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c o n v e r s io n s  o f  m eth a n e , o x y g e n  and e th a n e , in c lu d in g  y ie ld s  o f  c2 
h y d ro ca rb o n s  d e c r e a se d  w ith  in c r e a s in g  e ith er  fr e q u e n c y  or  f lo w  rate. A n  
in c r e a se  in  e th a n e  partia l p ressu re  re su lted  in  d e c r e a s in g  th e  c o n v e r s io n s  o f  
m e th a n e  an d  e th a n e . P t/N a O H  trea ted  Y  led  to  m o re  s ig n if ic a n t  m eth a n e  and  
e th a n e  c o n v e r s io n s , w h ile  th e  h ig h e s t  o x y g e n  c o n v e r s io n  w a s  o b ta in e d  w ith  

P t/K L  an d  P t/N a X . T h e  resu lts  s h o w e d  that th e  m a x im u m  y ie ld  o f  c2 
h y d ro ca rb o n s  w a s  a p p ro x im a te ly  23  % w h e n  th e  sy s te m  w a s  o p era ted  o v e r  
P t/K L  at 8 ,0 0 0  V , o f  5 0 0  H z , 5 0  m l/m in  f lo w  rate o f  an d  m e th a n e  to  o x y g e n  
to  e th a n e  ra tio  o f  4 :2 :1 . T h e  p r e se n c e  o f  P t/K L  z e o l i t e  a lso  e n h a n c e d  th e  
c o n v e r s io n  o f  o x y g e n  an d  th e  s e le c t iv ity  o f  e th y le n e  w h ile ,  fo r  th e  n o n -  
c a ta ly t ic  sy s te m , h y d r o g e n  and ca rb o n  m o n o x id e  w e r e  m a in  p ro d u c ts .



IV

บทคัดย่อ

พ รพ ิไล  ว ิร ิยะส ิร ิพงศ ์ท ูล : ป ฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเด ท ีป ค ัป ป ล ิงข องม ีเท น เพ ื่อผ ล ิต ก ๊าซ
ไ ฮ โ ด ร ค า ร ์บ อ น โ ม เล ก ุล ใหญ่บ น ตัวเร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า ซ ีโ อ ไ ล ท ์ภ า ย ใต้ส น า ม ไ ฟ ฟ ้า ก ร ะ แ ส ส ล ับ  

(O x id a tiv e  C o u p lin g  o f  M e th a n e  to  H ig h e r  H y d ro ca rb o n s o v e r  Z e o lite  in  A C  
E le c tr ic  D isc h a r g e s )  อ. ท ี่ป ร ึกษ า : ศ. ร ิชาร ์ด  จี แม ลล ิน ส ัน  (P ro f. R ich a rd  G. 
M a llin so n )  และ รศ. ส ุเมธ ชวเดช เอกส ารจำน วน  66 ห น ้า ISBN 974-13-0681-4

วัตถุประสงค์ของงานศึกษานีเพื่อสืกษาปฏิกิริยาออกซิเดทีปคัปปลิงของมีเทนเพื่อผลิต 
ก๊าซไฮโดรคาร์บอนโมเลกุลใหญ่บนตัวเร่งปฏิกิริยาซีโอไลท์และภายใต้สนามไฟฟ้าแรงสูงกระแส 
สลับที่อุณหภูมิห้องและความตันบรรยากาศ จากการศึกษาพบว่า เมื่อทำการเพิ่มความต่างศักย์ไฟ 
ฟ้า ประสิทธิภาพการเปลี่ยนแปลงของก๊าซมีเทน,ออกซิเจนและอีเทนเพิ่มสูงขึ้นและประสิทธิภาพ 
การผลิตก๊าซไฮโดรคาร์บอน(เอทิลีนและอเซททิลีน)สูงขืนด้วย ประสิทธิภาพการเปลี่ยนก๊าซมีเทน, 
ออกซิเจนและอีเทนรวมทั้งประสิทธิภาพการผลิตก๊าซไฮโดรคาร์บอนลดลง เมื่อเพิ่มความถี่หรือ 
อัตราการไหลของก๊าซขาเข้า หรือเพิ่มอัตราส่วนของก๊าซอีเทนในก๊าซขาเข้า มีผลทำให้การเปลี่ยน 
แปลงของก๊าซมีเทนและอีเทนลดลง ตัวเร่งปฏิกิริยาแพลตินัมบนพืนผิวโซเดียมไฮดรอกไซด์ทรีทซ  ี
โอไลด์วายให้การเปลี่ยนแปลงของก๊าซมีเทนและอีเทนที่เด ่นชัดกว่า ในขณะที่การเปลี่ยนแปลง 
ของก๊าซออกซิเจนสูงสุดเกิดบนตัวเร่งปฏิกิริยาแพลตินัมบนพื้นผิวโพแทสเซียมซีโอไลด์แอลและ 
โซ เด ีย ม ซ ีโอ ไล ด ์เอ ็ก ซ ์ ผ ลการท ดลองย ังแส ด งว ่าป ระส ิท ธ ิภ าพ การผ ล ิต ส ูงส ุดข องส าร  
ไฮโดรคาร์บอนที่มีคาร์บอน 2 ตัวประมาณ 23 เปอร์เซ็นต์ เมื่อระบบถูกควบคุมบนตัวเร่งปฏิกิริยา 
แพลตินัมบนพื้นผิวโพแทสเซียมซีโอไลด์แอล ที่แรงตันไฟฟ้า 8,000 โวลต์, ความถี่ 500 เฮิร์ซ และ 
อัตราการไหลของก๊าซขาเข้า 50 ลูกบาศก์เซนติเมตรต่อนาที และที่อัตราส่วนของก๊าซมีเทน, ต่อ 
ออกซิเจนต,ออีเทนเท่ากับ 4 :2 :1 ตัวเร่งปฏิกิริยาแพลตินัมบนพื้นผิวโพแทสเซียมซีโอไลต์แอลยัง 
ช่วยเพิ่มการเปลี่ยนแปลงของก๊าซออกซิเจนและประสิทธิภาพการเกิดจำเพาะของเอทิลีนให้สูงขืน 
ในขณะที่ปฏิกิริยาแบบไม่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา ผลิตภัณฑ์หลักคือไฮโดรเจนและคาร์บอนมอนอกไซด์



V

T h is  w o r k  ca n  n o t b e  s u c c e s s fu l  w ith o u t  th e  p a rtic ip a tio n  o f  th e  
fo l lo w in g  in d iv id u a ls  and o rg a n iza tio n s .

F irst o f  a ll, I w o u ld  lik e  to  e x p r e ss  m y  u tm o st a p p rec ia tio n  and  
d e e p e s t  gratitu d e to  m y  th e s is  a d v iso rs , P r o fe sso r  R ich a rg e  G . M a llin so n  and  
A s s o c ia te  P r o fe sso r  S u m a eth  C h a v a d ej fo r  th e ir  c o n str u c tiv e  g u id a n ce , t im e  
sp en t d is c u s s in g  an d  a ss is ta n c e  d e v o te d ly  th ro u g h o u t m y  g rad u ate  w ork .

I w o u ld  lik e  to  e x te n d  m y  s in c e r e  th an k s to  C P O . P o o n  A rjpru  w h o  
h e lp e d  m e  se t  up ex p er im en ta l eq u ip m en t an d  M s. K orad a  S u p a t w h o  m ad e  
m e p e r c e p tib le  an d  w o n d e r fu l th ro u g h o u t m y  th e s is  w ork .

It is  a  p lea su re  to  a c k n o w le d g e  th e  P e tro leu m  an d  P e tr o c h e m ica l  
C o lle g e  fo r  th e  su p p ort in  la b o ra to ry  fa c i l i t ie s  an d  a ll o f  th e  s ta ffs  o f  th e  
c o l le g e  fo r  th e ir  h e lp fu l a ss is ta n ce .

V e r y  sp e c ia l  th an k s are fo rw a rd ed  to  a ll o f  m y  fr ien d s  an d  P h .D . 
stu d en ts fo r  m a k in g  m y  tw o  y e a r s  o f  s tu d y  at th e  c o l le g e  m o s t  m em o ra b le  and  
e n jo y a b le .

F in a lly , I w o u ld  lik e  to  e x p r e ss  w h o le -h e a r te d  gra titu d e to  m y  fa m ily  
fo r  th e ir  lo v e , u n d ersta n d in g  an d  m e a su r e le s s  supp ort.

A C K N O W LED G EM EN TS



TABLE OF CONTENTS

PAGE
T itle  P a g e  i
A b stra c t ( in  E n g lish )  iii
A b stra c t ( in  T h a i) iv
A c k n o w le d g e m e n ts  V
T a b le  o f  C o n ten ts  v i
L ist o f  T a b le s  X
L ist o f  F ig u res x iv

CHAPTER
I INTRODUCTION 1

II LITERATURE SURVEY 3
2 .1  P h y s ic a l an d  C h e m ic a l P ro p erties  o f  M eth a n e  3
2 .2  G a se o u s  P la sm a s  fo r  A c tiv a tin g  M eth a n e  M o le c u le s  5

2 .2 .1  F u n d a m en ta l P ro p erties  o f  P la sm a s 5
2 .2 .2  G en era tio n  o f  P la sm a s 6

2 .3  T y p e s  o f  N o n -E q u ilib r iu m  P la sm a s  10
2 .3 .1  R ad io  F req u en cy  D isc h a r g e  11
2 .3 .2  M ic r o w a v e  D isc h a r g e  11
2 .3 .3  G lo w  D isc h a r g e  11
2 .3 .4  C o ro n a  D isc h a r g e  12
2 .3 .5  D ie le c tr ic  B arrier D isc h a r g e  12

2 .4  R e la ted  R e sea rch  W ork  13



vii

III EXPERIMENTAL SECTION 19
3 .1  M a ter ia ls  19

3 .1 .1  C a ta ly st P rep aration  M a ter ia ls  19
3 .1 .2  G a se o u s  R ea cta n t M a ter ia ls  19

3 .2  C a ta ly st  P rep aration  2 0
3 .3  E x p er im en ta l S etu p  21

3 .3 .1  R ea c ta n t G a se s  M ix in g  S e c t io n  21
3 .3 .2  R e a c tio n  S e c t io n  21

3 .3 .2 .1  P o w e r  S u p p ly  U n it  21
3 .3 .2 .2  R ea c to r  U n it  2 4

3 .3 .3  A n a ly s is  S e c t io n  25
3 .4  E x p er im en ta l P ro ced u re  2 6

3 .4 .1  T h e P la sm a  S y s te m  2 6
3 .4 .1 .1  S tu d y  o f  E th an e P artia l P ressu re  E ffe c t  2 6
3 .4 .1 .2  S tu d y  o f  F lo w  R ate  E ffe c t  2 7
3 .4 .1 .3  S tu d y  o f  F r e q u e n c y  E ffe c t  2 7
3 .4 .1 .4  S tu d y  o f  V o lta g e  E ffe c t  2 7

3 .4 .2  T h e C a ta ly tic  P la sm a  S y s te m  2 8
3 .4 .2 .1  C a ta ly st  R e d u c tio n  P ro ced u re  2 8
3 .4 .2 .2  S tu d y  o f  F r e q u e n c y  E ffe c t  2 8
3 .4 .2 .3  S tu d y  o f  V o lta g e  E f fe c t  2 8
3 .4 .2 .4  S tu d y  o f  C a ta ly st  T y p e s  2 9

IV RESULTS AND DISCUSSION 3 0
4 .1  T h e  P la sm a  S y s te m  w ith  th e  A b s e n c e  o f  C a ta ly st  3 0

C H A P T E R  PA G E



vin

4 .1 .1  E ffe c t  o f  E th an e P artia l P ressu re  on
C o n v e r s io n s  and Y ie ld  31

4 .1 .2  E ffe c t  o f  E th an e Partial P ressu re  o n  P rod u cts
S e le c t iv it ie s  32

4 .1 .3  E ffe c t  o f  F lo w  R ate o n  C o n v e r s io n s
and Y ie ld  3 4

4 .1 .4  E ffe c t  o f  F lo w  R ate o n  P rod u cts
S e le c t iv it ie s  36

4 .1 .5  E ffe c t  o f  F req u en cy  o n  C o n v e r s io n s
and Y ie ld  3 7

4 .1 .6  E ffe c t  o f  F req u en cy  o n  P rod u cts
S e le c t iv it ie s  3 9

4 .1 .7  E ffe c t  o f  A p p lie d  V o lta g e  o n  C o n v e r s io n s
and Y ie ld  4 0

4 .1 .8  E ffe c t  o f  A p p lie d  V o lta g e  o n  P ro d u cts
S e le c t iv it ie s  43

4 .2  T h e  P la sm a  S y s te m  w ith  th e  P r e se n c e  o f  C a ta ly st  4 4
4 .2 .1  E ffe c t  o f  F req u en cy  o n  C o n v e r s io n s

and Y ie ld  o v e r  P t/K L  4 4
4 .2 .2  E ffe c t  o f  F req u en cy  o n  P ro d u cts

S e le c t iv it ie s  o v er  P t/K L  4 5
4 .2 .3  E ffe c t  o f  A p p lie d  V o lta g e  o n  C o n v e r s io n s

and Y ie ld  o v er  P t/K L  4 6
4 .2 .4  E ffe c t  o f  A p p lie d  V o lta g e  o n  P ro d u cts

S e le c t iv it ie s  o v e r  P t/K L  4 8

C H A P T E R  PAGE



IX

CHAPTER PAGE

4.2.5 Plasma Catalytic Oxidative Conversion of
Methane over Different Zeolites 49

V CONCLUSIONS AND RECOMMENDATIONS 51
5.1 Conclusions 51
5.2 Recommendations 52

REFERENCES 53

APPENDICES 55

CURRICULUM VITAE 66



X

LIST OF TABLES

TABLE PAGE

2.1 Average chemical bond energy of some covalent bonds 4
2.2 The first ionization potential of some common gases 4
2.3 Collision mechanisms in the gases 9
4.1 Comparison of non-catalytic and catalytic over the 

Different zeolites system on conversions and yield at 
CH4:02:C2H6 ratio = 4:2:1. Applied voltage: 6000 V.
Flow rate. 50 ml/min. Gap width: 1.3 cm. Frequency:
500 Hz. 50

4.2 Comparison of non-catalytic and catalytic over the 
different zeolites system on products selectivities at 
CH4:02:C2H6 ratio = 4:2:1. Applied voltage: 6000 V.
Flow rate: 50 ml/min. Gap width: 1.3 cm. Frequency:
500 Hz. 50

B. 1 Ethane partial pressure on partial pressure of effluent 
gases at total flow rate 100 ml/min, gap width 1.3 cm, 
applied voltage 8,000 V and frequency 400 Hz 57

B.2 Ethane partial pressure on conversions and yield at 
total flow rate 100 ml/min, gap width 1.3 cm, applied 
voltage 8,000 V and frequency 400 Hz 57

B.3 Ethane partial pressure on product selectivities at
total flow rate 100 ml/min, gap width 1.3 cm, applied
voltage 8,000 V and frequency 400 Hz 58



XI

B.4 Flow rate on partial pressure of effluent gases at 
methane, oxygen and ethane ratio 4:2:1, gap width
1.3 cm, applied voltage 8,000 V and frequency 400 Hz 58

B.5 Flow rate on conversions and yield at methane,
oxygen and ethane ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, 
applied voltage 8,000 V and frequency 400 Hz 59

B.6 Flow rate on product selectivities at methane, 
oxygen and ethane ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, 
applied voltage 8,000 V and frequency 400 Hz 59

B.7 Frequency on partial pressure of effluent gases at 
methane, oxygen and ethane ratio 4:2:1, gap width
1.3 cm, applied voltage 8,000 V and total flow rate
50 ml/min 60

B.8 Frequency on conversions and yield at methane, 
oxygen and ethane ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, 
applied voltage 8,000 V and total flow rate 50 ml/min 60

B.9 Frequency on current at methane, oxygen and ethane 
ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, applied voltage 8,000 V 
and total flow rate 50 ml/min 60

B. 10 Frequency on product selectivities at methane, 
oxygen and ethane ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, 
applied voltage 8,000 V and total flow rate 50 ml/min 61

B . 11 Voltage on partial pressure of effluent gases at methane, 
oxygen and ethane ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, 
frequency 500 Hz and total flow rate 50 ml/min 61

TABLE PAGE



B. 12 Voltage on conversions and yield at methane, oxygen 
and ethane ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, frequency 
500 Hz and total flow rate 50 ml/min

B. 13 Voltage on current at methane, oxygen and ethane 
ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, frequency 500 Hz and 
total flow rate 50 ml/min

B. 14 Voltage on product selectivities at methane, oxygen 
and ethane ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, frequency 
500 Hz and total flow rate 50 ml/min

B. 15 Frequency on partial pressure of effluent gases at 
methane, oxygen and ethane ratio 4:2:1, gap width
1.3 cm, applied voltage 8,000 V and total flow rate 
50 ml/min

B . 16 Frequency on conversions and yield at methane, 
oxygen and ethane ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, 
applied voltage 8,000 V and total flow rate 50 ml/min

B. 17 Frequency on current at methane, oxygen and ethane 
ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, applied voltage 8,000 V 
and total flow rate 50 ml/min

B. 18 Frequency on product selectivities at methane, oxygen 
and ethane ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, applied 
voltage 8,000 V and total flow rate 50 ml/min 

B. 19 Voltage on partial pressure of effluent gases at methane, 
oxygen and ethane ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, 
frequency 500 Hz and total flow rate 50 ml/min

TABLE

xii

PAGE

62

62

62

63

63

64

64

64



x in

TABLE

B.20 Voltage on conversions and yield at methane, oxygen 
and ethane ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, frequency 
500 Hz and total flow rate 50 ml/min 

B.21 Voltage on current at methane, oxygen and ethane 
ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, frequency 500 Hz and 
total flow rate 50 ml/min

B.22 Voltage on product selectivities at methane, oxygen 
and ethane ratio 4:2:1, gap width 1.3 cm, frequency 
500 Hz and total flow rate 50 ml/min

PAGE

65

65

65



LIST OF FIGURES

FIGURE PAGE

2.1 Alternative methods of charged particles generation 7
3.1 Flow diagram of plasma reactor system 22
3.2 Schematic diagram of power supply unit 23
3.3 The corona discharge reactor 24
4.1 Effect of ethane partial pressure on partial pressure 

of effluent gases. Flow rate: 100 ml/min. Applied
voltage: 8000 V. Frequency: 400 Hz. Gap width: 1.3 cm 31

4.2 Effect of ethane partial pressure on conversions and yield.
Flow rate: 100 ml/min. Applied voltage: 8000 V.
Frequency: 400 Hz. Gap width: 1.3 cm. 31

4.3 Effect of ethane partial pressure on products selectivities.
Flow rate: 100 ml/min. Applied voltage: 8000 V.
Frequency: 400 Hz. Gap width: 1.3 cm. 32

4.4 Effect of flow rate on partial pressure of effluent gases. 
CH4:02:C2H6=4:2:1. Applied voltage: 8000 V.
Frequency: 400 Hz.Gap width: 1.3 cm. 35

4.5 Effect of flow rate on conversions and yield.
CH4:02:C2H6=4:2:1. Applied voltage: 8000 V.
Frequency: 400 Hz. Gap width: 1.3 cm. 35

4.6 Effect of flow rate on products selectivities.
CH4:02:C2H6=4:2:1. Applied voltage: 8000 V.
Frequency: 400 Hz. Gap width: 1.3 cm. 36

xiv



XV

4.7 Effect of frequency on partial pressure of effluent gases.
CH4:02:C2H6= 4:2:1. Applied voltage: 8000 V. Flow
rate: 50 ml/min. Gap width: 1.3 cm. 37

4.8 Effect of frequency on conversions and yield.
CFL^O2:C2H6= 4:2:1. Applied voltage: 8000 V. Flow
rate: 50 ml/min. Gap width: 1.3 cm. 38

4.9 Effect of frequency on current. CH4:02:C2H6=
4:2:1. Applied voltage: 8000 V. Flow rate: 50 ml/min.
Gap width: 1.3 cm. 38

4.10 Effect of frequency on products selectivities.
CH4:02:C2H6= 4:2:1. Applied voltage: 8000 V. Flow
rate: 50 ml/min. Gap width: 1.3 cm. 40

4.11 Effect of voltage on partial pressure of effluent gases.
CH^O2:C2H6= 4:2:1. Frequency: 500 Hz. Flow rate:
50 ml/min. Gap width: 1.3 cm. 41

4.12 Effect of voltage on conversions and yield.
CFL^O2:C2H6= 4:2:1. Frequency: 500 Hz. Flow rate:
50 ml/min. Gap width: 1.3 cm. 42

4.13 Effect of voltage on current. CFL^O2:C2H6= 4:2:1.
Frequency: 500 Hz. Flow rate: 50 ml/min. Gap width: 1.3 cm. 42

4.14 Effect of voltage on products selectivities.
CH4:02:C2H6= 4:2:1. Frequency: 500 Hz. Flow rate:
50 ml/min. Gap width: 1.3 cm.

FIGURE PAGE

43



XVI

4.15 Effect of frequency on partial pressure of effluent 
gases over Pt/KL system. CH4:02:C2H6 ratio = 4:2:1.
Applied voltage: 8000 V. Flow rate: 50 ml/min.
Gap width: 1.3 cm. 44

4.16 Effect of frequency on conversions and yield 
over Pt/KL system. CH4:02:C2H6 ratio = 4:2:1.
Applied voltage: 8000 V. Flow rate: 50 ml/min. 45

4.17 Effect of frequency on products selectivities 
over Pt/KL system. CH4:02:C2H6 ratio = 4:2:1.
Applied voltage: 8000 V. Flow rate: 50 ml/min. 46

4.18 Effect of voltage on conversions and yield 
over Pt/KL system. CH4:02:C2H6 ratio = 4:2:1.
Frequency : 500 Hz. Flow rate: 50 ml/min. 47

4.19 Effect of voltage on conversions and yield 
over Pt/KL system. CH4:02:C2H6 ratio = 4:2:1.
Frequency : 500 Hz. Flow rate: 50 ml/min. 47

4.20 Effect of voltage on products selectivities over 
Pt/KL system. CFLj:02:C2H6 ratio = 4:2:1. Frequency :
500 Hz. Flow rate: 50 ml/min.

FIGURE PAGE

49


	Cover (English)

	Accepted

	Abstract (English)

	Abstract (Thai)

	Acknowledgements

	Contents


