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Abstract 

The ever rising demand for energy and dwindling crude oil reserves has prioritized the need 

for non-crude oil based energy systems such as coal, pet coke and biomass. Since coal is one 

of the most abundant and evenly distributed fossil fuel, thus searching for clean coal conversion 

technologies is the current need of hour. The syngas derived from coal and biomass gasification 

comprises a significant fraction of CO2 (3-15%) along with CO, resulting in CO2-rich and H2-

deficient feed gas. The direct chemical transformation of this CO2 rich syngas into 

methanol/dimethyl ether (DME) gives a distinct edge to this methodology amongst different 

“CO2 valorisation” techniques. The conventional Cu-based catalytic system for methanol/DME 

synthesis is highly optimized for syngas feed having CO2 only up to 3 vol%. However, the 

process for utilizing CO2 rich streams (having up to 30% CO2) is relatively less developed. 

Moreover, Cu based catalysts generally suffer from poor stability under industrial reaction 

conditions. Although it is believed that Cu° active sites contributes to catalytic activity for 

conventional syngas, but the exact nature and mechanistic aspects of active sites (Cu0 or Cu+ 

or Cu0/Cu+) is under debate for CO2 rich syngas. Furthermore, there is also a debate on the 

primary carbon source for methanol/DME synthesis and the origin of evolution of different 

types of Cu species. Therefore, rational design of Cu-based catalysts for CO2 rich syngas was 

formulated via addition of bivalent/trivalent cation promoters of reducible-nonreducible nature.   

In view of this, initially comprehensive thermodynamic study in adiabatic and isothermal 

processes was conducted to evaluate the comparative efficacy of methanol and DME synthesis 

using wide range of reaction parameters: reaction temperature (180 °C-280 °C), reaction 

pressure (10-80 bar), SN number (0-11), CO2/(CO2+CO) molar feed ratio (0-1). Based on the 

equilibrium yield, one-step DME synthesis was discovered as the most viable process to utilize 

the coal/biomass derived syngas effectively. Further, the overall process efficiency was 

inspected through the process design of 1 TPD DME plant resulting in significant CO2 

abatement and DME production with high product purity and minimum energy consumption. 

 To gain experimental insights of the process, a series of Mn promoted highly substituted 

malachite precursors were synthesized by varying Mn loading and applied for methanol 

synthesis reaction. The same precursor materials were also employed for DME synthesis 

reaction using tandem catalysis approach. For this, bifunctional catalytic sites were introduced 

using γ-Al2O3 as a methanol dehydrating agent along with these precursors. The structural 

changes within the catalytic entity were analyzed as a function of MnO content. Investigations 

revealed that incorporating 20 mol% Mn in precursor phase (malachite lattice) resulted in better 
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stabilization and dispersion of CuO domains as compared to other analogous catalysts. This is 

due to maximum dilution of Cu2+ ions since MnO has similar charge as Zn2+ and only 4% less 

ionic radii relative to Cu2+. Consequently, this catalyst resulted in ∼1.4-fold and ∼1.2-fold 

increase in CO conversion (XCO = 46%) and methanol selectivity (SCH3OH = 93%) at 

respectively as compared to the unpromoted catalyst. Interestingly, same catalyst with 

bifunctional sites also demonstrated an ~ 2.7 and ~1.8-fold increase in total carbon conversion 

(XCO+CO2 = 36.2%) and DME selectivity (SDME = 73.8%) relative to unpromoted one. It was 

also gathered that the surface Cu+/Cu0 ratio was regulated at reaction conditions by optimizing 

MnO composition. This is probably due to stabilization of the active centers for methanol/DME 

formation. The resulting co-existence of stabilized dual active sites (Cu0 and Cu+) validate both 

formate and rWGS CO-hydro pathways for hybrid feed hydrogenation and provides insights 

for carbon source from which methanol/DME originates.  

Apart from these findings, identification of most suitable precursor phase for synthesis is still 

debatable. Accordingly, a series of La-promoted Cu/ZnO/MgO catalysts were synthesized to 

understand the evolution of stable phase mixed precursors. The optimized catalyst (2.5 mol% 

La) demonstrated the amplified population of malachite phase and a suppression in aurichalcite 

phase. Presence of mixed phase precursor reflected well in Cu dispersion, small sized stable 

Cu particles and improved methanol synthesis activity with marginal deterioration in activity 

over 60 h on stream. CZ-M17.5La2.5 catalyst showed the highest carbon conversion with a 

methanol selectivity of 72.2% at 260 °C.       

All above results revealed the complexity of interplay of activity results with synthesis and 

reaction conditions due to the structure sensitive nature of the reaction. An ultra-fast machine 

learning (ML) based framework was therefore developed using extensive database construction 

from existing published literature to uncover catalytic property-performance correlations 

hidden in large body of existing experimental research. Overall through these systematic 

studies, the dissertation provides insights of active surface sites, primary carbon source, origin 

of different types of Cu sites for the reaction. Nonetheless, this study also gives insights 

underlying precursor phase chemistry and guide a way to future catalyst design. To summarize, 

the formulated coal to methanol/DME route paves the way for sustainable solutions referring 

to global “3E” issues, viz. energy, environment, and economic challenges. 

  



सारांश 

ऊजा� की लगातार बढ़ती मांग और घटते क�े तेल के भंडार ने गैर-क�े तेल पर आधा�रत ऊजा� �णािलयो ंजैसे 

कोयला, पेट कोक और बायोमास की आव$कता को �ाथिमकता दी है। चंूिक कोयला सबसे �चुर मा,ा म- और 

समान .प से िवत�रत जीवा/ ईंधन म- से एक है, इस �कार 34 कोयला .पांतरण की खोज और 

�ौ7ोिगिकयां वत�मान समय की आव$कता है। CO2-समृ9 और H2- :ून फ़ीड गैस के प�रणाम3.प, कोयले 

और बायोमास गैसीकरण से �ा< िसनगैस म- CO के साथ CO2 (3-15%) का एक मह=पूण� अंश शािमल है। इस 

CO2 समृ9 िसनगैस का �@A रासायिनक .पांतरण मेथनॉल/डाइिमथाइल ईथर (डीएमई), "CO2 वैलो�रसेशन" 

तकनीक प9ित को िविभC तरीको ंके बीच एक अलग बढ़त देता है।  3 वोD% तक CO2 वाले िसनगैस फ़ीड के 

िलए, मेथनॉल/डीएमई के संEेषण की पारंप�रक Cu-आधा�रत उHेरक �णाली अ@िधक अनुकूिलत है। 

हालांिक CO2 समृ9 धाराओ ं (30% CO2 तक) के उपयोग की �िJया अपेAाकृत कम िवकिसत है। इसके 

अलावा, Cu आधा�रत उHेरक आमतौर पर औ7ोिगक �ितिJया KLथित के तहत अ4ी KLथरता नही ंरखते हM । 

हालांिक यह माना जाता है िक Cu ° सिJय Lथल पारंप�रक िसनगैस उHेरक गितिविध म- योगदान करते हM, 

लेिकन CO2 समृ9 िसनगैस के िलए सिJय साइटो ंकी सटीक �कृित और यं,वत पहलू (Cu0 या Cu+ या Cu0/ 

Cu+) बहस का मुNा है। इसके अलावा, मेथनॉल/डीएमई संEेषण के िलए �ाथिमक काब�न Oोत और िविभC के 

िवकास की Cu �जाितयो ंके �कार की उPिQ पर भी बहस चल रही है। इसिलए, �रRूिसबल-नॉनरेRूिसबल 

नेचर के बाइवैल-ट/िटS वेल-ट केशन �मोटस� को जोड़कर, CO2 समृ9 िसनगैस के िलए Cu-आधा�रत उHेरको ंका 

तक� संगत िडज़ाइन तैयार िकया गया।  

इसे देखते Vए, मेथनॉल और डीएमई संEेषण की तुलनाWक �भावका�रता का मूXांकन करने के िलए, 

Y9ोZ और समतापीय �िJया म- �ारंिभक .प से [ापक ऊZ�वैिगकी अ\यन �िJयाएं पूण� की गईं िजसम- 

�ितिJया मापदंडो ंकी िव]ृत ^ंृखला: �ितिJया तापमान (180 °C-280 °C), �ितिJया दबाव (10-80 बार), SN 

नंबर (0-11), CO2/(CO2+CO)  मोलर फ़ीड अनुपात (0-1) शािमल है। सा_वLथा उपज पर आधा�रत, 

कोयला/बायोमास [ुPC िसनगैस को �भावी ढंग से उपयोग करने के िलए एक-चरण वाला डीएमई संEेषण 

सबसे [वहाय� �िJया के .प म- खोजा गया। इसके अलावा 1 टीपीडी डीएमई संयं, की �िJया िडजाइन के 

मा\म से , समa �िJया की दAता का िनरीAण िकया गया िजसके प�रणाम3.प उ� उPाद शु9ता और 

:ूनतम ऊजा� खपत के साथ कमी के साथ  डीएमई  और CO2 का उPादन Vआ। �िJया की �ायोिगक अंतb�िc 

�ा< करने के िलए, मैलाकाइट अaदूतो ंको िविभC Mn लोिडंग करके, Mn की एक ^ंृखला को अ@िधक 

�ितLथािपत िकया गया िजससे मेथनॉल संEेिषत िकया गया। अaानुJम कटैिलसीस bिcकोण का उपयोग कर, 

DME संEेषण के िलए समान अaदूत सामaी भी िनयोिजत की गई। इसके िलए बाइफंeनल कैटेिलिटक 

साइट्स को इन अaदूतो ंके साथ मेथनॉल िडहाइडS े िटंग एज-ट के .प म- γ-Al2O3 का उपयोग करके पैदा की 

गई। MnO सामaी के .प म-, उHेरक इकाई के भीतर संरचनाWक प�रवत�न का िवEेषण िकया गया।  



जांच के आधार पर पता चला िक अaदूत चरण (मैलाकाइट जाली) म- 20 mol% Mn को शािमल करने से 

KLथरीकरण और CuO डोमेन के फैलाव मे अ: समान उHेरको ंकी तुलना म- बेहतर प�रणाम िमले । यह Cu2+ 

आयनो ंके अिधकतम तनुकरण के कारण है gूकी MnO पर Zn2+ के समान आवेश होता है और केवल 4% कम 

Cu2+ के सापेA आयिनक ि,hा होती है। नतीजतन, अ�मािणत उHेरक की तुलना म-, इस उHेरक का CO 

.पांतरण म- वृK9 (XCO = 46%) और मेथनॉल चयनाWकता (SCH3OH = 93%) म- प�रणाम Jमशः  लगभग 1.4-

गुना और 1.2-गुना पाया गया। िदलचj है, एक ही उHेरक ने िkकाया�Wक साइटो ं के साथ भी कुल काब�न 

.पांतरण म- ~ 2.7 और ~ 1.8 गुना वृK9 (XCO+CO2 = 36.2%) और अ�मािणत के सापेA DME चयनाWकता 

(SDME = 73.8%) का �दश�न िकया । प�रणामो ंसे यह भी पता चला िक इcतम MnO सामaी Cu+/Cu0 सतह को 

सटीक .प से lून करती है, तथा इसी �कार लागू �ितिJया के तहत मेथनॉल/डीएमई गठन के िलए सिJय 

क- nो ंको KLथर करती है। KLथर दोहरी सिJय साइटो ंका प�रणामी सह-अK]= (Cu0 और Cu+) हाइिoड फीड 

हाइडS ोजनीकरण के िलए दोनो ंफॉमpट और rWGS CO-हाइडS ो पाथवे �दान करता है और काब�न Oोत के िलए 

अंतb�िc �दान करता है िजससे मेथनॉल/डीएमई उPC होता है।  

इन िनqषr के अलावा, संEेषण के िलए सबसे उपयुs अaगामी चरण की पहचान अभी भी बहस योt है। 

तदनुसार, KLथर चरण िमि^त अaदूतो ंके िवकास को समझने के िलए, La-�मोटेड Cu/ZnO/MgO उHेरको ंकी 

एक ^ंृखला को संEेिषत िकया गया था। अनुकूिलत उHेरक (2.5 मोल% La) ने मैलाकाइट चरण की बढ़ी Vई 

आबादी और ऑ�रकwाइट म- दमन अवLथा का �दश�न िकया । Cu फैलाव म-, , छोटे आकार के KLथर Cu घन 

कण म- और yS ीम पर 60 घंटे से अिधक बेहतर मेथनॉल संEेषण गितिविध म- िमि^त चरण अaदूत की उपKLथित 

अ4ी तरह से प�रलिAत होती है । CZ-M17.5La2.5 उHेरक ने 260 िडaी सेKwयस पर 72.2% की मेथनॉल 

चयनाWकता के साथ उ�तम काब�न .पांतरण िदखाया। 

उपरोs सभी प�रणामो ंने संEेषण के साथ गितिविध प�रणामो ंके परjर िJया की जिटलता और �ितिJया 

की संरचना संवेदनशील �कृित के कारण �ितिJया की KLथित को �कट िकया। [ापक डेटाबेस का उपयोग 

करके, उHेरक संपिQ-�दश�न सहसंबंधो ंको उजागर करने के िलए मौजूदा �कािशत सािह@ से �ायोिगक 

अनुसंधान के िलए एक अDS ा-फाy मशीन लिनzग (एमएल) आधा�रत ढांचा िवकिसत िकया गया था । कुल 

िमलाकर इन [वKLथत अ\यन से, यह शोध अ\यन सिJय सतह साइटो,ं �ाथिमक काब�न Oोत, �ितिJया के 

िलए िविभC �कार की Cu साइटो ंकी उPिQ की अंतb�िc �दान करता है । बहरहाल, यह अ\यन अंतिन�िहत 

अaदूत चरण रसायन िव{ान और भिव| के उHेरक िडजाइन के िलए एक माग� का माग�दश�न करता है और 

अंतb�िc भी देता है । संAेप म-, वैि}क "3E" मुNो ंके िलए अथा�त ऊजा�, पया�वरण और आिथ�क चुनोितयो की चचा� 

करते Vए, तैयार िकए गए कोयले से मेथनॉल/डीएमई माग� संदिभ�त करने वाले Lथायी समाधानो ंका माग� �श] 

करता है। 
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TPD Temperature Programmed Desorption 

MPAES Microwave Plasma Atomic Emission Spectroscopy 

FID Flame Ionization Detector 

GC Gas Chromatography 

RSM Response Surface Methodology 

CCD Central Composite Design 

ANOVA Analysis of Variance 

Gt Gigatonnes 

WGS Water Gas Shift 

rWGS Reverse Water Gas Shift 

LHHW Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson 

RDS Rate Determining Step 

STD Syngas to DME 

SN Stoichiometric Number 



 

XXI 
 

COR Carbon Oxides Ratios 

MFC Mass Flow Controllers 

ML Machine Learning 

ANN Artificial Neural Network 

RMSE Root Mean Square Error 

WHSV Weight Hourly Space Velocity 

GHSV Gas Hourly Space Velocity 

TPD Tonnes Per Day 

TOS Time on Stream 
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