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ABSTRACT

4 0 9 1 0 0 1 0 6 3  : P E T R O C H E M IC A L  T E C H N O L O G Y  P R O G R A M
M r. P a k o m p h a n t C h an tarav itoon : In teraction  o f  M eth a n o l M o le c u le s  
w ith  P la tin u m  and B im e ta llic  P la tin u m -T in  C a ta ly sts  S u rfa ces  
T h e s is  A d v iso r s:  P rof. J o h a n n es S c h w a n k  and  A s s o c . P rof. S u m aeth  
C h a v a d ej, 11 7  pp. IS B N  9 7 4 - 9 6 5 1 - 0 1 -4  

K e y w o r d s  : v o c /  P la tin u m / M eth a n o l o x id a t io n

T w o  d ifferen t se r ie s  o f  b im e ta llic  P t-S n /A l2 0 3  c a ta ly s ts  w ere  s tu d ied . T h e  
first se r ie s  w a s  p rep ared  b y  co im p r e g n a tio n , w h ile  th e  se c o n d  se r ie s  w a s  prep ared  b y  
seq u e n tia l im p r e g n a tio n  u s in g  รท first fo l lo w e d  b y  Pt as th e  se c o n d  c o m p o n e n t. In 
b oth  p rep ara tiv e  m e th o d s , the p rim ary m eta l (p la tin u m ) w a s  k ep t co n sta n t at a 
n o m in a l lo a d in g  o f  1 w t% , w h ile  the am o u n t o f  the se co n d a ry  m eta l (tin ) w a s  varied . 
In th e c o im p r e g n a te d  ca ta ly s t  se r ie s , th e  O /P t ratio in crea sed  w ith  in c r e a s in g  รท 
c o n ten t. T h e  H /P t ra tio , o n  th e o th er h an d , rea ch ed  a m a x im u m  at 0.1 w t%  รท and  
d e c r e a se d  w ith  further in crea se  in  tin  c o n ten t. T h e  o x id a t io n  sta te  o f  tin  in  the  
red u ced  a lu m in a  su p p o rted  P t-S n  sa m p le s , a s  d eterm in ed  b y  X P S , w a s  e ith er  รท  (II) 
or รท (IV ). F rom  th e T P D  resu lts , m e th a n o l w a s  d e c o m p o se d  p rim arily  in to  H 2 and  
C O . H y d r o g e n  w a s  d eso rb ed  first, fo l lo w e d  b y d eso rp tio n  o f  carb o n  m o n o x id e  at 
h ig h er  tem p era tu res. T h e  ad d itio n  o f  รท to P t resu lted  in  th e  sh ift  o f  th e  H 2 and  C O  
d e so r p tio n  p ea k s  to h ig h er  tem p era tu res. T h e  o x id a t io n  o f  m eth a n o l re su lts  sh o w e d  
that th e  m o n o m e ta llic  P t ca ta ly st w a s  th e  m o s t  a c tiv e . T h e  c o im p r e g n a te d  ca ta ly s ts  
w er e  fo u n d  to  b e  m o re  a c t iv e  than  th e se q u e n tia lly  im p reg n a ted  ca ta ly sts . C O 2 and  
m eth y l fo rm a te  (C H 3O C H O ) w er e  th e  o n ly  c a r b o n -c o n ta in in g  p ro d u cts  to  b e  fo rm ed  
from  m eth a n o l o x id a t io n . M eth y l fo rm ate  w a s  th e  p r in c ip le  p rod u ct at lo w  
tem p era tu res but its y ie ld  d ecrea sed  sh arp ly  w ith  in c r e a s in g  tem p era tu re , w h ile  C O 2 

b e c a m e  th e  p r in c ip le  p rod u ct at h ig h  tem p era tu res. T h e  rea c tio n  ord er o f  the  
m eth a n o l o x id a t io n  rea c tio n  w a s  fou n d  to  b e  1 .15  ±  0 .0 5 . T h e  ap p arent a c tiv a tio n  
en erg y  o f  the m o n o m e ta llic  p la tin u m  ca ta ly s t  w a s  1 4 .3 5  k J /m o l. F or c o im p r e g n a te d  
ca ta ly sts , th e  a d d it io n  o f  tin  in crea sed  th e ap p arent a c tiv a tio n  en ergy . T h e  
se q u e n tia lly  im p reg n a ted  ca ta ly sts  g a v e  th e  c lo s e  p r o x im ity  o f  th e  apparent



IV

a c t iv a t io n  e n e r g y  o n  0 .6%  -  1 .5%  o f  รท c a ta ly s ts , th en  it sh if te d  to  6 6 .8 1  k J /m o l for  
l% P t - 5 % S n /A l20 3  ca ta ly st.
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ซ ิเดช ั่'นของเมทานอล พ บ ว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าเค ม ีโลห ะเด ี่ยวแพ ล ท ิน ั่ม เก ิด ป ฏ ิก ิร ิยาเค ม ีได ้ด ีท ี่ส ุด  และ  

ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าเค ม ีโล ห ะค ู่ท ี่เต ร ียม โด ย ท ำให ้ซ ึม ซ าบ โล ห ะพ ร ้อ ม ก ัน เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย า เค ม ีได ้ด ีก ว ่าต ัว เร ่ง  
ป ฏ ิก ิร ิย าเค ม ีโล ห ะค ู่ท ี่เต ร ียม โด ย ก ารท ำให ้ซ ึม ซ าบ ข อ งด ีบ ุก ก ่อ น แล ้วต าม ด ้วย แพ ล ท ิน ั่ม  น อ ก จ าก น ี้ 
ย ังพ บ ว ่าส ารป ระก อ บ ท ี่เก ิด ข ึ้น ท ี่ม ีค าร ์บ อ น เป ็น ส ่วน ป ระก อ บ ม ีเพ ีย งค าร ์บ อ น ได อ อ ก ไซ ด ์ และ เม 
ท ิลฟ อร ์ฒ ต โด ย เม ท ิลฟ อร ์ฒ ต เป ็น ส ารผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์ห ล ัก ใน ช ่วงอ ุณ ห ภ ูม ิป ฏ ิก ิร ิย า เค ม ีต ํ่า  แต ่ลดลง  

อย ่างรวดเร ็ว เม ื่ออ ุณ ห ภ ูม ิป ฏ ิก ิร ิยาเคม ีส ูงข ืน  ใน ข ณ ะท ี่ค าร ์บ อ น ได อ อ ก ไซ ด ์ก ล าย เป ็น ส ารผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์ 
ห ล ัก ใน ช ่วงอ ุณ ห ภ ูม ิป ฏ ิก ิร ิย า เค ม ีส ูง  อ ัน ด ับ ของป ฏ ิก ิร ิยาเคม ีม ีค ่า  1 .15  ±  0 .0 5  แ ล ะ พ ล ัง ง าน ท ี่ใช ้ใน  
ก ารเก ิด ป ฏ ิก ิร ิยาเค ม ี1ของต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าเค ม ีโลห ะเด ี่ยวแพ ลท ิน ั่ม ม ีค ่า  1 4 .3 5  ก ิโล จ ูล ต ่อ โม ล  การ 
เพ ิ่ม ป ร ิม าณ ข อ งด ีบ ุก ใน ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เค ม ีโล ห ะค ู่ท ี่เต ร ีย ม โด ย ท ำให ้ซ ึม ซ าบ โล ห ะพ ร ้อ ม ก ัน ท ำให ้ 
พ ล ังงาน ท ี่ใช ้ใน การเก ิด ป ฏ ิก ิร ิยาเค ม ีเพ ิ่ม ข ืน  แต ่ใน ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เค ม ีโล ห ะค ู่ท ี่เต ร ีย ม โด ย ท ำให ้ซ ึม  
ซ าบ ด ีบ ุกก ่อ น แล ้วต าม ด ้วย แพ ล ท ิน ั่ม ม ีค ่าข อ งพ ล ังงาน ท ี่ใช ้ใน ก าร เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย าเค ม ีใก ล ้เค ีย งก ัน  
ส ำห ร ับ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าเค ม ีโลห ะค ู่ท ี่ม ีป ร ิม าณ ข องด ีบ ุก อย ู่ร ้อยละ  0 .6 -1 .5  และม ีเพ ิ่ม เป ็น  6 6 .8 1  
ก ิโล จ ูล ต ่อ โม ล ส ำห ร ับ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าเค ม ีโล ห ะค ู่ท ี่ม ีา เร ิม าณ ข อ งด ีบ ุก อ ย ู่ร ้อ ย ล ะ  5



VI

ส ำห ร ับ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าเค ม ีโลห ะค ู่ท ี่ม ีป ร ิม าณ ข องด ีบ ุก อย ู่ร ้อย ละ  0 .6 -1 .5  และม ีเพ ิ่ม เป ็น  6 6 .8 1  
ก ิโล จ ูล ต ่อ โม ล ส ำห ร ับ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เค ม ีโล ห ะค ู่ท ี่ม ีป ร ิม าณ ข อ งด ีบ ุก อ ย ู่ร ้อ ย ล ะ  5



vil

ACKNOWLEDGEMENTS

F irst o f  a ll I w o u ld  lik e  to  thank  P r o fe sso r  J o h a n n es  S c h w a n k  and  A s s o c ia te  
P ro fe sso r  S u m a eth  C h a v a d ej, m y  th e s is  a d v iso r s , w h o  n o t o n ly  in trod u ced  m e  to the  
e x c it in g  f ie ld  o f  resea rch  o n  b im e ta llic  c a ta ly s ts , but a lso  p ro v id ed  m e  w ith  
e n c o u r a g e m e n t and so u n d  a d v ic e  th ro u g h o u t th e  d u ration  o f  m y  th e s is . T h e  N a tio n a l  
S c ie n c e  an d  T e c h n o lo g y  D e v e lo p m e n t  A g e n c y  ( N S T D A )  is  g r a te fu lly  a c k n o w le d g e d  
in  p r o v id in g  a P h .D . sc h o la r sh ip  for m e . I w o u ld  lik e  to  th an k  th e  o th er  m em b ers  o f  
m y  th e s is  c o m m itte e , n a m e ly , A s s o c ia te  P r o fe sso r  K u n ch a n a  B u n y a k ia t , D r. 
B o o n y a r a c h  K itiy a n a n , D r. V is sa n u  M e e y o o  for  th e ir  v a lu a b le  c o m m e n ts  and  
su g g e s t io n  d u rin g  m y  d o c to ra te  w ork . I w o u ld  lik e  to  a c k n o w le d g e  th e h e lp  o f  Dr. 
A m it S a c h d e v  and D r. K rish n an  B a lla k r ish n a n  for  p rep ar in g  in  th e  b o th  se r ie s  o f  
ca ta ly s ts

I w o u ld  lik e  to a c k n o w le d g e  th e h e lp  o f  the v a r io u s  s ta f f  o f  th e  D ep a rtm en t o f  
C h e m ic a l E n g in e e r in g , U n iv e r s ity  o f  M ic h ig a n , A n n  A rb or, U S A  w h o  h e lp e d  m y  
w o rk  p r o g r e ss  in  a sm o o th  m an n er. I a lso  w o u ld  lik e  to  than k  s ta f f  o f  E M A L  for  
h e lp in g  m e  to  g e t  tra in ed  o n  th e X P S  in stru m en t.

F in a lly  I w o u ld  lik e  to  than k  m y  p aren ts  and  o th er  m e m b e r s  o f  m y  fa m ily  for  
their  su p p o rt and  e n c o u ra g em en t.



TABLE OF CONTENTS

PAGE
T itle  P a g e  i
A b stra ct ( in  E n g lish )  iii
A b stra ct ( in  T h a i) V

A c k n o w le d g e m e n ts  v ii
T a b le  o f  C o n ten ts  v i i i
L ist o f  T a b le s  ix
L ist o f  F ig u res  X

CHAPTER
I INTRODUCTION 1

II LITERATURE SURVEY 8

III EXPERIMENTAL 16
3.1 C a ta ly st P rep ara tion  16
3 .2  C a ta ly st C h a ra cter iza tio n  17

3 .2 .1  N eu tro n  A c t iv a t io n  A n a ly s is  17
3 .2 .2  C h e m iso r p tio n  17

3 .2 .2 .1  P u lse  C h e m iso r p tio n  18
3 .2 .2 .2  S ta tic  V o lu m e tr ic  C h e m iso r p tio n  18

3 .2 .3  T em p era tu re-P ro g ra m m ed  D e so r p tio n  o f  M eth a n o l 19
3 .2 .3 .1  Q u a n tita tiv e  T P D  E x p e r im en ts  23
3 .2 .3 .2  Q u a lita tiv e  T P D  E x p e r im en ts  2 4

3 .2 .4  X -r a y  P h o to e le c tr o n  S p e c tr o sc o p y  25
3 .3  M e th a n o l O x id a tio n  E x p e r im en t 2 9



IX

CHAPTER PAGE

IV RESULTS AND DISCUSSION 31
4.1  S ta tic  and  P u lse  C h e m iso r p tio n  31
4 .2  T em p era tu re-P ro g ra m m ed  D e so r p tio n  o f  M e th a n o l 3 9
4 .3  M eth a n o l O x id a tio n  4 7

V CONCLUSIONS AND RECOMMENDATIONS 57

REFERENCES 5 9
APPENDICES 63
Appendix A 63
Appendix B 81

CURRICULUM VITAE 117



X

LIST OF TABLES

TABLE PAGE

1.1 O p era tin g  tem p era tu res for c a ta ly t ic  a b a tem en t o f
V o la t i le  O rga n ic  C o m p o u n d s  6

1.2 E x a m p le s  o f  PC A I2O 3 v o c  o x id a t io n  ca ta ly s t  a p p lic a tio n s  7
4.1 T h e  m eta l lo a d in g  o f  se r ie s  o f  P t-S n  c a ta ly s ts  as

D e te r m in e d  b y  N e u tr o n  A c t iv a t io n  A n a ly s is  3 2
4 .2  C o m p o s it io n  and  P u lse  C h e m iso r p tio n  o f

H y d r o g e n  and O x y g e n  R e su lts  33
4 .3  C a lc u la tio n  v a lu e s  o f  rea c tio n  ord ers and  a c tiv a tio n  e n e r g ie s  5 6



XI

LIST OF FIGURES

FIGURE PAGE

3.1 S c h e m a tic  o f  g a s  f lo w  m eth a n o l o x id a t io n  sy s te m  3 0
4.1  C o m p a r iso n  o f  h y d ro g en  u p tak e m ea su red  b y

th e p u lse  an d  sta tic  v o lu m e tr ic  c h e m iso r p tio n  m e th o d s
as a  fu n c t io n  o f  n o m in a l tin  lo a d in g  3 4

4 .2  C o m p a r iso n  o f  o x y g e n  u p tak e m ea su red  b y
th e  p u lse  an d  sta tic  v o lu m e tr ic  c h e m iso r p tio n  m e th o d s
as a  fu n c t io n  o f  n o m in a l tin  lo a d in g . 35

4 .3  E f fe c t  o f  c a ta ly s t  p rep ara tion  m eth o d  o n  p la tin u m  d isp e r s io n ,
as m ea su r e d  b y  h y d ro g en  c h e m iso r p tio n  3 7

4 .4  E f fe c t  o f  c a ta ly s t  p rep ara tion  m e th o d  o n  O /P t ratio  3 8
4 .5  T em p era tu re-p ro g ra m m ed  d eso r p tio n  p r o f ile s  for

c a ta ly s ts  o f  c o im p r e g n a tio n  P t-S n  se r ie s  4 0
4 .6  T em p era tu re-p ro g ra m m ed  d eso r p tio n  p r o f ile s  for

c a ta ly s ts  o f  seq u en tia l im p reg n a tio n  (รท  first) P t-S n  se r ie s  4 0
4 .7  T h e  m a x im u m  p eak  tem p era tu re from  T C D  and M S  v ersu s

ร ท /P t a to m ic  ratio  for c o im p r e g n a tio n  P t-S n  c a ta ly s ts  4 2
4 .8  T h e  m a x im u m  p ea k  tem p era tu re from  T C D  and  M S  v ersu s

S n /P t a to m ic  ratio  for seq u e n tia l im p reg n a tio n  P t-S n  c a ta ly s ts  4 2
4 .9  T h e  d if fe r e n c e  o f  h y d r o g e n  and  carb o n  m o n o x id e  

m a x im u m  p ea k  tem p era tu re v e r su s  S n /P t a to m ic  ratio
for  c o im p r e g n a tio n  P t-S n  c a ta ly s ts  4 3

4 .1 0  T h e  d if fe r e n c e  o f  h y d r o g e n  and  carb o n  m o n o x id e  
m a x im u m  p ea k  tem p era tu re v e r su s  S n /P t a to m ic  ratio
for  c o im p r e g n a tio n  P t-S n  c a ta ly s ts . 4 3

4 .11  T h e  sc h e m a tic  d e sc r ib in g  in  th e  m icro stru ctu re
p rop erties  o f  c a ta ly s ts  4 6



FIGURE

4 .1 2  E f fe c t  o f  tem p era tu re o n  m eth a n o l c o n v e r s io n  for  
c o im p r e g n a te d  c a ta ly s ts  ser ie s . T h e  fe e d  c o n ta in e d  1 ,2 0 0  p p m  
o f  m e th a n o l and  2 1 % O 2 in  h e liu m  carrier at a v o lu m e tr ic  
s p a c e  v e lo c i ty  o f  2 0 , 0 0 0  h ’ 1

4 .1 3  E f fe c t  o f  tem p era tu re  o n  m e th a n o l c o n v e r s io n  for  
s e q u e n t ia lly  im p reg n a ted  c a ta ly s ts  ser ies .
T h e  fe e d  c o n ta in e d  1 ,2 0 0  p p m  o f  m eth a n o l and  21 %  O 2 

in  h e liu m  carrier at a v o lu m e tr ic  sp a c e  v e lo c ity  o f  2 0 , 0 0 0  h ' 1

4 .1 4  P e r c e n ta g e  o f  m e th a n o l c o n v e r s io n  and se le c t iv ity  
o f  c a r b o n -c o n ta in in g  p rod u cts  as a fu n c t io n  o f  
tem p era tu re  o v e r  th e  m o n o m e ta llic  Pt ca ta ly st.

4 .1 5  P e r c e n ta g e  o f  m e th a n o l c o n v e r s io n  and  se le c t iv ity  
o f  c a r b o n -c o n ta in in g  p rod u cts  a s  a fu n c t io n  o f  
tem p era tu re  o v e r  l% P t-0 . 1 % S n /A l2O 3 ca ta ly st.

4 .1 6  P e r c e n ta g e  o f  m e th a n o l c o n v e r s io n  and  s e le c t iv ity  
o f  c a r b o n -c o n ta in in g  p rod u cts  as a fu n c tio n  o f  
tem p era tu re  o v e r  l% P t-0 .5 % S n /A l2O 3 ca ta ly st.

4 .1 7  P e r c e n ta g e  o f  m e th a n o l c o n v e r s io n  and  s e le c t iv ity  
o f  c a r b o n -c o n ta in in g  p ro d u cts  as a fu n c t io n  o f  
tem p era tu re  o v e r  l% P t- l% S n /A l2 0 3  ca ta ly st.

4 .1 8  R e la t io n  o f  rate o f  rea c tio n  an d  in itia l m eth a n o l 
c o n c e n tr a tio n  for  c o im p r e g n a te d  c a ta ly s ts  ser ie s .

4 .1 9  R e la t io n  o f  rate o f  reac tio n  and  in itia l m eth a n o l 
c o n c e n tr a tio n  for se q u e n tia lly  im p reg n a ted  c a ta ly s ts  ser ie s .

4 .2 0  A rrh en iu s p lo t for  c o im p r e g n a te d  c a ta ly s ts  ser ie s .
4 .21  A rrh en iu s p lo t for  se q u e n tia lly  im p reg n a ted  c a ta ly s ts  ser ie s .
4 .2 2  T h e  lo n g -r u n n in g  e x p e r im e n ta l for  o b se r v in g

th e  d e a c tiv a tio n  o f  th e  c o im p r e g n a te d  c a ta ly s ts  ser ie s .


	Cover (English)


	Accepted


	Abstract (English)


	Abstract (Thai)


	Acknowledgements


	Contents



