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ABSTRACT 

 

This Ph.D. work is comprised of the valorization of two highly invasive under-utilized 

lignocellulosic biomasses such as Phragmites karka and Cannabis indica for different biorefinery 

applications like extraction of medicinal molecules, conversion of polysaccharides into platform 

chemicals and isolation of cellulose fibre using various greener techniques like supercritical CO2 

(SCCO2) extraction, subcritical water (SbCW) assisted catalytic and pulping-bleaching processes, 

respectively. Prior to conducting various applications, the biomasses were physicochemically 

characterized to assess the potentiality of the biomasses towards various applications. By 

evaluating the physicochemical properties, it was determined that both the biomasses consisted of 

higher cellulosic contents with a very low lignin contents (For Phragmites karka lignin content: 

14.6 wt.% and for Cannabis indica: 14.3 wt.%), which decreases the recalcitrance of both the 

biomasses establishing an application of converting the hemicelluloses into platform chemicals 

and isolating cellulose fibres. Besides these applications, the leaves of Cannabis indica constitute 

various cannabinoids, which was conventionally used for various medicinal purposes. 

 The leafy parts of Cannabis indica, an under-utilized perennial weed was taken as the feedstock 

to extract cannabinoids using supercritical CO2 (SCCO2) extraction through central composite 

design (CCD) by taking CO2 pressure, temperature and extraction time as the experimental 

parameters. Among these three parameters, CO2 pressure had a greater impact on the extraction 

process than the other two factors out of all the variables. With a CO2 pressure of 250 bar, a vessel 

temperature of 40 °C, and a 1.5 h extraction period, the largest and most acceptable yield of 

cannabis oil of 4.82 wt.% was obtained. The contents included in the cannabis oil and their 

structural properties were determined using FTIR (Fourier-Transform Infrared Spectroscopy), 1H 

NMR (Proton Nuclear Magnetic Resonance) spectroscopy, and GC-MS (Gas chromatography- 

Mass spectrophotometry). The extract contains four primary cannabinoids, including CBD 

(Cannabidiol), THCV (Tetrahydrocannabivarin), ∆9-THC (∆9-Tetrahydrocannabinol), and ∆8-

THC (∆8-Tetrahydrocannabinol), as well as two distinctive terpenoids: cis-caryophyllene and α-

humulene. The residue biomass generated from the SCCO2 extraction was employed as the 

feedstock for polyphenol extraction utilizing water as the solvent. Apart from accessing the 

structural features of the various cannabis extractives, the DPPH (2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl) 
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assay or anti-oxidant activity of the cannabis oil and water extractive was evaluated, with IC50 

(Half-maximal inhibitory concentration) values of 1.3 and 0.6 mg/mL, respectively, which can be 

compared to the commercially available anti-oxidant BHT (Butylated hydroxy toluene), which has 

an IC50 value of 0.5 mg/mL.  

Besides the leafy part of the biomass, fibrous stem part was used to extract sugars and cellulose 

fibre through the integrated subcritical water hydrolysis assisted pulping-bleaching process. 

Preliminarily, the feedstock was treated with subcritical water through the statistical designing of 

the experiments using central composite design (CCD) by taking temperature, reaction time and 

feed concentration as the experimental variables in the range of 150-230 °C, 15-60 min and 2-5 

wt.%. The hydrolysate obtained from the subcritical water hydrolysis was analyzed for the total 

reducing sugars (TRS) and individual sugars yields. The highest TRS yield was found to be 16.4 

wt.% at the temperature, reaction time and feed concentration of 190 °C, 37.5 min and 3.5 wt.%, 

respectively. The optimized conditions were deduced from the statistical model and the solid 

residue obtained from the optimized conditions was treated with 0.5 M NaOH and 0.5-3% 

hydrogen peroxide to isolate cellulose fibre, whose yield was found to be 34.8 wt.% with the lignin 

content of 0.5 wt.%.  

 
 Phragmites karka, also known as common reed, is a perennial grass and a highly invasive crop 

species, which creates ecological problems by competing with native biodiversity and vegetation. 

This study involves subcritical water hydrolysis of Phragmites to produce monomeric sugars 

followed by the catalytic conversion of the sugar-rich hydrolysate to furfural and levulinic acid. 

Subcritical water hydrolysis was performed by the Central Composite Design method at variable 

temperatures (150–230 °C), reaction time (15–60 min) and feed concentration (2–5 wt.%). The 

temperature was found to be the most prominent factor affecting biomass hydrolysis. The yield of 

total reducing sugars from biomass hydrolysis was in the range of 2.1–18.1 % where the highest 

yield was obtained at the optimal temperature (190 °C), reaction time (37.5 min) and feed 

concentration (2 wt.%). During subcritical water hydrolysis of Phragmites, two main degradation 

products obtained at a higher temperature (230 °C) and reaction time (37.5 min) were furfural (8.2 

wt.%) and 5-hydroxymethylfurfural (11.7 wt.%). However, at 230 °C and a longer reaction time 

of 60 min, 5-hydroxymethylfurfural yield reduced to 5.1 % owing to its conversion to humin while 

furfural yield elevated to 9.9 wt.%. Catalysts such as ZrO2, TiO2, Zr0.5Ti0.5O2, WO3–ZrO2, WO3–
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TiO2 and WO3–Zr0.5Ti0.5O2 were involved in the conversion of the sugar-rich hydrolysate obtained 

from subcritical water hydrolysis of Phragmites. The highest sugar conversion was found to be 

92% with WO3–ZrO2 resulting in the yields of furfural (51%) and levulinic acid (34%). The 

activity of particular catalysts (e.g., WO3–ZrO2, WO3–TiO2 and WO3–Zr0.5Ti0.5O2) relied on the 

synergistic effects of Lewis and Brønsted acid sites. Furthermore, this feedstock was also used to 

isolate cellulose fibre using a greener and integrated technique. Cellulose fibers were isolated from 

wetland reed grass (Phragmites karka) by consolidated subcritical water (SbCW) hydrolysis, 

pulping and bleaching process. The SbCW treated biomass was carried out through pulping and 

bleaching process to isolate cellulose fibers. The highest cellulose yield was found to be 35.1 wt.% 

with a residual lignin content of 0.4 wt.% at 0.5 M NaOH.  

With the inclusion of subcritical water hydrolysis, a higher yield of cellulose was obtained from 

Phragmites karka and Cannabis indica with a crystallinity index of 65.3% and 65%, respectively. 

Due to the effective hydrolysis process, subsequent processes such as pulping and bleaching 

required less severe conditions. Furthermore, in a comparative study, the untreated biomass, 

subcritical water hydrolyzed biomass and cellulose fibres were characterized by several 

physicochemical characterization tools such as proximate, ultimate and compositional analysis, 

thermogravimetric analysis, Fourier-transform infrared, Fourier-transform near-infrared and 

Raman spectroscopy, X-ray diffraction, 13C solid-state nuclear magnetic resonance spectroscopy, 

scanning electron microscopy, transmission electron microscopy and atomic force microscopy 

techniques were used to estimate the crystallinity index, carbon content, delignification, cellulose 

recovery as well as thermal stability and morphology of cellulose fibers. By these processes, both 

the invasive biomasses were utilized and opened a new research platform for these feedstocks.  
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साराांश 

यह पीएच.डी. काम में दो अत्यधिक आक्रामक कम-उपयोग धकए गए धिग्नोसेलू्यिोधसक (lignocellulosic) 

बायोमास जैसे धक Phragmites karka और Cannabis indica के धिधिन्न हररत तकनीकोों (अधतक्राोंधतक 

काबबन डाईऑक्साइड और उप-क्राोंधतक जि धिशे्लषण) का उपयोग करके धिधिन्न बायोररफाइनरी 

अनुप्रयोगोों जैसे औषिीय अणुओों के धनष्कषबण, बहुशकब रा को पे्लटफॉमब रसायनोों (Platform chemical) में 

रूपाोंतरण और सेिूिोज़ फाइबर के अिगाि शाधमि हैं । धिधिन्न अनुप्रयोगोों के सोंचािन से पहिे, बायोमास 

को धिधिन्न अनुप्रयोगोों के धिए बायोमास की क्षमता का आकिन करने के धिए िौधतक-रासायधनक रूप से 

धचधित धकया गया था। िौधतक-रासायधनक गुणोों का मूल्याोंकन करके, यह धनिाबररत धकया गया था धक दोनोों 

बायोमास में बहुत कम धिधग्नन के साथ उच्च सेलु्यिोधसक िाग शाधमि थी (Phragmites karka  का धिधग्नन 

िाग: १४. ६ wt.% और Cannabis indica का धिधग्नन िाग: १४. ३ wt.%), जो जधटिता को कम करता है 

और दोनोों बायोमास की hemicellulose को पे्लटफॉमब रसायनोों में पररिधतबत करने और सेलु्यिोज फाइबर 

को अिग करने के एक एक प्रयोग की स्थापना करते हैं। इन अनुप्रयोगोों के अिािा, Cannabis indica की 

पधियाों से धिधिन्न कैनधबनोइड्स (cannabinoids) का धनष्कषबण धकया हुआ हैं, धजनका पारोंपररक रूप से 

धिधिन्न औषिीय प्रयोजनोों के धिए उपयोग धकया जाता हैं । 

 Cannabis indica के पिेदार धहस्ोों, एक कम उपयोग धकए जाने िािे बारहमासी खरपतिार को प्रायोधगक 

मापदोंडोों के रूप में CO2 दबाि, तापमान और धनष्कषबण समय िेकर कें द्रीय समग्र धडजाइन (CCD) के 

माध्यम से अधतक्राोंधतक काबबन डाईऑक्साइड (SCCO2) धनष्कषबण का उपयोग करके कैनधबनोइड्स 

धनकािने के धिए फीडस्टॉक के रूप में धिया गया था। इन तीन मापदोंडोों में, सिी चरोों में से अन्य दो कारकोों 

की तुिना में CO2 दबाि का धनष्कषबण प्रधक्रया पर अधिक प्रिाि पडा। २५० बार (bar) के CO2 दबाि, ४० 

धडग्री सेल्सियस के एक बतबन के तापमान और १.५ घोंटे की धनकासी अिधि के साथ, ४.८२ wt.% की िाोंग के 

तेि की सबसे बडी और सबसे स्वीकायब उपज प्राप्त की गई थी। िाोंग के तेि में शाधमि सामग्री और उनके 

सोंरचनात्मक गुणोों को FTIR (फूररयर-ट्ाोंसफॉमब इन्फ्रारेड से्पक््ट्ोस्कोपी), 1H NMR (प्रोटॉन नू्यल्सियर 

मैगे्नधटक रेजोनेंस) से्पक््ट्ोस्कोपी, और GC-MS (गैस क्रोमैटोग्राफी- मास से्पक््ट्ोफोटोमेट्ी) का उपयोग करके 

धनिाबररत धकया गया था। अकब  में चार प्राथधमक कैनधबनोइड्स होते हैं, धजनमें CBD (कैनाबीधडयोि), THCV 

(टेट्ाहाइड्ोकैनाबीिररन), ∆9-THC (∆9-टेट्ाहाइड्ोकैनाधबनोि), और ∆8-THC (∆8-टेट्ाहाइड्ोकैनाधबनोि), 

साथ ही दो धिधशष्ट टरपेनोइड्स (Terpenoids) शाधमि हैं: cis- कैररयोधफिीन और α-humulene। 
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अधतक्राोंधतक काबबन डाईऑक्साइड (SCCO2) धनष्कषबण से उत्पन्न अिशेष बायोमास को धििायक के रूप 

में पानी का उपयोग करके पॉिीफेनोि धनष्कषबण के धिए फीडस्टॉक के रूप में धनयोधजत धकया गया था। 

धिधिन्न िाोंग के अकब  की सोंरचनात्मक धिशेषताओों तक पहुुँचने के अिािा, िाोंग के तेि और पानी के अकब  

(water extractives) के  DPPH (2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl) assay से एों टी-ऑक्सीडेंट गधतधिधि 

का मूल्याोंकन IC50 (आिा-अधिकतम अिरोिक एकाग्रता) के साथ धकया गया था। क्रमशः  १.३ और ०. ६ 

धमिीग्राम/ माइक्रोिीटर के मान, धजसकी तुिना व्यािसाधयक रूप से उपिब्ध एों टी-ऑक्सीडेंट बीएचटी 

(बू्यटाइिेटेड हाइड्ॉक्सी टोलू्यधन) से की जा सकती है, धजसका IC50 मान ०. ५ धमिीग्राम/ माइक्रोिीटर है। 

बायोमास के पिेदार धहसे् के अिािा, रेशेदार से्टम िाग का उपयोग एकीकृत उप-क्राोंधतक िाटर (जि) 

धिशे्लषण अधससे्टड पल्सपोंग-ब्लीधचोंग प्रधक्रया के माध्यम से शकब रा और सेलू्यिोज फाइबर धनकािने के धिए 

धकया गया था। प्रारों धिक रूप से, फीडस्टॉक को १५० - २३० धडग्री सेल्सियस, १५-१५ धमनट की सीमा में 

प्रयोगात्मक चर के रूप में तापमान, प्रधतधक्रया समय और फीड साोंद्रता का उपयोग करके कें द्रीय समग्र 

धडजाइन (CCD) का उपयोग करके प्रयोगोों के साोंल्सिकीय धडजाइन के माध्यम से उप-क्राोंधतक पानी के साथ 

इिाज धकया गया था। और २-५ wt.%। सबधक्रधटकि िाटर धिशे्लषण से प्राप्त हाइड्ोिाइजे़ट का कुि 

अपचायक शकब रा (TRS) और व्यल्सिगत शकब रा (sugars) की पैदािार के धिए धकया गया था। तापमान, 

प्रधतधक्रया समय और फीड साोंद्रता में क्रमशः  १९० धडग्री सेल्सियस, ३७.५ धमनट और ३.५ wt.% पर उच्चतम 

टीआरएस उपज १६.४ wt.% पाई गई। अनुकूधित ल्सस्थधतयोों को साोंल्सिकीय मॉडि से घटाया गया था और 

अनुकूधित ल्सस्थधतयोों से प्राप्त ठोस अिशेषोों को सेलू्यिोज फाइबर को अिग करने के धिए ०.५ M NaOH 

और ०.५ -३ % हाइड्ोजन पेरोक्साइड के साथ साोंद्रता धकया गया था, धजसकी उपज ३४. ८ wt.% पाई गई 

थी धजसमें ०.५ wt.% की धिधग्नन था। 

Phragmites karka, धजसे सरकों डा के रूप में िी जाना जाता है, एक बारहमासी घास और एक अत्यधिक 

आक्रामक फसि प्रजाधत है, जो देशी जैि धिधििता और िनस्पधत के साथ प्रधतस्पिाब करके पाररल्सस्थधतक 

समस्याएों  पैदा करती है। इस अध्ययन में मोनोमेररक शकब रा (monomeric sugars like glucose and 

xylose) का उत्पादन करने के धिए राग्माइट्स का जि धिशे्लषण शाधमि है, धजसके बाद शकब रा युि 

हाइड्ोिाइजे़ट का फ़्यूरफ़्यूरि (furfural) और िेिुधिधनक एधसड (levulinic acid) में उते्प्ररक (catalytic) 

रूपाोंतरण होता है। उप-क्राोंधतक जि धिशे्लषण कें द्रीय समग्र धडजाइन धिधि द्वारा चर तापमान (१५०-२३० 

धडग्री सेल्सियस), प्रधतधक्रया समय (१५-६० धमनट) और फीड एकाग्रता (२-५ wt.%) पर धकया गया था। 



x 
 

तापमान बायोमास जि धिशे्लषण को प्रिाधित करने िािा सबसे प्रमुख कारक पाया गया। बायोमास जि 

धिशे्लषण से कुि अपचायक शकब रा (TRS) की उपज २.१ - १८. १ % की सीमा में थी जहाों उच्चतम उपज 

इष्टतम तापमान (१९० धडग्री सेल्सियस), प्रधतधक्रया समय (३७.५ धमनट) और फीड साोंद्रता (२ wt.%) पर प्राप्त 

की गई थी। Phragmites के सबधक्रधटकि िॉटर धिशे्लषण के दौरान, उच्च तापमान (२३० धडग्री सेल्सियस) 

और प्रधतधक्रया समय (३७.५ धमनट) पर प्राप्त दो मुि अिक्रधमत िािे उत्पाद फुरफुरि (furfural) (८.२ 

wt.%) और 5-हाइड्ॉक्सीधमथाइिफुरफुरि (११.७ wt.%) थे। हािाोंधक, २३० धडग्री सेल्सियस और ६० धमनट 

की िोंबी प्रधतधक्रया समय पर, 5-हाइड्ॉक्सीमेथाइिफुरफुरि की उपज कम होकर ५.१ % हो गई, जो धक 

ह्यूधमन (humin) में पररिधतबत हो गई, जबधक फुरफुरि (furfural) की उपज ९.९ wt.% तक बढ़ गई। 

ZrO2, TiO2, Zr0.5Ti0.5O2, WO3-ZrO2, WO3-TiO2 और WO3-Zr0.5Ti0.5O2 जैसे उते्प्ररक Phragmites 

के उप-क्राोंधतक िाटर (जि) धिशे्लषण से प्राप्त शकब रा-समृद्ध हाइड्ोिाइजे़ट के रूपाोंतरण में शाधमि थे। 

WO3-ZrO2 के साथ उच्चतम शकब रा रूपाोंतरण ९२ % पाया गया धजसके पररणामस्वरूप फ़्यूरफ़्यूरि (५१ 

%) और िेिुधिधनक एधसड (३४ %) की पैदािार हुई। धिशेष उते्प्ररक (जैसे, WO3-ZrO2, WO3-TiO2 और 

WO3-Zr0.5Ti0.5O2) की गधतधिधि िुईस (Lewis) और ब्ोोंसे्टड (Bronsted) एधसड साइटोों के सहधक्रयात्मक 

प्रिािोों पर धनिबर करती है। इसके अिािा, इस फीडस्टॉक का उपयोग हररत (environmentally friendly) 

और एकीकृत (integrated) तकनीक का उपयोग करके सेलू्यिोज फाइबर को अिग करने के धिए िी 

धकया गया था। सेलू्यिोज फाइबर को समेधकत उप-क्राोंधतक जि धिशे्लषण (SbCW), पल्सपोंग और ब्लीधचोंग 

प्रधक्रया द्वारा िेटिैंड रीड ग्रास (Phragmites karka) से अिग धकया गया था। SbCW उपचाररत बायोमास 

को सेलू्यिोज फाइबर को अिग करने के धिए िुगदी (pulping) और धिरोंजन (bleaching) प्रधक्रया के 

माध्यम से धकया गया था। उच्चतम सेलु्यिोज उपज ३५.१ wt.% पाई गई, धजसमें ०.४ wt.% की अिधशष्ट 

धिधग्नन अोंश ०. ५ M NaOH पर  प्राप्त धकया गया था। 

उप-क्राोंधतक जि धिशे्लषण को शाधमि करने के साथ, सेलू्यिोज की एक उच्च उपज क्रमशः  ६५. ३ % और 

६५ % के धक्रस्टिीयता सूचकाोंक (crystallinity index) के साथ Phragmite karka और Cannabis 

indica से प्राप्त की गई थी। प्रिािी उप-क्राोंधतक जि धिशे्लषण प्रधक्रया के कारण, बाद की प्रधक्रयाओों जैसे 

िुगदी और धिरोंजन के धिए कम गोंिीर पररल्सस्थधतयोों की आिश्यकता होती है। इसके अिािा, एक तुिनात्मक 

अध्ययन में, अनुपचाररत बायोमास, सबधक्रधटकि िाटर हाइड्ोिाइज्ड बायोमास और सेलु्यिोज फाइबर को 

कई िौधतक रासायधनक िक्षण िणबन उपकरण जैसे धक समीपस्थ, अोंधतम और सोंरचना धिशे्लषण, 

थमोगै्रधिमेधट्क धिशे्लषण, फूररयर-ट्ाोंसफॉमब इोंरारेड, फूररयर-ट्ाोंसफॉमब धनयर-इन्फ्रारेड और रमन की 
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धिशेषता थी। से्पक््ट्ोस्कोपी, एक्स-रे धिितबन, 13C सॉधिड-से्टट नू्यल्सियर मैगे्नधटक रेजोनेंस से्पक््ट्ोस्कोपी, 

सै्कधनोंग इिेक््ट्ॉन माइक्रोस्कोपी, ट्ाोंसधमशन इिेक््ट्ॉन माइक्रोस्कोपी और एटॉधमक फोसब माइक्रोस्कोपी 

तकनीकोों का उपयोग धक्रस्टिीयता सूचकाोंक, काबबन सामग्री, धडिाइधनधफकेशन, सेलु्यिोज ररकिरी के 

साथ-साथ थमबि ल्सस्थरता (thermal stability) और आकाररकी का अनुमान िगाने के धिए धकया गया था। 

सेलू्यिोज फाइबर की। इन प्रधक्रयाओों द्वारा, दोनोों आक्रामक बायोमास का उपयोग धकया गया और इन 

फीडस्टॉक्स के धिए एक नया शोि मोंच खोिा गया। 
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