้งสองม ีขนาดเล ็กกว ่า 5 นาโนเมตร ยกเว้นต ัวเร ่งปฏิก ิร ิยา Au/ZnO ทำการเผาท ี่อ ุณหภ ูม ิ 500 
องศาเซลเซ ียส ใน ส ่วน ของความสามารถใน การเร ่งปฏ ิก ิร ิ่ยา พบว่าต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Au/Zn0-Fe20 3 
ม ีค ว าม ส าม าร ถ ใน ก าร เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าแ ล ะ ค ว าม ส าม าร ถ ใน ก าร เล ือ ก เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย าได ้ด ีก ว ่าต ัว เร ่ง  
ปฏิก ิร ิยา Au/ZnO ท ี่ช ่วงอ ุณหภูม ิต ํ่า โดยสภาวะท ี่เหมาะสมในการเร ่งปฏ ิก ิร ิยาของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา  
Au/ZnO คือ ปร ิมาณ ทอง 5% อะตอม ท ำการเผาท ี่อ ุณ ห ภ ูม ิ 400 องศาเซ ลเซ ียส, ร ีด ิวซ ์ต ัวเร ่ง  
ปฏ ิก ิร ิยาด ้วยก ๊าชไฮโดรเจนท ี่อ ุณ หภ ูม ิ 400 องศาเซลเซ ียส 1 ช ั่วโมง ให ้ผลการเปล ี่ยน เมทานอล  
สูงสุด 95.58% ในส่วนของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Au/ZnOFe20 3 น ั้นสภาวะท ี่เหมาะสมในการเร ่งปฏ ิก ิยา 
คือ 9:1 อ ัตราส ่วนโดยโมลของ ZnO ต่อ Fe20 3, ปริมาณทอง 5% อะตอม ทำการเผาท ี่อ ุณหภ ูม ิ 200 
องศาเซลเซ ียส, ร ีด ิวซ ์ต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาด ้วยก ๊าซออกซ ิเจน ท ี่อ ุณ หภ ูม ิ200 องศาเซลเซ ียส 1 ช ั่วโมง  
ให ้ผ ล ก าร เป ล ี่ย น เม ท าน อ ล ส ูงส ุด  100% น อ ก จ าก น ีแล ้วต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าท ังส อ งช น ิด ย ังแส ด ง  
ความสามารถในการเร ่งปฏ ิก ิร ิยาได ้อย ่างต ่อเน ื่องเป ็นเวลานาน 24 ช ั่วโมงของการทดลอง



V

A C K N O W L E D G E M E N T S

This thesis work would have never been possible without the assistance of 
the following persons and organizations:

First of all, I would like to express my sincere thank to the Energy Policy and 
Planning Office, Ministry of Energy, Bangkok, Thailand and the National Center of 
Excellence for Petroleum, Petrochemicals and Advanced Materials, Chulalongkorn 
University for supporting this thesis work and giving me a scholar ship.

Secondly, I would like to express my deepest appreciation to Asst. Prof 
Apanee Luengnaruemitchai, my Thai advisor, for all of their excellent guidance, 
constant encouragement and assistance while I had a problem in my thesis work. She 
always teaches me not only theoretical knowledge but also the other skills to think 
and to solve many problems. Moreover, I would like to èxpress my deepest gratitude 
to Prof. Erdogan Gulari, my oversea advisor, for his sharp recommendation before I 
desired the experiment.

Thirdly, my special thank go to the following people: Assoc. Prof. Pramoch 
Rangsunvigit and Assoc. Prof. Vissanu Meeyoo (MUT) for being my thesis 
committee and helpful comment, all members and staff of the Petroleum and 
Petrochemical College, Chulalongkorn University for all facilities, the valuable 
instrument and instrument training course, all PPC friends for their friendly assistance, 
encouragement and giving me a great time during doing my thesis work.

Finally, I would like to appreciatively thank to my parents for their constant 
encouragement and measureless support for 2 years of my studied. Without this, I 
would not be able to succeed in master degree.



T A B L E  O F  C O N T E N T S

PAGE
Title Page i
Abstract (in English) iii
Abstract (in Thai) iv
Acknowledgements V

Table of Contents vi
List of Tables X

List of Figures xi

C H A P T E R
I IN T R O D U C T IO N 1

II T H E O R E T IC A L  B A C K G R O U N D 3
A N D  L IT E R A T U R E  R E V IE W
2.1 Background 3
2.2 Fuel cells 3
2.3 Hydrogen Production from Methanol ' 7

2.3.1 Steam Reforming of Methanol 8

2.3.2 Partial Oxidation of Methanol 14
2.3.3 Decomposition of Methanol 15
2.3.4 Autothermal (Oxidative steam reforming of methanol) 16

2.4 Catalysts Development for Steam Reforming of Methanol 16
2.4.1 Copper-based catalysts 16
2.4.2 Paladium-based catalysts 17

2.5 Gold catalyst 18
2.6 ZnO and Zn0 -Fe20 3  Support 20



vil

III E X P E R IM E N T A L  23
3.1 Materials 23

3.1.1 Reactants 23
3.1.2 Gases 23
3.1.3 Chemicals 23
3.1.4 Solvents 24

3.2 Equipment 24
3.2.1 Liquid Feed System 24
3.2.2 Gas Blending System 25
3.2.3 Catalytic Reactor 25
3.2.4 Analytical Instrument 25

3.3 Catalyst Preparation -26
3.3.1 Deposition-precipitation (DP) Method 26
3.3.2 Co-precipitation (CP) Method ' 27

3.4 Catalyst Characterization 27.
3.4.1 BET Surface Area Measurement 27
3.4.2 X-Ray Diffraction (XRD) - 28
3.4.3 Transmission Electron Microscopy (TEM) 29
3.4.4 Temperature Programmed Reduction (TPR) 30
3.4.5 Temperature Programmed Oxidation (TPO) 30

3.5 Activity Measurement 31
3.5.1 Effect of Zn0 -Fe20 3  Ratios 31
3.5.1 Effect of Gold Content 31
3.5.2 Effect of Calcination Temperature 31
3.5.3 Effect of Catalyst Pretreatment 32
3.5.4 Effect of Reaction Temperature 32
3.5.5 Effect of DM and WGS Reactions 32
3.5.5 Deactivation Test 32

3.6 Calculations 34

CHAPTER PAGE



vin

IV  R E S U L T S  A N D  D IS C U S S IO N  36
4.1 Au/ZnO catalyst 36

4.1.1 Effect of Au Content and Calcination Temperature 36
4.1.2 Effect of Catalyst Pretreatment 45
4.1.3 Effect of Reaction Temperature 48
4.1.4 Deactivation Test of the Au/ZnO Catalyst 49

4.2 Au/Zn0 -Fe2 0 3  catalyst 50
4.2.1 Effect of Zn0-Fe203 Molar Ratios 51
4.2.2 Effect of Au Content and Calcination Temperature 56
4.2.3 Effect of Catalyst Pretreatment 64
4.2.4 Effect of Reaction Temperature 6 6

4.2.5 Deactivation Test of the Au/Zn0 -Fe2 0 3  Catalyst 6 8
4.3 Comparison of Au/ZnO and Au/Zn0 -Fe2 0 3  catalysts 67

4.3.1 Methanol Steam Reforming Reaction (SRM) 69
4.3.2 Methanol Decomposition Reaction (DM) 75
4.3.3 Water Gas Shift Reaction (WGS) - 77
4.3.4 Comparison of Catalytic Performance in SRM, DM and

WGS Reactions 79

V  C O N C L U S IO N S  A N D  R E C O M M E N D A T IO N S  82
5.1 Conclusions 82
5.2 Recommendations 84

R E F E R E N C E S  85

A P P E N D IX  90
A p p e n d ix  A Calibration curve of gas products 90
A p p e n d ix  B Particle size distribution from TEM analysis 94
A p p e n d ix  c  EDS pattern of Au/Zn0 -Fe2 0 3  catalyst 97

CHAPTER PAGE



IX

C H A P T E R P A G E

A p p e n d ix  D Feed Flow rate Calculation from PRO /II 98

C U R R IC U L U M  V IT A E 99



X

L IS T  O F  T A B L E S

T A B L E  P A G E

2.1 Comparisons the system of fuel cell 5
2.2 Concentration of hydrogen in the product gas obtained with

different hydrocarbons 8
2.3 Physical Properties of Au 19
3.1 Summary of the work plan 33
4.1 The Au and ZnO crystallite sizes of the prepared Au/ZnO

catalysts 41
4.2 Comparison of Au particle sizes for Au/ZnO catalysts at 

different gold contents and calcination temperatures from
XRD and TEM analysis 44

4.3 BET surface area measurement of 1%, 3% and 5% Au/ZnO
catalysts 45

4.4 Comparison of Au particle sizes for Au/Zn0 -Fe20 3  catalysts 
at various molar ratios of ZnO to Fe20 3  from XRD and TEM
analysis 56

4.5 The metal crystallite sizes of the prepared Au/Zn0 -Fe20 3

catalysts 61
4.6 Comparison of Au particle sizes for Au/Zn0 -Fe20 3  catalysts

at different Au contents and calcination temperatures from 
XRD and TEM analysis 62



XI

L IS T  O F  F IG U R E S

F IG U R E P A G E

2 .1 Diagram of fuel cell unit 4
2 .2 Effect of CO contamination on PEMFC electrolyte 6

performance
2.3 Methanol Reforming System 9
2.4 MicroChannel reactor assembly 10

2.5 Effect of reaction temperature in methanol steam reforming
reaction 1 0

2 .6 Effect of H2O/CH3OH ratio on CO formation in the
methanol stream reforming 11

2.7 Effect of methanol feed rate ôn the hydrogen production rate
in the methanol stream reforming 11

2 .8 Fuel cell drive system 14
2.9 Schematic diagram of the mechanism of methanol

decomposition 15
2 .1 0 The structure of ZnO 21

2 .1 1 Relationship between methanol yield and selectivity over
Au/MOx/M’Oy 2 2

3.1 Schematic diagram of steam reforming of methanol
experimental system 24

4.1 Effect of Au content on the activity and selectivity of
Au/ZnO catalysts 37

4.2 Effect of calcination temperature on the activity and
selectivity of Au/ZnO catalysts 38



X l l

4.3 XRD patterns of the prepared Au/Zn0 -Fe2 0 3  catalysts at
various Au content and calcination temperature 40

4.4 TEM images of Au/ZnO catalysts at various Au contents and
calcination temperatures 43

4.5 Effect of catalyst pretreatment on the activity and selectivity
of Au/ZnO catalysts 46

4.6 XRD patterns of the prepared Au/ZnO catalysts at various
gas pretreatment 48

4.7 Effect of reaction temperature on the activity and selectivity
of Au/ZnO catalyst 49

4.8 Deactivation test of the Au/ZnO catalyst at the constant
temperature of 450°c ” 50

4.9 Effect of Zn0 -Fe2 0 3  ratio on the activity and selectivity of
Au/ZnO-Fe2C>3 catalyst 52

4.10 XRD patterns of 5% Au/Zn0 -Fe2 0 3  catalysts at various
molar ratios of ZnO to Fe2Û3 53

4.11 TEM images of the Au/Zn0 -Fe2 0 3  catalysts at various molar
ratio of ZnO to Fe2Û3 55

4.12 Effect of Au content on activity and selectivity of Au/ZnO-
Fe2Û3 catalysts 57

4.13 Effect of calcination temperature on the activity and
selectivity of 5% Au/ZnO-Fe2 0 3  catalysts 58

4.14 XRD patterns of the prepared Au/ZnO-Fe2Û3 catalysts at
various calcination temperatures and Au contents 60

4.15 TEM images of the Au/ZnO-Fe2 0 3  catalysts at various Au
contents and calcination temperatures 62

4.16 Effect of catalyst pretreatment on the activity and selectivity
of 5% Au/ZnO-Fe2 0 3  catalysts 65

FIGURE PAGE



Xlll

4.17 XRD patterns of the prepared Au/Zn0 -Fe2 0 3  catalysts at
various gas pretreatment 66

4.18 Effect of reaction temperature on the activity and selectivity
of Au/ZnO-Fe2C>3 catalyst 67

4.19 Deactivation test of Au/Zn0 -Fe2 0 3  catalyst at the constant
temperature of 450°c 68

4.20 Catalytic performance of Au/ZnO and Au/ZnO-Fe2 0 3
catalysts in methanol steam reforming reaction 70

4.21 Product distribution of Au/ZnO and Au/Zn0 -Fe2 0 3  catalysts
in methanol steam reforming reaction at 450°c 71

4.22 Comparison of XRD patterns of Au/Zn0 -Fe2 0 3  and Au/ZnO
catalysts 72

4.23 Temperature programmed reduction profiles of the prepared
catalysts 73

4.24 Temperature programmed oxidation profiles of the Au/ZnO
and Au/ZnO-Fe2C>3 catalysts 75

4.25 Catalytic performance of Au/ZnO and Au/ZnO-Fe2 0 3
catalysts in methanol decomposition reaction 76

4.26 Catalytic performance of Au/ZnO and Au/Zn0 -Fe2 0 3

catalysts in water gas shift reaction 78
4.27 Comparison of catalytic performance of Au/ZnO-Fe2C>3

catalysts in SRM, DM, and WGS reactions 80
4.28 Comparison of catalytic performance of Au/ZnO catalysts in

SRM. DM, and WGS reactions 81
A1 Calibration curve of gas hydrogen 88
A2 Calibration curve of gas carbon dioxide 89
A3 Calibration curve of gas carbon monoxide 90
A4 Calibration curve of gas methane 91

FIGURE PAGE



X I V

F IG U R E  P A G E

B1 Particle size distribution of Au/ZnO catalysts at various Au
contents and calcination temperatures 92

B2 Particle size distribution of Au/ZnO-Fe2 0 3  catalysts at
various molar ratios of ZnO to Fe2 0 3  93

B3 Particle size distribution of Au/ZnO-Fe2 0 3  catalysts at
various gold contents and calcination temperatures 94

Cl TEM micrograph of Au/Zn0 -Fe2 0 3  catalyst. 95
C2 EDS pattern of Au/ZnO-Fe2C>3 catalyst 96


	Cover (English)

	Accepted

	Abstract (English)

	Abstract (Thai)

	Acknowledgements

	Contents


