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5 2 8 1 0 0 4 0 6 3 :  P e tr o c h e m ic a l  T e c h n o lo g y  P r o g r a m
T h a n i J e r m w o n g r a ta n a c h a i:  U t i l i z a t io n  o f  M e th a n e :  M é t h y la t io n  o f  

B e n z e n e  w ith  M e t h a n e  a n d  G a s - t o - L iq u id s  ( G T L )  v ia  F is c h e r -  

T r o p s c h  S y n t h e s i s .
T h e s i s  A d v is o r s :  A s s t .  P r o f . B o o n y a r a c h  K it iy a n a n .  P r o f . B u r tr o n  H . 
D a v is ,  a n d  D r. G a r y  J a c o b s  2 3 5  p p .

K e y w o r d s :  M é t h y la t io n /  B e n z e n e /  M e t h a n e /  H Z S M - 5 /  G a s A o - l iq u id s  ( G T L ) /
F is c h e r - T r o p s c h  s y n t h e s i s /  C o b a lt  ( C o ) /  A lu m in a  (A I 2 O 3 )

D u r in g  th e  p a s t  d e c a d e s ,  s t u d ie s  o n  th e  c o n v e r s io n  o f  m e th a n e , a  m a in  

c o m p o n e n t  o f  n a tu ra l g a s ,  in to  m o r e  v a lu a b le  f u e l s  o r  c h e m ic a l s  h a v e  r e c e iv e d  m u c h  

a t te n t io n . T h is  is  b e c a u s e  l iq u id - p e t r o le u m  r e s e r v e s  are b e c o m in g  s c a r c e r ,  w h i l e  

n a tu r a l g a s  ( e .g . ,  m e th a n e )  r e s e r v e s  a re  a b u n d a n t;  m o r e o v e r ,  m e th a n e  c a n  b e  

g e n e r a t e d  b y  f e r m e n ta t io n  o f  o r g a n ic  m a te r ia ls .  P r e v io u s ly ,  m e t h a n e  w a s  

p r e d o m in a n t ly  u s e d  fo r  h e a t in g , in  b o th  in d u s tr y  a n d  in  h o u s e h o ld s .  O n c e  th e  g a s - t o -  

l ig u id s  (G T L )  t e c h n o l o g y  fo r  th e  c o n v e r s io n  o f  m e th a n e  in to  h ig h e r  v a lu e d  l iq u id  

p r o d u c t s  ( e .g . ,  g a s o l i n e ,  d i e s e l ,  a n d  m e t h a n o l)  w a s  a c c o m p l i s h e d ,  it h a s  la r g e ly  

in s p ir e d  m a n y  r e s e a r c h e r s  to  w id e n  r e s e a r c h  in  th is  a rea  b y  e i t h e r  d e v e lo p in g  a  n e w  

a p p r o a c h  o f  u t i l i z in g  m e th a n e  o r  im p r o v in g  th e  'p e r f o r m a n c e  o f  e x i s t in g  

t e c h n o l o g ie s .  In th is  t h e s i s ,  th e  w o r k  is  d iv id e d  in to  tw o  p a r ts . F ir s t , m é t h y la t io n  o f  

b e n z e n e  w it h  m e t h a n e ,  a  n o v e l  a n d  c h a l l e n g in g  a p p r o a c h  is  a im e d  at d ir e c t ly  u s in g  

m e t h a n e  a s  an  a lk y la t in g  a g e n t  to  r e a c t  w i t h  th e  b e n z e n e  r in g  in to  m e th y la te d  

p r o d u c t ,  e s p e c ia l ly  x y le n e s ,  in  a  o n e - s t e p  p r o c e s s .  A g /F lZ S M - 5  a n d  M o /H Z S M - 5  

w e r e  s t u d ie d  a s  c a t a ly s t s .  T h e  s e c o n d  s tu d y  w a s  o n  th e  h e a r t o f  G T L  t e c h n o lo g y ,  
F is c h e r - T r o p s c h  s y n t h e s is ,  a r e a c t io n  to  p r o d u c e  lo n g  c h a in  h y d r o c a r b o n s ,  w h i c h  c a n  

b e  h y d r o c r a c k e d  to  p r o d u c e  g a s o l in e ,  d i e s e l ,  j e t  f u e l s ,  a n d  w a x e s ,  fr o m  s y n t h e s i s  g a s  

d e r iv e d  fr o m  m e th a n e /n a tu r a l  g a s .  T h e  c a p a b il i t y  o f  s o m e  t r a n s it io n  m e t a ls  a s  m e ta l  
p r o m o t e r s  fo r  C 0 / A I 2 O 3 F is c h e r -T r o p s c h  c a t a ly s t  w a s  d e m o n s tr a te d . M o r e o v e r ,  
r e o x id a t io n  o f  t in y  c o b a l t  c r y s ta l l i t e  at th e  o n s e t  o f  th e  r e a c t io n  w a s  e x p lo r e d  a n d  

p r o p o s e d  a s  o n e  o f  th e  m o d e s  o f  c a t a ly s t  d e a c t iv a t io n  fo r  v e r y  s m a l l  n a n o c r y s t a l l i t e s .
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บทคัดย่อ

ธ าน ี เจ ิม ว ง ค ์ร ัต น ช ัย  ะ ก า ร ใช ้ป ร ะ โ ย ช น ์จ า ก ก ๊า ซ ม ีเท น ด ้ว ย ว ิธ ีก า ร เต ิม ห ม ู่เม ท ิล บ น ส า ร  

เบ น ซ ีน โ ด ย ใ ช ้ก ๊า ซ ม ีเท น แ ล ะ ก า ร เป ล ี่ย น ก ๊า ซ ม ีเท น ใ ห ้เป ็น ส า ร ไ ฮ โ ด ร ค า ร ์บ อ น ใ น ส ถ า น ะ ข อ ง เห ล ว

โ ด ย ใ ช ้ป ฏ ิก ิร ิย า ส ัง เค ร า ะ ห ์ห ิเช เช อ ร ์- โ ท ร ป ช ์ ( U t i l i z a t io n  o f  M e th a n e :  M é t h y la t io n  o f  
B e n z e n e  w i t h  M e th a n e  a n d  G a s - t o - L iq u id s  (G T L )  v ia  F is c h e r -T r o p s c h  S y n t h e s i s )  
อ า จ า ร ย ์ท ี่ป ร ึก ษ า  : ผศ. ด ร . บ ุน ย ร ัช ต ์ก ิต ิย า น ัน ท ์ศ .  ดร. เบ อ ต ัน  เด ว ิส  แ ล ะ  ด ร . แ ก ร ึ จ า ค อ บ ส ์

2 3 5  ห น ้า

ใน ช ่ว ง ร ะ ย ะ เว ล า ส ิบ ป ีท ี่ผ ่า น ม า  ม ีก า ร ศ ึก ษ า ก า ร เป ล ี่ย น ก ๊า ซ ม ีเท น ไ ป เป ็น น ํ้า ม ัน เช ื้อ เพ ล ิง  

แ ล ะ ส า ร เค ม ีช น ิด อ ื่น ท ี่ม ีม ูล ค ่า ส ูง ข ึ้น ก ัน อ ย ่า ง ก ว ้า ง ข ว า ง  เน ื่อ ง จ า ก แ ห ล ่ง น ํ้า ม ัน ด ิบ เร ิ่ม ม ีป ร ิม า ณ ล ด ล ง  

ใ น ข ณ ะ ท ี่แ ห ล ่ง ก ๊า ช ธ ร ร ม ช า ต ิซ ํ่ง ม ีก ๊า ซ ม ีเท น เป ็น อ ง ค ์ป ร ะ ก อ บ ห ล ก ย ัง ม ีใ น ป ร ิม า ณ ม า ก แ ล ะ ก ๊า ซ  

ม ีเ ท น ย ัง ส า ม า ร ถ ผ ล ิต ไ ด ้จ า ก ก ร ะ บ ว น ก า ร ห ม ัก ส า ร อ ิน ท ร ึย ์ ใ น อ ด ีต ก ๊า ซ ม ีเท น ถ ูก ใ ช ้เป ็น ส า ร  

เช ือ เพ ล ิง ใน ภ า ค อ ุต ส า ห ก ร ร ม แ ล ะ ภ า ค ค ร ัว เร ือ น เป ็น ห ล ัก  น ับ ต ั้ง แ ต ่เท ค โ น โ ล ย ีก า ร เป ล ี่ย น ก ๊า ซ เป ็น  

ข อ ง เห ล ว  ( G a s - t o - L iq u id s  (G T L )  t e c h n o lo g y )  ไ ด ้ถ ูก พ ัฒ น า ข ึ้น  จ ึง เร ิ่ม ม ีก า ร ต ื่น ต ัว ใน ก า ร  

ศ ึก ษ า ว ิจ ัย ก า ร เพ ิ่ม ม ูล ค ่า ก ๊า ซ ม ีเท น ก ัน ม า ก ข ึ้น  ท ั้ง ก า ร ค ิด ค ้น เท ค โ น โ ล ย ีให ม ่เพ ื่อ เพ ิ่ม ม ูล ค ่า ก ๊า ซ ม ีเท น  

แ ล ะ ก า ร พ ัฒ น า ป ร ับ ป ร ุง ป ร ะ ส ิท ธ ิภ า พ เท ค โ น โล ย ีเด ิม  ต ัว อ ย ่าง เช ่น  เท ค โ น โ ล ย ีฟ ิช เช อ ร ์- โ ท ร ป ช ์ โด ย  

ใน ง า น ว ิจ ัย น ีพ ู้ว ิจ ัย ไ ด ้ท ำ ก า ร ศ ึก ษ า ว ิจ ัย ใน ส อ ง แ น ว ท า ง ด ัง ก ล ่า ว  ไ ด ้แ ก ่ 1 . ก า ร ค ิด ค ้น เท ค โ น โ ล ย ีใ ห ม ่ 

โ ด ย ศ ึก ษ า ป ฏ ิก ิร ิย า ก า ร เต ิม ห ม ู่เม ท ิล บ น ว ง แ ห ว น เบ น ช ีน โ ด ย ใ ช ้ก ๊า ซ ม ีเท น  ( M é t h y la t io n  o f  

B e n z e n e  w i t h  M e t h a n e )  เพ ื่อ ใ ห ้ไ ด ้ส า ร เค ม ีท ี่ม ีม ูล ค ่า ส ูง ข ึ้น  เช ่น  พ า ร า ไ ช ล ีน  โ ด ย ง า น ว ิจ ัย น ี้ไ ด  ้

ม ุ่ง เน ้น ไ ป ท ี่ก า ร ใ ช ้ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า แ ล ะ ก า ร ป ร ับ ส ภ า ว ะ ป ฏ ิก ิร ิย า  2 . ก า ร ว ิจ ัย เพ ื่อ พ ัฒ น า ป ร ะ ส ิท ธ ิภ า พ  

ข อ ง ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า ส ำ ห ร ับ ป ฏ ิก ิร ิย า ส ัง เค ร า ะ ห ์ท ิเช เช อ ร ์- โ ท ร ป ช ์( F is c h e r - T r o p s c h  s y n t h e s i s )  

ซ ํ่ง เป ็น ป ฏ ิก ัร ิย า โ ท ร ผ ล ิต ส า ร ไ ฮ โ ด ร ค า ร ์บ อ น โ ซ ่ย า ว จ า ก ก ๊า ซ ส ัง เค ร า ะ ห ์ ( s y n t h e s i s  g a s )  ท ี่ไ ด ้ม า  

จ า ก ก ๊า ซ ม ีเท น  ใน ง า น ว ิจ ัย ไ ด ้ศ ึก ษ า ก า ร ใ ช ้โ ล ห ะ แ ท ร น ช ิช ัน เป ็น ส า ร เพ ิ่ม ป ร ะ ส ิท ธ ิภ า พ ข อ ง ต ัว เร ่ง  

ป ฏ ิก ิร ิย า ช น ิด  โ ค บ อ ล ด ์บ น ต ัว ร อ ง ร ับ อ ะ ล ูม ิน า  (C o /A fO ,)  น อ ก จ า ก น ี้ง า น ว ิจ ัย ย ัง ไ ด ้เส น อ ส า เห ต ุ 

ข อ ง ก า ร เส ื่อ ม ป ร ะ ส ิท ธ ิภ า พ ข อ ง ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า  ณ ข ณ ะ เร ิ่ม ด ้น ป ฏ ิก ิร ิย า อ ัน เน ื่อ ง น า จ า ก ป ฏ ิก ิร ิย า  

อ อ ก ซ ิเด ช ัน ข อ ง โ ล ห ะ โ ค บ อ ล ด ์ท ี่ม ีข น า ด เล ็ก  ซ ํ่ง ก า ร ค ้น พ บ ด ัง ก ล ่า ว น ีจ ะ เป ็น ป ร ะ โ ย ช น ์ส ำ ห ร ับ ก า ร  

พ ัฒ น า ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า ช น ิด น ี้ต ่อ ไ ป
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F o r  th e  c o m p le t io n  o f  th is  d is s e r t a t io n ,  1 w o u ld  l ik e  to  s in c e r e ly  a c k n o w le d g e  

m y  a d v is o r .  A s s t .  P r o f . B o o n y a r a c h  K it iy a n a n ,  fo r  h i s  e x c e p t io n a l  s u p e r v is io n ,  
k n o w le d g e ,  s u g g e s t io n ,  h e lp f u ln e s s ,  a n d  e n c o u r a g e m e n t ,  in  a d d it io n  to  a n  

o p p o r tu n it y  t o  e x p e r ie n c e  c h a l l e n g in g  r e s e a r c h e s  b o th  in  T h a ila n d  a n d  U S A .  It h a s  

b e e n  a  g r e a t  p le a s u r e  w o r k in g  w it h  h im  fo r  th e  p a s t  fo u r  y e a r s .
M y  g r e a t  h o n o u r s  a n d  a p p r e c ia t io n s  a ls o  g o  to  P ro f. B u r tr o n  H . D a v i s ,  

A s s o c i a t e  D ir e c t o r  o f  C e n te r  fo r  A p p l ie d  E n e r g y  R e s e a r c h  ( C A E R ) ,  U n iv e r s i t y  o f  

K e n t u c k y ,  U S A ,  a n d  D r . G a r y  J a c o b s ,  r e s e a r c h  e n g in e e r  a t th is  c e n te r ,  fo r  p r o v id in g  

m e  a p r ic e l e s s  o p p o r tu n it y  to  s tu d y  a n d  p e r fo r m  r e s e a r c h  a t th is  e x c e l l e n t  c e n te r .  I 
r e a l ly  a p p r e c ia t e  th e ir  w o n d e r f u l  g u id a n c e ,  k n o w le d g e ,  a n d  f r ie n d s h ip  d u r in g  m y  

o n e - y e a r  r e s e a r c h  at C A E R . It h a s  b e e n  a  g r e a t  p le a s u r e  w o r k in g  w it h  th e m  a s  w e l l .
T h e  a u th o r  is  gra tefu l fo r  th e  s c h o la r sh ip  p r o v id e d  b y  th e  T h a ila n d  R e se a r c h  F u n d  

th ro u g h  th e  R o y a l G o ld e n  J u b ile e  (R G J ) P h .D . P ro g ra m ; T h e  P e tr o le u m  a n d  

P e tr o c h e m ic a l  C o l le g e  (P P C ); an d  T h e  N a t io n a l C en ter  o f  E x c e lle n c e  fo r  P e tr o le u m ,  
P e tr o c h e m ic a ls , a n d  A d v a n c e d  M a ter ia ls , T h a ila n d , m o r e o v e r ,  th e  f in a n c ia l  s u p p o r t  

fr o m  th e  P T T  G lo b a l C h e m ic a l  C o m p a n y  L im ite d  (P T T G C ). In a d d it io n , th e  a u th o r  a l s o  

a p p r e c ia t e s  F u lb r ig h t - T h a i la n d  R e s e a r c h  F u n d  J u n io r  R e s e a r c h  S c h o la r s h ip  P r o g r a m  

fo r  a ll th e ir  h e lp s  d u r in g  m y  g r a n t p e r io d  in  th e  U n it e d  S ta te .
I w o u l d  a ls o  l ik e  to  e x p r e s s  m y  a p p r e c ia t io n  to  a ll th e  P P C  f a c u lt ie s  fo r  

p r o v id in g  th e  p r e c io u s  fu n d a m e n ta l  k n o w le d g e  a n d  to  a l l  P P C  s ta f f s  fo r  th e ir  g r e a t  

c o n t r ib u t io n s  th r o u g h o u t  m y  f i v e - y e a r  l o n g  s tu d y .
S p e c ia l  th a n k s  g o  t o  a ll  th e  P P C  a n d  C A E R  f r ie n d s  fo r  th e ir  g r e 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 r a g e m e n t .
F in a l ly ,  I w o u ld  l ik e  to  d e d ic a t e  th is  d is s e r t a t io n  to  m y  p a r e n ts  a n d  m y  
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6 .8  B e n z e n e  c o n v e r s io n  a n d  p r o d u c t  s e l e c t i v i t y  at T O S  o f  4 0  

m in  a s  a  f u n c t io n  o f  p e r c e n t a g e  o f  EE c o - f e e d .  R e a c t io n  

c o n d it io n s :  r e d - M o /H Z S M - 5 ( M o /A l  =  0 .5 ) ,  T  =  5 5 0  °c,
M /B  r a tio  =  7 0 ,  W H S V  =  3 .7  h ' 1.

6 .9  X P S  s p e c tr a  o f  s p e n t  M o /H Z S M - 5  c a t a ly s t s  at M o 3 d  r e g io n ,  
in c lu d in g  (a )  r e d - M o /H Z S M - 5  w i t h o u t  บ 2 c o - f e e d ,  ( b )  r e d -  

M o /H Z S M - 5  w i t h  5 0 %  บ 2 c o - f e e d ,  ( c )  r e d - M o /H Z S M - 5  

w it h  7 5 %  H 2 c o - f e e d .
6 .1 0  X P S  s p e c tr a  o f  s p e n t  M o /H Z S M - 5  c a t a ly s t s  at C l s  r e g io n ,  

in c lu d in g  (a )  r e d - M o /H Z S M ‘-5  w it h o u t  H t c o - f e e d ,  ( b )  r e d -  

M o /H Z S M - 5  w it h  5 0 % H 2 c o - f e e d ,  ( c )  r e d - M o /H Z S M - 5  w ith  

7 5 % H 2 c o - f e e d .
6 .11  B e n z e n e  c o n v e r s io n  a n d  p r o d u c t  s e l e c t i v i t y  at T O S  o f  4 0  

m in  a s  a  f u n c t io n  o f  r e a c t io n  te m p e r a tu r e . R e a c t io n  

c o n d it io n s :  r e d - M o /H Z S M - 5 ( M o /A l  =  0 .5 ) ,  7 5 % H 2 c o - f e e d ,  
M /B  r a tio  =  7 0 ,  W H S V  =  3 .7  h ' 1.

6 .1 2  B e n z e n e  c o n v e r s io n  a n d  p r o d u c t  s e l e c t i v i t y  at T O S  o f  4 0
m in  a s  a  f u n c t io n  o f  M o  lo a d in g .  R e a c t io n  c o n d it io n s :  r e d -  

M o /H Z S M - 5 ,  T  =  5 5 0  °c, 7 5 % H 2 c o - f e e d ,  M /B  r a t io  =  7 0 ,  '
W H S V  =  3 .7  I f 1.

6 .1 3  T P D - N H 3  p r o f i l e s  o f  (a )  H Z S M - 5 ,  ( b )  M o /H Z S M - 5  w i t h  

M o /A l  : 0 .1 ,  ( c )  M o /H Z S M - 5  w ith  M o /A l  : 0 .5 ,  (d )
M o /H Z S M - 5  w ith  M o /A l  : 1 .0 .

6 .1 4  B e n z e n e  c o n v e r s io n  a n d  p r o d u c t  s e l e c t i v i t y  at T O S  o f  4 0  

m in  a s  a  f u n c t io n  o f  m e th a n e  to  b e n z e n e  f e e d  m o la r  r a t io .  
R e a c t io n  c o n d i t io n s :  r e d - M o /H Z S M - 5  ( M o / A l  : 0 .7 ) ,
T  =  5 5 0  °c, 7 5 % H 2 c o - f e e d ,  W H S V  =  3 .7  IT1.
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6 .1 5  B e n z e n e  c o n v e r s io n  a n d  p r o d u c t  s e l e c t i v i t y  at T O S  o f  4 0  

m in  a s  a  f u n c t io n  o f  W H S V . R e a c t io n  c o n d i t io n s :  r e d -  

M o /H Z S M - 5  ( M o / A l  : 0 .7 ) ,  T =  5 5 0  °c, 7 5 % H 2 c o - f e e d ,
M /B  r a tio  =  7 0 .  1 0 6

C H A P T E R  V I I
7 .1  ( A )  T P R  p r o f i l e s  o f  (a )  u n p r o m o te d  a n d  P t p r o m o te d  

25% C o /A l2 C > 3  c a t a ly s t s ,  in c lu d in g  (b )  0 .5 % . ( c )  1 .0 % . (d )
2 .0 % , ( e )  3 .0 % , ( f )  4 .0 % , a n d  ( g )  5 .0 %  b y  w e ig h t  P t. ( B )
T P R  p r o f i l e s  o f  (a )  u n p r o m o te d  a n d  A g  p r o m o te d  

2 5 % C o /A l20 3  c a t a ly s t s ,  in c lu d in g  (b )  0 .2 7 6 % , ( c )  0 .5 5 3 % ,
(d )  1 .1 1 % , ( e )  1 .6 6 % , (1) 2 .2 1 % , a n d  ( g )  2 .7 6 %  b y  w e ig h t
A g ,  a t o m ic a l ly  e q u iv a le n t  to  t h o s e  o f  P t, r e s p e c t iv e ly .  1 2 5

7 .2  ( A )  X - r a y  d i f f r a c t io n  p r o f i l e s  o f  (a )  u n p r o m o t e d  a n d  P t  

p r o m o te d  2 5 % C o / A 120 3  c a t a ly s t s ,  in c lu d in g  (b )  0 .5 % , ( c )
1 .0 % , (d )  2 .0 % , ( e )  3 .0 % , ( f )  4 .0 % , a n d  ( g )  5 .0 %  b y  w e i g h t  

P t. ( B )  X - r a y  d i f f r a c t io n  p r o f i l e s  o f  ( a )  u n p r o m o te d  a n d  A g  

p r o m o te d  2 5 % C o / A 1 ? 0 3 c a t a ly s t s ,  i n c lu d in g  (b )  0 .2 7 6 % . ( c )
0 .5 5 3 % . (d )  1 .1 1 % , ( e )  1 .6 6 % , ( f )  2 .2 1 % , a n d  ( g )  2 .7 6 %  b y
w e i g h t  A g ,  a t o m ic a l ly  e q u iv a le n t  to  t h o s e  o f  P t, r e s p e c t iv e ly .  1 2 9

7 .3  ( A )  N o r m a l i z e d  X A N E S  s p e c tr a  at th e  P t L | | i - e d g e  o f  P t-  

2 5 % C o / A 12 0 3  c a t a ly s t s  ( c a lc in e d  a n d  r e d u c e d )  a n d  P t 

r e f e r e n c e  c o m p o u n d s ;  P tO , P tO ? , a n d  P t° . ( B )  ( le f t )  T P R -  

X A N E S  s p e c t r a  a n d  (r ig h t )  th e ir  c o r r e s p o n d in g  l in e a r  

c o m b in a t io n  f i t t in g s  fr o m  r e fe r e n c e  s p e c tr a  in  F ig u r e  7 .3 ( A )  

o f ,  m o v in g  d o w n ,  0 .5 % P t - 2 5 % C o /A l2O 3; 2 .0 % P t-  

2 5 % C o / A 120 3; a n d  5 .0 % P t - 2 5 % C o /A l2O 3. (C )  N o r m a l iz e d  

X A N E S  s p e c t r a  a t th e  Pt L m - e d g e  o f  P t p r o m o te d  C 0 /A I 2O 3

FIGURE PAGE
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c a t a ly s t s  w ith  d i f f e r e n t  lo a d in g s ;  ( s o l id  l in e )  0 .5 % P t , (d o t te d
l in e )  2 .0 % P t , a n d  (d a s h e d  l in e )  5 .0 % P t , a f te r  T P R  a fter
c o o l i n g  to  a m b ie n t  c o n d i t io n s .  1 3 3

7 .4  ( A )  k 3- W e ig h t e d  E X A F S  F o u r ie r  tr a n s fo r m  m a g n itu d e  

s p e c tr a  o f  P t p r o m o t e d - C 0 /A I 2O 3 c a t a ly s t s  a n d  P t r e fe r e n c e  

c o m p o u n d s .  ( B )  T P R - E X A F S  k 3- W e ig h t e d  F o u r ie r  

t r a n s fo r m  m a g n i t u d e  s p e c tr a  o f  5 .0 % P t-2 5 % C o /A l2 O 3 , (C )  

k 3- w e ig h t e d  E X A F S  F o u r ie r  tr a n s fo r m  m a g n i t u d e  s p e c tr a  o f  

P t -p r o m o te d  c a t a ly s t s  a fte r  T P R  a fte r  c o o l i n g  to  a m b ie n t  

c o n d i t io n s :  (a )  r a w  k 3 x (k )  v s .  k  d a ta ; (b )  f i l t e r e d  k 3 x (k )  v s .  
k  d a ta  ( s o l id  l in e )  a n d  r e s u lt in g  f i t t in g  ( f i l l e d  c ir c le s ) ;  ( c )
F o u r ie r  tr a n s fo r m  m a g n itu d e  s p e c tr a  ( s o l i d  l in e ) ,  a n d  fir s t  

s h e l l  f i t t in g  ( f i l l e d ) ,  m o v in g  d o w n w a r d ,  ( I )  0 .5 % P t-  

2 5 % C o / A 120 3; ( I I ) 1 .0 % P t - 2 5 % C o /A I 2O 3; (I I I )  2 .0 % P t-  

2 5 % C o / A l 2 0 3; ( I V )  3 .0 % P t - 2 5 % C o /A l2O 3; ( V )  4 .0 % P t-  

2 5 % C o / A 120 3; ( V I )  5 .0 % P t - 2 5 % C o /A l2O 3. ( D )  k 3- W e ig h t e d  

F o u r ie r  tr a n s fo r m  m a g n it u d e  s p e c tr a  a fte r  t h e  T P R  a fter  th e  

c a t a ly s t s  w e r e  c o o le d  to  a m b ie n t  c o n d i t io n s ,  ( a )  0 .5 % P t-  

2 5 % C o / A 120 3; (b )  1 .0 % P t - 2 5 % C o /A l2O 3; ( c )  2 .0 % P t-  

2 5 % C o / A 120 3; (d )  3 .0 % P t - 2 5 % C o /A l2O 3; ( e )  4 .0 % P t -  

2 5 % C o / A 120 3; ( f )  5 .0 % P t - 2 5 % C o /A l2O 3. _ 1 3 8
7 .5  ( A )  N o r m a l i z e d  X A N E S  s p e c tr a  at th e  A g  K - e d g e  o f  A g -  

2 5 % C o / A 120 3  c a t a ly s t s  ( c a l c in e d  a n d  r e d u c e d )  a n d  A g  

r e f e r e n c e  c o m p o u n d s ;  A g O , A g 20 ,  a n d  A g ° .  ( B )  ( le f t )
T P R - X A N E S  s p e c tr a  a n d  ( r ig h t )  th e ir  c o r r e s p o n d in g  lin e a r  

c o m b in a t io n  f i t t in g s  fr o m  r e f e r e n c e  s p e c tr a  in  F ig u r e  7 .5  ( A )  

o f ,  m o v in g  d o w n ,  0 .2 7 6 % A g - 2 5 % C o /A l2 O 3 ;  1.1 l% A g -  

2 5 % C o / A 12C>3; a n d  2 .7 6 % A g - 2 5 % C o /A l 20 3. (C )

FIGURE PAGE
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N o r m a l iz e d  X A N E S  s p e c tr a  at th e  A g  K - e d g e  o f  A g  

p r o m o t e d  C 0 /A I 2O 3 c a t a ly s t s  w i t h  d i f f e r e n t  lo a d in g s ;  ( s o l id  

l in e )  0 .2 7 6 % A g ,  ( d o t t e d  l in e )  1.1 l% A g ,  a n d  ( d a s h e d  l in e )
2 .7 6 % A g ,  a fter  T P R  a fte r  c o o l i n g  to  a m b ie n t  c o n d i t io n s .  141

7 .6  ( A )  k ' - W e ig h t e d  E X A F S  F o u r ie r  tr a n s fo r m  m a g n i t u d e  ■
s p e c tr a  o f  A g  p r o m o te d  C 0 /A I 2O 3 c a t a ly s t s  a n d  A g  r e fe r e n c e  

c o m p o u n d s  (n o t  to  s c a le ) ,  ( B )  T P R - E X A F S  k ' - W e ig h t e d  

F o u r ie r  tr a n sfo r m  m a g n i t u d e  s p e c tr a  o f  2 .7 6 % A g -  

2 5 % C o / A l 2 0 3 , ( D )  k ' - w e i g h t e d  E X A F S  F o u r ie r  tr a n sfo r m  

m a g n i t u d e  sp e c tr a  o f  A g - p r o m o t e d  c a t a ly s t s  a f t e r  T P R  a fte r  

c o o l i n g  to  a m b ie n t  c o n d i t io n s :  (a )  r a w  k 1 x (k )  v s .  k  d a ta ; (b )  

f i l t e r e d  k 1 x (k )  v s .  k d a ta  ( s o l id  l in e )  a n d  r e s u lt in g  f i t t in g  

( f i l l e d  c ir c le s ) ;  ( c )  F o u r ie r  tr a n s fo r m  m a g n i t u d e  s p e c tr a  

( s o l i d  l in e ) ,  an d  f ir s t  s h e l l  f i t t in g  ( f i l l e d ) ,  m o v in g  d o w n w a r d ,
(I )  0 .2 7 6 % A g - 2 5 % C o /A l 2O 3; (I I )  0 .5 5 3 % A g - 2 5 % C o /A l 2O 3;
(I I I )  l . l l % A g - 2 5 % C o / A l 20 3: ( I V )  1 .6 6 % A g - 2 5 % C o /A l20 3;
( V )  2 .2 1  % A g - 2 5 % C o / A l 20 3 ; ( V I )  2 .7 6 % A g - 2 5 % C o /A l 20 3.
( C )  k ' - W e ig h t e d  F o u r ie r  tr a n s fo r m  m a g n it u d e  s p e c tr a  a fte r  

th e  T P R  a fte r  th e  c a t a ly s t s  w e r e  c o o le d  to  a m b ie n t  

c o n d i t io n s ,  (a )  0 .2 7 6 % A g - 2 5 % C o /A l 2O 3; ( b )  0 .5 5 3 % A g -  

2 5 % C o / A 120 3; ( c )  1.1 l % A g - 2 5 % C o / A l 20 3; (d )  1 .6 6 % A g -  

2 5 % C o / A l 20 3; ( e )  2 .2 1 % A g - 2 5 % C o /A l 20 3; a n d  ( f )
2 .7 6 % A g - 2 5 % C o /A l 20 3. 1 4 6

FIGURE PAGE

C H A P T E R  V III
8 .1 C o m p a r a t iv e  T P R  s p e c tr a  o f  u n p r o m o te d  2 5 % C o / A 120 3

c a t a ly s t s  b e fo r e  a n d  a f te r  s im u la t e d  r e g e n e r a t io n  c y c l e s  ( e .g . ,  
1 c y c l e  ( R O l ) ,  2  c y c l e s  ( R 0 2 ) ,  a n d  3 c y c l e s  ( R 0 3 ) ) . 166



XIX

8 .2  C o m p a r a t iv e  T P R  s p e c tr a  o f  u n p r o m o te d  2 5 % C o /A l 2 0 3  

c a t a ly s t  ( b o t t o m )  w ith  m e t a l  p r o m o te d  2 5 % C o /A l 2 0 3  

c a t a ly s t s  b e f o r e  a n d  a f te r  s im u la te d  r e g e n e r a t io n  c y c l e s ,  

in c lu d in g  ( A )  1 ,0 % P t - 2 5 % C o /A l2O 3, ( B )  0 .5 2 % R u -  

2 5 % C o / A 120 3, (C )  0 .9 5 % R e - 2 5 % C o /A l2O 3, ( D )  0 .5 5 % A g -  

2 5 % C o /A 1 20 3, (E )  1 .0 % A u -2 5 % C o / A 12O 3, (F )  0 .5 3 % R h -  

2 5 % C o / A 120 3 (G )  0 .9 9 % I r - 2 5 % C o /A l2O 3, in c lu d in g  a f te r  1 
c y c l e  ( R O l ) ,  2  c y c l e s  ( R 0 2 ) ,  a n d  3 c y c l e s  ( R 0 3 ) .

8 .3  N o r m a l i z e d  X A N E S  s p e c tr a  at th e  C o  K - e d g e  o f  c o b a l t  

r e f e r e n c e  c o m p o u n d s  c o m p a r e d  to  m e ta l  p r o m o te d  

2 5 % C o / A l 20 3 c a t a ly s t s  b e f o r e  an d  a f te r  s im u la te d  

r e g e n e r a t io n  c y c l e s ,  i n c lu d in g  ( A )  1 .ü%Pt-25%Co/Al2Ü3, 
( B )  0 .5 2 % R u - 2 5 % C o /A l2O 3, (C )  0 .9 5 % R e - 2 5 % C o / A l 2O 3, 
( D )  0 .5 5 % A g - 2 5 % C o /A l 2O 3, (E )  1 .0 % A u - 2 5 % C o /A I 2O 3,
(F )  0 .5 3 % R h - 2 5 % C o /A l2O 3, a n d  (G )  0 .9 9 % I r -  

2 5 % C o / A 12 0 3 , in c lu d in g  a f te r  1 c y c l e  ( A c t iv a t e d  R O l )  o r  2  

c y c l e s  ( A c t iv a t e d  R 0 2 ) .

C H A P T E R  I X
9 .1  C o m p a r a t iv e  T P R  s p e c tr a  o f  u n p r o m o te d  C o /A 1 20 3 

c a t a ly s t s .  P t p r o m o te d  C o / A l 20 3 c a t a ly s t s ,  a n d  P t p r o m o te d  

C o /C a lg o n  c a r b o n  c a t a ly s t .
9 .2  N o r m a l i z e d  X A N E S  s p e c tr a  o f  r e f e r e n c e  c o m p o u n d s .
9 .3  C o m p a r a t iv e  n o r m a l iz e d  X A N E S  s p e c tr a  o f  ( s o l id  l in e )  

r e d u c e d  s a m p le  an d  ( d a s h e d  l in e )  F T S  s a m p le  o f  Pt- 
C0 /AI2 O3 , C o / A 120 3 , a n d  P t - C o /C a lg o n  c a r b o n  c a t a ly s t s .

9 .4  T h e  k ' - W e i g h t e d  F o u r ie r  tr a n sfo r m  m a g n it u d e  o f  C o  K - e d g e  

E X A F S  s p e c tr a  o f  r e f e r e n c e  c o m p o u n d s ,  c a t a ly s t  s a m p le s  

a fte r  r e d u c t io n  ( s o l id  l in e ) ,  a n d  c a t a ly s t  s a m p le s  a f te r
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FIGURE

e x p o s u r e  to  th e  o n s e t  o f  th e  F T S  c o n d i t io n s  m im ic k in g  5 0 %  

C O  c o n v e r s i o n  (d a s h e d  l in e ) .
9 .5  T h e  r e s u lt s  o f  E X A F S  f i t t in g s :  (a )  u n f i l t e r e d  k ' - w e ig h t e d

x (k )  s p e c tr a ;  ( b )  f i lt e r e d  k ' - w e i g h t e d  x (k )  sp e c tr a  ( s o l i d  l in e )  

a n d  r e s u lt in g  o f  f i t t in g  ( f i l l e d  c ir c le s ) ;  ( c )  k ' - w e ig h t e d  

F o u r ie r  tr a n s fo r m  m a g n it u d e  s p e c tr a  ( s o l i d  l in e )  a n d  

r e s u lt in g  f i t t in g  ( f i l le d  c i r c l e s )  o v e r  th e  f ir s t  c o o r d in a t io n  

s h e l l  o f  C o  c e n tr a l a to m , o f  ( A )  C o 0 f o i l  r e fe r e n c e  a n d  

c a t a ly s t s ;  ( B )  0 .5 % P t - 5 % C o /A l 2O 3, ( C )  0 .5 % P t-  

-  1 0 % C o /A 1 2O 3, ( D )  1 0 % C o /A 1 2O 3, a n d  (E )  0 .5 % P t-  

2 % C o /C a lg o n ,  at (I )  a f te r  a c t iv a t io n  in  FI2 a n d  at (I I )  th e  

o n s e t  o f  F T S  a t c o n d i t io n  s im u la t in g  5 0 %  C O  c o n v e r s io n .

A 1

A 2

A 3

A 4

A 5

A 6

A P P E N D I X
R e s p o n s e  a r e a  fro m  G C  

v o lu m e  o f  m e th a n e .  
R e s p o n s e  a r e a  fr o m  G C  

v o lu m e  o f  b e n z e n e .  
R e s p o n s e  a r e a  fr o m  G C  

v o lu m e  o f  t o lu e n e .  
R e s p o n s e  a r e a  fr o m  G C  

v o lu m e  o f ; > x y l e n e .  

R e s p o n s e  a r e a  fr o m  G C  

v o lu m e  o f  m -x y le n e .  
R e s p o n s e  a r e a  fr o m  G C  

v o lu m e  o f  o - x y le n e .

F I D  a s  a  f u n c t io n

F I D  a s  a  f u n c t io n

F I D  a s  ร  f u n c t io n

F I D  a s  a  f u n c t io n

F I D  a s  a  f u n c t io n

F I D  a s  a f u n c t io n

o f  in j e c t io n
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o f  in j e c t io n
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ABBREVIATIONS

Ag
Agn5+
A I 2 O 3

ATR
Au
BET
C6H6
Calgon
Car-
C H 4

Co
C 0 3 O 4

C 0 A I 2 O 4

CoO
CPO
EXAFS
F.c.c.
FID
FT
FTS
GTL
H+
Ir
LC
Mo
Mo2C
OR
Oxi-
Pt
Re

Silver
Silver Cationic Cluster 
Aluminium Oxide or Alumina 
Autothermal Reforming 
Gold
Brunauer, Emmett, and Teller
Benzene
Calgon Carbon
Carburized
Methane
Cobalt
Cobalt (II,III) oxide
Cobalt Aluminate
Cobalt (II) oxide
Catalytic Partial Oxidation
Extended X-ray Absorption Fine Structure
Faced Center Cubic
Flame Ionization Detector
Fischer-Tropsch
Fischer-Tropsch Synthesis
Gas-to-Liquids
Proton
Iridium
Linear Combination (fitting)
Molybdenum
Molybdenum Carbide
Oxidation-reduction
Oxidized
Platinum
Rhenium



XXII

Red- Reduced
Rh Rhodium
Ru Ruthenium
Si02 Silicon oxide or Silica
SMR Steam Methane Reforming
TCD Thermal Conductivity Detector
TPO Temperature-Programmed Oxidation
TPR Temperature-Programmed Reduction
TPR-EXAFS Temperature Programmed Reduction- Extended X-ray 

Absorption Fine Structure
TPR-XANES Temperature Programmed Reduction- X-ray Absorption Near 

Edge Structure
UV-Vis DRS Ultraviolet-Visible Diffuse Reflectance Spectroscopy
WHSV Weight Hourly Space Velocity
XANES X-ray Absorption Near Edge Structure
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy
XRD X-ray Diffraction Spectroscopy
XRF X-ray Fluorescence Spectroscopy
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LIST OF SYMBOLS

Angstrom
Angle width of peak 
Mean crystalline diameter
Standard enthalpy at reference conditions 
Standard entropy at reference conditions 
Standard Gibb free energy at reference conditions 
Scherrer constant 
X-ray wavelength
Bragg angle of the reflection (degree or radian)
The equilibrium constant
Fugacity of the species i
System pressure
System temperature
Meat capacity
Extent of the reaction
The amplitude reduction factor
Fractional coordination
Isotropic expansion coefficient
The Debye-Waller factor
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