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ABSTRACT
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T h e s is  A d v is o rs :  A s s o c . P ro f. A p a n e e  L u e n g n a ru e m itc h a i  a n d  P ro f. 
E rd o g a n  G u la r i ,  2 3 2  p a g e s

K e y w o rd s : H y d ro g e n /  G o ld /  M e th a n o l c o n v e r s io n /  S e le c t iv i ty /  C a ta ly s t /  S o l id
s o lu t io n

In th is  w o rk , th e  lo w - te m p e ra tu re  m e th a n o l  fue l p r o c e s s o r  (M F P )  w a s  
d e v e lo p e d  b y  th e  u se s  o f  A u -b a s e d  c a ta ly s ts  in  b o th  s te a m  r e fo rm in g  (S R M )  a n d  
p re fe re n tia l  c a rb o n  m o n o x id e  o x id a t io n  (P R O X )  u n its  in  o rd e r  to  p r o d u c e  th e  r ic h  
h y d ro g e n  ( H 2) p ro d u c t io n  w ith  u l tr a - lo w  c a rb o n  m o n o x id e  ( C O )  c o n c e n t ra t io n , 
w h ic h  w a s  th e  s u i ta b le  fe e d  fo r  th e  u s e  o f  p r o to n  e x c h a n g e  m e m b ra n e  fu e l c e ll 
(P E M F C ) . A  d ire c t io n  o f  th is  d e v e lo p m e n t te n d e d  to  o p tim iz e  th e  S R M  u n it a t th e  
f irs t g o a l, a n d  th e n  m o v e d  to  o p tim iz e  th e  P R O X  u n it . In it ia lly  a s s o c ia te d  w ith  th e  
u se  o f  A u / C e 0 2- F e 2 0 3 c a ta ly s ts ,  p r e p a re d  by  d e p o s i t io n - c o p r e c ip i ta t io n  (D C P ) , th e  

S R M  u n it  w a s  o p e ra te d  u n d e r  th e  w in d o w - te m p e ra tu re  ra n g e  o f  2 0 0 - 4 0 0  cc. A  
v a r ie ty  o f  c a ta ly s t  p r e p a r a t io n s  a n d  s te a m - to - m e th a n o l  feed  r a t io s  w e re  o b v io u s ly  
e f fe c t iv e  to  th e  c h a n g e  in  S R M  a c tiv ity . F o r  th e  c a ta ly s t  p re p a ra t io n  e f fe c t ,  th e  m o s t 
s u i ta b le  C e /F e  c o m p o s i t io n  o f  1/1 in  C e 0 2- F e 2 C>3 m ix e d  o x id e s  p ro v id e d  th e  
c o r p o ra t io n  o f  F e 3+ in s id e  C e 4+ la t t ic e  to  fo rm  a  h o m o g e n e o u s  s o l id  s o lu t io n , a ls o  
r e p r e s e n t in g  a  s tro n g  C e - F e  in te r a c t io n , w h ic h  w a s  th e  a c tiv e  s ite  fo r  th e  re a c t io n . 
H o w e v e r , th e  r ic h -F e  s a m p le  led  to  th e  lack  o f  s o l id  s o lu t io n  s in c e  th e  s e g re g a t io n  o f  
F e 3+ fro m  th e  C e 4 ' la t t ic e  w a s  m o re  fa v o ra b le . The s e le c t io n  o f  c a lc in a t io n  

te m p e ra tu re  a t  4 0 0  ๐c  w a s  n e c e s s a ry  fo r  th e  c r e a t io n  o f  C e 0 2- F e 2 0 3  s o l id  s o lu t io n , 
w h ile  th e  lo w e r  c a lc in a t io n  te m p e ra tu re s  w e a k e n e d  th e  C e - F e  in te r a c t io n  w ith  th e  
a p p e a ra n c e  o f  f r e e - F e 2 0 3  p a r t ic le s ;  a n o th e r  c a u s e  o f  n o n - u n ifo rm  s o l id  s o lu t io n . 
F u r th e rm o re , a n  a m o u n t  o f  A u  lo a d in g  o n  th e  c a ta ly s t  s ig n if ic a n tly  a f fe c te d  th e  A u  
p a r t ic le  s iz e  w ith  n o  d ra s t ic  c h a n g e  in  C e 0 2- F e 2 0 3  s o l id  s o lu t io n ;  th e  h ig h e s t  A u
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c o n te n t  o f  5 w t%  le d  to  th e  s in te r in g  o f  A u  p a r t ic le s ,  w h ic h  w o rs e n e d  th e  S R M  
a c tiv i ty ,  w h e n  c o m p a re d  w ith  th a t o f  3 w t%  A u . D u r in g  v a ry in g  th e  s te a m /m e th a n o l  
ra t io  f ro m  1 to  4 , th e  o p tim a l ra tio  o f  2 p ro v id e d  th e  c o m p le te  m e th a n o l  c o n v e r s io n  a t 

4 0 0  °c, w h e re a s  h ig h e r  ra tio s  d e p re s s e d  b o th  m e th a n o l  c o n v e r s io n  a n d  h y d ro g e n  
c o n c e n t r a t io n  d u e  to  th e  e x is te n c e s  o f  c a rb o n a te  a n d  fo rm a te  s p e c ie s ,  w h ic h  b lo c k  th e  
a c t iv e  s u r fa c e  o f  th e  c a ta ly s t .  A f te rw a rd s , th e  3 w t%  A u /C e 0 2 - F e 2 0 3  c a lc in e d  a t  4 0 0  

๐c  w a s  te s te d  o n  its  s ta b il i ty , a n d  th e  re s u lt  s h o w e d  th a t th e  c o m p le te  m e th a n o l  
c o n v e r s io n  an d  7 4  %  h y d ro g e n  y ie ld  w e re  o b ta in e d  a t th e  f irs t h o u r  o f  th e  
e x p e r im e n t ,  an d  th e n  th e y  d e a c t iv a te d  ra p id ly  u n til  th e  e n d  o f  th e  e x p e r im e n t ,  
a c c o rd in g  to  th e  tr a n s f o r m a t io n  o f  an  u n s ta b le  s o l id  s o lu t io n  a n d  th e  c o k e  d e p o s i t io n . 
A ll o f  th e  re su lts  d e s c r ib e d  th a t th e  d ra w b a c k  o f  u s in g  C e 0 2 - F e 2 0 3  s o l id  s o lu t io n  as 
th e  s u p p o r t  s ite  w a s  b e in g  n o  lo n g e r  s ta b le  fo r  th e  S R M  r e a c t io n  o r  le ss  th e rm a l 
s ta b i l i ty . E v e n  th o u g h  th e  (ว2 p r e tr e a tm e n t w a s  a p p lie d  in th e  s p e n t  c a ta ly s t  in  o rd e r  
to  d im in is h  th e  c o k e  d e p o s i t ,  its  a c t iv i ty  w a s  n o t s t i l l  r e c o v e re d  a s  m u c h  a s  e x p e c te d .

T o  o v e rc o m e  th e  p ro b le m  o f  b e in g  le s s  l i fe - t im e  c a ta ly s t ,  th e  C e 0 2 ” Z r 0 2  

m ix e d  o x id e  w as  c o n s id e re d  as a n o th e r  in te r e s t in g  s u p p o r t  th a t  w a s  k n o w n  to  fo rm  
th e  s o l id  s o lu tio n  w i th  h ig h  th e rm a l s ta b il i ty . A s  th e  c r e a t io n  o f  u n ifo rm  so lid  
s o lu t io n  d e p e n d s  o n  th e  p r e p a ra t io n  ro u te , th e  c o m p a r is o n  b e tw e e n  c o p re c ip i ta t io n  
(C P )  a n d  so l-g e l (S G )  p re p a ra t io n s  w a s  f ir s t ly  in v e s t ig a te d  o n  C e 0 2 - Z r C >2 u n d e r  3 
w t%  A u  b e fo re  te s t in g  th e  s ta b il i ty . A g a in , th e  u n ifo rm  C e i-xZ r xC>2 s o l id  s o lu t io n  w a s  
d e p e n d e n t  o n  th e  C e /Z r  ra tio  fo r  b o th  p re p a ra t io n s ,  w h e re  th e  in c o r p o ra t io n  o f  Z r 4H 
in to  th e  C e 4+ la ttic e  w ith  a  ra tio  o f  3/1 re su lte d  in  s m a l le r  c e r ia  c r y s ta l l i te s  a n d  b e t te r  
r e d u c ib i l i ty ,  w h ic h  w e re  fo u n d  to  b e  e f f ic ie n t  fo r  S R M  a c tiv ity . T h e  c a ta ly t ic  a c t iv i ty  
w a s  s u p p re s s e d  w h e n  a p p ly in g  r ic h  Z r  c o n te n ts ,  w h ic h  led  to  th e  Z r  s e g r e g a t io n  a n d  
A u  a g g lo m e ra t io n . T h e  C P  te c h n iq u e  w a s  c o n s id e re d  a s  th e  s u i ta b le  te c h n iq u e  fo r 
s u p p o r t  p re p a ra t io n  s in c e  it p ro v id e d  b o th  s m a l le r  c e r ia  c r y s ta l l i te s  a n d  A ll p a r t ic le s  
th a n  th o s e  o f  S G . A s  th e  S R M  a c tiv i ty  w a s  s ti l l  n o t im p ro v e d  m u c h  in  th e  w h o le  
s tu d ie d  te m p e ra tu re s ,  th e  id e a  o f  a d d in g  s o m e  p re c io u s  m e ta ls  in to  th e  A u  s i te  to  
fo rm  b im e ta ll ic  c a ta ly s t  w a s  fo u n d  to  b e  in te r e s t in g  to  e n h a n c e  S R M  a c tiv i ty  by  
a c t iv e  m e ta l s ite .
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In th e  b im e ta l l ic  c a ta ly s ts ' s tu d ie s ,  th e  c o -o p e ra t io n  o f  A u - C u  s u p p o r te d  o n  
C e o 7 .sZro.2 5 O 2 ( C P )  w a s  p re p a re d  b y  d e p o s i t io n - p r e c ip i ta t io n ,  a n d  m any, e f fe c t iv e  

p a ra m e te r s — p H  o f  d e p o s i t in g , A u /C u  a to m ic  ra tio , g a s  p re t r e a tm e n t ,  to ta l m e ta l 

lo a d in g , a n d  c a lc in a t io n  te m p e ra tu re — w e re  in v e s t ig a te d  fo r  th e  S R M  a c tiv i ty . T h e  
s u p e r io r  a c t iv i t ie s  o f  th is  b im e ta l l ic  c a ta ly s t  w e re  in i t ia l ly  e v id e n t  w i th  c o m p le te  

m e th a n o l  c o n v e r s io n  a n d  lo w  C O  c o n c e n t r a t io n  a t T  <  3 5 0  °c d u e  to  th e  f o rm a t io n  
o f  A u - C u  a llo y  a t  th e  m e ta l s ite . T h e  u se s  o f  A u /C u  ra t io  o f  1 /3 , 7 w t%  to ta l  m e ta l 

lo a d in g , a n d  c a lc in a t io n  te m p e ra tu re  o f  3 0 0  ° c  p ro v id e d  th e  h o m o g e n e o u s  A u - C u  
a l lo y  w ith  s u i ta b le  p a r t ic le  s iz e  th a t w a s  fo u n d  to  b e  a c t iv e  fo r  S R M . F o r  th e  s ta b il i ty  

o b s e rv a t io n  a t 3 0 0  °c, th is  b im e ta l l ic  c a ta ly s t  s u c c e s s fu l ly  e x h ib i te d  c o m p le te  
m e th a n o l  c o n v e r s io n ,  82  %  แ 2 s e le c t iv i ty ,  a n d  1.3 %  C O  s e le c t iv i ty  w ith  a  lo n g - life  
th e rm a l  s ta b i l i ty  o f  18 h o u rs  a n d  le ss  c o k e  fo rm a t io n , a c c o rd in g  to  th e  c o k e  
g a s i f ic a t io n  o n  e i th e r  C eo.7 5Z ro 2 5 0 2  s o l id  s o lu t io n  a t th e  s u p p o r t  s i te  o r  A u - C u  a llo y  
a t th e  m e ta l s ite .

C o n s e q u e n t ly ,  th e  C O  c o n c e n t r a t io n  o f - 1 3  0 0 0  p p m  in  th e  r e fo rm a te  s tre a m  
w a s  lo w  e n o u g h  to  c o n t in u a l ly  s e n d  to  th e  P R O X  u n it , w h ic h  w a s  o p e ra te d  u n d e r  th e  
te m p e ra tu re  ra n g e  o f  9 0 - 1 5 0  °c o v e r  1 w t%  A u /C e 0 2  c a ta ly s t .  T h e  c o m p a r is o n  
b e tw e e n  th e  u s e s  o f  s in g le -  a n d  d o u b le - s ta g e  r e a c to rs  r e v e a le d  th a t  th e  a d d it io n  o f  
d o u b le - s ta g e  s ig n if ic a n t ly  im p ro v e d  th e  P R O X  p e r fo rm a n c e , e s p e c ia l ly  fo r  9 8  %  C O  
a n d  fu ll O 2 c o n v e r s io n s ,  u n d e r  th e  o p t im u m  c o n d i t io n s — u n ity  O 2 /C O  fe e d  ra t io , O 2 

s p l i t  r a t io  =  5 0 :5 0 , to ta l  a m o u n t  o f  c a ta ly s t  u s e  =  5 0 0  m g , c a ta ly s t  w e ig h t  s p l i t  ra tio  =  

0 .3 5 :0 .1 5 ,  T 1 St stage -  110 °c, a n d  T 2nd stage =  100  °c. N o n e th e le s s ,  th e  r e m a in in g  C O  
c o n c e n t r a t io n  f ro m  th e  o v e ra l l  M F P  w a s  ~ 3 0 0  p p m  w h ic h  w a s  n o t a p p ro p r ia te  to  
c o n t in u a l ly  a p p ly  a s  th e  P E M F C  feed . It w a s  n e c e s s a ry  to  fu r th e r  d e v e lo p  b e t te r  A u  
c a ta ly s t  to w a rd s  C O  o x id a t io n  in  o rd e r  to  lo w e r  th e  C O  a m o u n t  to  b e  le s s  th a n  10 
p p m , a s  th e  l im i ta t io n  o f  th is  fu e l c e ll  ty p e .
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ในการงานวิจัยนี้ กระบวนการแปรรูปเชื้อเพลิงเมทานอลภายใต้สภาวะอุณหภูมิตาไต้ถูก 
พัฒนาภายใต้การใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีทอง ทั้งในหน่วยการแปรรูปเมทานอลด้วยไอนํ้า และหน่วย 
การลดแก๊สคาร์บอนมอนอกไซด์ เพื่อให้ไต้ผลิตภัณฑ์แก๊สไฮโดรเจนที่มีความบริสุทธ์สูง และมี 
ปร ิมาณแก๊สคาร ์บอนมอนอกไซด์ท ี่ปะปนค่อนข้างตา ชงเหมาะสมต ่อการนำไปใช ้เป ็นสาร 
ปอนเข้าในเชลล์เช ื้อเพลิงแบนเยื่อแลกเปลี่ยนโปรดรอนต่อไป กระบวนการพัฒนาตังกล่าวจะ 
เร ิ่มต ้นจากห น ่วยแปรร ูป เมทานอลต ้วย ุ,ไอน ํ้าเป ็นอ ันด ับแรก แล ้วจ ึงพ ัฒ นาห น ่วยลดแก ๊ส  
คาร์บอนมอนอกไซด์เป็นลำดับถัดไป สำหรับหน่วยแปรรูปเมทานอลด้วยไอนํ้านัน จะเริ่มต้นด้วย 
การทดสอบตัวเร่งปฏิก ิร ิยาทองบนตัวรองรับผสมชนิดซีเร ึยมออกไซด์และไอรอลออทไซด์ ที 
เตรึยมด้วยวิธีการยืดเกาะกับการตกผลึก และนำไปทดสอบภายใต้อุณหภูมิของเตาปฏิกรณ์ในช่วง 
200-400 องศาเซลเชยส ผลการทดลองพบว่า สภาวะการเตรึยมตัวเร่งปฏิกิริยาที่ต่างกัน และการ 
เปลี่ยนแปลงของอัตราส่วนโดยโมลของไอนํ้าต่อเมทานอลในสารปอนเข้า มีผลต่อศักยภาพของ 
หน่วยดังกล่าว สำหรับสภาวะการเตรึยมตัวเร่งปฏิกิริยานั้น พบว่าอัตราส่วนโดยโมลของซีเรึยมต่อ 
ไอรอล เท่ากับ 1/1 ในตัวรองรับผสม เป็นสภาวะที่เหมาะสมที่ส ุดต่อการฝังไอรอลในผลึกของ 
ซีเรึยม เพื่อสร้างพัน'ธะที่แข็งแรงพอที่จะรวมกันเป็นสารละลายของแข็ง ชงจัดว่าเป็นส่วนที่ว่องไว 
ต่อการเกิดใ]ฏิกิริยาในระบบ อย่างไรก็ตาม การเตรึยมตัวรองรับผสมที่มีใ]ริมาณไอรอลมาทเกินไป 
ส่งผลให้เกิดความเสียสมดุลของสารละลายของแข็ง เนองจากไอรอลมีโอกาสหลุดหรือแขกตัว 
ออกมาจากผลึกของซีเรึยมมากกว่าที่จะฝังตัวอยู่ข้างในผลึก สภาวะสมดุลของสารละลายของแข็ง 
สามารถเก ิดไต้ณ อุณหภูมิที่เหมาะสมต่อการเผาตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีเท่ากับ 400 องศาเซลเซียส 
ในขณะที่การเผาท ี่อ ุณหภูม ิตาทำให ้เก ิดความเส ียสมดุลของสารละลายของแข็ง, พันธะที่ไม่ 
แข็งแรงของซีเรึยมกับไอรอล และ กลุ่มล้อนของไอรอลออกไซด์ที่หลุดออกมาจากผลึกซีเรึยม 
นอกจากนั้น ปริมาณของโลหะทองที่ย ืดเกาะบนตัวรองรับส่งผลให้เก ิดความเปลี่ยนแปลงของ 
ขนาดอนุภาคของทองอย่างมาก ปริมาณทองที่ใช้สูงสุดร้อยละ 5 โดยใ!าหนัก จะส่งผลให้เกิด 
สภาวะการรวมกลุ่มก้อนของอนุภาคทอง ทำให้ทองมีขนาดที่ใหญ่เกินไป และไม่ว่องไวต่อการ
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เก ิดปฏ ิก ิร ิยาในระบบ เม ื่อ เท ียบก ับปริมาณทองท ี่ใช ้เพยงร้อยละ 3 โดยนํ้าหนัก ส่วนการ
เปล ี่ยนแปลงอัตราส ่วนโดยโมลของไอน ํ้าต ่อเมทานอลตั้งแต ่ 1 ถึง 4  นั้น พบ ว ่า  อัตราส่วนที่ 
เหมาะสมต่อการเกิดปฏิกิริยาสมบูรณ์ คือ 2 ในขณะที่อัตราส่วนที่มากกว่านี้จะลดประสิทธิภาพใน 
การใช้ไปของเมทานอล และปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิต เนื่องจากว่า อ ัตราส่วนดังกล่าวจะ 
ก่อให้เกิดกลุ่มคาร์บอเนตและฟอร์เมต ที่สามารถขวางกั้นพื้นที่ ที่ใช้ในการเกิดปฏิกิริยาบนพื้นผิว 
ของตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีได้ในการทดสอบความคงทนต่อการเกิดปฏิกิริยานั้น พบว่าการใช้ไปของเม 
ทานอลที่สมบูรณ์ และปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตได้เท่ากับ 7 4 %  น้ัน สามารถคงสภาพได้ใน 
ชั่วโมงแรกของการทดลอง หลังจากนั้นประสิทธิภาพของระบบเริ่มตาลงอย่างรวดเร็วจนถึงวินาที 
สุดท้ายของการทดสอบ เพราะว่ามีการสูญเสียสภาพความเป็นสารละลายของแข็ง และมีการเกิด 
โค้กหรือกลุ่มของสารจำพวกคาร์บอนที่ไปเกาะติดบนพนผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีในระหว่างที่ 
เก ิดปฏิก ิร ิยาด ังกล่าว ด ังน ั้นผลการทดสอบทั้งหมดข้างด้นจึงสรุปได้ว ่า ต ัวรองรับผสมชีเรยม 
ออกไซด์และไอรอลออกไซด์ไม่เหมาะสมต่อการนำไปใช้ในหน่วยการแปรรูปเมทานอลด้วยไอนํ้า 
เนื่องจากมีข้อเสีย คือมีสารละลาย1ของแข็งที่มีความคงทนค่อนข้างตา แท้ว่าการบ่มแก๊สออกซิเจน 
บนตัวเร่งปฏิกิริยาที่เสื่อมสภาพไปแล้ว จะช่วยลดปริมาณโค้กที่เกาะบนผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาได้ 
แตกไม่ได้ช่วยให้ตัวเร่งปฏิกิริยากลับมามีความว่องไวในการเกิดปฏิกิริยาได้อย่างมีประสิทธิภาพ 
เท่าที่ควร

ด้วยเหตุเช่นนี้ การใช้ตัวรองรับผสมชนิดชีเริยมออกไซด์และเซอร์โคเนียมออกไซด์จึง 
เป็นจุดที่น ่าสนใจ เน ื่องจากตัวรองรับชนิดนี้สามารถให้สารละลายของแข็งท ี่ม ีความคงทนต่อ 
สภาพการเกิดปฏิกิริยาที่อ ุณหภูมิสูงค่อนข้างสูง ในขั้นตอนนี้จะมีการเปรยนเทียบการเตริยมตัว 
รองรับผสมดังกล่าว ด้วยวิธีการตกตะกอนแบบคู'ควบ และวิธีโซลเจล เพื่อหาวิธีที่สามารถผลิต 
สารละลาย1ของแข็งที่มีเสถียรภาพที่สุดในตัวรองรับ ภายใต้การยึดเกาะของปริมาณทองร้อยละ 3 
ใดขนํ้าหนัก ผลการเตริยมตัวรองรับผสมด้วยสองวิธีข้างต้น พบว่าประสิทธิภาพของสารละลาย 
ของแข็งขึ้นกับอัตราส่วนโดยโมลของชีเริยมต่อเซอร์โคเนียมเป็นหลัก โดยที่อัตราส่วน 3/1 เป็น 
สภาวะที่เหมาะสมที่ส ุดต่อการผิงเซอร์โคเนียมในผสืทของซิเริยม ทำให้ผลึกซีเร ิยมออกไซด์ม ี 
ขนาดเล็กลง และมีประสิทธิภาพในการริดิวซ์ดีขึ้น ซํ่งจัดว่าเป็นส่วนที่ว่องไวต่อการเกิดปฎิกิริยา 
การแปรรูปเมทานอลด้วยไอนํ้า ส่วนตัวรองรับผสมที่มีใเริมาณเซอร์โคเนียมมากเกินไปส่งผลให้ 
เซอร์โคเนียมแยกตัวออกมาจากผลึกของซีเริยม และยังส่งผลให้เกิดการรวมตัวกันเป็นกลุ่มค้อน 
ของอนุภาคทองซงลดความว่องไวต่อการเกิดปฏิก ิร ิยาในระบบ การเตริยมตัวรองรับผสมด้วย 
วิธีการตกตะกอนแบใเคู่ควบ ถือว่าเป็นวิธีที่เหมาะสมที่สุดต่อการให้ขนาดผลึกของซีเริยมออกไซด์ 
และขนาดอนุภาคของทองที่ค ่อนข้างเล็ก เมื่อเทียบกัใเการ!ตริขมด้วยวิธีโชลเจล อย่างไรก็ตาม
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ประสิทธิภาพของปฏิกิริยาในระบบยังคงไม่ได้เพิ่มมากเท่าที่ควร ดังนั้นการเติมโลหะชนิดใหม่ลง 
ไปผสมกับทองเพิ่อรวมกันเปนตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีชนิดโลหะควบคู่ จัดว่าเป็นจุดที่น่าสนใจอีกจุด 
หนื่งที่สามารถเพิ่มประสิทธิภาพของปฏิกิริยาในระบบได้ดยิ่งขึ้น

ในการทดสอบตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีชนิดโลหะควบคู่น ั้น จะใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีโลหะ 
ควบคู่ทองผสมกับทองแดงบนตัวรองรับซีเรียผสมกับเชอร์โณนียที่เตริขมด้วยวิธการยึดเกาะและ 
ตกตะกอน ภายใต้การเตริยมสภาวะต่างๆ อาทิเช่น ค่าความเป็นกรด-เบสในสารละลายยึดเกาะ, 
อัตราส่วนโดยอะตอมของทองต่อทองแดง, การบ่มแก๊ส, ร้อยละโดยนํ้าหนักของโลหะที่ยึดเกาะ 
ทั้งหมด และอุณหภูมิที่ใช้ในการเผาตัวเร่งปฏิกิริยา ผลการทดสอบเบื้องด้นพบว่าประสิทธิภาพของ 
ปฏิกิริยามีค่าค่อนข้างสูงโดยสังเกตุได้จากปริมาณเมทานอลที่ถูกใช้จนหมด และปริมาณของแก๊ส 
คาร์บอนมอนอกไซด์ที่ลดลงอย่างมากภายใต้อุณหภูมิเตาปฏิกรณ์ที่ตากว่า 350 องศาเซลเช่ยส ซ่ํงมี 
ผลมาจากการเกิดโลหะผสมของทองกับทองแดงในส่วนของโลหะยึดเกาะ นอกจากนั้นการเตริยม 
ด้วย ร้อยละโดยนํ้าหนักของโลหะยึดเกาะทั้งหมดเท่ากับ 7, อัตราส่วนเชิงอะตอมทองต่อทองแดง 
เท่ากับ 1/3 และอุณหภูมิที่ใช้ในการเผาตัวเร่งปฏิกิริยาเท่ากับ 300 องศาเซลเซียส สามารถให้โลหะ 
ผสมที่ค่อนข้างเสถียรและมีขนาดอนุภาคที่เหมาะสมต่อความว่องไวในการเกิดปฏิกิริยา สำหรับ 
การทดสอใ)ความคงทนต่อการเกิดปฏิกิร ิยาภายใต้อุณหภูม ิ 300 องศาเซลเซียส พบว่าตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาแบใ)โลหะควบคู่มีความเสถียรภาพ (ความคงทน) ค่อนข้างสูงถึง 18 ชั่วโมง โดยที่เมทา 
นอลยังคงถูกใช้จนหมด, ร้อยละของแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตได้เท่ากับ 82 และร้อยละของแก๊ส 
คาร์บอนมอนอกไซด์เท่ากับ 1.3 ตลอดระยะเวลาที่ทดลอง นอกจากนั้นใ]ริมาณของโค้กที่เกาะตาม 
ผิวตัวเร่งปฏิกิริยามีเพยงเล็กน้อย เนื่องจากโค้กจะถูกกำจัดโดยผ่านกระบวนการโค้กแก๊สซิฟิเคชัน 
บนพ ื้นผ ิวของโลหะผสมของทองก ับทองแดงในส ่วนของโลหะยึดเกาะ และบนพื้นผิวของ 
สารละลายของแข็งซีเริยมออกไซด์กับเซอร์โคเนียมออกไซด์ในส่วนตัวรองรับ

หลังจากเสร็จสิ้นหน่วยตังกล่าวข้างด้น ผลิตภัณฑ์แก๊สผสมจากระบบการแปรรูปเมทา 
นอลด้วยไอนั้าที่ม ีใ]ริมาณแก๊สคาร์บอนมอนอกไซด์ปะปนเท่ากับ 13000 ส่วนในล้านส่วน ถูก 
ส่งไปที่หน่วยลดแก๊สคาร์บอนมอนอกไซด์ท ี่ควบคุมอุณหภูม ิในช่วง 90-150 องศาเซลเซียส 
ภายใต้ตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีทองบนตัวรองรับซีเริย ในระบา)นี้ จะมีการเปริยบเทียบประสิทธิภาพการ 
ลดแก๊สคารนอนมอนอกไซด์ระหว่างการใช้เตาใ]ฏิกรณ์แใ)บเดี่ยว และแบบคู่ จากผลการทดลอง 
พบว่าการใช้เตาปฏิกรณ์แบบคู่สามารถเพิ่มประสิทธิภาพได้สูงอย่างชัดเจน โดยลังเกตุได้จากร้อย 
ละการถูกใช้ไใ]ของแก๊สคาร์บอนมอนอกไซด์เท่ากัน 98 และ'ปริมาณแก๊สออกซิเจนที่ถูกใช้ไปจน 
หมด ภายใต้สภาวะภายนอกที่เหมาะสม อาทิเช่น อัตราส่วนโดยโมลของแก๊สออกซิเจนและแก๊ส 
คาร์บอนมอนอกไซด์ขาเข้าเตาใ]ฏิกรณ์ เท่ากับ 1, อัตราส่วนโดยโมลของใ]ริมาณแก๊สออกซิเจนขา
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เข้าในแต่ละเตาปฏิกรณ์ เท่ากับ 50:50, ใเริมาฌตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีทั้งหมดในระบบ เท่ากับ 500 
มิลลิกรัม, อัตราส่วนโดยนํ้าหนักของปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีที่ใช้ในแต่ละเตาปฏิกรณ์เท่ากับ
0.35:0.15, อุณหภูมิเตาปฏิกรณ์ตัวที่ 1 เท่ากับ 110องศาเซลเซียส และอุณหภูมิเตาปฏิกรณ์ตัวที่ 2 
เท ่าก ัน 100 องศาเซลเซ ียส อย่างไรก็ตาม ปริมาณ แก ๊สคาร ์บอนมอนอกไซด ์ขาออกจาก
กระบวนการเท]รรูปเชื้อเพลิงเมทานอลโดยรวม ยังคงมีค่าอยู่ที่ประมาณ 300 ส่วนในล้านส่วน ซ่ํง 
ถือว่าทเนปริมาณที่ไม,เหมาะสมต่อนำไปใช้งานในเชลล์เชื้อเพลิงชนิดเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตรอน 
ด้วยเหตุน จึงมีความจำท็เนที่จะต้องพัฒนาตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีทองให้มีความว่องไวมากขึ้นต่อการ 
ลดปริมาณแก๊สคาร์บอนมอนอกไซด์ให้เหลือ 10 ส่วนในล้านส่วน ชํ่งตรงกับความต้องการของ 
เซลล์เชื้อเพลิงชนิดดังกล่าว
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g re a t  c o n tr ib u t io n s  th ro u g h o u t  m y  s tu d y  fo r  th e  p a s t  fo u r  y e a rs .

S p e c ia l  th a n k s  g o  to  a ll th e  P P C  a n d  U M  f r ie n d s  fo r  th e i r  g re a t  f r ie n d s h ip , 
c r e a t iv e  g u id a n c e , h e lp f u ln e s s ,  a n d  e n c o u ra g e m e n t.

L a s tly , a ll o f  th e s e  a c h ie v e m e n ts  w o u ld  b e  w o r th le s s  i f  th e re  w a s  n o  
u n d e r s ta n d in g  a n d  e m o t io n a l  s u p p o r t  f ro m  m y  p a re n ts  a n d  b r o th e r s  to  w h o m  I 
d e d ic a te  th is  d is s e r ta t io n .
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RWGS Reverse Water-Gas Shift Reaction
SOFC Solid Oxide Fuel Cell
SOx Oxides of sulphur
SR Steam Reforming
SRM Steam Reforming of Methanol
T Temperature
TCD Thermal Conductivity Detector
TEM Transmission Electron Microscopy
Ti02 Titanium Oxide or Titania
TOF Turn Over Frequency
TPO Temperature-Programmed Oxidation
TPR Temperature-Programmed Reduction
UV-vis Ultraviolet-Visible Spectrophotometer
VHSV Volume Hourly Space Velocity
WGSR Water-Gas Shift Reaction
WHSV Weight Hourly Space Velocity
XRD X-Ray Diffraction Spectrometry
XRF X-Ray Fluorescence Spectrometry
Zn Zinc
ZnO Zinc Oxide
Zr Zirconium
Zr02 Zirconium Oxide or Zirconia



LIST OF SYMBOLS

Angstrom
Lattice constant or Lattice parameter 
Angle width of peak
Mean crystalline diameter 
Diameter of Au particle size
Enthalpy of reaction at standard (room) temperature 
Scherrer constant 
Number of Au particles
The diffuse reflectance from a semi-infinite layer 
X-Ray wavelength
Bragg angle of the reflection (degree or radian)
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