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( 2 7 5 T 3 2 5 ° C ) . H o w e v e r , m e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g c a n b e c a r r i e d o u t a t a r e l a t i v e l y l o wt e m p e r a t u r e o n N i T C u c a t a l y s t ( 6 0 0 T 6 5 0 ° C ) a n d a t h i g h e r t e m p e r a t u r e i n c o m m e r c i a l m e t h a n er e f o r m i n g c a t a l y s t ( 7 0 0 T 8 0 0 ° C ) . C o m m e r c i a l N i / A l 2 O 3 c a t a l y s t r e s u l t e d i n h i g h c o k ef o r m a t i o n ( 2 8 . 3 % l o s s i n m a s s ) c o m p a r e d t o p r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3 ( 8 . 9 % ) a n d c o m m e r c i a lC u / Z n O / A l 2 O 3 c a t a l y s t s ( 3 . 5 % ) .K e y w o r d s : h y d r o g e n ; m e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g ; m e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g ; f u e l r e f o r m e r ;c o p p e r b a s e d c a t a l y s t ; n i c k e l b a s e d c a t a l y s t .1 I n t r o d u c t i o nA b o u t 7 0 0 b i l l i o n N m 3 o f h y d r o g e n i s p r o d u c e d a r o u n d t h e w o r l d a n d m o s t o f t h i sh y d r o g e n i s p r o d u c e d o n T s i t e f o r i n d u s t r i a l u s e [ 1 ] . T h e l a r g e a n d s m a l l s c a l e p r o d u c t i o n o fh y d r o g e n a r e l i k e l y t o c o n t r i b u t e t o t h e e n e r g y m a r k e t i n t h e s h o r t t o m e d i u m t e r m i n E u r o p e[ 2 ] . H o w e v e r , t h e h y d r o g e n p r o d u c e d a t b o t h s c a l e s r e q u i r e s a n i n f r a s t r u c t u r e n e t w o r k f o rs t o r a g e , t r a n s m i s s i o n a n d d i s t r i b u t i o n , w h i c h i s l a r g e l y y e t t o b e d e v e l o p e d .T h e h y d r o g e n p r o d u c e d o n T b o a r d i n v e h i c l e s f r o m i t s e n e r g y c a r r i e r s c a n s o l v e t h et e c h n i c a l p r o b l e m o f s t o r i n g a n d d i s t r i b u t i o n o f h y d r o g e n [ 3 ] . T h i s c a n b e a c h i e v e d b y u s i n gf u e l p r o c e s s i n g t e c h n o l o g y . H y d r o c a r b o n s o r a l c o h o l s a r e c o n v e r t e d t o p u r e h y d r o g e n u s i n g af u e l r e f o r m e r ( f u e l p r o c e s s o r ) . U t i l i z i n g t h e h y d r o g e n p r o d u c e d i n p r o t o n e x c h a n g em e m b r a n e f u e l c e l l ( P E M F C ) t o g e n e r a t e e l e c t r i c i t y c o u l d s o l v e t h e f u t u r e e n e r g y p r o b l e m si n t r a n s p o r t a t i o n a n d d o m e s t i c a p p l i c a t i o n s [ 4 ] .S t e a m r e f o r m i n g ( e q u a t i o n 1 ) i s w i d e l y u s e d i n i n d u s t r y t o g e n e r a t e s y n g a s ( H 2 a n dC O ) [ 5 , 6 ] : 22zmn ) H2mz( nn C OOHz )( nOHC
+-+®-+

( e q . 1 )S t e a m r e f o r m i n g i s a n e n d o t h e r m i c r e a c t i o n b e t w e e n t h e r e a c t a n t s ( h y d r o c a r b o n s a n d s t e a m )w h i c h w i l l n e e d a s i g n i f i c a n t a m o u n t o f e n e r g y t o a c t i v a t e t h e r e a c t i o n . T h e r e a c t i o n i n t h e
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f u e l r e f o r m e r d e p e n d s o n s e v e r a l f a c t o r s ; t h e t e m p e r a t u r e r e q u i r e d f o r f u e l r e f o r m i n g , t h el e v e l o f b y p r o d u c t s t h a t t h e c o n n e c t e d s y s t e m c a n t o l e r a t e , t h e d a i l y c y c l e o f t h e r e f o r m e ra n d t h e f u e l u s e d t o p r o d u c e h y d r o g e n [ 7 ] . T h e c h o i c e o f a s u i t a b l e f u e l r e f o r m e r a n d f u e l a r et h e k e y a s p e c t s t o t h e s u c c e s s f u l i m p l e m e n t a t i o n o f h y d r o g e n f u e l c e l l s y s t e m [ 8 ] . A r e f o r m e ri n t e g r a t e d t o a f u e l c e l l i s a n a t t r a c t i v e f u e l s o u r c e f o r t h e l o w t e m p e r a t u r e f u e l c e l l s u c h a sP E M F C [ 9 ] , w h i c h r e q u i r e s a h i g h p u r i t y o f h y d r o g e n [ 1 0 ] . O n t h e o t h e r h a n d , i n t e r n a lr e f o r m i n g i n t h e f u e l c e l l s t a c k i t s e l f , c o u l d o n l y b e u s e d w i t h h i g h t e m p e r a t u r e f u e l c e l l ss u c h a s s o l i d o x i d e f u e l c e l l ( S O F C ) a n d a f t e r t a k i n g i n t o c o n s i d e r a t i o n a l a r g e a m o u n t o f C Oi n t h e r e f o r m a t e s t r e a m [ 1 1 , 1 2 ] . T a b l e 1 s h o w s t h e f u e l t h a t c a n b e u s e d f o r t r a n s p o r t a t i o na n d r e s i d e n t i a l u s e a p p l i c a t i o n s [ 1 3 ] .H y d r o g e n c a n b e e x t r a c t e d v i a m e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g . T h e e n d o t h e r m i c m e t h a n o ls t e a m r e f o r m i n g r e a c t i o n ( e q u a t i o n 2 ) i s t h e m o s t f r e q u e n t l y u s e d m e t h o d a n d i t i s p o s s i b l et o y i e l d a g a s p r o d u c t c o n t a i n i n g u p t o 7 5 % h y d r o g e n [ 1 4 ] . A l t h o u g h m e t h a n o l h a s s e v e r a ld i s a d v a n t a g e s e s p e c i a l l y w i t h r e g a r d s t o i t s d i s t r i b u t i o n n e t w o r k [ 1 5 ] , i t i s s t i l l a s t r o n gc a n d i d a t e f u e l f o r f u e l c e l l v e h i c l e s a s t h e o v e r a l l p r o c e s s i n g s y s t e m w o u l d b e s i m p l e r t h a no t h e r h y d r o c a r b o n f u e l s [ 1 6 , 1 7 ] . I n a d d i t i o n , m e t h a n o l c o u l d b e s o l d i n s i n g l e T u s e c o n t a i n e r sf o r u s e i n p o r t a b l e f u e l c e l l u n i t s f o r l o w p o w e r a p p l i c a t i o n s [ 1 5 ] .M e t h a n o l r e f o r m i n g p r o c e s s i s c a r r i e d o u t a t a t e m p e r a t u r e r a n g e o f 2 0 0 T 3 0 0 ° C [ 6 ] .T h i s k i n d o f r e a c t i o n e m p l o y s c o p p e r b a s e d c a t a l y s t s w h i c h u s u a l l y c o n s i s t o f C u / Z n O / A l 2 O 3[ 6 ] . T h e s t e a m r e f o r m i n g o f m e t h a n o l ( e q u a t i o n 2 ) w o u l d i d e a l l y p r o d u c e h y d r o g e n a n dc a r b o n d i o x i d e . H o w e v e r , t h i s i s n o t t h e c a s e i n t h e a c t u a l p r o c e s s , t h e r e f o r m a t e g a s e su s u a l l y c o n t a i n C O , C O 2 , H 2 , H 2 O , C H 3 O H a n d o t h e r i n t e r m e d i a t e s p e c i e s p r o d u c e d v i am e t h a n o l d e c o m p o s i t i o n r e a c t i o n ( e q u a t i o n 3 ) a n d w a t e r g a s s h i f t r e a c t i o n ( e q u a t i o n 4 ) [ 1 8 T2 0 ] .
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C H 3 O H + H 2 O→ C O 2 + 3 H 2 Δ
H ° 2 9 8 = + 4 9 . 5 k J / m o l ( e q . 2 )C H 3 O H

→
C O + 2 H 2 ΔH° 2 9 8 = + 9 0 . 2 k J / m o l ( e q . 3 )C O + H 2 O→ C O 2 + H 2 ΔH o 2 9 8 =−41kJ/mol ( e q . 4 )S t e a m r e f o r m i n g o f m e t h a n e ( e q u a t i o n 5 ) p r o d u c e s h y d r o g e n a n d c a r b o n m o n o x i d e i na r a t i o o f t h r e e t o o n e . T h i s m a i n r e a c t i o n i s f o l l o w e d b y a w a t e r g a s s h i f t p r o c e s s w h e r ec a r b o n m o n o x i d e i s c o n v e r t e d i n t o h y d r o g e n a n d c a r b o n d i o x i d e a s s h o w n i n ( e q u a t i o n 4 )[ 2 1 ] . T h e s t e a m r e f o r m i n g o f m e t h a n e c a n b e r e p r e s e n t e d a s t h e s u m o f s t e a m r e f o r m i n g o fm e t h a n e a n d t h e w a t e r g a s s h i f t r e a c t i o n a s s h o w n i n ( e q u a t i o n 6 ) . T h e r e a c t i o n i s o p e r a t e d a th i g h t e m p e r a t u r e ( 8 0 0 ° C ) o v e r n i c k e l T a l u m i n a b a s e d c a t a l y s t s s i n c e h i g h c o n v e r s i o n o fm e t h a n e i s a c h i e v e d a t t h i s t e m p e r a t u r e [ 2 2 ] . A t y p i c a l c o m p o s i t i o n o f r e f o r m e d g a s c o n t a i n sH 2 , C O 2 , u n c o n v e r t e d m e t h a n e a n d C O [ 2 3 ] .C H 4 + H 2 O→ C O + 3 H 2 ΔH o 2 9 8 = + 2 0 6 k J / m o l ( e q . 5 )C H 4 + 2 H 2 O→ C O 2 + 4 H 2 ΔH o 2 9 8 = + 1 6 5 k J / m o l ( e q . 6 )C a t a l y s t d e v e l o p m e n t i s e s s e n t i a l f o r d e s i g n i n g a n e f f i c i e n t , c o m p a c t , f a s t s t a r t u p a n da l o w c o s t r e f o r m e r [ 7 ] . H e t e r o g e n e o u s c a t a l y s t s a r e m a j o r l y e m p l o y e d i n s t e a m r e f o r m i n gr e a c t i o n s s o t h e r e a c t a n t s c a n r e a d i l y p a s s t h r o u g h a s o l i d c a t a l y s t b e d [ 2 4 ] . T h e s e c a t a l y s t sa r e c a t e g o r i z e d i n t o t h r e e t y p e s : o x i d e c a t a l y s t s , n o b l e m e t a l c a t a l y s t s a n d b a s e m e t a lc a t a l y s t s a s i l l u s t r a t e d i n T a b l e 2 [ 5 ] . A c o p p e r b a s e d c a t a l y s t i s a c t i v e a t l o w t e m p e r a t u r e b u ti t s s e l e c t i v i t y t o w a r d H 2 i s l o w . I n c o m p a r i s o n w i t h a c o p p e r b a s e d c a t a l y s t , a n i c k e l b a s e dc a t a l y s t i s h i g h l y s e l e c t i v e t o w a r d H 2 a t h i g h t e m p e r a t u r e . H o w e v e r , i t s u f f e r s f r o m h i g h c o k ef o r m a t i o n a n d a s e v e r e d e a c t i v a t i o n .I n t h i s w o r k b o t h m e t h a n e a n d m e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g r e a c t i o n s o n c o m m e r c i a lN i / A l 2 O 3 a n d c o m m e r c i a l C u / Z n O / A l 2 O 3 r e s p e c t i v e l y h a v e b e e n s t u d i e d . N i T C u / A l 2 O 3c a t a l y s t w a s p r e p a r e d a n d t e s t e d f o r b o t h r e a c t i o n s , w i t h t h e a i m t o i n c r e a s e t h e c a t a l y t i c
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a c t i v i t y , l o w e r t h e a m o u n t o f c a r b o n m o n o x i d e p r o d u c e d a n d d e v e l o p a c a t a l y s t w i t h a h i g h e rc a r b o n t o l e r a n c e . N i T C u c a t a l y s t s h a v e b e e n p r e v i o u s l y s t u d i e d f o r e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g[ 2 5 T 2 8 ] , m e t h a n e d e c o m p o s i t i o n r e a c t i o n [ 2 9 T 3 1 ] , m e t h a n e p a r t i a l o x i d a t i o n [ 3 2 ] a n dm e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g r e a c t i o n s [ 3 3 ] . I t w a s r e p o r t e d i n t h o s e s t u d i e s t h a t c o p p e re x i s t e n c e s u p p r e s s e s c a r b o n f o r m a t i o n . H o w e v e r , m e t h a n o l a n d m e t h a n e s t e a m r e f o r m i n gr e a c t i o n s w e r e n o t e x p l o r e d w i d e l y f o r s u c h t y p e o f c a t a l y s t a s w e l l a s c o m p a r e d t o t h e i rc o m m e r c i a l c o u n t e r p a r t . T h e r e f o r e , i n t h e p r e s e n t s t u d y , a b i m e t a l l i c c a t a l y s t w h i c h c o u l ds h o w a h i g h s e l e c t i v i t y t o w a r d s h y d r o g e n a n d r e s i s t c a r b o n d e a c t i v a t i o n i n m e t h a n e a n dm e t h a n o l r e f o r m i n g c o m p a r e d w i t h c o m m e r c i a l l y a v a i l a b l e c a t a l y s t s i s i n v e s t i g a t e d . T h ec h e m i c a l a n d p h y s i c a l p r o p e r t i e s a n d c a t a l y t i c p e r f o r m a n c e a r e e x p l o r e d i n t h i s s t u d y .C a t a l y s t c h a r a c t e r i z a t i o n a n d a c t i v i t y t e s t s a r e p r e s e n t e d a n d c o m p r e h e n s i v e c o m p a r i s o n f o rh y d r o g e n g e n e r a t i o n v i a m e t h a n e a n d m e t h a n o l f u e l s a r e d i s c u s s e d .2 E x p e r i m e n t a l2 . 1 C a t a l y s tT w o c o m m e r c i a l r e f o r m i n g c a t a l y s t s w e r e s e l e c t e d t o p r o v i d e a b a s i s f o r c o m p a r i s o nw i t h c u s t o m m a d e c a t a l y s t s . C o p p e r b a s e d m e t h a n o l r e f o r m i n g c a t a l y s t , H i F U E L R 1 2 0 ( A l f aA e s a r ) a n d n i c k e l b a s e d s t e a m r e f o r m i n g c a t a l y s t , H i F U E L R 1 1 0 ( A l f a A e s a r ) w e r ec h a r a c t e r i s e d a n d t e s t e d f o r b o t h m e t h a n o l a n d m e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g r e s p e c t i v e l y . 5 % N i T5 % C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t s w e r e p r e p a r e d u s i n g a n i m p r e g n a t i o n m e t h o d a n d t h e m e t a l l o a d i n g s i np r e p a r e d c a t a l y s t w e r e t e s t e d u s i n g X T r a y f l u o r e s c e n c e ( X R F ) B r u k e r S 8 T i g e r s p e c t r o m e t e rt y p e . B r i e f l y , t h e m e t a l s o l u t i o n ( 0 . 8 M ) o f n i c k e l n i t r a t e ( N i ( N O 3 ) 2 . 6 H 2 O ) a n d c o p p e r n i t r a t e( C u ( N O 3 ) 2 . 3 H 2 O ) p r o v i d e d b y F i s h e r S c i e n t i f i c w e r e p r e p a r e d u s i n g 1 3 . 8 m l e t h a n o l ( F i s h e rs c i e n t i f i c ) w i t h 9 9 . 8 % p u r i t y . S i x g r a m s o f A l 2 O 3 ( J o h n s o n M a t t h e y ) t r i l o b e T s h a p e d c a t a l y s ts u p p o r t s w e r e a d d e d t o t h e s o l u t i o n a n d i t w a s m i x e d f o r 2 h o u r s u s i n g a B a n d e l i n S o n o r e x
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b a t h a t 2 7 ° C . T h e c a t a l y s t w a s d r i e d i n a s t a t i c o v e n o v e r n i g h t a t 1 0 0 ° C , t h e n t h e c a t a l y s t w a sh e a t e d f o r c a l c i n a t i o n t o 5 0 0 ° C a t a r a t e o f 5 ° C / m i n , h e l d a t t h a t t e m p e r a t u r e f o r f i v e h o u r s ,t h e n f i n a l l y c o o l e d a t r a t e o f 5 ° C / m i n t o a m b i e n t t e m p e r a t u r e . T h e p r e p a r e d c a t a l y s t w a st e s t e d f o r b o t h m e t h a n o l a n d m e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g r e a c t i o n s .2 . 2 C h a r a c t e r i z a t i o nT h e c a t a l y s t s w e r e c h a r a c t e r i z e d u s i n g s c a n n i n g e l e c t r o n m i c r o s c o p e ( S E M ) ,B r u n a u e r E m m e t t T e l l e r ( B E T ) s u r f a c e a r e a t e s t , C O c h e m i s o r p t i o n , X T r a y d i f f r a c t i o n ( X R D ) ,i n f r a r e d ( I R ) , a n d t e m p e r a t u r e p r o g r a m m e d r e d u c t i o n ( T P R ) a n a l y s e s .S E M ( P h i l i p s X L T 3 0 ) o f t h e c a t a l y s t w a s p e r f o r m e d a f t e r c o a t i n g w i t h g o l d . B E Ts u r f a c e a r e a m e a s u r e m e n t s [ 3 4 ] w e r e p e r f o r m e d u s i n g a M i c r o m e t r i c s A S A P 2 0 1 0 a n a l y s e r .S a m p l e s w e r e m e a s u r e d u s i n g N 2 p h y s i s o r p t i o n i s o t h e r m s a t T 1 9 6 ° C . C O c h e m i s o r p t i o n t e s t sw e r e p e r f o r m e d o n a M i c r o m e t r i c s A u t o C h e m 2 9 2 0 A n a l y z e r . B r i e f l y , o n e g r a m o f c r u s h e dc a t a l y s t w a s r e d u c e d u s i n g 1 0 % H 2 i n A r g o n a t a f l o w r a t e 1 0 m l / m i n a t 4 5 0 ° C f o r 2 h o u r s .H e l i u m g a s w a s t h e n i n t r o d u c e d a t a f l o w r a t e o f 1 0 m l / m i n a n d t h e s a m p l e w a s c o o l e d t oa m b i e n t t e m p e r a t u r e . F i n a l l y , C O a d s o r p t i o n w a s i n v e s t i g a t e d a t a t e m p e r a t u r e o f 3 0 ° C a t af l o w r a t e o f 2 0 m l / m i n a n d h e l i u m a s a c a r r i e r g a s a t a f l o w r a t e o f 5 0 m l / m i n . P u l s e s o fv o l u m e o f 0 . 5 3 8 9 m l ( l o o p v o l u m e ) w e r e a p p l i e d t w e n t y t i m e s a n d a n y r e m a i n i n g C O w h i c hw a s n o t a d s o r b e d o n t h e c a t a l y s t w a s d e t e c t e d b y a t h e r m a l c o n d u c t i v i t y d e t e c t o r ( T C D ) i nt h e g a s s t r e a m f l o w i n g f r o m t h e t u b e o u t l e t .X R D w a s p e r f o r m e d o n a
Bruker D8 Advance diffractometer using Cu Kα radiation

(λ=0.154 nm)
. T h e d a t a w a s r e c o r d e d a t r o o m t e m p e r a t u r e i n t h e t w o t h e t a r a n g e f r o m 5 ° t o9 0 ° . I n f r a r e d s p e c t r a f o r c a t a l y s t s w e r e r e c o r d e d u s i n g a B r u k e r T e n s o r 3 7 . T h e c r u s h e dc a t a l y s t w a s s i e v e d w i t h K B r a t a p a r t i c l e s i z e l e s s t h a n 7 5 « m a n d 6 4 s c a n s o f a b s o r b e ds p e c t r a w e r e m o n i t o r e d i n t h e r a n g e 4 0 0 c m ¬ 1 t o 4 0 0 0 c m ¬ 1 .



7

T P R e x p e r i m e n t s w e r e i n v e s t i g a t e d o n o n e g r a m o f s a m p l e u s i n g a M i c r o m e t r i c sA u t o C h e m 2 9 2 0 A n a l y z e r . T h e s a m p l e w a s r e d u c e d a t 5 0 0 ° C f o r o n e h o u r u s i n g 1 0 % H 2 i nA r g o n t h e n t h e s a m p l e w a s c o o l e d t o a m b i e n t t e m p e r a t u r e . F i n a l l y , t h e t e m p e r a t u r e w a si n c r e a s e d t o 9 0 0 ° C a t 1 0 ° C / m i n a n d h y d r o g e n u p t a k e w a s r e c o r d e d u s i n g a T C D .2 . 3 A c t i v i t y t e s tT h e m u l t i f u e l r e f o r m e r e x p e r i m e n t a l t e s t r i g w a s u s e d t o t e s t t h e c a t a l y s t a c t i v i t y a n ds e l e c t i v i t y f o r H 2 , C O 2 a n d C O p r o d u c t i o n . I t c o n s i s t s o f t h r e e m o d u l e s ; f e e d i n g m o d u l e ,r e a c t o r m o d u l e a n d g a s a n a l y s i s m o d u l e a s s h o w n i n F i g . 1 .I n m e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g , d i s t i l l e d w a t e r i s m i x e d w i t h p u r e m e t h a n o l ( 9 9 . 9 9 % ) a ta r a t i o o f 1 . 7 . T h e p r e m i x o f m e t h a n o l a n d w a t e r w a s i n j e c t e d t o t h e r e a c t o r f e e d l i n e u s i n g aC o l e T P a l m e r E W T 7 4 9 3 0 T 0 5 s e r i e s o n e p u m p t o t h e v a p o r i z e r ( 1 1 0 ° C ) a t a c o n s t a n t f l o w r a t eo f 0 . 0 6 m l / m i n . O n t h e o t h e r h a n d , m e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g w a s c a r r i e d o u t b y i n j e c t i n gp u r e m e t h a n e ( 9 9 . 9 9 % ) i n t o t h e r e a c t o r f e e d l i n e a t a f l o w r a t e o f 2 5 m l / m i n a n d c o n t r o l l e db y a B r o o k s m a s s f l o w c o n t r o l l e r . T h e s t e a m g e n e r a t e d a s t h e w a t e r f l o w e d t h r o u g h t h e t r a c eh e a t e d s e c t i o n a t t e m p e r a t u r e ( 1 1 0 ° C ) i s m i x e d w i t h m e t h a n e a t r a t i o 3 : 1 .T h e r e a c t o r w a s c o n s t r u c t e d o f s t a i n l e s s s t e e l t u b e ( 3 1 6 L ) w i t h i n s i d e d i a m e t e r 1 5 . 6m m a n d 3 9 5 m m l e n g t h ; t h e w a l l t h i c k n e s s o f t h e p i p e i s 3 . 4 5 m m . T h e c a t a l y s t w a s p a c k e di n t h e r e a c t o r t o a b e d h e i g h t o f 2 6 m m f o r b o t h r e a c t i o n s u s i n g a c a t a l y s t w e i g h t o f 3 g r a m s .T h e t e m p e r a t u r e i n s i d e t h e f u r n a c e w a s m e a s u r e d u s i n g K t y p e t h e r m o c o u p l e w h i c h i s f i x e da t t h e c e n t e r o f t h e b e d a n d t h e t e m p e r a t u r e o f t h e f u r n a c e w a s c o n t r o l l e d u s i n g a P I Dc o n t r o l l e r .A g a s c h r o m a t o g r a p h ( A g i l e n t 7 8 9 0 A ) w a s u s e d t o d e t e c t h y d r o c a r b o n s c o m p o u n d s ,C O , C O 2 a n d H 2 . T h e g a s c h r o m a t o g r a p h w a s c o n f i g u r e d a s a m u l t i c o l u m n i n s t r u m e n tr e f i n e r y g a s a n a l y z e r . T C D 2 b a c k s i g n a l w a s u s e d t o d e t e c t m e t h a n e , C O 2 a n d C O . T h e o t h e r
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a u x i l i a r y T C D w a s u s e d t o d e t e c t h y d r o g e n o n l y . T h e f l a m e i o n i z a t i o n d e t e c t o r ( F I D ) w a su s e d t o m e a s u r e m u l t i h y d r o c a r b o n b o n d e d c o m p o u n d s a n d a n y o r g a n i c b y p r o d u c t sp r o d u c e d . T h e u n T r e a c t e d w a t e r a n d m e t h a n o l m i x t u r e w e r e s e p a r a t e d f r o m t h e g a s e o u ss t r e a m u s i n g a c o n d e n s e r . T h e c o n d e n s a t i o n p r o c e s s w a s f a c i l i t a t e d b y i c e c u b e s i n a b a t hs u r r o u n d i n g t h e p i p e a t a t e m p e r a t u r e o f T 2 ° C . T h e g a s T l i q u i d s e p a r a t o r s e p a r a t e s a g a s s t r e a mf r o m t h e u n T r e a c t e d m e t h a n o l m i x t u r e a n d w a t e r . T h e u n c o n v e r t e d l i q u i d r e a c t a n t s w e r ea n a l y z e d u s i n g a T h e r m o T r a c e G C U l t r a , w h i c h h a s a T h e r m o T R T 5 m s S Q C c o l u m n t h a td e t e c t s w a t e r a n d m e t h a n o l c o n c e n t r a t i o n s . A s a m p l e o f 0 . 1 « l w a s i n j e c t e d . T h e o v e nt e m p e r a t u r e o f t h e G C w a s r a m p e d f r o m 3 5 ° C t o 1 0 0 ° C a t a r a t e o f 5 ° C / m i n a n d i t w a s h e l da t t h a t t e m p e r a t u r e f o r 2 m i n .T h e c a t a l y s t w a s r e d u c e d i n ³ s i t u u s i n g p u r e h y d r o g e n a t a f l o w r a t e o f 1 0 m l / m i n . B o t hc o m m e r c i a l N i / A l 2 O 3 a n d p r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3 w e r e r e d u c e d a t a t e m p e r a t u r e o f 5 5 0 ° C a n dc o m m e r c i a l C u / Z n O / A l 2 O 3 a t 2 5 0 ° C . T h e t e m p e r a t u r e w a s r a i s e d a t a r a t e o f 5 ° C / m i n u n d e ra n a t m o s p h e r e o f p u r e h y d r o g e n a t a f l o w r a t e o f 1 0 m l / m i n . W h e n t h e t e m p e r a t u r e o fr e d u c t i o n w a s r e a c h e d , h y d r o g e n w a s i n j e c t e d f o r 3 0 m i n u t e s i n t h e r e d u c t i o n p r o c e d u r eb e f o r e s w i t c h i n g t o p u r e N 2 f o r p u r g i n g p u r p o s e s . M e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g w a s c a r r i e d o u ta t t e m p e r a t u r e s ( 2 5 0 , 2 7 5 , 3 0 0 , 3 2 5 ° C ) a n d m e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g a t t e m p e r a t u r e s ( 5 0 0 ,5 5 0 , 6 0 0 , 6 5 0 , 7 0 0 ° C ) i n o r d e r t o f i n d t h e o p t i m u m o p e r a t i n g c o n d i t i o n s . T h e w a r m u pp e r i o d f o r r e a c t i o n w a s o n e h o u r . A f t e r t h a t , r e f o r m a t e s w e r e s a m p l e d e v e r y 1 5 m i n u t e s f o rt h r e e h o u r s o f o p e r a t i o n .3 . R e s u l t s a n d d i s c u s s i o n3 . 1 S E M t e s tF i g . 2 s h o w s S E M i m a g e s f o r t e s t e d c a t a l y s t s a t 9 0 « m s c a l e . T h e i m a g e s s h o w t h et e x t u r a l d i s t r i b u t i o n o f m e t a l s o n s u p p o r t o n m i c r o s c a l e . I t i s c l e a r f r o m F i g . 2 ( a T c ) t h a t e a c h
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c a t a l y s t h a s i t s o w n m e t a l c l u s t e r s o n t h e s u p p o r t w i t h v a r i o u s s i z e s [ 3 5 ] .3 . 2 B E T a n d C O c h e m i s o r p t i o n s t e s t sT a b l e 3 s u m m a r i z e s t h e p h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f c a t a l y s t s . T h e p r e p a r e d N i TC u / A l 2 O 3 c a t a l y s t s s h o w e d h i g h s u r f a c e a r e a s a n d p o r e v o l u m e s c o m p a r e d t o c o m m e r c i a lc a t a l y s t s . L o w p o r e v o l u m e i n c o m m e r c i a l N i / A l 2 O 3 c a t a l y s t s c a n b e i n t e r p r e t e d a s b e i n g d u et o h i g h m e t a l l o a d i n g t h r o u g h w h i c h N i p a r t i c l e s m i g h t b l o c k p o r e s o f A l 2 O 3 d u r i n g m e t a ld e p o s i t i o n [ 3 2 , 3 3 ] . T h e C O c h e m i s o r p t i o n e x p e r i m e n t r e v e a l e d t h a t N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s th a s a h i g h e r m e t a l l i c s u r f a c e a r e a a n d m e t a l d i s p e r s i o n t h a n c o m m e r c i a l C u / Z n O / A l 2 O 3 a n dN i / A l 2 O 3 c a t a l y s t s . D e R o g a t i s e t a l [ 3 2 ] h a d p r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t w h i c h s h o w e d aB E T s u r f a c e a r e a o f 8 2 m 2 / g . O n t h e o t h e r h a n d , t h e c o m m e r c i a l c a t a l y s t o f N i / A l 2 O 3 s t u d i e db y H o u a n d H u g h e s [ 3 6 ] r e s u l t e d i n a B E T s u r f a c e a r e a o f 1 4 . 3 0 m 2 / g , w h i c h i s s l i g h t l yh i g h e r t h a n c o m m e r c i a l c a t a l y s t t e s t e d i n t h e p r e s e n t s t u d y ( 1 2 m 2 / g ) . T h e c o m m e r c i a lC u / Z n o / A l 2 O 3 c a t a l y s t s t u d i e d b y J o n e s a n d H a g e l i n [ 3 7 ] s h o w e d a B E T s u r f a c e a r e a o f6 8 m 2 / g [ 3 7 ] . G i n é s e t a l [ 3 8 ] h a d s t u d i e d t h e m e t a l l i c c o p p e r d i s p e r s i o n a n d i t w a s o b s e r v e dt h a t t h e c o p p e r d i s p e r s i o n v a r i e d b e t w e e n a m i n i m u m v a l u e o f 0 . 5 % a n d a m a x i m u m v a l u e o f5 % . T h i s w a s i n t e r p r e t d t o t h e a m o u n t o f h y d r o t a l c i t e c o n t a i n e d i n t h e h y d r o x y c a r b o n a t ep r e c u r s o r , t h e h i g h e r t h e h y d r o t a l c i t e c o n t e n t l e a d s t o t h e h i g h e r t h e c o p p e r m e t a l d i s p e r s i o ni n t h e r e s u l t i n g c a t a l y s t .I n t h i s s t u d y , a l o w e r v a l u e o f d i s p e r s i o n ( 0 . 2 1 % ) w a s o b s e r v e d d u e t w o m a i n r e s o n s ,n a m e l y ; t h e l a r g e p a r t i c l e s i z e o f c o p p e r a n d t h e c o n v e n t i o n a l p r e p e r a t i o n m e t h o d ( c o Tp r e c i p i t a t i o n ) u s e d [ 3 9 T 4 2 ] . T h e v a l u e o f d i s p e r s i o n r e p o r t e d h e r e ( 1 . 2 9 % ) f o r c o m m e r c i a lN i / A l 2 O 3 c a t a l y s t i s s i m i l a r t o o n e r e p o r t e d b y O l i v e i r a e t a l [ 4 3 ] ( 1 . 4 2 % ) a n d b y S e o e t a l[ 4 4 ] ( 1 . 5 % ) . P r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t s h o w e d a m e t a l d i s p e r s i o n s l i g h t l y h i g h e r t h a nc o m m e r c i a l N i c a t a l y s t . H o w e v e r , p r e p a r e d c a t a l y s t i n t h i s s t u d y h a d l o w m e t a l l i c d i s p e r s i o n
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( 1 . 7 4 % ) c o m p a r e d t o t h e p r e p a r e d c a t a l y s t ( 4 . 1 % ) s t u d i e d b y D e R o g a t i s e t a l [ 3 3 ] . T h i s c a nb e r e l a t e d t o t h e l a r g e p a r t i c l e s i z e o f p r e s e n t c a t a l y s t a n d s e v e r a l t r e a t m e n t c o n d i t i o n s d u r i n gi m p r e g n a t i o n m e t h o d s u c h ; c a l i c i n a t i o n t e m p e r a t u r e a n d t y p e o f t h e s u p p o r t u s e d [ 3 8 ] .3 . 3 X R D t e s tX R D t e s t f r o m 5 ° t o 9 0 ° i n F i g . 3 s h o w s t h e c h a r a c t e r i s t i c s p e a k s o f m e t a l o x i d e s o ft h e c a t a l y s t . I n t h i s t e s t t h e X R D p a t t e r n s o f t h e a l u m i n a c a t a l y s t s u p p o r t s h o w t h e p r e s e n c e
of γ

T A l 2 O 3 a n d t r a c e s o f
θ

T A l 2 O 3 . I n o r d e r t o c a l c u l a t e t h e a v e r a g e p a r t i c l e d i a m e t e r o f m e t a lo x i d e s ,
Scherrer’s

e q u a t i o n ,
q

lc o s9.0Bt
=

, i s a p p l i e d . T h e a v e r a g e p a r t i c l e d i a m e t e r o f N i O i s1 7 . 9 n m i n N i / A l 2 O 3 c a t a l y s t a n d C u O i s 1 7 . 4 n m i n C u / Z n O / A l 2 O 3 c a t a l y s t . X R D p a t t e r n s o fN i T C u / A l 2 O 3 p r o v e d t h e f o r m a t i o n o f N i x C u 1 ¬ x O a n d a s h i f t i n p e a k s c o m p a r e d t oc o m m e r c i a l c a t a l y s t a r e p r e s e n t . T h e a v e r a g e p a r t i c l e c r y s t a l l i t e d i a m e t e r o f p r e p a r e d c a t a l y s ti s 1 9 . 3 n m . T h i s c a n b e r e l a t e d t o m o r e c r y s t a l l i t e s i n t h e p a r t i c l e s o f N i o r C u w i t h r e s p e c tt o t h e c o m m e r c i a l c a t a l y s t .3 . 4 I R t e s tF i g . 4 s h o w s t h e i n f r a r e d s p e c t r a f o r t h e p r e p a r e d a n d c o m m e r c i a l c a t a l y s t s . A p p l y i n gi n f r a r e d s p e c t r a f o r c a t a l y s t s s h o w e d h i g h a n d l o w w a v e n u m b e r r e g i o n s . A t l o w w a v e n u m b e rr e g i o n s , N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t s h o w e d t h r e e a c t i v e p e a k s , o f w h i c h t w o m i g h t r e s u l t f r o mp u r e N i ( 1 3 7 5 c m ¬ 1 ) a n d C u p a r t i c l e s ( 1 5 0 2 c m ¬ 1 ) , i n a d d i t i o n a t h i r d p e a k f o r a n a l l o y o f N i TC u p a r t i c l e s ( 1 6 4 3 c m ¬ 1 ) a s s h o w n i n F i g . 4 . H i g h w a v e n u m b e r r e g i o n ( 3 3 8 6 c m ¬ 1 ) c o u l d b er e l a t e d t o N i s u r f a c e s p i n e l [ 4 5 ] . B a n d p o s i t i o n s a r e a f f e c t e d b y v a r i o u s v a r i a b l e s s u c h a st e m p e r a t u r e , s u r f a c e c o n c e n t r a t i o n s , a n d t h e p r e s e n c e o f o t h e r a d s o r b e d s p e c i e s [ 4 5 , 4 6 ] .T h e r e f o r e , t h e p r e p a r e d c a t a l y s t s h o w e d s h i f t i n p e a k s c o m p a r e d t o t h e c o m m e r c i a l c a t a l y s t sw h i c h i s e x p l a i n e d l a t e r i n T P R t e s t . A t l e a s t t h r e e d i f f e r e n t o x i d e p h a s e s w e r e d e t e c t e d i n t h es p e c t r a f o r t h e N i c o m m e r c i a l s y s t e m : A l 2 O 3 , N i O a n d t h e s o T c a l l e d n i c k e l s u r f a c e s p i n e l
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a p p e a r e d i n i n f r a r e d t e s t a s r e p o r t e d b y R y c z k o w s k i [ 4 5 ] . T h e p e a k s w e r e l o c a t e d a tw a v e n u m b e r s o f 1 0 2 8 c m ¬ 1 , 1 4 4 4 c m ¬ 1 a n d 3 3 8 6 c m ¬ 1 r e s p e c t i v e l y . T h e c o m m e r c i a l c o p p e rs p e c t r a d i s p l a y e d a b a n d a t 1 5 1 5 c m ¬ 1 ( C u O ) a n d 3 3 1 1 c m ¬ 1 ( Z n O ) w h i c h a g r e e w i t h t h eE d w a r d s a n d S c h r a d e r s t u d y [ 4 6 ] .3 . 5 T P R t e s tH y d r o g e n u p t a k e s ( F i g . 5 ) f o r C u / Z n O / A l 2 O 3 c a t a l y s t s h o w e d o n e p e a k a t 2 5 5 ° C . T h eT P R t r a c e f o r N i / A l 2 O 3 c a t a l y s t d i s p l a y e d t w o p e a k s a t 6 7 0 ° C a n d 7 7 6 ° C , w h i c h w e r ei n t e r p r e t e d a s w e a k a n d s t r o n g i n t e r a c t i o n s b e t w e e n N i O a n d t h e A l 2 O 3 s u p p o r t r e s p e c t i v e l y[ 3 2 , 4 7 , 4 8 ] . T h r e e h y d r o g e n u p t a k e p e a k s w e r e d i s p l a y e d o n p r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t .T h e f i r s t p e a k a t 1 8 0 ° C i s r e l a t e d t o i n t e r a c t i o n s b e t w e e n t h e C u O a n d A l 2 O 3 s u p p o r t . T h en e x t b r o a d p e a k a t 3 9 0 ° C i s a s s o c i a t e d w i t h N i T C u a l l o y p a r t i c l e s a n d t h e l a s t p e a k a t 6 2 0 ° Cm i g h t b e d u e t o N i O r e d u c t i o n . T P R d a t a o b t a i n e d f r o m c o m m e r c i a l c o p p e r c a t a l y s t w a st o t a l l y a g r e e w i t h T P R t e s t c a r r i e d o u t ( 2 5 0 ° C ) b y S a m u e l a n d H a g e l i n [ 3 7 ] . T w o r e d u c t i o nb a n d s d i s p l a y e d b y N i c a t a l y s t a r e a s s o c i a t e d f i r s t l y w i t h t h e r e d u c t i o n o f n i c k e l o x i d ei n t e r a c t i n g w i t h a l u m i n a a n d s e c o n d l y a h i g h r e d u c t i o n b a n d i s a t t r i b u t e d t o t h e r e d u c t i o n o fn i c k e l a l u m i n a t e p h a s e [ 4 4 ] . T P R p r o f i l e s o f s u p p o r t e d n i c k e l c a t a l y s t s a r e s t r o n g l y a f f e c t e db y t h e n a t u r e o f m e t a l T s u p p o r t i n t e r a c t i o n [ 4 9 ] . N i O s p e c i e s s u p p o r t e d o n A l 2 O 3 a r e r e d u c e da t a r o u n d 5 0 0
–

7 0 0 ° C a n d t h e r e d u c t i o n o f n i c k e l a l u m i n a t e o c c u r s a t h i g h e r t e m p e r a t u r ea b o v e 8 0 0 ° C b e c a u s e o f t h e s t r o n g i n t e r a c t i o n b e t w e e n n i c k e l s p e c i e s a n d a l u m i n a [ 5 0 ] . N i TC u c a t a l y s t s u p p o r t e d o n A l 2 O 3 p r e p a r e d b y D e R o g a t i s e t a l [ 3 2 ] a g r e e s w i t h t h e T P R t e s tr e p o r t e d i n t h i s w o r k a n d s h o w e d t h r e e T P R p e a k s . I n t h e i r s t u d y , t h e f i r s t r e d u c t i o n p e a ka p p e a r e d a t a b o u t 1 6 0 ° C a n d w a s a s s o c i a t e d w i t h t h e r e d u c t i o n o f C u O . T h e s e c o n d p e a k a t3 9 0 ° C w h i c h w a s a t t r i b u t e d t o t h e r e d u c t i o n o f N i T b a s e d s p e c i e s p r o m o t e d b y t h e p r e s e n c e o fm e t a l l i c C u a s m e n t i o n e d b y L e e e t a l [ 5 1 ] . T h e t h i r d p e a k a t a b o u t 7 7 0 ° C w a s r e l a t e d t os t r o n g i n t e r a c t i o n o f N i o x i d e s s p e c i e s w i t h t h e A l 2 O 3 . T h e d i f f e r e n c e i n t h e p o s i t i o n o f



1 2

r e d u c t i o n p e a k s r e p o r t e d i n t h i s w o r k ( F i g . 5 ) i s r e l a t e d t o t h e f a c t t h a t r e d u c t i o n p e a k ss t r o n g l y d e p e n d s o n t h e p a r t i c l e d i m e n s i o n a n d t h e i n t e r a c t i o n s t r e n g t h b e t w e e n m e t a lp a r t i c l e s a n d t h e s u p p o r t .3 . 6 A c t i v i t y t e s tH 2 s e l e c t i v i t y ( e q u a t i o n 7 ) , f u e l c o n v e r s i o n ( e q u a t i o n 8 a n d 9 ) , C O 2 a n d C Os e l e c t i v i t y ( e q u a t i o n 1 0 a n d 1 1 ) w e r e i n v e s t i g a t e d f o r b o t h f u e l s a n d c a t a l y s t s . T h e s e w e r ec a l c u l a t e d f r o m t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n s :1 0 0.[ C O ]][ C O][ H ][ Hys e l e c t i v i tH 22 22
++

=
( e q . 7 ). 1 0 0O HC H O HC HåO HC Hc o n v e r s i o nM e t h a n o l i n3 o u t3i n3

=
( e q . 8 ). 1 0 0C H C HC Hc o n v e r s i o nM e t h a n e i n4 o u t4i n4 -

=
( e q . 9 ). 1 0 0[ C O ]][ H][ C O ][ C Oys e l e c t i v i tC O 22 22

++
=

( e q . 1 0 )1 0 0.][ C O][ H[ C O ] [ C O ]ys e l e c t i v i tC O 22 ++
=

( e q . 1 1 )
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F i g . 6 s h o w s m e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g o v e r c o m m e r c i a l C u / Z n O / A l 2 O 3 c a t a l y s t .M e t h a n o l c o n v e r s i o n w a s 9 9 % a n d h y d r o g e n s e l e c t i v i t y w a s 8 6 % a t 3 2 5 ° C . W i t h i n c r e a s i n gt e m p e r a t u r e f r o m 2 5 0 ° C t o 3 2 5 ° C , t h e c a t a l y s t s e l e c t i v i t y t o w a r d s C O i n c r e a s e d a n d C O 2d e c r e a s e d . I n v e s t i g a t i n g m e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g u s i n g p r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3 a s p r e s e n t e di n F i g . 7 r e s u l t e d i n 9 9 % m e t h a n o l c o n v e r s i o n a n d h y d r o g e n s e l e c t i v i t y w a s 8 9 % a t 2 7 5 ° C . I nc o n t r a s t t o c o m m e r c i a l m e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g c a t a l y s t , N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t s e l e c t i v i t yt o w a r d C O w i t h i n c r e a s e d t e m p e r a t u r e d e c r e a s e d a n d C O 2 s e l e c t i v i t y i n c r e a s e d a s c a n b eo b s e r v e d f r o m t h e d a t a s h o w n i n T a b l e 4 .M e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g c o u l d b e a s s u m e d t o b e t h e s e q u e n c e o f m e t h a n o ld e c o m p o s i t i o n r e a c t i o n ( e q u a t i o n 3 ) f o l l o w e d b y w a t e r g a s s h i f t r e a c t i o n ( e q u a t i o n 4 ) [ 1 8 ] .A s a r e s u l t , P e p p l y e t a l [ 1 9 ] p r o p o s e d t w o a c t i v e s i t e s o n c o p p e r b a s e d c a t a l y s t . O n e s i t e i sr e s p o n s i b l e o f s t e a m r e f o r m i n g r e a c t i o n a n d w a t e r g a s s h i f t r e a c t i o n w h i l e t h e s e c o n d s i t ea c t i v a t e s t h e d e c o m p o s i t i o n r e a c t i o n . T h e i n c r e a s e o n C O s e l e c t i v i t y o v e r c o m m e r c i a lC u / Z n O / A l 2 O 3 w i t h i n c r e a s i n g t h e t e m p e r a t u r e i s r e l a t e d t o h i g h a c t i v e r e v e r s e w a t e r g a ss h i f t r e a c t i o n . H o w e v e r , t h i s i s n o t t h e c a s e o n p r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t . T h e l o ws e l e c t i v i t y t o w a r d s C O s u g g e s t s t h a t w a t e r g a s s h i f t r e a c t i o n i s t h e d o m i n a n t r e a c t i o n a t h i g ht e m p e r a t u r e w h i c h c a n b e r e l a t e d t o f a c t t h a t
Cu doesn’t easily dissociate CO

[ 5 2 ] w h i c hl e a d s t o d e c r e a s e o n C O / C O 2 h y d r o g e n a t i o n a c t i v i t y o f N i c a t a l y s t [ 3 3 ] .M e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g r e a c t i o n o v e r c o m m e r c i a l N i / A l 2 O 3 c a t a l y s t s h o w e d 8 9 %m e t h a n e f u e l c o n v e r s i o n a n d 9 6 % f o r h y d r o g e n s e l e c t i v i t y a t 7 0 0 ° C ( F i g . 8 ) . T h e c a t a l y s ts e l e c t i v i t y f o r C O w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e i n c r e a s e d a n d C O 2 s e l e c t i v i t y d e c r e a s e d a sp r e s e n t e d i n F i g . 8 . T h e s a m e r e a c t i o n ( F i g . 9 ) w a s a p p l i e d o n p r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s ta n d 8 9 % o f m e t h a n e f u e l c o n v e r s i o n w a s a c h i e v e d a t 6 5 0 ° C w i t h 9 9 % h y d r o g e n s e l e c t i v i t y a tt h e s a m e t e m p e r a t u r e . I n c r e a s i n g t h e t e m p e r a t u r e , t h e p r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t
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d i s p l a y e d a l o w e r s e l e c t i v i t y f o r C O a n d C O 2 i n c o m p a r i s o n w i t h c o m m e r c i a l N i / A l 2 O 3c a t a l y s t a s i l l u s t r a t e d i n T a b l e 5 .M e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g i s r e p r e s e n t e d b y t h r e e p r e d o m i n a n t r e a c t i o n s ( e q u a t i o n 4 T 6) [ 5 3 ] . S i n c e m e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g i s v e r y e n d o t h e r m i c , t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r e w i l ls i g n i f i c a n t l y a f f e c t t h e e q u i l i b r i u m c o m p o s i t i o n s o f t h e p r o d u c t a s w e l l a s t h e c o n v e r s i o n[ 5 4 ] . I n c r e a s i n g t h e t e m p e r a t u r e ( 5 0 0 T 7 0 0 ° C ) b o t h c o m m e r c i a l N i / A l 2 O 3 a n d p r e p a r e d N i TC u / A l 2 O 3 c a t a l y s t s s h o w e d a n i n c r e a s e i n f u e l c o n v e r s i o n . H o w e v e r , p r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3s h o w e d a l o w s e l e c t i v i t y t o w a r d s C O a n d C O 2 t h a n c o m m e r c i a l N i / A l 2 O 3 c a t a l y s t . T h i s c a nb e r e l a t e d t o f a c t t h a t N i T C u a l l o y c o u l d b e r e s p o n s i b l e f o r t h e b l o c k i n g a n d d e c r e a s e o f t h es i t e s i n v o l v e d i n t h e c a r b o n g r o w t h [ 3 1 ] a s e x p l a i n e d i n B o u d o u a r d r e a c t i o n ( e q u a t i o n 1 2 )[ 5 5 ] . T h e r e f o r e , t h e C u a d d i t i o n s u p p r e s s e s t h e c a r b o n d e p o s i t i o n a n d a c t a s s t a b i l i z i n g a g e n ti n N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t [ 3 2 , 5 1 ] .2 C O →
C + C O 2 ( e q . 1 2 )F i g . 1 0 p r e s e n t s o p t i m a l s t e a m r e f o r m i n g r e s u l t s i n b o t h f u e l s a n d a l l c a t a l y s t s t e s t e db a s e d o n C O s e l e c t i v i t y . M e t h a n o l r e f o r m i n g c a t a l y s t w a s l e s s s e l e c t i v e f o r C O t h a nc o m m e r c i a l m e t h a n e r e f o r m i n g c a t a l y s t . T h e p r e p a r e d c a t a l y s t w a s l e s s s e l e c t i v e f o r C O i nc o m p a r i s o n w i t h b o t h c o m m e r c i a l N i a n d C u b a s e d c a t a l y s t s . I n a d d i t i o n , m e t h a n e s t e a mr e f o r m i n g c a n b e c a r r i e d o u t a t l o w e r t e m p e r a t u r e o n N i T C u c a t a l y s t ( 6 5 0 ° C ) . H o w e v e r ,r e a c t i o n o v e r c o m m e r c i a l m e t h a n e r e f o r m i n g c a t a l y s t i s c a r r i e d o u t a t 7 0 0 ° C . T h e l o wt e m p e r a t u r e o f c o n v e r s i o n i s i m p o r t a n t f o r s y s t e m m a t e r i a l s e l e c t i o n a s w e l l a s r e q u i r i n g l e s se x t e r n a l h e a t i n g a n d i n s u l a t i o n , a l l o f w h i c h c a n l e a d t o a s m a l l e r , m o r e e f f i c i e n t i n t e g r a t e df u e l c e l l r e f o r m e r s y s t e m [ 1 5 ] . A s w e l l a s t h e l o w l e v e l s o f C O f o r m a t i o n o n a c t i v e c a t a l y s tw i l l r e d u c e t h e s i z e o f C O c l e a n i n g u n i t w h i c h c a n d e m o n s t r a t e c o m p a c t f u e l r e f o r m e r f o rp o r t a b l e a n d o n b o a r d a p p l i c a t i o n s [ 5 6 ] .
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T h e r m o g r a v i m e t r i c a n a l y s i s ( T G A ) w a s c a r r i e d o u t f o r u s e d c a t a l y s t s a t h i g h a n d l o wt e m p e r a t u r e . T h e c o m m e r c i a l N i / A l 2 O 3 c a t a l y s t r e s u l t e d i n h i g h c o k e f o r m a t i o n ( 2 8 . 3 % )c o m p a r e d t o p r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3 ( 8 . 9 % ) a n d c o m m e r c i a l C u / Z n O / A l 2 O 3 ( 3 . 5 % ) c a t a l y s t sa s s h o w n i n F i g . 1 1 a n d i l l u s t r a t e d i n T a b l e 6 . I t i s k n o w n t h a t d e a c t i v a t i o n o f N i b a s e dc a t a l y s t s c a n b e d u e t o c a r b o n f o r m a t i o n d u r i n g r e a c t i o n [ 5 7 , 5 8 ] . T h i s w a s c l e a r l y s u p p r e s s e db y c o p p e r a d d i t i o n i n N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t [ 5 1 ] .D e R o g a t i s e t a l [ 3 3 ] s t u d i e d t h e c a t a l y t i c p e r f o r m a n c e o f t h e b i m e t a l l i c s y s t e m o f N i TC u / A l 2 O 3 . T h e y f o u n d t h a t m e t h a n o l c o n v e r s i o n s t a r t s a b o v e 1 5 0 ° C a n d t h e c o m p l e t ec o n v e r s i o n i s r e a c h e d a r o u n d 2 0 5 ° C . C O 2 a n d C O p r o d u c t d i s t r i b u t i o n s f o l l o w o p p o s i t et r e n d s a t t e m p e r a t u r e s b e l o w 3 0 0 ° C , w h i c h s t r o n g l y a g r e e s w i t h t h e r e s u l t s p r e s e n t e d h e r e . I nt h e s a m e s t u d y , n o s i g n i f i c a n t d e a c t i v a t i o n o f c a t a l y s t a c t i v i t y a n d c a r b o n f o r m a t i o n w a so b s e r v e d a s p r o v e n b y t h e T G A t e s t r e p o r t e d h e r e . H u a n g e t a l [ 5 9 ] u s e d a c o p p e rc o m m e r c i a l c a t a l y s t a s a r e f e r e n c e i n t h e i r s t u d y . T h e c o m m e r c i a l c a t a l y s t s h o w e d 7 0 %m e t h a n o l c o n v e r s i o n a t a t e m p e r a t u r e o f 3 0 0 ° C . T h i s c a n b e r e l a t e d t o t h e c o m p o s i t i o n o fc a t a l y s t a n d t h e l o w s t e a m t o m e t h a n o l r a t i o a p p l i e d . M a t s u m u r a a n d I s h i b e [ 6 0 ] a l s o u s e dc o m m e r c i a l c o p p e r c a t a l y s t a s a r e f e r e n c e . T h e y r e p o r t e d 1 . 1 % s e l e c t i v i t y o f C O a n d 5 9 % o fm e t h a n o l c o n v e r s i o n a t a t e m p e r a t u r e o f 3 0 0 ° C a n d l o w s t e a m t o m e t h a n o l r a t i o . S e o e t a l[ 5 4 ] m e n t i o n e d i n t h e i r t h e r m a l e n e r g y a n a l y s i s s t u d y t h e f a v o u r a b l e o p e r a t i n g c o n d i t i o n s f o rs t e a m r e f o r m i n g o f m e t h a n e . T h e y a c h i e v e d 9 9 % m e t h a n e c o n v e r s i o n a t a s t e a m t o c a r b o nr a t i o o f 1 . 9 a n d r e a c t o r t e m p e r a t u r e o f 8 0 0 ° C . T h e c o m m e r c i a l n i c k e l c a t a l y s t h e r e s h o w e d as i m i l a r t r e n d f o r f u e l c o n v e r s i o n a n d g a s e o u s s e l e c t i v i t y a n d s t r o n g l y c o n f i r m e d t h e g a sp r o d u c t c o m p o s i t i o n p u b l i s h e d b y H e i n z e l e t a l [ 2 3 ] . B o t h m e t h a n e t e s t e d c a t a l y s t s s h o w e db e t t e r h y d r o g e n s e l e c t i v i t y a n d m e t h a n e c o n v e r s i o n t r e n d s a t t e m p e r a t u r e s a b o v e 6 0 0 ° C w i t hl o w e r s e l e c t i v i t y f o r C O t h a n p r e v i o u s t h e r m o d y n a m i c s t u d i e s [ 2 1 , 5 4 , 6 1 ] . T o t h e b e s t o f t h e
author’s 

k n o w l e d g e , i t w a s d i f f i c u l t t o f i n d a l i t e r a t u r e s t u d y t h a t h a d t e s t e d N i T C u / A l 2 O 3 o n
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m e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g [ 6 2 ] . H o w e v e r ; t h e s t u d y c a r r i e d b y H u a n g a n d J h a o [ 6 3 ] p r o v e dt h a t N i T C u i n t e r a c t i o n e n h a n c e s t h e a c t i v i t y o f s t e a m r e f o r m i n g o f m e t h a n e a n d d e c r e a s e s t h eC O p r o d u c t i o n r a t e a s s h o w n i n t h e a c t i v i t y t e s t r e p o r t e d h e r e .4 C o n c l u s i o n sT h e r e s u l t s o f c h a r a c t e r i z a t i o n s h o w e d t h a t t h e p r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t i sr e d u c e d a t 3 9 0 ° C . V a r i o u s t y p e s o f m e t a l i n t e r a c t i o n s w i t h t h e s u p p o r t a r e p r e s e n t i n t h e T P Rt e s t . I n N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t , C u p a r t i c l e s i n c r e a s e t h e a c t i v e p a r t i c l e s i z e o f N i ( 1 9 . 3 n m ) i nN i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t w i t h r e s p e c t t o t h e c o m m e r c i a l N i / A l 2 O 3 ( 1 7 . 9 n m ) . O n t h e o t h e r h a n d ,N i i m p r o v e s C u d i s p e r s i o n i n t h e s a m e c a t a l y s t ( 1 . 7 4 % ) i n c o m p a r i s o n w i t h c o m m e r c i a lC u / Z n O / A l 2 O 3 ( 0 . 2 1 % ) . N i T C u / A l 2 O 3 s h o w e d a h i g h B E T s u r f a c e a r e a c o m p a r e d t o t h ec o m m e r c i a l c a t a l y s t s . X R D p a t t e r n s o f N i T C u / A l 2 O 3 p r o v e d t h e f o r m a t i o n o f N i x C u 1 ¬ x O a n dt h e r e i s a s h i f t o f p e a k s c o m p a r e d t o c o m m e r c i a l c a t a l y s t . I R t e s t a t l o w f r e q u e n c y s h o w e dt h r e e p e a k s i n N i T C u / A l 2 O 3 w h i c h a r e r e l a t e d t o p u r e N i a n d C u m e t a l p l u s a n a l l o y o f N i T C up a r t i c l e s .A c o m p r e h e n s i v e c o m p a r i s o n b e t w e e n t w o f u e l s i s e s t a b l i s h e d i n t e r m o f r e a c t i o nc o n d i t i o n s , f u e l c o n v e r s i o n , H 2 s e l e c t i v i t y , C O 2 s e l e c t i v i t y a n d C O s e l e c t i v i t y . T h e p r e p a r e dc a t a l y s t s h o w e d l o w e r s e l e c t i v i t y f o r C O i n b o t h f u e l s a n d N i T C u c a t a l y s t w a s m o r e s e l e c t i v et o H 2 c o m p a r e d t o c o m m e r c i a l c a t a l y s t s . M e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g o v e r c o m m e r c i a lC u / Z n O / A l 2 O 3 c a t a l y s t s h o w e d 9 9 % f u e l c o n v e r s i o n a n d h y d r o g e n s e l e c t i v i t y w a s 8 6 % a t3 2 5 ° C . N i T C u / A l 2 O 3 r e s u l t e d i n 9 9 % m e t h a n o l c o n v e r s i o n a n d h y d r o g e n s e l e c t i v i t y w a s 8 9 %a t 2 7 5 ° C . I n v e s t i g a t i n g m e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g r e a c t i o n o v e r c o m m e r c i a l N i / A l 2 O 3 c a t a l y s ts h o w e d 8 9 % m e t h a n e f u e l c o n v e r s i o n a n d 9 6 % f o r h y d r o g e n s e l e c t i v i t y a t 7 0 0 ° C . T h ep r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t a c h i e v e d 8 9 % o f m e t h a n e f u e l c o n v e r s i o n a n d 9 9 % h y d r o g e ns e l e c t i v i t y a t 6 5 0 ° C . M e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g i s c a r r i e d o u t a t a m u c h l o w e r t e m p e r a t u r e
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( 2 7 5 T 3 2 5 ° C ) t h a n n e e d e d i n m e t h a n e r e f o r m i n g . H o w e v e r , m e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g c a n b ec a r r i e d o u t a t a r e l a t i v e l y l o w t e m p e r a t u r e o n N i T C u c a t a l y s t ( 6 0 0 T 6 5 0 ° C ) a n d a t h i g h e rt e m p e r a t u r e i n c o m m e r c i a l m e t h a n e r e f o r m i n g c a t a l y s t ( 7 0 0 T 8 0 0 ° C ) . T G A t e s t s h o w e d t h a tc o m m e r c i a l N i / A l 2 O 3 c a t a l y s t r e s u l t e d i n h i g h c o k e f o r m a t i o n ( 2 8 . 3 % l o s s i n m a s s ) c o m p a r e dt o p r e p a r e d N i T C u / A l 2 O 3 ( 8 . 9 % ) a n d c o m m e r c i a l C u / Z n O / A l 2 O 3 c a t a l y s t s ( 3 . 5 % ) . T h i s c a n b er e l a t e d t o f a c t t h a t N i T C u a l l o y i s r e s p o n s i b l e f o r t h e b l o c k i n g a n d d e c r e a s e o f t h e s i t e si n v o l v e d i n t h e c a r b o n g r o w t h d u r i n g m e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g r e a c t i o n . T h e r e f o r e , t h e C ua d d i t i o n s u p p r e s s e s t h e c a r b o n d e p o s i t i o n a n d a c t s a s s t a b i l i z i n g a g e n t i n N i T C u / A l 2 O 3 d u r i n gs t e a m r e f o r m i n g r e a c t i o n .A c k n o w l e d g e m e n t sC e n t r e f o r A p p l i e d E n e r g y R e s e a r c h ( C A E R T i n t , J o r d a n ) i s a c k n o w l e d g e d f o r t h e f i n a n c i a ls u p p o r t .R e f e r e n c e s[ 1 ] B a l l M , W i e t s c h e l M . T h e f u t u r e o f h y d r o g e n O o p p o r t u n i t i e s a n d c h a l l e n g e s . I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o fH y d r o g e n E n e r g y . 2 0 0 9 ; 3 4 : 6 1 5 O 2 7 .[ 2 ] M u e l l e r O L a n g e r F , T z i m a s E , K a l t s c h m i t t M , P e t e v e s S . T e c h n o O e c o n o m i c a s s e s s m e n t o f h y d r o g e np r o d u c t i o n p r o c e s s e s f o r t h e h y d r o g e n e c o n o m y f o r t h e s h o r t a n d m e d i u m t e r m . I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o fH y d r o g e n E n e r g y . 2 0 0 7 ; 3 2 : 3 7 9 7 O 8 1 0 .[ 3 ] B u d z i a n o w s k i W M . V a l u e O a d d e d c a r b o n m a n a g e m e n t t e c h n o l o g i e s f o r l o w C O 2 i n t e n s i v e c a r b o n O b a s e de n e r g y v e c t o r s . E n e r g y . 2 0 1 2 ; 4 1 : 2 8 0 O 9 7 .[ 4 ] L a r m i n i e J , D i c k s A . F u e l C e l l S y s t e m s E x p l a i n e d . 2 e d : W i l e y ; 2 0 0 3 .[ 5 ] X u a n J , L e u n g M K H , L e u n g D Y C , N i M . A r e v i e w o f b i o m a s s O d e r i v e d f u e l p r o c e s s o r s f o r f u e l c e l l s y s t e m s .R e n e w a b l e a n d S u s t a i n a b l e E n e r g y R e v i e w s . 2 0 0 9 ; 1 3 : 1 3 0 1 O 1 3 .[ 6 ] K o l b G . F u e l P r o c e s s i n g F o r F u e l C e l l s . W e i n h e i m : W i l e y O V C H ; 2 0 0 8 .[ 7 ] A h m e d S , K u m a r R , K r u m p e l t M . F u e l p r o c e s s i n g f o r f u e l c e l l p o w e r s y s t e m s . F u e l C e l l s B u l l e t i n . 1 9 9 9 ; 2 : 4 O7 .[ 8 ] C i p i t ì F , P i n o L , V i t a A , L a g a n à M , R e c u p e r o V . P e r f o r m a n c e o f a 5 & # x a 0 ; k W e f u e l p r o c e s s o r f o r p o l y m e re l e c t r o l y t e f u e l c e l l s . I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o f H y d r o g e n E n e r g y . 2 0 0 8 ; 3 3 : 3 1 9 7 O 2 0 3 .[ 9 ] F a u r G h e n c i u A . R e v i e w o f f u e l p r o c e s s i n g c a t a l y s t s f o r h y d r o g e n p r o d u c t i o n i n P E M f u e l c e l l s y s t e m s .C u r r e n t O p i n i o n i n S o l i d S t a t e a n d M a t e r i a l s S c i e n c e . 2 0 0 2 ; 6 : 3 8 9 O 9 9 .[ 1 0 ] B u d z i a n o w s k i W M . A n o x y O f u e l m a s s O r e c i r c u l a t i n g p r o c e s s f o r H 2 p r o d u c t i o n w i t h C O 2 c a p t u r e b ya u t o t h e r m a l c a t a l y t i c o x y f o r m i n g o f m e t h a n e . I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o f H y d r o g e n E n e r g y . 2 0 1 0 ; 3 5 : 7 4 5 4 O 6 9 .[ 1 1 ] C l a r k e S H , D i c k s A L , P o i n t o n K , S m i t h T A , S w a n n A . C a t a l y t i c a s p e c t s o f t h e s t e a m r e f o r m i n g o fh y d r o c a r b o n s i n i n t e r n a l r e f o r m i n g f u e l c e l l s . C a t a l y s i s T o d a y . 1 9 9 7 ; 3 8 : 4 1 1 O 2 3 .[ 1 2 ] Q i A , P e p p l e y B , K a r a n K . I n t e g r a t e d f u e l p r o c e s s o r s f o r f u e l c e l l a p p l i c a t i o n : A r e v i e w . F u e l P r o c e s s i n gT e c h n o l o g y . 2 0 0 7 ; 8 8 : 3 O 2 2 .[ 1 3 ] F . B r o w n L . A c o m p a r a t i v e s t u d y o f f u e l s f o r o n O b o a r d h y d r o g e n p r o d u c t i o n f o r f u e l O c e l l O p o w e r e da u t o m o b i l e s . I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o f H y d r o g e n E n e r g y . 2 0 0 1 ; 2 6 : 3 8 1 O 9 7 .[ 1 4 ] L i n d s t r ö m B , P e t t e r s s o n L J . D e v e l o p m e n t o f a m e t h a n o l f u e l l e d r e f o r m e r f o r f u e l c e l l a p p l i c a t i o n s . J o u r n a lo f P o w e r S o u r c e s . 2 0 0 3 ; 1 1 8 : 7 1 O 8 .
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[ 1 5 ] P a l o D R , D a g l e R A , H o l l a d a y J D . M e t h a n o l S t e a m R e f o r m i n g f o r H y d r o g e n P r o d u c t i o n . C h e m i c a lR e v i e w s . 2 0 0 7 ; 1 0 7 : 3 9 9 2 O 4 0 2 1 .[ 1 6 ] M c N i c o l B D , R a n d D A J , W i l l i a m s K R . F u e l c e l l s f o r r o a d t r a n s p o r t a t i o n p u r p o s e s
—

y e s o r n o ? J o u r n a l o fP o w e r S o u r c e s . 2 0 0 1 ; 1 0 0 : 4 7 O 5 9 .[ 1 7 ] J o e n s e n F , R o s t r u p O N i e l s e n J R . C o n v e r s i o n o f h y d r o c a r b o n s a n d a l c o h o l s f o r f u e l c e l l s . J o u r n a l o f P o w e rS o u r c e s . 2 0 0 2 ; 1 0 5 : 1 9 5 O 2 0 1 .[ 1 8 ] P e p p l e y B A , A m p h l e t t J C , K e a r n s L M , M a n n R F . M e t h a n o l
–

s t e a m r e f o r m i n g o n C u / Z n O / A l 2 O 3 . P a r t 1 :t h e r e a c t i o n n e t w o r k . A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l . 1 9 9 9 ; 1 7 9 : 2 1 O 9 .[ 1 9 ] P e p p l e y B A , A m p h l e t t J C , K e a r n s L M , M a n n R F . M e t h a n o l
–

s t e a m r e f o r m i n g o n C u / Z n O / A l 2 O 3 c a t a l y s t s .P a r t 2 . A c o m p r e h e n s i v e k i n e t i c m o d e l . A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l . 1 9 9 9 ; 1 7 9 : 3 1 O 4 9 .[ 2 0 ] L w i n Y , D a u d W R W , M o h a m a d A B , Y a a k o b Z . H y d r o g e n p r o d u c t i o n f r o m s t e a m O m e t h a n o l r e f o r m i n g :t h e r m o d y n a m i c a n a l y s i s . I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o f H y d r o g e n E n e r g y . 2 0 0 0 ; 2 5 : 4 7 O 5 3 .[ 2 1 ] Á v i l a O N e t o C N , D a n t a s S C , S i l v a F A , F r a n c o T V , R o m a n i e l o L L , H o r i C E , e t a l . H y d r o g e n p r o d u c t i o nf r o m m e t h a n e r e f o r m i n g : T h e r m o d y n a m i c a s s e s s m e n t a n d a u t o t h e r m a l r e a c t o r d e s i g n . J o u r n a l o f N a t u r a l G a sS c i e n c e a n d E n g i n e e r i n g . 2 0 0 9 ; 1 : 2 0 5 O 1 5 .[ 2 2 ] M a t s u m u r a Y , N a k a m o r i T . S t e a m r e f o r m i n g o f m e t h a n e o v e r n i c k e l c a t a l y s t s a t l o w r e a c t i o n t e m p e r a t u r e .A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l . 2 0 0 4 ; 2 5 8 : 1 0 7 O 1 4 .[ 2 3 ] H e i n z e l A , V o g e l B , H ü b n e r P . R e f o r m i n g o f n a t u r a l g a s
—

h y d r o g e n g e n e r a t i o n f o r s m a l l s c a l e s t a t i o n a r yf u e l c e l l s y s t e m s . J o u r n a l o f P o w e r S o u r c e s . 2 0 0 2 ; 1 0 5 : 2 0 2 O 7 .[ 2 4 ] R i c h a r d s o n J T . P r i n c i p l e s o f C a t a l y s t D e v e l o p m e n t . N e w Y o r k : P l e n u m p r e s s ; 1 9 8 9 .[ 2 5 ] D e R o g a t i s L , M o n t i n i T , L o r e n z u t B , F o r n a s i e r o P . N i C u / A l 2 O 3 b a s e d c a t a l y s t s f o r h y d r o g e n p r o d u c t i o n .E n e r g y & E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e . 2 0 0 8 ; 1 : 5 0 1 O 9 .[ 2 6 ] C a r r e r o A , C a l l e s J A , V i z c a í n o A J . H y d r o g e n p r o d u c t i o n b y e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g o v e r C u O N i / S B A O 1 5s u p p o r t e d c a t a l y s t s p r e p a r e d b y d i r e c t s y n t h e s i s a n d i m p r e g n a t i o n . A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l . 2 0 0 7 ; 3 2 7 : 8 2 O9 4 .[ 2 7 ] V i z c a í n o A J , C a r r e r o A , C a l l e s J A . H y d r o g e n p r o d u c t i o n b y e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g o v e r C u
–

N i s u p p o r t e dc a t a l y s t s . I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o f H y d r o g e n E n e r g y . 2 0 0 7 ; 3 2 : 1 4 5 0 O 6 1 .[ 2 8 ] M a r i ñ o F , B o v e r i M , B a r o n e t t i G , L a b o r d e M . H y d r o g e n p r o d u c t i o n f r o m s t e a m r e f o r m i n g o f b i o e t h a n o l
using Cu/Ni/K/γ

O A l 2 O 3 c a t a l y s t s . E f f e c t o f N i . I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o f H y d r o g e n E n e r g y . 2 0 0 1 ; 2 6 : 6 6 5 O 8 .[ 2 9 ] E c h e g o y e n Y , S u e l v e s I , L á z a r o M J , M o l i n e r R , P a l a c i o s J M . H y d r o g e n p r o d u c t i o n b y t h e r m o c a t a l y t i cd e c o m p o s i t i o n o f m e t h a n e o v e r N i O A l a n d N i O C u O A l c a t a l y s t s : E f f e c t o f c a l c i n a t i o n t e m p e r a t u r e . J o u r n a l o fP o w e r S o u r c e s . 2 0 0 7 ; 1 6 9 : 1 5 0 O 7 .[ 3 0 ] C h e n J , L i Y , L i Z , Z h a n g X . P r o d u c t i o n o f C O x O f r e e h y d r o g e n a n d n a n o c a r b o n b y d i r e c t d e c o m p o s i t i o n o fu n d i l u t e d m e t h a n e o n N i O C u O a l u m i n a c a t a l y s t s . A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l . 2 0 0 4 ; 2 6 9 : 1 7 9 O 8 6 .[ 3 1 ] R e s h e t e n k o T V , A v d e e v a L B , I s m a g i l o v Z R , C h u v i l i n A L , U s h a k o v V A . C a r b o n c a p a c i o u s N i O C u O A l 2 O 3c a t a l y s t s f o r h i g h O t e m p e r a t u r e m e t h a n e d e c o m p o s i t i o n . A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l . 2 0 0 3 ; 2 4 7 : 5 1 O 6 3 .[ 3 2 ] D e R o g a t i s L , M o n t i n i T , C o g n i g n i A , O l i v i L , F o r n a s i e r o P . M e t h a n e p a r t i a l o x i d a t i o n o n N i C u O b a s e dc a t a l y s t s . C a t a l y s i s T o d a y . 2 0 0 9 ; 1 4 5 : 1 7 6 O 8 5 .[ 3 3 ] D e R o g a t i s L , M o n t i n i T , L o r e n z u t B , F o r n a s i e r o P . N i x C u y / A l 2 O 3 b a s e d c a t a l y s t s f o r h y d r o g e np r o d u c t i o n . E n e r g y & E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e . 2 0 0 8 ; 1 : 5 0 1 O 9 .[ 3 4 ] B r u n a u e r S , P . H . E m m e t t , T e l l e r E . A d s o r p t i o n o f G a s e s i n M u l t i m o l e c u l a r L a y e r s . C O N T R I B U T I O NF R O M T H E B U R E A U O F C H E M I S T R Y A N D S O I L S A N D G E O R G E W A S H I N G T O N U N I V E R S I T I Y . 1 9 3 8 .[ 3 5 ] O l i v e i r a E L G , G r a n d e C A , R o d r i g u e s A E . S t e a m m e t h a n e r e f o r m i n g i n a N i / A l 2 O 3 c a t a l y s t : K i n e t i c s a n dd i f f u s i o n a l l i m i t a t i o n s i n e x t r u d a t e s . T h e C a n a d i a n J o u r n a l o f C h e m i c a l E n g i n e e r i n g . 2 0 0 9 ; 8 7 : 9 4 5 O 5 6 .[ 3 6 ] H o u K , H u g h e s R . T h e
kinetics of methane steam reforming over a Ni/α

O A l 2 O c a t a l y s t . C h e m i c a lE n g i n e e r i n g J o u r n a l . 2 0 0 1 ; 8 2 : 3 1 1 O 2 8 .[ 3 7 ] J o n e s S D , H a g e l i n O W e a v e r H E . S t e a m r e f o r m i n g o f m e t h a n o l o v e r C e O 2 O a n d Z r O 2 O p r o m o t e d C u O Z n Oc a t a l y s t s s u p p o r t e d o n n a n o p a r t i c l e A l 2 O 3 . A p p l i e d C a t a l y s i s B : E n v i r o n m e n t a l . 2 0 0 9 ; 9 0 : 1 9 5 O 2 0 4 .[ 3 8 ] G i n é s M J L , A m a d e o N , L a b o r d e M , A p e s t e g u í a C R . A c t i v i t y a n d s t r u c t u r e O s e n s i t i v i t y o f t h e w a t e r O g a s s h i f tr e a c t i o n o v e r C u Z n A l m i x e d o x i d e c a t a l y s t s . A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l . 1 9 9 5 ; 1 3 1 : 2 8 3 O 9 6 .[ 3 9 ] Y a o C O Z , W a n g L O C , L i u Y O M , W u G O S , C a o Y , D a i W O L , e t a l . E f f e c t o f p r e p a r a t i o n m e t h o d o n t h eh y d r o g e n p r o d u c t i o n f r o m m e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g o v e r b i n a r y C u / Z r O 2 c a t a l y s t s . A p p l i e d C a t a l y s i s A :G e n e r a l . 2 0 0 6 ; 2 9 7 : 1 5 1 O 8 .[ 4 0 ] S h i s h i d o T , Y a m a m o t o Y , M o r i o k a H , T a k a k i K , T a k e h i r a K . A c t i v e C u / Z n O a n d C u / Z n O / A l 2 O 3 c a t a l y s t sp r e p a r e d b y h o m o g e n e o u s p r e c i p i t a t i o n m e t h o d i n s t e a m r e f o r m i n g o f m e t h a n o l . A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l .2 0 0 4 ; 2 6 3 : 2 4 9 O 5 3 .[ 4 1 ] S h i s h i d o T , Y a m a m o t o Y , M o r i o k a H , T a k e h i r a K . P r o d u c t i o n o f h y d r o g e n f r o m m e t h a n o l o v e r C u / Z n O a n dC u / Z n O / A l 2 O 3 c a t a l y s t s p r e p a r e d b y h o m o g e n e o u s p r e c i p i t a t i o n : S t e a m r e f o r m i n g a n d o x i d a t i v e s t e a mr e f o r m i n g . J o u r n a l o f M o l e c u l a r C a t a l y s i s A : C h e m i c a l . 2 0 0 7 ; 2 6 8 : 1 8 5 O 9 4 .[ 4 2 ] Á g u i l a G , J i m é n e z J , G u e r r e r o S , G r a c i a F , C h o r n i k B , Q u i n t e r o s S , e t a l . A n o v e l m e t h o d f o r p r e p a r i n g
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h i g h s u r f a c e a r e a c o p p e r z i r c o n i a c a t a l y s t s : I n f l u e n c e o f t h e p r e p a r a t i o n v a r i a b l e s . A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l .2 0 0 9 ; 3 6 0 : 9 8 O 1 0 5 .[ 4 3 ] O l i v e i r a E L G , G r a n d e C A , R o d r i g u e s A E . M e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g i n l a r g e p o r e c a t a l y s t . C h e m i c a lE n g i n e e r i n g S c i e n c e . 2 0 1 0 ; 6 5 : 1 5 3 9 O 5 0 .[ 4 4 ] S e o J G , Y o u n M H , J u n g J C , S o n g I K . E f f e c t o f p r e p a r a t i o n m e t h o d o f m e s o p o r o u s N i
–

A l 2 O 3 c a t a l y s t s o nt h e i r c a t a l y t i c a c t i v i t y f o r h y d r o g e n p r o d u c t i o n b y s t e a m r e f o r m i n g o f l i q u e f i e d n a t u r a l g a s ( L N G ) . I n t e r n a t i o n a lJ o u r n a l o f H y d r o g e n E n e r g y . 2 0 0 9 ; 3 4 : 5 4 0 9 O 1 6 .[ 4 5 ] J a n u s z R . I R s p e c t r o s c o p y i n c a t a l y s i s . C a t a l y s i s T o d a y . 2 0 0 1 ; 6 8 : 2 6 3 O 3 8 1 .[ 4 6 ] E d w a r d s J F , S c h r a d e r G L . I n f r a r e d s p e c t r o s c o p y o f c o p p e r / z i n c o x i d e c a t a l y s t s f o r t h e w a t e r O g a s s h i f tr e a c t i o n a n d m e t h a n o l s y n t h e s i s . T h e J o u r n a l o f P h y s i c a l C h e m i s t r y . 1 9 8 4 ; 8 8 : 5 6 2 0 O 4 .[ 4 7 ] R o h H O S , J u n K O W , D o n g W O S , C h a n g J O S , P a r k S O E , J o e Y O I . H i g h l y a c t i v e a n d s t a b l e N i / C e
–

Z r O 2 c a t a l y s tf o r H 2 p r o d u c t i o n f r o m m e t h a n e . J o u r n a l o f M o l e c u l a r C a t a l y s i s A : C h e m i c a l . 2 0 0 2 ; 1 8 1 : 1 3 7 O 4 2 .
[48] Ye J, Li Z, Duan H, Liu Y. Lanthanum Modified Ni/γ

O A l 2 O 3 C a t a l y s t s f o r P a r t i a l O x i d a t i o n o f M e t h a n e .J o u r n a l o f R a r e E a r t h s . 2 0 0 6 ; 2 4 : 3 0 2 O 8 .[ 4 9 ] S e o J G , Y o u n M H , P a r k S , S o n g I K . E f f e c t o f c a l c i n a t i o n t e m p e r a t u r e o f m e s o p o r o u s a l u m i n a x e r o g e l( A X ) s u p p o r t s o n h y d r o g e n p r o d u c t i o n b y s t e a m r e f o r m i n g o f l i q u e f i e d n a t u r a l g a s ( L N G ) o v e r N i / A X c a t a l y s t s .I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o f H y d r o g e n E n e r g y . 2 0 0 8 ; 3 3 : 7 4 2 7 O 3 4 .[ 5 0 ] Y o u n M H , S e o J G , K i m P , S o n g I K . R o l e a n d e f f e c t o f m o l y b d e n u m o n t h e p e r f o r m a n c e o f N i O
Mo/γ

O A l 2 O 3c a t a l y s t s i n t h e h y d r o g e n p r o d u c t i o n b y a u t o O t h e r m a l r e f o r m i n g o f e t h a n o l . J o u r n a l o f M o l e c u l a r C a t a l y s i s A :C h e m i c a l . 2 0 0 7 ; 2 6 1 : 2 7 6 O 8 1 .[ 5 1 ] L e e J O H , L e e E O G , J o o O O S , J u n g K O D . S t a b i l i z a t i o n o f N i / A l 2 O 3 c a t a l y s t b y C u a d d i t i o n f o r C O 2r e f o r m i n g o f m e t h a n e . A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l . 2 0 0 4 ; 2 6 9 : 1 O 6 .[ 5 2 ] P o n e c V . C h a p t e r 4 S e l e c t i v i t y i n T h e S y n g a s R e a c t i o n s : T h e R o l e o f S u p p o r t s a n d P r o m o t e r s i n T h eA c t i v a t i o n o f C o a n d I n T h e S t a b i l i z a t i o n o f I n t e r m e d i a t e s . I n : G u c z i L , e d i t o r . S t u d i e s i n S u r f a c e S c i e n c e a n dC a t a l y s i s : E l s e v i e r ; 1 9 9 1 . p . 1 1 7 O 5 7 .[ 5 3 ] X u J , F r o m e n t G F . M e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g , m e t h a n a t i o n a n d w a t e r O g a s s h i f t : I . I n t r i n s i c k i n e t i c s . A I C h EJ o u r n a l . 1 9 8 9 ; 3 5 : 8 8 O 9 6 .[ 5 4 ] S e o Y S , S h i r l e y A , K o l a c z k o w s k i S T . E v a l u a t i o n o f t h e r m o d y n a m i c a l l y f a v o u r a b l e o p e r a t i n g c o n d i t i o n s f o rp r o d u c t i o n o f h y d r o g e n i n t h r e e d i f f e r e n t r e f o r m i n g t e c h n o l o g i e s . J o u r n a l o f P o w e r S o u r c e s . 2 0 0 2 ; 1 0 8 : 2 1 3 O 2 5 .[ 5 5 ] F r e n i S , C a l o g e r o G , C a v a l l a r o S . H y d r o g e n p r o d u c t i o n f r o m m e t h a n e t h r o u g h c a t a l y t i c p a r t i a l o x i d a t i o nr e a c t i o n s . J o u r n a l o f P o w e r S o u r c e s . 2 0 0 0 ; 8 7 : 2 8 O 3 8 .[ 5 6 ] A r z a m e n d i G , D i é g u e z P M , M o n t e s M , C e n t e n o M A , O d r i o z o l a J A , G a n d í a L M . I n t e g r a t i o n o f m e t h a n o ls t e a m r e f o r m i n g a n d c o m b u s t i o n i n a m i c r o c h a n n e l r e a c t o r f o r H 2 p r o d u c t i o n : A C F D s i m u l a t i o n s t u d y .C a t a l y s i s T o d a y . 2 0 0 9 ; 1 4 3 : 2 5 O 3 1 .[ 5 7 ] M i a o Q , X i o n g G , S h e n g S , C u i W , X u L , G u o X . P a r t i a l o x i d a t i o n o f m e t h a n e t o s y n g a s o v e r n i c k e l O b a s e dc a t a l y s t s m o d i f i e d b y a l k a l i m e t a l o x i d e a n d r a r e e a r t h m e t a l o x i d e . A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l . 1 9 9 7 ; 1 5 4 : 1 7 O2 7 .[ 5 8 ] S p e r l e T , C h e n D , L ø d e n g R , H o l m e n A . P r e O r e f o r m i n g o f n a t u r a l g a s o n a N i c a t a l y s t : C r i t e r i a f o r c a r b o nf r e e o p e r a t i o n . A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l . 2 0 0 5 ; 2 8 2 : 1 9 5 O 2 0 4 .[ 5 9 ] H u a n g G , L i a w B O J , J h a n g C O J , C h e n Y O Z . S t e a m r e f o r m i n g o f m e t h a n o l o v e rC u O / Z n O / C e O 2 / Z r O 2 / A l 2 O 3 c a t a l y s t s . A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l . 2 0 0 9 ; 3 5 8 : 7 O 1 2 .[ 6 0 ] M a t s u m u r a Y , I s h i b e H . S u p p r e s s i o n o f C O b y O p r o d u c t i o n i n s t e a m r e f o r m i n g o f m e t h a n o l b y a d d i t i o n o fz i n c o x i d e t o s i l i c a O s u p p o r t e d c o p p e r c a t a l y s t . J o u r n a l o f C a t a l y s i s . 2 0 0 9 ; 2 6 8 : 2 8 2 O 9 .[ 6 1 ] B a l a s u b r a m a n i a n B , L o p e z O r t i z A , K a y t a k o g l u S , H a r r i s o n D P . H y d r o g e n f r o m m e t h a n e i n a s i n g l e O s t e pp r o c e s s . C h e m i c a l E n g i n e e r i n g S c i e n c e . 1 9 9 9 ; 5 4 : 3 5 4 3 O 5 2 .[ 6 2 ] K h z o u z M , W o o d J , K e n d a l l K , B u j a l s k i W . C h a r a c t e r i z a t i o n o f N i
–

C u O b a s e d c a t a l y s t s f o r m u l t i O f u e l s t e a mr e f o r m e r . I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o f L o w O C a r b o n T e c h n o l o g i e s . 2 0 1 1 .[ 6 3 ] H u a n g T O J , J h a o S O Y . N i O C u / s a m a r i a O d o p e d c e r i a c a t a l y s t s f o r s t e a m r e f o r m i n g o f m e t h a n e i n t h e p r e s e n c eo f c a r b o n d i o x i d e . A p p l i e d C a t a l y s i s A : G e n e r a l . 2 0 0 6 ; 3 0 2 : 3 2 5 O 3 2 .
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A b b r e v i a t i o n sP E M F C P r o t o n E x c h a n g e M e m b r a n e F u e l c e l lS O F C S o l i d O x i d e F u e l C e l lS E M S c a n n i n g e l e c t r o n m i c r o s c o p eB E T B r u n a u e r E m m e t t T e l l e rX R D X T r a y d i f f r a c t i o nI R I n f r a r e dT P R T e m p e r a t u r e p r o g r a m m e d r e d u c t i o nT C D T h e r m a l c o n d u c t i v i t y d e t e c t o rT G A T h e r m o g r a v i m e t r i c a n a l y s i sG C G a s c h r o m a t o g r a p hX R F X T r a y f l u o r e s c e n c eF I D F l a m e I o n i z a t i o n D e t e c t o rT a b l e c a p t i o n sT a b l e 1 . C h a r a c t e r i s t i c s o f s t e a m r e f o r m i n g p r o c e s s f o r p r o d u c i n g h y d r o g e n v i a i n t e r m e d i a t ef u e l s [ 1 3 ] .T a b l e 2 . S u m m a r y o f t h e a d v a n t a g e s a n d d i s a d v a n t a g e s o f r e f o r m i n g c a t a l y s t s f r o m t h el i t e r a t u r e [ 5 ] .T a b l e 3 . P h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f t e s t e d c a t a l y s t s .T a b l e 4 . G a s f e e d c o m p o s i t i o n f o r m e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g a t v a r i o u s o p e r a t i n g c o n d i t i o n s .T a b l e 5 . G a s f e e d c o m p o s i t i o n f o r m e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g a t v a r i o u s o p e r a t i n g c o n d i t i o n s .T a b l e 6 . P e r c e n t a g e o f m a s s c h a n g e o f c o m m e r c i a l a n d p r e p a r e d c a t a l y s t s a t v a r i o u so p e r a t i n g c o n d i t i o n s .
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F i g u r e c a p t i o n sF i g u r e 1 . M u l t i f u e l r e f o r m e r e x p e r i m e n t a l t e s t r i g .F i g u r e 2 . S E M o f ( a ) C u / Z n O / A l 2 O 3 ( b ) N i / A l 2 O 3 ( c ) N i T C u / A l 2 O 3 .F i g u r e 3 . X R D d i f f r a c t i o n p a t t e r n s f o r c o m m e r c i a l a n d p r e p a r e d c a t a l y s t s .F i g u r e 4 . I n f r a r e d s p e c t r a f o r c o m m e r c i a l a n d p r e p a r e d c a t a l y s t s .F i g u r e 5 . T P R o f c o m m e r c i a l a n d p r e p a r e d c a t a l y s t s .F i g u r e 6 . M e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g o v e r C u / Z n O / A l 2 O 3 c a t a l y s t .F i g u r e 7 . M e t h a n o l s t e a m r e f o r m i n g o v e r N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t .F i g u r e 8 . M e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g o v e r N i / A l 2 O 3 c a t a l y s t .F i g u r e 9 . M e t h a n e s t e a m r e f o r m i n g o v e r N i T C u / A l 2 O 3 c a t a l y s t .F i g u r e 1 0 . O p t i m a l r e f o r m i n g r e s u l t s f o r b o t h f u e l s a n d c a t a l y s t s t e s t e d .F i g u r e 1 1 . T G A o f c o m m e r c i a l a n d p r e p a r e d c a t a l y s t s .
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T a b l e 1 . C h a r a c t e r i s t i c s o f s t e a m r e f o r m i n g p r o c e s s f o r p r o d u c i n g h y d r o g e n v i a i n t e r m e d i a t ef u e l s [ 1 3 ] .S t e a m R e f o r m i n go f C O i n P r o d u c t( m o l % ) i n i t i a lr e a c t i o n T e m p e r a t u r er a n g e o f i n i t i a lr e a c t i o n ( ° C ) T o t a l t h e o r e t i c a l i n p u te n e r g y t o p r o c e s s( k J / k g o f u s a b l e H 2 )M e t h a n e 1 1 . 2 7 2 7 T 8 2 7 0 . 1 4 1M e t h a n o l 0 . 8 2 2 7 T 2 8 7 0 . 1 4 5E t h a n o l 1 0 T 1 4 ~ 5 2 7 T 7 2 7 0 . 1 4 4G a s o l i n e , d i e s e l f u e la n d a v i a t i o n j e t f u e l 2 0 7 2 7 T 8 7 7 0 . 1 4 8
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T a b l e 2 . S u m m a r y o f t h e a d v a n t a g e s a n d d i s a d v a n t a g e s o f r e f o r m i n g c a t a l y s t s f r o m t h el i t e r a t u r e [ 5 ] .C a t e g o r y E x a m p l e P r o p e r t i e sO x i d ec a t a l y s t s M g O , A l 2 O 3 , V 2 O 5 , Z n O ,T i O 2 , L a 2 O 3 , C e O 2 , L a 2 O 3 –A l 2 O 3 , C e O 2 –A l 2 O 3 , M g O –A l 2 O 3 A l 2 O 3 a n d V 2 O 5 N o r m a l l y g o o d a c t i v i t y b u t l o w s e l e c t i v i t y .
N o b l e m e t a lc a t a l y s t s R h , R u , P t a n d P d A c t i v e , h i g h s e l e c t i v i t y b u t t h e c o s t i s h i g h .B a s e m e t a lc a t a l y s t s C o T b a s e d ( C o / Z n O ) , C u Tb a s e d a n d N i T b a s e d( N i / A l 2 O 3 ) C o T b a s e d : g o o d c a t a l y t i c p e r f o r m a n c e , b u tr a p i d l y d e a c t i v a t e .C u T b a s e d : g o o d a c t i v i t y a t l o w r e a c t i o nt e m p e r a t u r e , w h i l e H 2 s e l e c t i v i t y i s p o o r .N i T b a s e d : h i g h c o n v e r s i o n a n d t h e H 2s e l e c t i v i t y , b u t m a y o c c u r c o k e d e p o s i t i o na n d a s e v e r e d e a c t i v a t i o n .
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T a b l e 3 . P h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f t e s t e d c a t a l y s t s .C h a r a c t e r i s t i c s C u / Z n O / A l 2 O 3( C o m m e r c i a l ) N i / A l 2 O 3( C o m m e r c i a l ) N i T C u / A l 2 O 3( p r e p a r e d )C o m p o s i t i o n a C u = 5 0 %Z n O = 2 5 %A l 2 O 3 = 2 5 % N i = 4 0 %A l 2 O 3 = 6 0 % N i = 5 %C u = 5 %A l 2 O 3 = 9 0 %N i t r o g e n B E T a r e a ( m 2 / g ) 7 4 1 2 9 3P o r e v o l u m e ( m l / g ) 0 . 2 2 0 . 0 6 0 . 4 5A c t i v e m e t a l a r e a ( m 2 / g ) 1 . 3 2 8 . 6 2 1 1 . 3 8D i s p e r s i o n 0 . 2 1 % 1 . 2 9 % 1 . 7 4 %C r y s t a l l i t e s i z e Å 1 1 9 1 8 7 1 9 3a A s p r o v i d e d f r o m m a n u f a c t u r e r d a t a s h e e t s o r t e s t e d b y X R F f o r p r e p a r e d c a t a l y s t .
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T a b l e 6 . P e r c e n t a g e o f m a s s c h a n g e o f c o m m e r c i a l a n d p r e p a r e d c a t a l y s t s a t v a r i o u so p e r a t i n g c o n d i t i o n s .C a t a l y s t % o f M a s s C h a n g eC u / Z n O / A l 2 O 3 a t 3 2 5 ° C 3 . 2C u / Z n O / A l 2 O 3 a t 2 5 0 ° C 3 . 5N i / A l 2 O 3 a t 7 0 0 ° C 2 8 . 3N i / A l 2 O 3 a t 5 0 0 ° C 1 6 . 4N i T C u / A l 2 O 3 m e t h a n e a t 7 0 0 ° C 2 . 9N i T C u / A l 2 O 3 m e t h a n e a t 5 0 0 ° C 3 . 7N i T C u / A l 2 O 3 m e t h a n o l a t 3 2 5 ° C 8 . 3N i T C u / A l 2 O 3 m e t h a n o l a t 2 5 0 ° C 8 . 9



Fi gure1(C ol our)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure1(Bl ack and whit e)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure2(Bl ack and whit eonl y)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure3(C ol our)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure3(Bl ack and whit e)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure4(C ol our)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure4(Bl ack and whit e)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure5(C ol our)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure5(Bl ack and whit e)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure6(C ol our)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure6(Bl ack and whit e)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure7(C ol our)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure7(Bl ack and whit e)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure8(C ol our)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure8(Bl ack and whit e)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure9(C ol our)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure9(Bl ack and whit e)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure10(Bl ack and whit eonl y)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure11(C ol our)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



Fi gure11(Bl ack and whit e)
Cli ckh eret od ownl oadhi gh resol uti oni mage



S u p p l e m e n t a r y M a t e r i a lC l i c k h e r e t o d o w n l o a d S u p p l e m e n t a r y M a t e r i a l : M a r k e d M a n u s c r i p t . d o c x


