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CHAPTER II

2 .1  F u e l  C e l l

A  fu e l  c e l l  i s  a n  e le c t r o c h e m ic a l  d e v ic e  th a t  p r o d u c e s  e le c t r ic i ty  s i le n t ly  a n d  
w i th o u t  c o m b u s t io n .  A  fu e l  c e l l  c o n s is t s  o f  tw o  e le c t ro d e s ,  a n  a n o d e  a n d  a  c a th o d e ,  
w i th  a n  e le c t r o ly te  s a n d w ic h e d  in  b e tw e e n .  F ig u r e  2 .1  s h o w s  a  d ia g r a m  o f  a  ty p ic a l  
fu e l  c e l l .  O 2 p a s s e s  o v e r  o n e  e le c t r o d e  a n d  H 2 o v e r  th e  o th e r ,  g e n e r a t in g  e le c t r ic i ty ,  
w a te r ,  a n d  h e a t .  U n l ik e  o th e r  e le c t r o c h e m ic a l  d e v ic e s  s u c h  a s  b a t te r ie s ,  a  fu e l  c e ll  
o n ly  r e q u i r e s  a  c o n t in u o u s  f lo w  o f  H 2 a n d  d o e s  n o t  ru n  d o w n  o r  r e q u i r e  r e c h a r g in g .  I t  
w i l l  p r o d u c e  e n e r g y  in  th e  fo rm  o f  e l e c t r i c i ty  a n d  h e a t  a s  lo n g  a s  fu e l  is  s u p p l ie d .

F i g u r e  2 .1  A  fu e l  c e l l  m e m b r a n e  e le c t r o d e  a s s e rn b ly  o p e r a t io n .
[R e f . h t tp : / /w w w .a tp .n i s t .g o v /e a o / i r - 7 1 6 1 /c h a p t2 .h tm ]

F u e l  c e l l s  t h u s  m a k e  u s a b le  e n e r g y  in  th e  fo rm  o f  e le c t r ic i ty  a n d  h e a t  b y  
c o m b in in g  H 2 a n d  O 2 f r o m  th e  a i r  in  a n  e le c t r o c h e m ic a l  r e a c t io n .  F o r  s ta t io n a r y  a p ­
p l i c a t io n s ,  H 2 is  ty p ic a l ly  m a d e  o n - s i t e  f ro m  n a tu r a l  g a s  b y  m e a n s  o f  a  r e f o r m e r .  F u e l  
c e l l s  a r e  h ig h ly  e n e r g y  e f f ic ie n t ,  e x t r a c t in g  tw o  to  th r e e  t im e s  m o r e  u s e fu l  e n e rg y  
f r o m  f u e l s  t h a n  o th e r  g e n e r a t io n  m e th o d s .  S in c e  a  fu e l c e l l  h a s  n o  m o v in g  p a r t s  in  i ts  
c o r e  s y s te m , i ts  r e l i a b i l i ty  c a n  b e  h ig h .  B e c a u s e  fu e l  c e l l s  d o  n o t  in v o lv e  c o m b u s t io n ,

http://www.atp.nist.gov/eao/ir-7161/chapt2.htm
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th e  d e v ic e  p r o d u c e s  n o  a i r  p o l lu ta n t s  w h e n  o p e ra t in g  w i th  p u re  แ 2 a s  a  fu e l ,  a n d  
g r e a t ly  r e d u c e s  a i r  p o l lu ta n t s  w h e n  o p e r a t in g  w i th  r e fo rm e d  แ 2-

T a b le  2 .1  l is ts  th e  d if f e r e n t  ty p e s  o f  fu e l  c e l ls .  T h e  p r im a r y  d i f f e r e n c e  b e ­
tw e e n  e a c h  is  t h e  ty p e  o f  m a te r ia l s  u s e d  in  th e  fu e l  c e l l  s ta c k  to  g e n e r a te  th e  c h e m ic a l  
r e a c t io n  n e e d e d  to  m a k e  e le c t r ic i ty .  A  f e w  o f  th e  m o s t  p r o m is in g  ty p e s  a re  in c lu d e d  
P r o to n  E x c h a n g e  M e m b r a n e  (P E M ) , P h o s p h o r ic  A c id  F u e l  C e ll  ( P A F C ) ,  M o l te n  
C a r b o n a te  F u e l  C e ll  ( M C F C ) ,  a n d  S o l id  O x id e  F u e l C e ll  (S O F C ) .

T a b l e  2 .1  F u e l  c e l l  c o m p a r is o n s

T y p e E l e c t r o l y t e
O p e r a t i n g

t e m p e r a t u r e
( ° C )

C o m m e r c i a l
' ' ■ ■■■■■■'..พ - ...■■■■.

a p p l i c a t i o n s
L i m i t a t i o n

P E M S o l id  p o ly m e r ,  
p r o to n ­

c o n d u c t in g  
e le c t r o ly te

5 0  to  9 0 T ra n s p o r ta t io n ,  
s ta t io n a ry , 

p o r ta b le  p o w e r

H ig h  m a n u f a c tu r ­
in g  c o s ts ,  n e e d s  
p u r e  H 2, h e a v y  

a u x i l i a r y  e q u ip ­
m e n t

P A F C P h o s p h o r ic
a c id

1 9 0  to  2 1 0 S ta t io n a r y L o w  e f f ic ie n c y ,  
e x p a n s iv e  c a ta ly s t ,  
l im i te d  s e rv ic e  l i f e

M C F C P o ta s s iu m
c a r b o n a te

6 3 0  to  6 5 0 S ta t io n a r y E le c t r o ly te  in s t a ­
b i l i t y ,  l im i te d  s e r ­

v ic e  l if e

S O F C Y u r iu m  - 
s ta b i l iz e d  
Z i r c o n ia

8 0 0  to  1000 T r a n s p o r ta t io n ,  
s ta t io n a ry , 

p o r ta b le  p o w e r

H ig h  o p e ra t in g  
te m p e r a tu r e ,  h ig h  

m a n u f a c tu r in g  
c o s ts
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2 .2  H y d r o g e n  P r o d u c t i o n

แ 2 c a n  b e  p r o d u c e d  f ro m  a  v a r ie ty  o f  f e e d s to c k s ,  in c lu d in g  fo s s i l  r e s o u r c e s  
s u c h  a s  n a tu r a l  g a s  a n d  c o a l ,  a s  w e l l  a s  r e n e w a b le  r e s o u r c e s  s u c h  a s  b io m a s s  a n d  w a ­
te r  w i th  in p u t  f r o m  r e n e w a b le  e n e r g y  s o u r c e s  (e .g .  s u n l ig h t ,  w in d ,  w a v e  o r  h y d r o -  
p o w e r ) .  A  v a r ie ty  o f  p r o c e s s  t e c h n o lo g ie s  c a n  b e  u s e d ,  in c lu d in g  c h e m ic a l ,  b io lo g i ­
c a l , e le c t r o ly t ic ,  p h o to ly t i c  a n d  th e r m o - c h e m ic a l .  E a c h  te c h n o lo g y  is  in  a  d i f f e r e n t  
s ta g e  o f  d e v e lo p m e n t ,  a n d  e a c h  o f f e r s  u n iq u e  o p p o r tu n i t i e s ,  b e n e f i ts  a n d  c h a l le n g e s .  
L o c a l  a v a i la b i l i ty  o f  f e e d s to c k ,  th e  m a tu r i ty  o f  t h e  t e c h n o lo g y ,  m a r k e t  a p p l ic a t io n s  
a n d  d e m a n d ,  p o l i c y  i s s u e s ,  a n d  c o s ts  w i l l  a ll  in f lu e n c e  th e  c h o ic e  a n d  t im in g  o f  th e  
v a r io u s  o p t io n s  f o r  แ 2 p r o d u c t io n .  A n  o v e r v ie w  o f  th e  v a r io u s  f e e d s to c k s  a n d  p r o c ­
e s s  t e c h n o lo g ie s  is  p r e s e n te d  in  F ig u r e  2 .2 .

Aigm: Method!; fat uf&Sfjg 
ฒ ร  <br 

bydssgert ipmümimt

Wotxs Pywtys» technology 
for hjiïfrâgerî from telKBS

G«: Natural gas Of btcygsi 4BJ 
r p t e p n  sources m n  » m n  
«รanting tit pixaM ûMdaâon

O fi H jid o f e r i B  w e d ! x e d  '« ®

ร * am« ฬ » ท » Of 
« t l a  W I fem tossM Of

๗$ฐ ea
Ip

Power UTKirr rtprircASB 
tom  renewable souris

Coal: wtm
mtnmgf* ryrtwgeo mat 
be ptodueed from cost

M S r t e b  S r  « f a r e r f  a n d  e s i î w l  

deriwfi to »  ฐ»ร, m timm9 ‘ m  
ท ร่า m  t y O t i g m  a n d  m a y  be rrfsrwd »  h ÿtih sg m

F i g u r e  2 .2  S o m e  f e e d s to c k  a n d  p r o c e s s  a l te rn a t iv e s .
[R e f . h t t p : / /w w w .ie a .o r g /T e x tb a s e /p a p e r s /2 0 0 6 /h y d r o g e n .p d f ]

S e v e ra l  t e c h n o lo g ie s  a re  a l r e a d y  a v a i la b le  in  th e  m a r k e tp la c e  fo r  t h e  in d u s ­
t r ia l  p r o d u c t io n  o f  H 2. T h e  f i r s t  c o m m e r c ia l  t e c h n o lo g y ,  d a t in g  f r o m  th e  l a te  19 2 0 s , 
w a s  th e  e le c t r o ly s i s  o f  w a te r  to  p r o d u c e  p u re  H 2. I n  th e  1 9 6 0 s , th e  in d u s t r ia l  p r o d u c ­
t io n  o f  H 2 s h if t e d  s lo w ly  to w a r d s  a  f o s s i l - b a s e d  f e e d s to c k ,  w h ic h  is  th e  m a in  s o u rc e  
fo r  H 2 p r o d u c t io n  to d a y .

http://www.iea.org/Textbase/papers/2006/hydrogen.pdf
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แ 2 c a n  c u r r e n t ly  b e  p r o d u c e d  f ro m  n a tu r a l  g a s  b y  m e a n s  o f  t h r e e  d if f e r e n t  
c h e m ic a l  p r o c e s s e s  in c lu d in g  s te a m  r e f o r m in g  (S M R ) ,  p a r t ia l  o x id a t io n  ( P O X ) ,  a n d  
a u to th e r m a l  r e f o r m in g  ( A T R ) .

2 .2 .1  S te a m  R e f o r m in g
S te a m  r e f o r m in g  in v o lv e s  th e  e n d o th e r m ic  c o n v e r s io n  o f  C H 4 a n d  

H 2O  v a p o r  in to  แ 2 a n d  C O  in  E q u a t io n  (1 ) . T h e  h e a t  is  o f t e n  s u p p l ie d  f r o m  th e  c o m ­
b u s t io n  o f  s o m e  o f  th e  m e th a n e  f e e d -g a s .  T h e  p r o c e s s  ty p ic a l ly  o c c u r s  a t  t e m p e r a ­
tu r e s  o f  7 0 0  to  8 5 0  ° c  a n d  p r e s s u r e s  o f  3 to  2 5  b a r . T h e  p ro d u c t  g a s  c o n ta in s  a p ­
p r o x im a te ly  12 %  C O , w h ic h  c a n  b e  f u r th e r  c o n v e r te d  to  C O 2 a n d  แ 2 th r o u g h  th e  
w a te r - g a s  s h if t  r e a c t io n  in  E q u a t io n  (2 ) .

C H , + H 20 - >  C O  + 3 H  2 A H  rxn 29%K =  2 0 6  บ  เ  m o l ( 1 )

c o + h 2o —̂  C 0 2 +  H 2 A H  nn 29%K -  - 4 1  k J  /  m o l ( 2 )

2 .2 .2  P a r t ia l  O x id a t io n
P a r t i a l  o x id a t io n  o f  n a tu r a l  g a s  is  th e  p r o c e s s  w h e r e b y  H 2 is  p ro d u c e d  

th r o u g h  th e  p a r t ia l  c o m b u s t io n  o f  m e th a n e  w i th  O 2 g a s  to  y ie ld  C O  a n d  แ 2 in  E q u a ­
t io n  (3 ) . In  th i s  p r o c e s s ,  h e a t  is  p r o d u c e d  in  a n  e x o th e r m ic  r e a c t io n ,  a n d  h e n c e  a  
m o r e  c o m p a c t  d e s ig n  is  p o s s ib le  a s  th e r e  is  n o  n e e d  fo r  a n y  e x te rn a l  h e a t in g  o f  th e  
r e a c to r .  T h e  C O  p r o d u c e d  is  f u r th e r  c o n v e r te d  to  H 2 a s  d e s c r ib e d  in  E q u a t io n  (2 ) .

C H a + ^ 0 2 - »  C O  + 2 H 2 A H nn 298* =  - 3 6  k J เ  m o l  (3 )

2 .2 .3  A u to th e r m a l  R e f o r m in g
A u to th e r m a l  r e f o r m in g  is  a  c o m b in a t io n  o f  b o th  s te a m  r e f o r m in g  in  

E q u a t io n  (1 )  a n d  p a r t ia l  o x id a t io n  in  E q u a t io n  (3 ) . T h e  to t a l  r e a c t io n  is  e x o th e r m ic ,  
a n d  so  it  r e le a s e s  h e a t .  T h e  o u t le t  t e m p e r a tu r e  f r o m  th e  r e a c to r  is  in  th e  r a n g e  o f  9 5 0  
to  1 ,1 0 0  ° c ,  a n d  th e  g a s  p r e s s u r e  c a n  b e  a s  h ig h  a s  1 0 0  b a r .  A g a in ,  th e  C O  p ro d u c e d  
i s  c o n v e r te d  to  H 2 th r o u g h  t h e  w a te r - g a s  s h if t  r e a c t io n  in  E q u a t io n  (2 ) . T h e  n e e d  to  
p u r i f y  th e  o u tp u t  g a s e s  a d d s  s ig n i f i c a n t ly  to  p la n t  c o s ts  a n d  r e d u c e s  th e  to ta l  e f f i ­
c ie n c y .
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2 .2 .4  C a r b o n  D io x id e  R e f o r m in g
C a r b o n  d io x id e  r e f o r m in g  o f  m e th a n e  o r  d r y  r e f o r m in g  to  p r o d u c e  

s y n th e s is  g a s  h a s  r e c e n t ly  g a in e d  h ig h  a t te n t io n . T h is  r e a c t io n  h a s  im p o r ta n t  a d v a n ­
ta g e s  o v e r  s te a m  r e f o r m in g  p r o c e s s  s u c h  a s ; ( a )  b o th  C H 4 a n d  C O 2 a r e  th e  g r e e n ­
h o u s e  g a s e s ,  (b )  i t  c a n  p r o d u c e  lo w  H 2/C O  ra t io ,  w h ic h  i s  s u i ta b le  f o r  u s in g  a s  th e  
f e e d s to c k  in  F i s c h e r - T r o p s c h  p r o c e s s  to  s y n th e s iz e  l iq u id  fu e l ,  a n d  (c )  i t  c a n  b e  u s e d  
a s  c h e m ic a l  e n e r g y  t r a n s m is s io n  s y s te m s  a n d  e n e r g y  s to ra g e  in  t h e  f o r m  o f  C O  a n d  
H 2. T h e  c a r b o n  d io x id e  r e f o r m in g  b e tw e e n  C H 4 a n d  C O 2 i s  s h o w n  in  E q u a t io n  (4 ) . 
W ith  a n  a p p r o x im a te  1 0 -1 5 %  C O 2 f e d ,  a p p r o x im a te  1 0 -1 5 %  is  b e in g  g e n e ra te d .

C H  4 + C O 2 - »  2  C O  +  2  H  2 A H m1 298K = 2 6 1  k J  i  m o l  (4 )

2 .3  G a s  C l e a n - u p

A f t e r  แ 2 is  e x t r a c te d  f r o m  th e  h y d r o c a r b o n  fu e l  in  t h e  r e f o r m in g  s ta g e ,  c o n d i ­
t io n in g  H 2 r ic h  s t r e a m  is  n e c e s s a r y  b e f o r e  i t  c a n  b e  u s e d  in  t h e  P E M  fu e l  c e l l  e l e c ­
t r o d e  f o r  p o w e r  g e n e r a t io n .  A  p r o b le m  is  th e  c o m p e t i t iv e  a d s o r p t io n  o f  H 2 a n d  C O  
o n  th e  P t  s i te s .  C O  p r e f e r e n t ia l ly  a d s o r b s  o n  t h e  P t  e le c t r o c a ta ly s t ,  t h u s  b lo c k in g  th e  
a c c e s s  o f  แ 2 to  th e  s u r f a c e  a n d  r e s u l t in g  in  th e  d e g r a d a t io n  o f  th e  fu e l  c e l l  p e r f o r m ­
a n c e . L o w e r in g  th e  C O  c o n c e n t r a t io n  b y  d e c r e a s in g  th e  t e m p e r a tu r e  o f  th e  r e f o r m in g  
r e a c to r  w o u ld  in e v i ta b ly  le a d  to  a  lo s s  in  e f f ic ie n c y ,  d u e  t o  lo w e r  m e th a n e  c o n v e r ­
s io n  a n d  lo w e r  H 2 y ie ld .  T h e r e f o r e ,  s e v e r a l  c h e m ic a l  p r o c e s s e s  a r e  r e q u i r e d  f o r  C O  
c le a n - u p  im m e d ia te ly  f o l lo w in g  th e  r e f o r m in g  s ta g e . T h e  g o a l  is  to  r e d u c e  th e  c o n ­
c e n t r a t io n  o f  C O  b e lo w  th e  to le r a n c e  l im i t  o f  t h e  e le c t ro d e  ( ty p ic a l ly  < 1 0  p p m  o n  a  
d ry  b a s is ) ,  w h i le  m in im iz in g  a n y  lo s s e s  in  e f f ic ie n c y .

2 .3 .1  W a te r  G a s  S h i f t  R e a c t io n
W a te r  G a s  S h i f t  ( W G S )  r e a c t io n  i s  in d e p e n d e n t  o f  p r e s s u r e  a n d  is  

s l ig h tly  e x o th e r m ic  t h e r e f o r e  e x h ib i t s  lo w e r  e q u i l ib r iu m  c o n v e r s io n  w i th  in c r e a s in g  
te m p e r a tu r e .  C o n s e q u e n t ly ,  l o w e r in g  th e  r e a c t io n  te m p e r a tu r e  f a v o r s  h ig h e r  c o n v e r ­
s io n  b u t  r e q u i r e s  m o r e  c a t a ly s t  a n d  r e s u l t s  in  a  l a r g e r  r e a c to r .  T h e s e  tw o  o p p o s in g  
t r e n d s  o f te n  le a d  to  a  p r a c t ic a l  l im i t  t o  h o w  m u c h  C O  c a n  b e  r e m o v e d  f ro m  t h e  f lo w
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s tr e a m . T h e  lo w e r  t e m p e r a tu r e  l im i t  o f  o p e r a t io n  o f te n  d e p e n d s  o n  t h e  k in e t ic  l im i ta ­
t io n s  o f  th e  p r o c e s s .  T h e re fo re ,  th e  r e a c t io n  is  n o rm a l ly  c a r r ie d  o u t  in  tw o  s ta g e s .

T h e r e f o r e ,  th e  g a s  a t  th e  o u t le t  o f  tw o - s ta g e  W G S  r e a c to r  ty p ic a l ly  
c o n ta in s  4 5 -7 5  v o l .%  แ 2, 1 5 -2 5  v o l .%  C O 2, a  f e w  v o l.%  H 2O , t r a c e s  o f  u n c o n v e r te d  
fu e l  a n d  ~ 0 .5  v o l .%  C O . T h u s ,  W G S  r e a c t io n  c a n  p ro v id e  a  h ig h  d e g r e e  o f  C O  c o n ­
v e r s io n  b u t  c a n n o t  a c h ie v e  th e  lo w  le v e l  o f  C O  to  p re v e n t  s ig n i f i c a n t  d e g r a d a t io n  o f  
th e  P E M  fu e l  c e l l  s ta c k  p e r fo rm a n c e .

F o u r  te c h n o lo g ie s  fo r  C O  re m o v a l  w e re  a s s e s s e d  fo r  t h e i r  c o m p e t i t iv e  
r o le s  a n d  a d v a n ta g e s  in  fu e l  p r o c e s s o r /P E M  te c h n o lo g y . T w o  t e c h n o lo g ie s  a re  b a s e d  
o n  p h y s ic a l  s e p a ra t io n .  T h e s e  a re  p r e s s u r e  s w in g  a d s o r p t io n  ( P S A ) ,  a n d  p a l la d iu m  
m e m b r a n e  s e p a r a t io n ,  in  w h ic h  a  10 -20  m ic r o n  th ic k  d e f e c t - f r e e  p a l la d iu m  m e m ­
b ra n e  is  u s e d  to  s e p a ra te  H 2. T h e  o th e r  tw o  m e th o d s  a re  b a s e d  o n  c a ta ly t i c  r e a c t io n s  
to  r e d u c e  th e  C O  le v e l  d o w n  to  b e lo w  5 0  p p m , in c lu d in g  th e  m e th a n a t io n  a n d  th e  
p r e f e r e n t ia l  o x id a t io n  o f  C O .

M o s t  d e s ig n s  u s e  p r e f e r e n t ia l  C O  o x id a t io n  (P R O X )  w h e r e  lo w  le v e ls  
o f  C O  a re  o x id iz e d  in  th e  p r e s e n c e  o f  h ig h  H 2 c o n c e n t r a t io n s  in  o r d e r  to  r e d u c e  i ts  
c o n c e n t r a t io n  b e lo w  th e  to le r a n c e  l im it . T h is  p ro c e s s ,  h o w e v e r ,  m u s t  b e  h ig h ly  s e le c ­
t iv e  in  o rd e r  to  m in im iz e  lo s s  o f  H 2, a n d  in v o lv e s  a  c a ta ly s t  t h a t  h e lp s  to  d is c r im in a te  
th e  r e a c t iv i ty  o f  O 2 in  f a v o r  o f  C O  o v e r  th a t  o f  H 2.

2 .3 .2  P r e f e r e n t ia l  O x id a t io n  o f  C O  in  E x c e s s  o f  H ?
T h e  e x i t  c o n c e n t r a t io n  o f  C O  f ro m  th e  W G S  r e a c to r  is  a b o u t  0 .1 -1 .0  

%  d e p e n d in g  o n  o p e r a t in g  c o n d i t io n s .  I t  is  e s s e n tia l  to  r e m o v e  C O  f r o m  th e  s tr e a m  
b e c a u s e  it  p o is o n s  th e  P t  a n o d e  o f  th e  P E M  fu e l  c e ll . W h e r e a s  s o m e  m a n u f a c tu r e r s  
h a v e  a  s p e c i f ic a t io n  o f  5 0  p p m  o f  C O , o th e r s  h a v e  a n  o b je c t iv e  to  r e d u c e  th e  C O  to  
< 1 0  p p m . T h e  m o s t  e f f e c t iv e  m e c h a n is m  f o r  C O  re m o v a l  f o r  fu e l  c e l l  q u a l i ty  แ 2 is  
s e le c t iv e  o x id a t io n  o f  C O . T h e  p r o c e s s  to  a c h ie v e  th i s  is  c a l l e d  p r e f e r e n t ia l  o x id a t io n  
o f  C O  in  H 2 e x c e s s  (P R O X )  a n d  in c lu d e s  tw o  p a ra l le l  r e a c t io n s :

C O  + ^ 0 2 ->  C 0 2 AHrcn,298* =  “ 2 8 3  k j เ m o l  (5 )

H 2 +  2 ^ 2  H jO  a h „ „  2 9 8 a : =  - 2 4 2  k J  /  m o l  ( 6 )
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B o th  r e a c t io n s  a re  h ig h ly  e x o th e r m ic ;  th e re fo re ,  it  is  c ru c ia l  to  r e m o v e  
h e a t  f r o m  th e  r e a c to r  a n d  to  k e e p  th e  t e m p e r a tu r e  a t  n e a r  i s o th e r m a l  c o n d i t io n s .  T h e  
a d ia b a tic  t e m p e r a tu r e  r i s e  f o r  a  ty p ic a l  r e f o r m a te  s tre a m  e x i t in g  a  lo w  t e m p e r a tu r e  
s h if t  r e a c to r  w i th  5 ,0 0 0  p p m  C O  a n d  w i th  2 ,5 0 0  p p m  a d d e d  O 2 is  -2 2 8  ° c  ( a s s u m in g  
1 0 0 %  s e le c t iv i ty  to  C O  o x id a t io n ) .  T h e r e f o r e ,  d e p e n d in g  o n  th e  o p e r a t in g  w in d o w  o f  
th e  s p e c i f ic  c a ta ly s t  f o r m u la t io n ,  th e  c a ta ly s t  te m p e ra tu re  h a s  to  b e  c o n tr o l le d .  T h is  
c a n  b e  a c c o m p li s h e d  b y  v a r y in g  th e  in le t  t e m p e r a tu r e  to  th e  P R O X  r e a c to r  to  a c c o u n t  
fo r  th e  te m p e r a tu r e  r i s e  a lo n g  th e  l e n g th  o f  th e  r e a c to r  o r  u s e  o f  a  s ta g e d  r e a c to r  w i th  
in te r - s ta g e  c o o lin g .

In  o r d e r  to  a c h ie v e  th e  s u b  10 p p m  C O  le v e ls  n e e d e d  fo r  P E M  fu e l  
c e ll  a p p l ic a t io n s ,  C O  c o n v e r s io n s  o f  9 0 %  o r  m o re  a re  n e e d e d  in  th e  P R O X  u n i t .  B e ­
c a u s e  o f  th e  h ig h  r a t io  o f  H 2 to  C O  ( » 1 0 0 : 1 )  in  t h e  r e f o r m a te  g a s , t h e  c a ta ly s t  n e e d s  
to  b e  h ig h ly  s e le c t iv e .  S to ic h io m e tr ic  a m o u n ts  o f  O 2 a re  d e s i r a b le  to  k e e p  th e  s e le c ­
t iv i ty  to w a r d  C O  c o n v e r s io n  h ig h . A n y  O 2 r e m a in in g  a f te r  c o n v e r s io n  o f  C O  w ill  
r e a c t  w i th  แ 2, th u s  d e c r e a s in g  th e  e f f e c t iv e n e s s  o f  th e  re a c to r .

T h e  in le t  te m p e r a tu r e  o f  th e  P R O X  re a c to r  s h o u ld  id e a l ly  b e  l e s s  th a n  
o r  e q u a l  to  th e  lo w  te m p e r a tu r e  W G S  r e a c to r  e x i t  te m p e r a tu r e  g e n e r a l ly  f o u n d  j u s t  
u p s t r e a m  o f  th e  P R O X  re a c to r .  T h is  w o u ld  a l lo w  e a s y  t r a n s i t io n ,  w i th o u t  h e a t  e x ­
c h a n g e r s  o r  c o n tr o l  s c h e m e s ,  in to  th e  P R O X  re a c to r .  H o w e v e r ,  th e  s e le c t iv i ty  f o r  C O  
o x id a t io n  is  r e d u c e d  c o m p a r e d  to  H 2 o x id a t io n  a t  h ig h e r  te m p e r a tu r e s .  In  p r a c t ic e ,  n o  
c a ta ly s t  g iv e s  1 0 0  %  s e le c t iv e  fo r  C O , a n d  so  s o m e  H 2 is  in e v i ta b ly  lo s t .  O 2 f r o m  th e  
a i r  is  a  r e a d i ly  a v a i la b le  o x id a n t .  H o w e v e r ,  th e  a d d it io n a l  n i t r o g e n  in t r o d u c e d  w i th  
th e  a i r  in c r e a s e s  th e  d i lu t io n  o f  H 2 r i c h  g a s ,  a n d  c o n tr ib u te s  f u r th e r  to w a r d s  a  lo s s  o f  
e f f i c ie n c y  a t  th e  fu e l  c e l l  a n o d e . F o r  th e s e  r e a s o n s ,  s e le c t iv e  o x id a t io n  o f  C O  is  o n ly  
v ia b le  w h e n  C O  c o n c e n t r a t io n s  a re  a l r e a d y  lo w .

2 .4  P l a t i n u m  a n d  G o ld

N o b le  m e ta ls ,  w h ic h  o n e s  a re  h ig h ly  a c t iv e  fo r  th e  o x id a t io n  o f  p u re  C O  fo r  
th e  p re f e r e n t ia l  o x id a t io n  o f  C O  ( P R O X ) . O h  a n d  S in k e v itc h  ( 1 9 9 3 )  s tu d ie d  t h e  a c ­
t iv i ty  a n d  s e le c t iv i ty  o f  s e v e ra l  c a ta ly t ic  s y s te m s  b a s e d  o n  n o b le  m e ta ls .  T h e  b e s t  r e ­
s u l ts  w e r e  o b ta in e d  w i th  a lu m in a  s u p p o r te d  P t ,  R u  a n d  R h  c a ta ly s ts .
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P t  c a ta ly s ts  a r e  b y  f a r  th e  m o s t  e x te n s iv e ly  s tu d ie d  c a ta ly s ts .  P t  i s  c u r r e n t ly  a  
c o m p o n e n t  in  th e  c a ta ly s t  f o r  th e  c o n tr o l  o f  a u to m o b ile  e x h a u s t  e m is s io n s ,  w h e r e  i ts  
m a in  r o le  in  th e  o x id a t io n  o f  C O  a n d  h y d r o c a r b o n s .  A s  a  r e s u l t  o f  th i s  p ra c t ic a l  im ­
p o r ta n c e  a n d  d u e  to  th e  a p p a r e n t  s im p lic i ty  o f  th i s  r e a c t io n  f o r  รณ d ie s  a t  a  f u n d a m e n ­
ta l  le v e l ,  th e  o x id a t io n  o f  C O  o v e r  P t  h a s  r e c e iv e d  c o n s id e r a b le  a t te n t io n .

D e s p ite  o c c a s io n a l  r e f e r e n c e s  in  th e  o ld e r  l i te r a tu re  to  th e  a b i l i ty  o f  A u  to  
c a ta ly z e  c e r ta in  r e a c t io n s ,  th e  m e ta l  h a s  u n ti l  r e c e n t ly  h a d  th e  r e p u ta t io n  o f  b e in g  o n e  
o f  th e  le a s t  c a ta ly t ic a l ly  u s e fu l .  E v e n  a s  e a r ly  a s  1 9 2 5 , it  w a s  k n o w n  th a t  A u  s u r f a c e s  
w e r e  c a p a b le  o f  c a ta ly z in g  th e  o x id a t io n  o f  C O  to  C O 2. G o ld  c a ta ly s ts  w e r e  a ls o  
t e s te d  f o r  th i s  r e a c t io n .  In  f a c t ,  w h i le  p u r e  g o ld  is  a  p o o r  c a t a ly s t  fo r  m o s t  r e a c t io n s ,  
m a in ly  d u e  to  w e a k  in te r a c t io n s  w i th  m o s t  a d s o rb a te s ,  s e v e ra l  a u th o r s  h a v e  s h o w n  
th a t  h ig h ly  d is p e r s e d  g o ld  s u p p o r te d  o n  m e ta l  o x id e s  w a s  a c t iv e  a t  lo w  te m p e r a tu r e s  
( e v e n  b e lo w  0  ° C )  in  th e  C O  o x id a t io n  r e a c t io n .

A u  h a s  th e  a to m ic  n u m b e r  a s  7 9 , th e  a to m ic  c o n f ig u r a t io n  a s  [X e ] 4 f i45 d 106 s 1, 
a n d  th e r e f o r e  l ie s  in  G ro u p  11 ( IB )  o f  th e  p e r io d ic  c la s s i f ic a t io n  o f  e le m e n ts .  I t  is  a  
c o n g e n e r  o f  c o p p e r  a n d  s i lv e r ,  w h ic h  o f te n  b e in g  r e f e r r e d  to  a s  th e  “ c o in a g e  m e ta l s ” , 
a n d  l ie s  b e tw e e n  P t  in  g ro u p  10  a n d  m e r c u r y  in  g ro u p  12 . C o n c e r n in g  o u r  a r e a  o f  
s p e c i f ic  in te r e s t ,  P t  is  a  v e r s a t i l e  c a ta ly t ic  m e ta l  a n d  is  w id e ly  u s e d  in  c o m m e r c ia l  
a p p l ic a t io n s  fo r  b o th  c h e m ic a l  p r o c e s s in g  a n d  p o l lu t io n  c o n tr o l ,  n o ta b ly  in  a u to m o ­
b i le  e x h a u s t  c a ta ly t i c  s y s te m s .  W h ile  A u  e x h ib i t s  a ll  th e  p r o p e r t ie s  e x p e c te d  o f  a  
m e ta l  in  te r m  o f  lu s te r ,  h a r d n e s s ,  d u c t i l i ty ,  m a l le a b i l i ty ,  h ig h  th e rm a l  a n d  e le c t r ic a l  
c o n d u c ta n c e ,  h ig h  r e s i s ta n c e  to  o x id a t io n  a n d  c o r ro s io n . A  c o m p a r is o n  b e tw e e n  
p h y s ic a l  p r o p e r t ie s  o f  A u  a n d  P t  is  s h o w n  in  T a b le  2 .2 .
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T a b l e  2 .2  P h y s ic a l  P r o p e r t i e s  o f  A u  a n d  P t

P r o p e r t y P t A u
A to m ic  n u m b e r 7 8 7 9
A to m ic  m a s s 1 9 5 .0 8 1 9 6 .9 7

E le c t r o n ic  c o n f ig u r a t io n [ X e ] 4 f 145 d V [ X e ] 4 f 145 d ‘u6 s 1

S t ru c tu re fc c fc c

M e ta l l ic  r a d iu s ( n m ) 0 .1 3 8 5 0 .1 4 4 2

M e lt in g  t e m p e r a tu r e  (K ) 2 0 4 2 1 3 3 7
B o i l in g  t e m p e r a tu r e  (K ) 4 4 4 3 3 0 8 1

2 .5  Z e o l i t e

Z e o l i t e s  a re  m ic r o p o r o u s  c ry s ta l l in e  a lu m in o s i l ic a te s ,  m a d e  u p  o f  T O 4 

w h e r e  T  r e p r e s e n ts  S i o r  A1 w i th  o  a to m s  c o n n e c t in g  n e ig h b o r in g  a to m s .  I f  th e r e  a re  
o n ly  S i a to m s  in  T  p o s i t io n s ,  t h e  s t r u c tu re  o f  th is  k in d  is  s i l ic a  (SiC>2) w h ic h  is  a n  u n ­
c h a r g e d  s t r u c tu r e .  O n c e  th e  A1 is  in c o r p o ra te d  in to  th e  S i f r a m e w o r k ,  th e  + 3  c h a r g e  
o f  A1 m a d e  th e  f r a m e w o r k  n e g a t iv e ly  c h a rg e d , a n d  th e  e x t r a f r a m e w o r k  c a t io n s  a re  
r e q u i r e d  i n  o r d e r  to  k e e p  th e  o v e ra l l  f r a m e w o rk  n e u tr a l .

K L  [ S h - n A l M  n H  1o  
( e x t r a f r a m e w o r k  c a t io n )  ( f r a m e w o r k )  ( s o r b e d  p h a s e )

T h e  S i/A l r a t io  c a n  v a r y  f ro m  1 to  in f in i ty , t h e  c o m p le te ly  s i l ic e o u s  f o r m  b e ­
in g  p o lh y m o r p h s  o f  S i0 2 . T h e  lo w e r  l im i t  o f  S i/A l is  1 b e c a u s e  a n y  tw o  A lO -4 te t r a -  
h e d r a  is  n o t  f a v o r e d  to  s i t  n e x t  to  e a c h  o th e r  d u e  to  e le c t r o s ta t i c  r e p u ls io n  b e tw e e n  
th e m . I n  th i s  w o rk ,  w e  f o c u s  o n  th e  m o r d e n i te  z e o l i te ,  w h ic h  i s  u s e d  in  v a r ie ty  o f  a p ­
p l ic a t io n s ,  f o r  e x a m p le s ,  C 5 /C 6  p a r a f f in  is o m e r iz a t io n ,  a r o m a tic s  a lk y la t io n  rind  
t r a n s a lk y la t io n ,  x y le n e  i s o m e r iz a t io n ,  c a ta ly t ic  N O x  r e d u c t io n ,  e x h a u s t  g a s  p u r i f i c a ­
t io n ,  e tc . In  a d d i t io n ,  h ig h  m e ta l  d is p e r s io n s  m a y  b e  f a v o r e d  in  th e  z e o l i te  p o re .  T h e  
m o r d e n i te  z e o l i te  ( M O R )  i s  a  z e o l i te  w i th  1 2 -m e m b e re d  (6 .7  X 7 .0  Â )  c h a n n e ls .  
T h e y  a r e  in  p a r a l le l  to  e a c h  o th e r  a lo n g  th e  z  d ir e c t io n  a n d  in te r c o n n e c te d  b y  4 .8  Â
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deep 8-membered pockets. The composition of hydrated mordenite zeolite is usually
close to [Na+g (AlgSi40 O96). 2 4 H2O].

> y
V
X

framework viewed along [001]

1 2 -rin g  view ed along [0 0 1 ]
lim itin g  8 r in g  a long  [0 0 1 ] 
between 12 -ring  channels

F i g u r e  2 .3  L a t t ic e  s t r u c tu r e  o f  m o r d e n i te  z e lo l i t e  s h o w in g  p a r a l l e l  c h a n e l s  o f -  7 .0  
Â  in  z  a x i s  a n d  th e  in te r c o n n e c t in g  p o c k e ts  o f  4 .8  Â  in  y  a x is .
[R e f . h t tp : / / z e o l i te s .e th z .c h / I Z A - S C /A t la s _ p d f /M O R .p d f l

2 .6  L i t e r a t u r e  R e v ie w s

Watanabe et al. (1995) proposed the Pt supported in the cage of A-type zeo­
lite catalysts for the removal of 1% CO from H2-rich gas by the preferential oxida-

http://zeolites.ethz.ch/IZA-SC/Atlas_pdf/MOR.pdfl
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t io n  o f  C O , w h ic h  is  e x t r e m e ly  s u p e r io r  to  c o n v e n tio n a l  P t /A h O s  c a ta ly s t .  In  1 9 9 7 , 
Ig a ra s h i  e t al. h a v e  s tu d ie d  P t  s u p p o r te d  o n  z e o l i te  c a ta ly s ts  w i th  d i f f e r e n t  s iz e s  o f  
th e  m o le c u la r  c a g e s  f o r  th e  s e le c t iv e  o x id a t io n  o f  C O . T h e y  f o u n d  th a t  th e  s e le c t iv i ty  
is  a f f e c te d  b y  th e  s u p p o r ts  m a te r ia ls  a n d  d e c re a s e d  in  th e  fo l lo w in g  o rd e r :  A - ty p e  
z e o l i te  >  m o r d e n i te  >  X  ty p e  z e o l i te  >  A I2O 3. P t  s u p p o r te d  o n  m o r d e n i te  s h o w e d  th e  
h ig h e s t  C O  c o n v e r s io n  a m o n g  th e  c a ta ly s t  e x a m in e d  a n d  h a d  a lm o s t  s im i la r  s e le c t iv ­
i ty  to  th a t  o f  A - ty p e  z e o l i te .  B e s id e s ,  th e y  a t te m p te d  to  d e v e lo p  f u r th e r  a c t iv e  a n d  
s e le c t iv e  c a ta ly s t s  f o r  th e  p re f e r e n t ia l  o x id a t io n  o f  C O  b y  v a r io u s  m e ta ls  (P t ,  R u , P d , 
C o  a n d  P t - R u )  s u p p o r te d  o n  m o rd e n i te  in  2 0 0 0 . P t - R u /m o r d e n i te  e x h ib i te d  fa i r ly  
h ig h  s e le c t iv i ty  a t  1 5 0  ๐c .  In  a d d it io n ,  R o s s o  et al. ( 2 0 0 4 )  h a v e  s tu d ie d  a  v a r ie ty  o f  
c a ta ly t ic  m a te r ia l s  c o n s is t in g  o f  n o b le  m e ta l  s u p p o r te d  o n  A - ty p e  z e o l i te ,  w h ic h  P t ,  
P d  a n d  R u - b a s e d  c a ta ly s t s  p r e p a r e d  b y  im p r e g n a t io n .  1%  P t /3 A  c a ta ly s t  s h o w e d  th e  
c o m p le te  C O  c o n v e r s io n  in  a  w id e  te m p e r a tu r e  r a n g e  ( 1 8 0 -2 6 0  ° C ) , s h o w in g  th e  
h ig h e s t  s e le c t iv i ty  f o r  th e  C O  o x id a t io n .

K o to b u k i  e t al. ( 2 0 0 5 )  in v e s t ig a te d  th e  p r e f e r e n t ia l  o x id a t io n  a c t iv i ty  o f  
P t /m o r d e n i te ,  F e /m o r d e n i te  a n d  P t-F e /m o rd e n i te .  T h e y  fo u n d  th a t  P t /m o r d e n i te  a n d  
F e /m o r d e n i te  d id  n o t  s h o w  a n y  a c t iv i ty  a t  5 0  ° c ,  b u t  P t - F e /m o r d e n i te  e x h ib i te d  r e ­
m a r k a b le  P R O X  a c t iv i ty  u p  to  e x tr e m e ly  h ig h  s p a c e  v e lo c i ty  a t  th e  s a m e  t e m p e r a ­
tu re .

T h e  in te r e s t  in  s tu d y in g  A u  c a ta ly s ts  h a s  in c r e a s e d  s u b s ta n t ia l ly  s in c e  H a r u ta  
e t a l. ( 1 9 8 9 )  d is c o v e r e d  th a t  th e s e  c a ta ly s ts  a re  p r e d ic ta b le  a c t iv e  f o r  lo w  t e m p e r a tu r e  
C O  o x id a t io n .  T h e  a c t iv i ty  o f  A u  c a ta ly s t  d e p e n d e d  o n  th e  n a tu r e  o f  th e  s u p p o r t ,  
p r e p a r a t io n  m e th o d ,  th e  A u  c o n c e n t r a t io n  a n d  th e  A u  p a r t ic le  s iz e . T h e  k e y  p o in t  in  
th e  p r o d u c t io n  o f  a n  a c t iv e  g o ld  c a ta ly s t  is  th e  w e l l - d i s p e r s e d  p a r t ic le s  w i th in  th e  
n a n o m e te r  s iz e  ra n g e .  T o  a c h ie v e  th is ,  s e v e ra l  p r e p a r a t io n  m e th o d s  h a v e  b e e n  p r o ­
p o s e d  in  th e  l i te r a tu r e ,  m a in ly  b a s e d  o n  th e  p r e c ip i ta t io n ,  a t  b a s ic  p H , o f  a  g o ld  p r e ­
c u r s o r  d e p o s i te d  o n  a n  in o r g a n ic  o x id e ;  th e  v a r io u s  p r e p a r a t io n  te c h n iq u e s  h a v e  b e e n  
d is c u s s e d  b y  B o n d  a n d  T h o m p s o n  in  a  r e v ie w  p a p e r  (1 9 9 9 ) .

In  2 0 0 1 ,  H a r u ta  p r o p o s e d  th a t  a  s p e c i f ic  e m p h a s is  is  p u t  o n  th e  e f f e c t  o f  th e  
s iz e  o f  A u  p a r t ic le  o n  th e  c a ta ly t ic  p e r fo rm a n c e .  A u  c o u ld  b e  h ig h ly  d is p e r s e d  o n  a  
v a r ie ty  o f  m e ta l  o x id e s  b y  m e a n s  o f  c o - p r e c ip i ta t io n  a n d  d e p o s i t io n - p r e c ip i ta t io n  
t e c h n iq u e s ;  i t  e x h ib i te d  h ig h  c a ta ly t ic  a c t iv i ty  fo r  C O  o x id a t io n  a t  ro o m  te m p e r a tu r e
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e v e n  b e lo w  0  ° c .  N e v e r th e le s s ,  t h e  c a ta ly t ic  a c t iv i ty  o f  C O  o x id a t io n  a r i s e  f ro m  th e  
r e a c t io n  o f  C O  a d s o r b e d  o n  th e  s te p , e d g e , a n d  c o m e r  s ite s  o f  m e ta l l ic  A u  p a r t ic le  
w i th  O 2 m o le c u le s  a d s o r b e d  a t  th e  p e r im e te r  s i te s  o n  th e  s u p p o r t  s u r fa c e s .

T h e  d is c o v e r y  o f  th e s e  c a ta ly s t  m o t iv a te d  f u r th e r  w o rk  w i th  A u  w i th  th e  g o a l 
o f  in v e s t ig a t in g  th e  c a ta ly t i c  b e h a v io r  o f  s u p p o r te d  A u  n a n o p a r t ic le s  f o r  m a n y  r e a c ­
t io n s  e s p e c ia l ly  C O  o x id a t io n  a n d  P R O X .

L u e n g n a r u e m i tc h a i  e t al. ( 2 0 0 4 )  fo u n d  th a t  th e  a c t iv i ty  o f  A u /C e 0 2  c a ta ly s t  
f o r  s e le c t iv e  C O  o x id a t io n  d e p e n d s  v e ry  s t r o n g ly  u p o n  th e  p r e p a r a t io n  m e th o d ,  a n d  
c o - p r e c ip i ta t io n  p r e p a r e d  A u /C e 0 2  c a ta ly s t  s h o w e d  th e  h ig h e s t  a c t iv i t ie s .

T h e  s e v e ra l  o f  m a te r ia l  s u p p o r te d  c a ta ly s ts  fo r  C O  o x id a t io n  u s e d  A u  a s  
m e ta l  a c t iv e  s ite . W o l f  a n d  S c h u th  (2 0 0 2 )  in v e s t ig a te d  th a t  h ig h ly  a c t iv e  A u  c a ta ­
ly s t s  b a s e d  o n  T i0 2 , Z r 0 2 , A I2O 3 a n d  C 03O 4 w e re  p r e p a r e d  b y  d e p o s i t io n -  
p r e c ip i ta t io n .  B y  c o n tr a s t ,  S i02  w a s  a n  u n s u i ta b le  s u p p o r t  m a te r ia l  fo r  th e  d e p o s i ­
t io n - p r e c ip i ta t io n  m e th o d .  T h e  c a ta ly t ic  a c t iv i ty  o f  A u /m e ta l  o x id e  c a ta ly s t s  d e ­
p e n d e d  s t r o n g ly  o n  t h e  p H  d u r in g  p re c ip i ta t io n  a n d  th e  t e m p e r a tu r e  o f  c a lc in a t io n .  
T h e  o p t im u m  p H  v a lu e  is  s l ig h t ly  d e p e n d e n t  o n  th e  s u p p o r t  a n d  l ie s  b e tw e e n  p H  8 

a n d  9 . W h e n  th e  t e m p e r a tu r e  o f  c a lc in a t io n  in c r e a s e d ,  th e  c a ta ly t ic  a c t iv i ty  in  th e  C O  
o x id a t io n  d e c re a s e d .  A c c o r d in g  to  th e  r e s u l ts  f ro m  X R D  a n d  T E M , th e  in c re a s e d  
c a ta ly t i c  a c t iv i ty  w i th  in c r e a s in g  p H  v a lu e  a n d  d e c r e a s in g  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e  
c o u ld  b e  a t t r ib u te d  to  a  d e c r e a s e  in  A u  p a r t ic le  s iz e .

K u n g  e t al. ( 2 0 0 3 )  s u m m a r iz e d  th a t  r e c e n t  p ro g re s s  in  r e s o lv in g  d if f e r e n t  
l a b o r a to r ie s .  I t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  r e s id u a l  c h lo r id e  in  th e  s a m p le  is  a  v e r y  e f f e c t iv e  
p o is o n  o f  th e  a c t iv e  s i te  b e c a u s e  th e  a d s o rb e d  c h lo r id e  is  to  c a u s e  a g g lo m e r a t io n  o f  
A u  p a r t ic le s  a n d  l o w  c a ta ly t ic  a c t iv i ty .  A l th o u g h ,  th e  a m o u n t  o f  c h lo r id e  a d s o rb e d  
d e c r e a s e d  w h e n  d e p o s i t io n - p r e c ip i ta t io n  m e th o d  b y  u s in g  c h lo r o a u r ic  a c id  a t  a  p H  
r a n g in g  7  to  8 . B e s id e s ,  th e y  f o u n d  th a t  th e  p a r t ic le  s iz e  o f  A u  c o u ld  b e  m a d e  s m a l le r  
b y  a d d i t io n  o f  M g  c i t r a te  in  th e  p r e p a r a t io n  s o lu t io n .  C a ta ly s ts  p re p a re d  w i th o u t  c i t ­
r a te  c o n ta in e d  la r g e r  A u  p a r t ic le s ,  w e re  le s s  a c t iv e  c a ta ly t ic a l ly ,  a n d  w e r e  le s s  s e le c ­
t iv e  f o r  C O  o x id a t io n .  T h u s  a  v e r y  sm a ll  f r a c t io n  o f  A u  w a s  a s s o c ia te d  w i th  th e  a c ­
t iv e  s ite . T h is  im p l ie d  th a t  th e  a c t iv i ty  p e r  a c t iv e  s i te  is  v e ry  h ig h .
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T h e  d is p e r s io n  o f  A u + s p e c ie s  in s id e  th e  z e o l i te s  a c c o u n te d  f o r  th e  e n h a n c e ­
m e n t  o f  th e  c a ta ly t i c  p e r f o r m a n c e  o f  th e  A u +/N a Y  c a ta ly s ts ,  i .e . ,  im p r o v in g  th e  C O  
a d s o r p t io n  ( M o h a m e d  e t a l ,  2000).

W a n  e t al. (2005) s h o w e d  th a t  n a n o - g o ld  w a s  p re p a re d  in  d if f e r e n t  ty p e s  o f  

z e o l i t e  (Y , p  a n d  m o r d e n i te )  f o r  th e  C O  o x id a t io n  in  p H - a d ju s te d  c h lo r o a u r ic  a c id  
s o lu t io n .  T h e  A u  lo a d in g  in  z e o l i te  d e p e n d e d  s tr o n g ly  o n  th e  a lu m in u m  lo a d in g  in  
z e o l i te ,  a n d  o n  th e  s h a p e  a n d  th e  p o re  s t r u c tu re  o f  z e o l i te .  T h e  T P R  s tu d y  in d ic a te d  
t h a t  th e  r e d u c t io n  o f  A u  s p e c ie s  in  d if f e r e n t  ty p e s  o f  z e o l i te  b y  แ 2 d e p e n d e d  o n  th e  
s t r u c tu r e  o f  z e o l i te .  Y - ty p e  z e o l i te  r e q u i r e d  h ig h e r  te m p e r a tu r e s  f o r  th e  r e d u c t io n ,  b u t  

p  o r  m o r d e n i te  z e o l i te  r e q u i r e d  th e  lo w e r  te m p e r a tu r e s .  T h e s e  r e s u l t s  im p l ie d  th a t  
l a r g e r  A u  s p e c ie s  w e r e  f o rm e d  in  th e  la r g e r  p o r e s  o f  Y - ty p e  z e o l i te ;  in  c o n tr a s t ,  
s m a l le r  A u  s p e c ie s  w e r e  f o r m e d  in  th e  s m a l le r  p o re s  o f  p  o r  m o r d e n i te  z e o l i te .  D u r ­
in g  th e  r e a c t io n ,  32.7 m l/m in  o f  s y n th e t ic  a i r  a n d  0.33 m l/m in  o f  C O , th e  c a ta ly t ic  
a c t iv i ty  a n d  t h e  s ta b i l i ty  o f  A u  in  Y - ty p e  z e o l i te  (12.4 w t. %  A l )  w e r e  m u c h  b e t te r  
t h a n  th o s e  o f  A u  in  p  o r  m o r d e n i te  z e o l i te ,  b e c a u s e  th e  s tr a ig h t  c h a n n e ls  in  p  o r  m o r ­
d e n i te  z e o l i te  f a c i l i ta te d  th e  s in te r in g  o f  A u . I n  c o n tr a s t ,  th e  c a g e - l ik e  p o r e s  in  Y  ty p e  
z e o l i te  c a n  p r e v e n t  th e  s in te r in g  o f  A u  d u r in g  C O  o x id a t io n .  H o w e v e r ,  th i s  s tu d y  d id  
n o t  fo c u s  t h e  s e le c t iv i ty  o f  c a ta ly s t  in  r e f o r m e d  g a se s .

In  t h e  p r e c e d in g  w o r k ,  S r in iv a s  a n d  G u la r i  (2006) h a v e  in v e s t ig a te d  th e  p e r ­
fo r m a n c e  o f  a  p re f e r e n t ia l  CO o x id a t io n  r e a c to r  o p e r a t in g  in  tw o  m o d e s  -  s in g le  a n d  
tw o - s ta g e  o n  a  P t /y -A l203 c a ta ly s t  in  a  p a c k e d - b e d  m ic r o r e a c to r  s y s te m  c o n s is t in g  o f  
tw o  c a s c a d e d  s ta g e s .  T h e  tw o - s ta g e  m o d e  o f  o p e r a t io n  p e r f o r m e d  s ig n i f ic a n t ly  b e t te r  
t h a n  th e  s in g le - s ta g e  m o d e  b y  o f f e r in g  a  m in im u m  CO o u t le t  c o m p o s i t io n  o f  11 p p m . 
T h is  w a s  o b s e r v e d  a t  a n  o x y g e n  s p l i t  r a t io  o f  60:40, w ith  th e  f i r s t  s ta g e  o p e r a t in g  a t  
230 °c  a n d  t h e  s e c o n d  s ta g e  a t  170 °C. T h e  tw o - s ta g e  s y s te m  is  m o r e  s u i te d  to  h a n ­
d l in g  f lu c tu a t io n s  a n d  t r a n s ie n t s  th a t  a re  c o m m o n  o c c u r r e n c e s  in  re a l  s y s te m .

A t te m p s  to  p r o m o te  th e  c a ta ly t ic  a c t iv i ty  o f  P t  b y  a d d i t io n  o f  A u  a p p e a r  a t  
f i r s t  to  h a v e  h a d  c o n t r a d ic to r y  r e s u l ts .  W a n g  et al. ( 2 0 0 6 )  s tu d ie d  th e  e f f e c t  o f  P t  o n  
A u  (1 .5 )  /Z n O  c a ta ly s t  f o r  P R O X . F u r th e r  s tu d ie s  s h o w e d  th a t  d r o p p in g  th e  P t  i m ­
p r o v e d  th e  s ta b i l i ty  o f  c a ta ly s t .
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M o n y a n o n  e t al. ( 2 0 0 6 )  h a v e  in v e s t ig a te d  th e  c a ta ly t ic  a c t iv i ty  o f  a  s e r ie s  o f  
P tA u /C e C >2 p r e p a r e d  b y  th e  s in g le - s te p  s o l-g e l  m e th o d ,  u s in g  u r e a  a s  th e  h y d r o ly s is  
a g e n t  f o r  P R O X . T h e  b im e ta l l i c  c a ta ly s t s  (P tA u /C e C b )  a re  m o r e  a c t iv e  th a n  m o n o ­
m e ta l l i c  c a ta ly s t s  (P t/C eC >2, A u /C e C b ) . T h e  c a ta ly s t s  g a v e  th e  s m a l le s t  c e r ia  c r y s ta l ­
l i te  s iz e  a n d  s tr o n g  in te r a c t io n  b e tw e e n  a c t iv e  m e ta ls  a n d  s u p p o r t .  A d d i t io n a l ly ,  th e  
b lo c k a g e  o f  c a ta ly t ic  a c t iv e  s ite s  b y  a d s o r b e d  H 2O  a n d  C O 2 in  th e  fe e d  s tr e a m  d e ­
c r e a s e d  th e  a c t iv i ty  o f  th e  P tA u /C e C >2 c a ta ly s ts .
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