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Abstract 

Heterogeneous catalysts play a pivotal role in large-scale industrial processes, yielding 

significant economic benefits by facilitating the production of value-added chemicals such as 

methanol. Methanol stands as a crucial building block for petrochemical industries and finds 

diverse applications. The development of catalysts and processes is imperative to address energy 

demands and mitigate the climate crisis, aligning with the urgency outlined in the Sustainable 

Development Goals (SDGs), of particular relevance are SDG-7, emphasizing 'Affordable and 

Clean Energy,' and SDG-13, focusing on 'Climate Action.' These underscore three primary 

concerns: reducing CO2 emissions, closing the anthropogenic CO2 cycle, and exploring 

alternatives to fossil fuels. Given the challenges associated with pure CO2 feed conversion, 

including higher activation barriers and stable CO2 molecules, attention shifts towards CO2 co-

fed syngas as a potential solution. This approach not only aids in closing the anthropogenic CO2 

cycle but also facilitates the formation of C1 chemicals, representing a form of CO2 utilization. 

Furthermore, CO2 co-feeding with syngas has been shown to improve catalytic activity. In 

industrial settings, methanol production typically occurs in fixed bed reactors (FBRs) operating 

at 200-300°C and 50-100 bar, employing CuZnOAl2O3 catalysts. However, FBRs are prone to 

catalyst deactivation primarily due to sintering and coke formation induced by excessive heat 

and inadequate temperature control. These drawbacks are addressed by slurry reactors, which 

maintain isothermal conditions and mitigate catalyst deactivation, thereby enhancing the 

efficiency of methanol production. 

In this study, an investigation was conducted to examine the influence of solvent, basicity, and 

defect sites on a Cu-based catalyst synthesized via combustion, with subsequent performance 

testing in a stirred tank slurry reactor. Experimental findings were corroborated by theoretical 

insights, shedding light on the significance of moderate polarity in CO hydrogenation. 

Multicomponent Cu-based catalysts incorporating ZnO, MgO, and CeO2 were synthesized using 

the solvent combustion method. The catalyst activity test was conducted for the hydrogenation of 

CO, CO2, and mixed feed to methanol. The promotional effects of ZnO, CeO2, and MgO on the 

physicochemical and structural properties were investigated, alongside their correlation with 

catalytic activity in the slurry reactor. The CuMgCe catalyst exhibited notable performance, 

achieving a conversion rate of 49.8%, methanol selectivity of 95%, and a space-time yield (STY) 

of 646 gMeOH/kgcat-h-1. Furthermore, methanol-assisted synthesis led to a 5% increase in STY. 



V 

 

Additionally, the promotional role of CeO2 on the CuZnMg catalyst demonstrated enhanced 

turnover frequency (0.0074 s-1) and stability compared to CuMgCe. 

In-depth characterization techniques unveiled the formation of CO2 during CO temperature-

programmed desorption coupled with mass spectrometry (CO-TPD-MS) and CO temperature-

programmed reduction coupled with mass spectrometry (CO-TPR-MS), attributed to lattice 

oxygen. This process enhances the presence of surface species CO2
δ-, which serves as a highly 

active intermediate for the formation of intermediates like formate. Additionally, in-situ diffuse 

reflectance infrared Fourier transform spectroscopy (DRIFTS) demonstrated that formate 

intermediates play a significant role in the selective synthesis of methanol on the CuMgOCeO2 

catalyst. A mechanistic study elucidated the promotional effect of MgO and CeO2 on the 

CuMgCe catalyst, synthesized in the laboratory, in enhancing methanol formation during CO2-

cofed syngas conversion to methanol. Density functional theory (DFT) calculations and in-situ 

DRIFTS experiments were conducted for micro-level studies and to elucidate the reaction 

mechanism. CuMgO and CuCeO2 were found to exhibit higher activity for CO and CO2 

hydrogenation, respectively. Furthermore, the role of initial methanol concentration was 

investigated through in-situ DRIFTS, revealing insights into the mechanism of methanol-assisted 

synthesis. In summary, optimizing the methanol yield involves considering factors such as defect 

sites, basicity, initial methanol concentration, and tuning catalyst properties through the effects of 

supports. These findings underscore the importance of a comprehensive understanding of 

catalyst characteristics and reaction mechanisms in enhancing methanol synthesis efficiency. 
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सार 

विजातीय उते्प्ररक बडे पैमाने पर औद्योविक प्रवियाओ ंमें महत्वपूर्ण भूवमका वनभाते हैं, जो मेथनॉल जैसे 

मूल्यिवधणत रसायनो ंके उत्पादन को सुविधाजनक बनाकर महत्वपूर्ण आवथणक लाभ प्रदान करते हैं। मेथनॉल 

पेट्र ो-रसायन उद्योिो ंके वलए एक महत्वपूर्ण वनमाणर् खंड के रूप में खडा है और इसके विविध अनुप्रयोि 

हैं। उते्प्ररक और प्रवियाओ ंका विकास ऊजाण की मांिो ंको संबोवधत करने और जलिायु संकट् को कम 

करने के वलए अवनिायण है, जो सतत विकास लक्ष्ो ं(एसडीजी) में उल्लिल्लखत तात्कावलकता के साथ संरेल्लखत 

है, विशेष रूप से प्रासंविक एसडीजी- ७ हैं, जो 'सस्ती और स्वच्छ ऊजाण' पर जोर देते हैं, और एसडीजी- 

१३ , जो 'जलिायु कारणिाई' पर ध्यान कें वित करते हैं। ये तीन प्राथवमक व ंताओ ंको रेखांवकत करते हैं: 

CO2 उत्सजणन को कम करना, मानिजवनत CO2  ि को बंद करना, और जीिाश्म ईंधन के विकल्ो ंकी 

खोज करना। उच्च सवियर् अिरोधो ंतथा ल्लथथर CO2 अरु्ओ ंसवहत शुद्ध CO2 निनिष्ट  रूपांतरर् से जुडी 

 ुनौवतयो ंको देखते हुए, संभावित समाधान के रूप में CO2 सह- वनविष्ट वसंथेवट्क िैस (वसनिैस) की ओर 

ध्यान जाता है। यह दृवष्टकोर् न केिल मानिजवनत CO2  ि को बंद करने में सहायता करता है बल्लि C1 

रसायनो ंके वनमाणर् को भी सुिम बनाता है, जो CO2 उपयोि का एक रूप है। इसके अलािा, वसनिैस के 

साथ CO2 का सह-भक्षर् उते्प्ररक िवतविवध में सुधार करने के वलए वदखाया िया है। औद्योविक समायोजन 

में, मेथनॉल उत्पादन आम तौर पर २00- ३00 वडग्री सेल्लियस और ५0- १00 बार पर सं ावलत विक्स्ड बेड 

ररएक्टरो ं (एिबीआर) में होता है, वजसमें CuZnOAl2O3 उते्प्ररक का उपयोि वकया जाता है। हालांवक, 

एिबीआर मुख्य रूप से अत्यवधक िमी और अपयाणप्त तापमान वनयंत्रर् से पे्रररत वसंट्ररंि और कोक िठन 

के कारर् उते्प्ररक वनल्लियता के वलए प्रिर् होते हैं। इन कवमयो ंको स्लरी ररएक्टरो ंद्वारा संबोवधत वकया 

जाता है, जो समतापी ल्लथथवतयो ंको बनाए रखते हैं और उते्प्ररक वनल्लियता को कम करते हैं, वजससे 

मेथनॉल उत्पादन की दक्षता बढ़ जाती है। प्रायोविक वनष्कषों की पुवष्ट सैद्धांवतक अंतदृणवष्ट द्वारा की िई, जो 

CO हाइडर ोजनीकरर् में मध्यम धु्रिीयता के महत्व पर प्रकाश डालती है। विलायक दहन विवध का उपयोि 

करके ZnO, MgO और CeO2 को शावमल करने िाले बहुघट्क Cu-आधाररत उते्प्ररक को संशे्लवषत 

वकया िया। CO, CO2 और मेथनॉल में वमवित फीड के हाइडर ोजनीकरर् के वलए उते्प्ररक िवतविवध 

परीक्षर् वकया िया। भौवतक और संर नात्मक िुर्ो ंपर ZnO, CeO2 और MgO के प्र ारात्मक प्रभािो ं

की जां  की िई, साथ ही स्लरी ररएक्टर में उते्प्ररक िवतविवध के साथ उनके सहसंबंध की भी जां  की 

िई। CuMgCe उते्प्ररक ने उिेखनीय प्रदशणन वकया, ४९.८ % की रूपांतरर् दर, ९५ % की मेथनॉल 

 यनात्मकता और  ६४६ gMeOH/kgcat-h-1 की से्पस-ट्ाइम उपज (STY) प्राप्त की। इसके अलािा, 

मेथनॉल-सहायता प्राप्त संशे्लषर् से STY में ५% की िृल्लद्ध हुई। इसके अवतररक्त, CuZnMg उते्प्ररक पर 

CeO2 की प्र ारात्मक भूवमका ने CuMgCe की तुलना में बढ़ी हुई ट्नणओिर आिृवि (0.00७४ s-1) और 

ल्लथथरता का प्रदशणन वकया। िहन लक्षर् िर्णन तकनीको ं ने CO तापमान-िमादेवशत विशोषर् के दौरान 

िव्यमान से्पक्टर ोमेट्र ी (CO-TPD-MS) और CO तापमान-िमादेवशत कमी के साथ द्रव्यमाि  से्पक्टर ोमेट्र ी 

(CO-TPR-MS) के दौरान CO2 के िठन का खुलासा वकया, वजसका िेय जालक ऑक्सीजन को वदया 

जाता है। यह प्रविया सतह प्रजावत CO2
δ- की उपल्लथथवत को बढ़ाती है, जो िॉमेट् जैसे मध्यिती अणुओ ंके 

िठन के वलए एक अत्यवधक सविय मध्यिती के रूप में कायण करती है। इसके अवतररक्त, स्वथथानी  

वडफू्यज ररफे्लक्शन इंफ्रारेड िूररयर ट्र ांसिॉमण से्पक्टर ोस्कोपी (डीआरआईएिट्ीएस) ने प्रदवशणत वकया वक 

िॉमेट् मध्यिती CuMgOCeO2 उते्प्ररक पर मेथनॉल के  यनात्मक संशे्लषर् में महत्वपूर्ण भूवमका वनभाते 

हैं एक यांवत्रक अध्ययन ने प्रयोिशाला में संशे्लवषत CuMgCe उते्प्ररक पर MgO और CeO2 के प्रोत्साहन 

प्रभाि को स्पष्ट वकया, जो CO2- सह- वनविष्ट वसंथेवट्क िैस के मेथनॉल में रूपांतरर् के दौरान मेथनॉल 
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वनमाणर् को बढ़ाता है। सूक्ष्म स्तर के अध्ययनो ंऔर प्रवतविया तंत्र को स्पष्ट करने के वलए घनत्व कायाणत्मक 

वसद्धांत (डी एफ टी) िर्ना और स्वथथानी डीआरआईएिट्ीएस प्रयोि वकए िए। CuMgO और CuCeO2 

िमशः CO और CO2 हाइडर ोजनीकरर् के वलए उच्च िवतविवध प्रदवशणत करते पाए िए। इसके अलािा, 

स्वथथानी डीआरआईएिट्ीएस के माध्यम से प्रारंवभक मेथनॉल सांिता की भूवमका की जां  की िई, 

वजससे मेथनॉल-सहायता प्राप्त संशे्लषर् के तंत्र में अंतदृणवष्ट का पता  ला। संके्षप में, मेथनॉल उपज को 

अनुकूवलत करने में उते्प्ररक के दोष थथलो,ं मूलता, प्रारंवभक मेथनॉल सांिता और समथणन के प्रभािो ंके 

माध्यम से उते्प्ररक िुर्ो ंको समंजन करने जैसे कारको ंपर वि ार करना शावमल है। ये वनष्कषण मेथनॉल 

संशे्लषर् दक्षता को बढ़ाने में उते्प्ररक विशेषताओ ंऔर प्रवतविया तंत्र की व्यापक समझ के महत्व को 

रेखांवकत करते हैं।  
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