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ABSTRAK 

Pembaharuan semula kering etanol telah dianggap sebagai satu pendekatan yang menarik 

dan menjanjikan peluang cerah kerana ia menggunakan gas rumah hijau, CO2 dan  

bio-komponen yang boleh diperbaharui iaitu etanol untuk menghasilkan produk bernilai. 

Pemangkin berasaskan Ni adalah pemangkin yang selalu digunakan dalam pembaharuan 

semula kerana mempunyai kebolehan yang tinggi untuk membelah ikatan C-C dan C-O. 

Walaubagaimanapun, pemangkin ini mengalami masalah pensinteran dan karbon terenap 

yang terbentuk hasil daripada tindak balas pempolimeran etilena, Boudouard dan 

penguraian metana. Oleh itu, tesis ini mengkaji kesan penggalak (CeO2 and La2O3) dan 

kadar kuantiti penggalak terhadap sifat-sifat fizikokimia bagi pemangkin 10%Ni/Al2O3 

menggunakan penjerapan fizik N2 (kaedah BET), pengkalsinan suhu berprogram (TPC), 

penuruna suhu berprogram (TPR), pengoksidaan suhu berprogram (TPO), penyahjerapan 

suhu berprogram (TPD), analisis pembelauan sinar-X (XRD), mikroskop elektron 

pengimbasan (SEM), mikroskop elektron transmisi (TEM), spektroskopi electron sinar-

X (XPS) dan spektroskopi Raman. Pengaruh keadaan operasi yang berbeza termasuk 

tindak balas tekanan separa dan suhu terhadap prestasi pembentukan semula kering etanol 

juga dikaji dalam projek ini. Pemangkin 10%Ni/Al2O3 dengan penggalak dan tanpa 

penggalak telah disediakan dengan kaedah pengisitepuan dan dikaji dalam reaktor kuarza 

turus tetal pada nisbah berbeza CO2:C2H5OH 2.5:1 hingga 1:2.5 dan suhu 923-973 K 

pada tekanan atmosfera. Pemangkin dengan penggalak dan tanpa penggalak memiliki 

luas permukaan yang tinggi iaitu kira-kira 71-108 m2 g-1 dan semua penggalak telah 

tersebar rata di atas permukaan sokongan. Kedua-dua fasa, NiO dan NiAl2O4 telah 

dikesan pada permukaan pemangkin dengan penggalak dan tanpa penggalak manakala 

fasa CeO2 dan La2O3 telah dilihat bagi pemangkin dengan penggalak Ce dan La. 

Penurunan spesies NiO kepada logam Ni0 berlaku pada dua suhu penurunan yang berbeza 

bergantung kepada tahap interaksi diantara logam dan sokongan. Selain itu, kadar 

kepekatan tapak asid telah bekurangan degan ketara sebananyak 30.45% dan 40.68% bagi 

penambahan unsur penggalak Ce dan La. Untuk penilaian pemangkin, kedua-dua 

penukaran C2H5OH dan CO2 telah dipertingkatkan dengan ketara apabila suhu suhu 

tindak balas ditingkatkan dari 923 hingga 973 K kerana sifat endoterma bagi tindak balas 

pembaharuan semula kering etanol. Peningkatan tekana separa bagi CO2 dari 20 hingga 

50 kPa memperbaiki kadar penukaran bahan tindak balas untuk kesemua pemangkin 

manakala tekanan separa yng optimum bagi C2H5OH dilihat pada 30-40 kPa bergantung 

kepada jenis pemangkin. Menariknya, nisbah H2/CO sentiasa mencapai jumlah 1.1 

hingga 1.9 tidak mengira keadaan operasi sesuai untuk process Fischer-Tropsch. Tanpa 

mengira operasi parameter, pemangkin dengan unsur penggalak La muncul sebagai 

pemangkin terbaik dari segi penghasilan H2 dan kandungan 3%La adalah kandungan 

penggalak yang optimum bagi pemangkin yang berunsurkan pengalak La kerana 

mempunyai kandungan oxygen yang tinggi dalam La2O3. Pemangkin 3%La-

10%Ni/Al2O3 mencapai kestabilan dalam 24 jam pada komposisi stoikiometri dan pada 

suhu tindak balas 973 K dari segi kadar penukaran bahan tindak balas dan nisbah H2/CO. 

Sifat heterogen karbon terbukti dengan kehadiran kedua-dua karbon amorfus dan grafit 

di permukaan pemangkin yang telah digunakan. Walau bagaimanapun, peratusan karbon 

telah berkurang dengan tambahan penggalak dalam turutan; La-penggalak < Ce-

penggalak < pemangkin tanpa penggalak 10%Ni/Al2O3. Di akhir kajian ini, kesemua 

objektif yang ditetapkan telah tercapai secara keseluruhannya. 
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ABSTRACT 

Ethanol dry reforming has been regarded as an alluring and promising approach since it 

consumes greenhouse gas, CO2 and renewable bio-component of ethanol to generate 

value-added products. Ni-based catalysts are the conventional reforming catalysts due to 

their high capacity of C-C and C-O bond cleavage. However, these catalysts suffer from 

sintering and deposited carbon formed from ethylene polymerization, Boudouard and 

methane decomposition reactions. Therefore, the aim of this thesis was to investigate the 

effect of promoters (CeO2 and La2O3) and promoter loading on the physicochemical 

properties of 10%Ni/Al2O3 catalyst using N2 physisorption (BET method), temperature-

programmed calcination (TPC), temperature-programmed reduction (TPR), temperature-

programmed oxidation (TPO), temperature-programmed desorption (TPD), X-ray 

diffraction (XRD) analysis, X-ray photoelectron spectroscopy, scanning electron 

microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and Raman spectroscopy. 

The influence of different operation conditions including reactant partial pressure and 

temperature on catalytic performance of ethanol dry reforming was also studied in this 

project. Promoted and unpromoted 10%Ni/Al2O3 catalysts were prepared by co-

impregnation method and evaluated in a quartz fixed-bed reactor at different 

CO2:C2H5OH ratios of 2.5:1 to 1:2.5 and temperature of 923-973 K under atmospheric 

pressure. Promoted and unpromoted catalysts possessed relatively high BET surface area 

of about 71-108 m2 g-1 and both promoters were well dispersed on catalyst surface. Both 

NiO and NiAl2O4 phases were detected on the surface of promoted and unpromoted 

catalysts whilst CeO2 and La2O3 phases were observed for Ce- and La-promoted 

catalysts, respectively. The reduction of NiO species to metallic Ni0 phase occurred at 

two different reduction temperatures depending on the degree of metal-support 

interaction. Moreover, the acid site concentration was significantly reduced about 30.45% 

and 40.68% with the addition of Ce and La promoters, respectively. For catalytic 

evaluation, both C2H5OH and CO2 conversions enhanced considerably with growing 

reaction temperature from 923 to 973 K due to the endothermic nature of ethanol dry 

reforming reaction. The increase in CO2 partial pressure from 20 to 50 kPa improved 

reactant conversions for all catalysts whilst the optimal C2H5OH partial pressure was 

observed at 30-40 kPa depending on catalyst types. Interestingly, H2/CO ratio was always 

achieved within 1.1 to 1.9 regardless of operation conditions suitable for downstream 

Fischer-Tropsch synthesis. Irrespective of operating parameters, La-promoted catalyst 

appeared to be the best catalyst in terms of H2 yield and 3%La loading was the optimal 

promoter loading for La-doped catalysts because of the high mobile oxygen storage 

capacity of La2O3. 3%La-10%Ni/Al2O3 catalyst also seemed to be stable for 24 h on-

stream at stoichiometric feed composition and reaction temperature of 973 K in terms of 

reactant conversion and H2/CO ratio. The heterogeneous nature of deposited carbons was 

evident with the presence of both amorphous and graphitic carbons on spent catalyst 

surface. However, the percentage of deposited carbon was reduced with promoter 

addition in the order; La-promoted< Ce-promoted < unpromoted 10%Ni/Al2O3 catalysts. 

At the end of this research, all the objectives that were set out have been achieved 

completely.  
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