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ABSTRACT

4 4 7 1 0 2 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 s. P ir iyap orn  W o n g w isa te :  P h o to  ca ta ly tic  D e g r a d a tio n  o f  
4 -C h lo r o p h e n o l b y  A u /S o l-g e l T i 0 2, A g /S o l -g e l  T i 0 2, 
A u -A g /S o l-g e l  T i 0 2 and Im m o b iliz e d  T i 0 2.
T h e s is  A d v iso rs: A s s o c . P rof. S u m aeth  C h a v a d ej, A sst . Prof. 
P ram o ch  R a n g su n v ig it  and Prof. E rd o g a n  G u lari3 71 pp. IS B N  
9 7 4 -1 7 -2 2 9 5 -8

K e y w o r d s  C h lo r o p h e n o l/ P h o to c a ta ly s is / T ita n iu m  d io x id e /
G o ld / S ilv e r / S o l-g e l te c h n iq u e

P h o to c ta ly tic  d egra d ation  o f  4 -C h lo r o p h e n o l (4 -C P )  w a s  s tu d ied  u s in g  T i 0 2, 
A u /T i0 2, A g /T i 0 2 and A u - A g /T i0 2 p repared  b y  th e  s o l -g e l  m e th o d s  and co m m erc ia l 
T i 0 2 (D e g u s s a  P 2 5 )  as p h o to ca ta ly sts . A n  a m o u n t o f  in term ed ia te  p ro d u cts  ob ta in ed  
from  th e  4 -C P  d egra d ation  w a s  d eterm in ed . E x p e r im e n ts  w e r e  carried  o u t in  a b atch  
reactor  w ith  b o th  ca ta ly st su sp en d ed  in  th e  so lu t io n  and c o a te d  o n  g la s s  p la tes  u n der  
an 11 พ  lo w  p ressu re  m ercu ry lam p  o f  2 0 0 - 2 8 0  n m  w a v e le n g th . Q u a lita tiv e  
a n a ly s is  o f  so lu t io n  w a s  ob ta in ed  b y  m ea n s o f  a h ig h  p e r fo rm a n ce  liq u id  
ch ro m a to g ra p h  (H P L C ) and a to ta l org a n ic  carb o n  (T O C ) an a lyzer . T h e  resu lts  
sh o w e d  that, w ith  T i 0 2 ( so l-g e l) , a d ecrea se  in  4 -C P  co n ce n tr a tio n  w a s  m u ch  faster  
than  th at w ith  T i 0 2 (D e g u s s a  P 2 5 ). In con trast, th e  red u ctio n  ra te  o f  T O C  w ith  T i 0 2 
(D e g u s s a  P 2 5 )  w a s  m u ch  h ig h er  than  that w ith  T i 0 2 ( so l-g e l) .  T h e  a d d itio n  o f  a 
sm all a m o u n t o f  e ith er  A u  or A g  in to  T i 0 2 ( s o l-g e l )  s ig n if ic a n tly  im p ro v ed  th e  
ca ta ly tic  a c t iv ity  b ut th e  ad d ition  0 .1%  A u  in to  0 .1%  A g /T i 0 2 d id  n o t  sh o w  any  
im p r o v e m e n t o f  th e  ca ta ly tic  a ctiv ity . M o reo v er , th e  T i 0 2 s u sp e n s io n  sy s te m  had a 
h ig h er  in itia l d egra d ation  rate than th e  T i 0 2 im m o b iliz e d  sy ste m .
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บทค ัดย ่อ

พิริยาภรณ์ วงค์วิเศษ : การสลายตัวของสาร 4-คลอโร'รีเนอล ด้วยวิธีโฟโตคะตะไลซิส 
โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาทองบนไททาณีย, เงินบนไททาเนีย,
ท อ งแ ล ะ เง ิน บ น ไท ท าฌ ีย ท ี่เต ร ีย ม โด ย ว ิธ ีโซ ล -เจ ล แล ะ ไท ท าเน ีย แ บ บ ไม ่เค ล ื่อ น ท ี่ (P h o to c a ta ly tic  
D eg r a d a tio n  o f  4 -C h lo r o p h e n o l b y  A u /S o l-g e l, A g /S o l -g e l  1จั(ว2, A u - A g /S o l-g e l  T iÛ 2 

and Im m o b iliz e d  T i 0 2)  อาจารย ์ท ี่ป ร ึกษา : รศ. ดร. ส ุเมธ ชวเดช, ผศ. ดร. ป ราโม ช
ร ังสรรค ์ว ิจ ิตร และ ศ. เอ อ โด แก น  ก ูลารี 71 หน ้า I S B N  9 7 4 - 1 7 -2 2 9 5 -8

งาน ว ิจ ัยน ี้ศ ึกษ าการส ลายต ัวของส าร 4-ค ลอ โรร ีเน อล ด ้ว ย ว ิธ ีโฟ โต ค ะ ต ะ ไล ซ ิส  
โด ยใช ้ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า ไท ท าฌ ีย  ท องบ น ไท ท าเน ีย  เง ิน บ น ไท ท าฒ ีย  แ ล ะท อ งแล ะ เง ิน บ น ไท ท าเน ีย  
ท ี่เต ร ียม โด ยว ิธ ีโซ ล-เจล  และส ารไท ท าเน ียท างการค ้า  (เดอก ูส'ชา พี2 5 )
โด ยศ ึกษ าป ร ิม าณ ข องส ารม ัธ ย ัน ต ์ท ี่เก ิด ข ึ้น ใน ระห ว ่างก ารส ล ายต ัวข องส าร 4-ค ล อ โรร ีเน อ ล  
ก ารท ด ลองน ี้กระท ำใน เค ร ื่องท ำป ฏ ิก ิร ิย าแบ บ กะ
โด ย ใช ้ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าแบ บ กระจ าย ต ัว ใน ส ารละล าย  แล ะแ บ บ เค ล ือ บ บ น แผ ่น ก ระจ ก  
ภ ายใต ้ห ลอด ไฟ ฟ ้าป รอท ข น าด  11 ว ัตต ์ ท ี่ม ีความ ยาวคล ื่น  2 0 0 - 2 8 0  น าโน เม ต ร  
ก ารว ิเค ราะห ์เช ิงค ุณ ส ม บ ัต ิข องส ารโด ยเค ร ื่องโค ม าโต กราฟ  (h ig h  p e r fo rm a n ce  liq u id  
ch rom a to grap h ) และเค ร ื่องว ิเค ราะห ์ป ร ิม าณ ส ารค าร ์บ อน ท ั้งห ม ด  (to ta l o r g a n ic  carb on  
a n a ly zer ) จากผ ลการท ด ลองได ้แส ด งว ่า  ส ำห ร ับ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าไท ท าเน ียท ี่เต ร ียม จากว ิธ ีโซ ล-!จล  
ให ้อ ัต ราก ารล ด ล งข อ งส าร  4 -ค ล อ โรร เีนอล ใน ส ารล ะล าย ม าก ก ว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เด อ ก ูส ช า พี2 5  
แต ่ใน ท างต รงก ัน ข ้าม ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าเด อก ูส ซ า พ ี25
ม ีอ ัต ราก ารลด ลงข อ งค ่าท ีโอ ซ ีม ากกว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาไท ท าเน ียท ี่เต ร ียม จ ากว ิธ ีโซ ล -เจล
การเต ิม ท องห ร ึอ เง ิน บ น ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าไท ท าฌ ีย  ส าม ารถ เพ ิ่ม ป ระส ิท ธ ิภ าพ ข องต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าได ้
แต ่การเต ิม  0 .1 %  ทอง ใน  0 .1%  เง ิน บ น ไท ท าเน ีย
ไม ่ส าม ารถ เพ ิ่ม ป ระส ิท ธ ิภ าพ ข องต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาได ้ น อกจากน ั้น
ระบ บ ท ี่ม ีไท ท าเน ียกระจายต ัวอย ู่ใน ส ารละลาย
ม ีอ ัต ราก ารส ล าย ต ัวท ี่เร ิ่ม ด ้น ส ูงก ว ่าใน ระบ บ ท ี่ม ีไท ท าเม ียแบ บ ไม ่เค ล ื่อ น ท ี่



V

T h is  th e s is  c o u ld  n o t b e  c o m p le te d  w ith o u t  th e  p a rtic ip a tio n  o f  th e  fo llo w in g  
in d iv id u a ls  and o rg a n iza tio n s . I w o u ld  lik e  to  thank  all o f  th em  fo r  m a k in g  th is  w o r k  
su c c e ss .

I w o u ld  lik e  to  ex p ress  th e  d e e p e st  gra titu d e to  P rof. E rd o g a n  G ulari, A s s o c .  
Prof. S u m a eth  C h avadej and A sst. Prof. P ram o ch  R a n g su n v ig it , m y  a d v iso rs , for  
their  in v a lu a b le  g u id a n c e , c o n stru c tiv e  a d v ic e  and in te n s iv e  a tte n tio n  th ro u g h o u t th is  
research  w o rk .

U n fo r g e tta b le  th an k s are forw a rd ed  to  all p r o fe sso r s  w h o  ta u gh t m e  and  
h e lp ed  to  e sta b lish  th e  k n o w le d g e  u se d  in th is  w o r k  th ro u g h  th eir  co u rses . I 
s in c e r e ly  e x h ib it  m y  ap p rec ia tion  to  th e  tea ch ers and all o f  th e  s ta f f  o f  th e  P e tro leu m  
and P e tr o c h e m ic a l C o lle g e  w h o  con tr ib u ted  in  v a r io u s  d e g r e e s  to  th e  s u c c e s s  o f  m y  
th esis .

T h is  th e s is  w o r k  is p artia lly  fu n d ed  b y  P o stg ra d u a te  E d u ca tio n  and  
R esea rch  P rog ram s in  P etro leu m  and P e tr o c h e m ic a l T e c h n o lo g y  (P P T  C o n sortiu m )  
and R a tch a d a p h isa ek  S o m p o c h  R esea rch  Fund.

I w o u ld  lik e  to  g iv e  sp ec ia l th an k s to  M s. C h a lo th o rn  S o p o n v u ttik u l, M s. 
K ora d a  S u pat, M s. M an tan a M o o n s ir i and M s. A o n su r a n g  B o o n y a n u w a t  fo r  g iv in g  
en co u r a g e m e n t and su g g e s tio n s . 1 a lso  s in c e r e ly  than k  to  m y  fr ie n d s  at th e  C o lle g e  
for  m a k in g  m e  so  l iv e ly  and en jo y a b le  during tw o  y ea rs o f  stu d y.

F in a lly , I w o u ld  lik e  to  ex p r e ss  m y w h o le -h e a r te d  g ra titu d e  to  m y  p arents  
and m y  b roth er  for  their  eternal lo v e , e n d le ss  e n c o u ra g em en t, and u n d erstan d in g .

ACKNOWLEDGEMENTS



i
i i i
iv
V
v i
ix
X

1

3
3
5
7
8

8
9
11
12

14
14
14
14
15

TABLE OF CONTENTS

T itle  P a g e
A b stract (in  E n g lish )  
A b stract (in  T h ai) 
A c k n o w le d g e m e n ts  
T a b le  o f  C o n ten ts  
L ist  o f  T a b les  
L ist  o f  F ig u res

INTRODUCTION

BACKGROUND AND LERATURE SURVEY
2 .1  P r in c ip le  o f  P h o to c a ta ly s is  R e a c tio n s
2 .2  T y p e s  o f  S em ic o n d u c to r s
2 .3  M e ta l-L o a d ed  T iÜ 2

2 .4  P aram eters In flu e n c in g  th e P h o to c a t ly t ic  R a te  o f  O rg a n ic  
D eg r a d a io n

2 .4 .1  L igh t S o u rce
2 .4 .2  In itial C o n cen tra tio n
2 .4 .3  D is s o lv e d  O x y g e n

2 .5  S o l-G e l M eth o d

EXPERIMENTAL
3.1  P rep aration  o f  P h o to c a ta ly s ts

3 .1 .1  M ateria ls
3 .1 .2  P reparation  P roced u res

3 .2  C a ta ly st C h aracteriza tion s



CHAPTER PAGE

3.2.1 Crystal Structures 15
3.2.2 Surface Area Measurement 16
3.2.3 Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) 16

3.3 Photocatalysis Experiment 17
3.3.1 Materials 17
3.3.2 Experimental Set-up 17
3.3.3 Experimental Procedure 18
3.3.4 Analytical Methods 18

IV RESULTS AND DISCUSSION 20
4.1 Catalyst Characterization 20

4.1.1 Crystal Structures 20
4.1.2 Surface Morphology of Prepared Catalysts 24

4.2 Photocatalytic Degradation of 4-CP 25
4.2.1 Photocatalytic Degradation of 4-CP with Ti02 25

4.2.1.1 Effect of Ti02 (Degussa P25) 25
4.2.1.2 Effect of Ti02 (sol-gel) 27

4.2.2 Photocatalytic Degradation of 4-CP with Au/Ti02 30
4.2.3 Photocatalytic Degradation of 4-CP with Ag/Ti02 36
4.2.4 Photocatalytic Degradation of 4-CP with 42

0.1% Au- 0.1% Ag/Ti02
4.2.5 Effect of Mobility 42

V CONCLUSIONS AND RECOMMENDATIONS 47
5.1 Conclusions 47
5.2 Recommendations 48

vii

REFERENCES 49



Vlll

CHAPTER PAGE

APPENDICES 52
Appendix A 53
Appendix B 56

CURRICULUM VITAE 69



IX

LIST OF TABLES

TABLE PAGE

2.1 The band positions of some common semiconductor 6
photoctalysts

4.1 Calculated crystallite sizes of the studied catalyst 24
4.2 Surface areas, pore sizes and pore volumes of the studied 25

catalysts
4.3 Comparison of the photocatalytic degradation of 4-CP in the 46

suspended and immobilized system
A. 2 Calculated crystallite size 54
B. 1 Photocatalytic degradation of 4-CP without catalyst 56
B .2 Photocatalytic degradation of 4-CP with Ti02 (Degussa P25) 57
B.3 Photocatalytic degradation of 4-CP with Ti02 (sol-gel) 58
B.4 Photocatalytic degradation of 4-CP with 0.05% Au/Ti02 59
B.5 Photocatalytic degradation of 4-CP with 0.1% Au/Ti02 60
B .6 Photocatalytic degradation of 4-CP with 1% Au/Ti02 61
B.7 Photocatalytic degradation of 4-CP with 1.5% Au/Ti02 62
B.8 Photocatalytic degradation of 4-CP with 0.05% Ag/Ti02 63
B.9 Photocatalytic degradation of 4-CP with 0.1% Ag/Ti02 64
B . 10 Photocatalytic degradation of 4-CP with 1% Ag/Ti02 65
B . 11 Photocatalytic degradation of 4-CP with 1.5% Ag/Ti02 66
B . 12 Photocatalytic degradation of 4-CP with 67

0.1% Au-0.1% Ag/Ti02
B. 13 Photocatalytic degradation of 4-CP with Ti02 (sol-gel) 68

immobilized



X

LIST OF FIGURES

FIGURE PAGE

2.1 Promotion of an electron from the valence band to the 
conductance band on illumination of a semiconductor.

4

3.1 A schematic diagram of the experimental setup. 18
4.1 X-ray diffraction patterns of ÜO2 (sol-gel), Immobilized Ti02 

0.1% Au-0.1% Ag/TiÜ2 and TiÜ2 (Degussa P25).
21

4.2 X-ray diffraction patterns of Au/TiÛ2 catalysts at different Au 
loading.

22

4.3 X-ray diffraction patterns of Ag/Ti02 catalysts at different Ag 
loading.

23

4.4 Photocatalytic degradation of 4-CP as a function of irradiation 
time without catalyst.

26

4.5 Photocatalytic degradation of 4-CP as a function of irradiation 
time using TiC>2 (Degussa P25).

28

4.6 Photocatalytic degradation of 4-CP as a function of irradiation 
time using TiC>2 (sol-gel).

29

4.7 Photocatalytic degradation of 4-CP as a function of irradiation 
time using 0.05% Au/TiC>2.

31

4.8 Photocatalytic degradation of 4-CP as a function of irradiation 
time using 0.1% Au/Ti02.

32

4.9 Photocatalytic degradation of 4-CP as a function of irradiation 
time using 1% Au/TiC>2.

33

4.10 Photocatalytic degradation of 4-CP as a function of irradiation 
time using 1.5% Au/Ti02.

34

4.11 Comparing the remaining fraction of 4-CP different % Ag 
loadings.

35

4.12 Remaining fraction of TOC at 360 minutes for different %Au 
loading in Ti02.

35



XI

FIGURE PAGE

4.13 Photocatalytic degradation of 4-CP as a function of irradiation 
time using 0.05% Ag/Ti02.

37

4.14 Photocatalytic degradation of 4-CP as a function of irradiation 
time using 0.1% Ag/Ti02.

38

4.15 Photocatalytic degradation of 4-CP as a function of irradiation 
time using 1% Ag/TiO?.

39

4.16 Photocatalytic degradation of 4-CP as a function of irradiation 
time using 1.5% Ag/Ti02.

40

4.17 Comparing the remaining fraction of 4-CP different % Ag 
loadings.

41

4.18 Remaining fraction of TOC at 360 minutes for different %Ag 
loading in Ti02.

41

4.19 Photocatalytic degradation of 4-CP as a function of irradiation 
time using 1% Au-1% Ag/Ti02.

43

4.20 Remaining fraction of TOC at 360 minutes for different 
catalysts.

44

4.21 Photocatalytic degradation of 4-CP as a function of irradiation 
time using immobilized Ti02.

45

A. 1 XRD patterns of Ti02 reference. 53
A. 3 Reaction pathway for the photocatalytic degradation of 4-CP. 55


	Cover (English)

	Accepted

	Abstract (English)

	Abstract (Thai)

	Acknowledgements

	Contents


