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ABSTRACT 

The global warming and change in climatic conditions due to the rising concentration of CO2 

in the atmosphere are the most important challenges of the 21st century. Catalytic conversion 

of CO2 to methanol will not only check global warming but will also provide an alternative 

source of fuel. In this thesis, a detailed experimental investigation into direct hydrogenation of 

CO2 to methanol has been carried out. Herein, initially, a comprehensive and comparative 

thermodynamic analysis of various CO2 hydrogenation processes including methanol synthesis 

was performed in a wide range of reaction conditions. The thermodynamic limitations of the 

reaction and favourable range of reaction-parameters were then found to be helpful in the 

experimental investigations. In the experimental work, a new class of intermetallic catalysts 

was prepared and tested for the CO2 hydrogenation to methanol. The alloys of Ga with Pd and 

Ni over SiO2 support were synthesized using different preparation methods to get the most 

desirable catalytic properties. The prepared catalysts were characterized by various techniques 

like XRD, TEM-EDX, SEM, BET, H2-chemisorption, H2-TPR, CO2-TPD, ICP-MS, and FTIR. 

The activity test of the H2-reduced catalysts was carried out in a differential plug flow fixed 

bed reactor. From the catalyst screening, the Ga3Ni5/SiO2 catalyst prepared through the co-

precipitation method was found to be most active for methanol synthesis among all the catalysts 

including Pd2Ga/SiO2. Further analysis like the influence of various reaction parameters on 

catalytic activity to get the best set of parameter values was performed over co-precipitated 

Ga3Ni5/SiO2 catalyst. The co-precipitated Ga3Ni5/SiO2 catalyst was found to be more active 

than the traditional Cu/ZnO/Al2O3 methanol catalyst under the same reaction conditions. A 

detailed kinetic analysis of methanol synthesis from CO2/H2 including RWGS reaction over 

Ga3Ni5 catalyst was performed in a continuous plug flow fixed bed reactor after identifying the 

mass transfer resistance-free regime. From the kinetic study, the hydrogenation of formate to 

give surface-bound H2COO was found to be the rate-determining step. The kinetic model was 



 

v 
 

found to follow a single site mechanism and was found consistent with literature reports. The 

Ga3Ni5-CP (co-precipitated) also showed better stability followed by Ga3Ni5-IWI and Ga3Ni5-

CE respectively. From the deactivation analysis, the loss in catalytic activity is attributed to the 

loss of active surface area due to sintering and Carbon-deposition as evident from the spent 

catalyst characterizations. The higher activity was related to the highly accessible Ga3Ni5 

surface during methanol synthesis. From the deactivation kinetics, the deactivation rate of 

Ga3Ni5 catalysts was found to fit the first order power-law model and in the order of their 

deactivation constants, Ga3Ni5-CE > Ga3Ni5-IWI > Ga3Ni5-CP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



सार 

वातावरण में कार्बन डाइऑक्साइड की र्ढ़ती एकाग्रता के कारण ग्लोर्ल वार्मिंग और जलवायु 

पररस्थिर्तयोों में र्दलाव इक्कीसवी ों सदी की सर्से महत्वपूणब चुनौर्तयाों हैं। कार्बन डाइऑक्साइड से 

मेिनॉल के उते्प्ररक रूपाोंतरण से न केवल ग्लोर्ल वार्मिंग की जााँच होगी, र्स्ि यह ईोंधन का एक 

वैकस्िक स्रोत भी प्रदान करेगा। इस िीर्सस में, कार्बन डाइऑक्साइड से मेिनॉल के प्रत्यक्ष 

हाइडर ोजनीकरण की एक र्वसृ्तत प्रयोगात्मक जाोंच की गई है। यहााँ, प्रारोंभ में, मेिनॉल सोंशे्लषण सर्हत 

र्वर्भन्न कार्बन डाइऑक्साइड हाइडर ोजनीकरण प्रर्ियाओों का एक व्यापक और तुलनात्मक 

िमोडायनार्मक र्वशे्लषण प्रर्तर्िया स्थिर्तयोों की एक र्वसृ्तत शृ्ोंखला में र्कया गया िा। प्रर्तर्िया और 

मापदोंडोों की अनुकूल रेंज की िमोडायनार्मक सीमाएों  तर् प्रायोर्गक जाोंच में सहायक पाई गईों। प्रायोर्गक 

कायब में, इोंटरहेस्िक उते्प्ररकोों का एक नया वगब तैयार र्कया गया और कार्बन डाइऑक्साइड 

हाइडर ोजनीकरण से मेिनॉल के र्लए परीक्षण र्कया गया। SiO2 समिबन पर पीडी और नी के साि गा की 

र्मश् धातुओों को सर्से वाोंछनीय उते्प्ररक गुणोों को प्राप्त करने के र्लए र्वर्भन्न तैयारी र्वर्धयोों का उपयोग 

करके सोंशे्लर्षत र्कया गया िा। तैयार र्कए गए उते्प्ररकोों को र्वर्भन्न तकनीकोों जैसे XRD, TEM-EDX, 

SEM, BET, H2-chemisorption, H2-TPR, CO2-TPD, ICP-MS और FTIR की र्वशेषता िी। H2- कम 

उते्प्ररक की गर्तर्वर्ध परीक्षण एक अोंतर प्लग फ्लो र्िक्स्ड रे्ड ररएक्टर में र्कया गया िा। उते्प्ररक 

स्क्रीर्नोंग से, सह-वषाब र्वर्ध के माध्यम से तैयार Ga3Ni5/SiO2 उते्प्ररक को Pd2Ga/SiO2 सर्हत सभी 

उते्प्ररकोों के र्ीच मेिनॉल सोंशे्लषण के र्लए सर्से अर्धक सर्िय पाया गया। आगे के र्वशे्लषण जैसे र्क 

उते्प्ररक मूल्ोों पर र्वर्भन्न प्रर्तर्िया मापदोंडोों के प्रभाव को पैरामीटर मानोों का सवोत्तम सेट प्राप्त करने 

के र्लए सह-पूवब र्नधाबररत Ga3Ni5/SiO2 उते्प्ररक पर प्रदशबन र्कया गया िा। सह-अवके्षर्पत Ga3Ni5/SiO2 

उते्प्ररक समान प्रर्तर्िया स्थिर्तयोों के तहत पारोंपररक Cu/ZnO/Al2O3 र्मिेनॉल उते्प्ररक की तुलना में 

अर्धक सर्िय पाया गया। Ga3Ni5 उते्प्ररक पर RWGS प्रर्तर्िया सर्हत CO2/H2 से मेिनॉल सोंशे्लषण 

का एक र्वसृ्तत गर्तज र्वशे्लषण र्डे पैमाने पर थिानाोंतरण प्रर्तरोध मुक्त शासन की पहचान करने के 



र्ाद एक सतत प्लग प्रवाह तय र्र्स्तर ररएक्टर में र्कया गया िा। काइनेर्टक अध्ययन से, सतह-र्ाध्य 

H2COO देने के र्लए िॉमेट के हाइडर ोजनेशन को दर-र्नधाबरण कदम माना गया। गर्तज मॉडल एक 

एकल साइट तोंत्र का पालन करने के र्लए पाया गया िा और सार्हत्य ररपोटों के अनुरूप पाया गया िा। 

Ga3Ni5-CP (सह-अवके्षर्पत) ने भी रे्हतर स्थिरता र्दखाई, र्जसके र्ाद िमशः Ga3Ni5-IWI और 

Ga3Ni5-CE शार्मल हैं। र्नस्िय होने के र्वशे्लषण से, उते्प्ररक गर्तर्वर्ध में नुकसान को सर्िय सतह 

के्षत्र के नुकसान के र्लए र्जमे्मदार ठहराया जाता है क्ोोंर्क खचब र्कए गए उते्प्ररक लक्षण से स्पष्ट होने के 

रूप में र्सोंटररोंग और कार्बन-जमाव के कारण होता है। उच्च गर्तर्वर्ध मेिनॉल सोंशे्लषण के दौरान 

अत्यर्धक सुलभ Ga3Ni5 सतह से सोंर्ोंर्धत िी। र्नस्ियता कैनेटीक्स से, Ga3Ni5 उते्प्ररकोों की र्नस्ियता 

दर पहले के आदेश पावर-लॉ मॉडल और उनके र्नस्ियकरण स्थिराोंक, Ga3Ni5-CE> Ga3Ni5-IWI> 

Ga3Ni5-CP के िम में र्िट पाई गई। 
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P pressure of the system, [bar] 

rA(obs) observed rate of reaction, [mol.kg-1.s-1] 

R catalyst pellet radius, [m]  

SMeOH Methanol selectivity 

T temperature of the system, [ ºC] 
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