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1.  Abstract 

In this work, tungstate (W) loaded on ZrO2 and Al2O3 were prepared and used in a 
combination with a Cu/ZnO/ZrO2 catalyst for the direct synthesis of dimethyl ether (DME) from CO2 
hydrogenation.  The effect of calcination temperature of ZrO2 support on the physicochemical 
properties of WOx/ZrO2 catalysts was investigated.  The calcination temperature was found to play 
a crucial role on the physicochemical properties of the WOx/ZrO2 catalysts as well as their catalytic 
performance.  Increasing calcination temperature from 600 to 800 oC led to a gradual increase of 
W surface density (2.82–4.82 W nm-2) which was accompanied by an increase of both quantity and 
strength of acid sites.  The WOx/ZrO2 catalyst calcined at 900 oC showed W surface density of 
9.63 W nm-2 which was higher than theoretical monolayer surface coverage of W (8 W nm-2), 
indicating the saturation coverage of WOx species coexisted with a small portion of nanocrystalline 
WO3.  At calcination temperature of 1000 oC, the monoclinic ZrO2, bulk WO3 particles and ZrW2O8 
phase were formed because of a drastic reduction in BET surface area (5 m2g-1).  The CuO-ZnO-
ZrO2 catalyst admixed with WOx/ZrO2 catalyst calcined at 900 oC exhibited the highest space-time 
yield of DME of 271.2 gDME kgcat

-1 h-1 during a 48-hour test at 260 oC, 30 bars and a space velocity 
of 4333.33 mL gcat

-1 h-1.  



In addition to the calcination temperature, we also studied the effect of pore sizes (6.6, 33 
and 51 nm) of Al2O3 support and W loading contents (5, 10, 15 and 20 wt%) on the 
physicochemical properties of WOx/Al2O3 catalysts as well as their catalytic performance.  
Characterization results from XRD, XPS and UV–vis revealed that the structure of WOx species on 
the surface of Al2O3 was mainly related to W surface density, i.e. W loading content, which can be 
classified into three regions: a mixture of monotungstate species and polytungstate species at W 
surface density < 5.1 W nm-2 , a monolayer coverage of WOx species over the surface of Al2O3 at 
W surface density 5.1 W nm-2 and a co-existence of polytungstate species and WO3 
nanoparticles at W surface density > 5.1 W nm-2. The space–time yield (STY) of DME exhibited a 
volcanic trend as a function of W surface density with the maximum values at nearly monolayer 
coverage (4.7 W nm-2 ) for large pores (33 and 51 nm), and above monolayer coverage (8.0 W 
nm-2 ) for small pore (6.6 nm). The hybrid catalyst with optimum Cu-ZnO-ZrO2 and WOx/Al2O3 
weight ratio of 1:5 achieved the highest STY of DME of 165.6 gDME kgcat

-1 h-1. The long-term 
stability test showed a gradual decrease in activity of the hybrid catalyst which was attributed to a 
combination of coke deposition, sintering of Cu-based catalyst and WOx/Al2O3 catalyst and strongly 
adsorbed water molecules. It was also found that the WOx/ZrO2 catalysts were more active and 
stable than the WOx/A2lO3 catalysts.   
 
  ในงานวจิยันี้ ตวัเรง่ปฏกิริยิาทงัสเตนรองรบับนเซอรโ์คเนียและอะลมูน่ิาถูกเตรยีมและช่วยรว่มกบั
ตวัเรง่ปฏกิริยิาคอปเปอร-์ซงิคอ์อกไซด-์เซอรโ์คเนียส าหรบัการสงัเคราะหไ์ดเมทลิอเีทอรโ์ดยตรงจาก
ปฏกิริยิาไฮโดรจเินชนัของก๊าซคารบ์อนไดออกไซด ์ ผลของอุณหภมูใินการแคลไซน์ตวัรองรบัเซอรโ์คเนียต่อ
ลกัษณะทางกายภาพและทางเคมขีองตวัเรง่ปฏกิริยิา WOx/ZrO2 ถูกตรวจสอบ พบว่าอุณหภูมแิคลไซน์มผีล
อยา่งมากต่อสมบตัทิางกายภาพและทางเคมขีองตวัเรง่ปฏกิริยิา WOx/ZrO2  ตลอดจนประสทิธภิาพในการ
เรง่ปฏกิริยิา การเพิม่อุณหภมูใินการแคลไซน์จาก 600 เป็น 800 องศาเซลเซยีส น าไปสู่การเพิม่ของความ
หนาแน่นทงัสเตนบนพืน้ผวิ จาก 2.82 เป็น 4.82 อะตอมทงัสเตนต่อตารางนาโนเมตร ซึง่เกดิพรอ้มกบัการ
เพิม่ขึน้ของปรมิาณและความแขง็แรงของพืน้ทีว่่องไวทีม่คีวามเป็นกรด เมือ่เพิม่อุณหภมูใินการแคลไซน์เป็น 
900 องศาเซลเซยีส ปรมิาณความหนาแน่นทงัสเตนบนพืน้ผวิเพมิเป็น 9.63 อะตอมทงัสเตนต่อตารางนาโน
เมตร ซึง่มคี่ามากกว่าค่าการปกคลุมทีผ่วิของทงัสเตนเพยีงชัน้เดยีวตามทฤษฎ ีบ่งบอกว่าเกดิการอิม่ตวัของ
ทงัสเตนออกไซดบ์นพืน้ผวิตวัเรง่ปฏกิริยิาและมนีาโนทงัสเตนออกไซดเ์เกดิขึน้ผสมอยูด่ว้ย ทีอุ่ณหภมูใิน
การแคลไซน์ 1000 องศาเซลเซยีสท าใหเ้กดิเฟสโมโนคลนิิกเซอรโ์คเนีย อนุภาคทงัสเตนออกไซดข์นาดใหญ่ 
และ เฟส ZrW2O8 เนื่องจากการลดลงของพืน้ทีผ่วิของเซอรโ์คเนียอย่างมาก ( 5 ตารางเมตรต่อกรมั) ตวัเรง่
ปฏกิริยิา CuO-ZnO-ZrO2 ผสมกบั WOx/ZrO2 ทีแ่คลไซน์ที ่ 900 องศาเซลเซยีส ใหค้่าผลไดข้องไดเมทลิ



อเีทอรส์งูสุดเท่ากบั 271.2 กรมัไดเมทลิอเีทอรต่์อกโิลกรมัตวัเรง่ปฏกิริยิาต่อชัว่โมง ส าหรบัระยะเวลาในการ
ท าปฏกิริยิาเท่า 48 ชัว่โมง อุณหภมูใินการท าปฏกิริยิา 260 องศาเซลเซยีส ความดนั 30 บาร ์และอตัราการ
ไหลของก๊าซเท่ากบั 4333.33 มลิลลิติรต่อกรมัตวัเรง่ปฏกิริยิาต่อชัว่โมง 
  นอกจากผลของอุณหภมูใินการแคลไซน์ตวัรองรบัเซอรโ์คเนียแลว้ งานวจิยันี้ยงัศกึษาผลของขนาดรู
พรนุ (6.6, 33 และ 51 นาโนเมตร) ของตวัรองรบัอะลมูนิา และปรมิาณทงัสเตน (5, 10, 15 และ 20 
เปอรเ์ซน็ตโ์ดยน ้าหนกั) ต่อสมบตัทิางกายภาพและทางเคมขีองตวัเรง่ปฏกิริยิา WOx/Al2O3 รวมถงึ
ประสทิธภิาพในการเรง่ปฏกิริยิาผลการวเิคราะหด์ว้ยเทคนิค XRD, XPS และ UV-Vis พบว่าโครงสรา้งของ
ทงัสเตนออกไซดบ์นพืน้ผวิของอะลมูนิามคีวามสมัพนัธก์บั ความหนาแน่นทงัสเตนบนพืน้ผวิ ซึง่สามารถ
จ าแนกไดเ้ป็น 3 ขอบเขต ไดแ้ก่ 1) โครงสรา้งผสมระหว่างโมโนทงัสเตท กบัโพลทีงัสเตท ที่ความหนาแน่น
ทงัสเตนบนพืน้ผวิน้อยกว่า 5.1 อะตอมทงัสเตนต่อตารางนาโนเมตร 2) การปกคลุมทีผ่วิของทงัสเตนเพยีง
ชัน้เดยีวทีค่วามหนาแน่นทงัสเตนบนพืน้ผวิประมาณ 5.1 อะตอมทงัสเตนต่อตารางนาโนเมตร และ 3) การ
อยูร่ว่มกนัของโพลทีงัสเตทและอนุภาคทงัสเตนออกไซดข์นาดใหญ่ ค่าผลไดข้องไดเมทลิอเีทอรแ์สดง
แนวโน้มภเูขาไฟขึน้กบัปรมิาณความหนาแน่นทงัสเตนบนพืน้ผวิและมคี่ามากทีสุ่ดใกลก้บัการปกคลุมทีผ่วิ
ของทงัสเตนเพยีงชัน้เดยีว (4.7 อะตอมทงัสเตนต่อตารางนาโนเมตร) ส าหรบัตวัเรง่ปฏกิริยิาทีม่รีพูรนุ 33 
และ 51 นาโนเมตร และมคี่ามากสุดเหนือการปกคลุมทีผ่วิของทงัสเตนเพยีงชัน้เดยีว (8.0 อะตอมทงัสเตน
ต่อตารางนาโนเมตร) ส าหรบัตวัเรง่ปฏกิริยิาทีม่รีพูรนุขนาดเลก็เท่ากบั 6.6 นาโนเมตร ตวัเรง่ปฏกิริยิา 
CuO-ZnO-ZrO2 ผสมกบั WOx/Al2O3 ทีอ่ตัราส่วนน ้าหนัก 1ต่อ5 ใหค้่าผลไดข้องไดเมทลิอเีทอรส์งูสุดเท่ากบั 
165.6 กรมัไดเมทลิอเีทอรต่์อกโิลกรมัตวัเรง่ปฏกิริยิาต่อชัว่โมง ผลการทดสอบเสถยีรภาพในการเรง่ปฏกิริยิา
พบการลดลงของความว่องไวของตวัเรง่ปฏกิริยิาผสมซึง่อธบิายไดจ้ากการเกดิโคก้ การหลอมผลกึของโลหะ
คอปเปอรแ์ละการดดูซบัน ้าอยา่งแขง็แรงบนตวัเรง่ปฏกิริยิา WOx/Al2O3 และยงัพบว่าตวัเรง่ปฏกิริยิา 
WOx/ZrO2 catalysts มคีวามสามารถในการเรง่ปฏกิริยิาการดงึน ้าออกเพื่อผลติเมทานอลและมเีสถยีรภาพ
ดกีว่าตวัเรง่ปฏกิริยิา WOx/A2lO3  
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