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Abstract 

For billions of years, nature has evolved enzymes that can catalyze reactions efficiently to help all 

the life on earth survive. Today, to meet the global demand of the human population, we need 

enzyme-like selectivity and efficiency in highly scalable heterogeneous catalysis. This need is 

particularly critical for challenging transformations, such as converting biomass-derived sugars 

into fuels and high-value chemicals, addressing pressing sustainability challenges. This thesis 

envisions a futuristic biorefinery capable of selectively producing desired high-value chemicals 

with high yield. While simple kinetic or thermodynamic correlations derived from volcano plots 

have helped accelerate catalyst selection, they have limited the ability to fine-tune product 

formation rates and yields. To achieve high efficiency in such operations, catalyst designs have 

developed beyond one-dimensional descriptor-based protocols toward three-dimensional 

microenvironment perturbations at the active site. 

With the help of molecular simulations, this thesis delves into four strategies to fine-tune the local 

environment around the active site, which are continuously enhancing the performance of 

heterogeneous catalysts to address the challenges of a futuristic biorefinery. These strategies are: 

(a) developing multiple active centers, each with a unique role in selective transformations; (b) 

stabilizing substrates/reactants via a hydrogen-bond network to facilitate proton transfer; (c) 

enhancing proton-coupled electron transfer (PCET) mechanisms driven by electric field and pH 

alterations at the electrode–electrolyte interface; and (d) increasing the stability of the active site 

through confinement. 

Chapter 1 discusses a review of these strategies that help fine-tune the catalytic reactivity, 

selectivity and stability crucial in the biorefinery viewpoint. Chapter 2 presents all the 

computational methods used in this thesis to study the potential energy surface for kinetic and 

thermodynamic analysis using ab initio density functional theory, molecular dynamic simulations 

and machine learning potentials. Chapter 3 describes the breaking of descriptor-based linear 

scaling relations on Cu-based single atom alloys showcasing the advantages of multiple active 

centers. In Chapter 4, the stability analysis of dispersed transition metal nanocluster with 

confinement effect in zeolite is discussed in detail. The structure sensitivity of CO2 electrochemical 

hydrogenation reaction on Cu-based alloys is exhibited in Chapter 5 with the role of solvents, 
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ions, and coverage. Chapter 6 highlights the role of electric potential, pH and solvents on Cu 

catalysts for benzaldehyde hydrogenation. Finally, in summary and outlook (Chapter 7), the thesis 

describes the efforts to undertake rational catalyst design that can yield precise selectivity with 

each active site playing a unique role using simulations. 

This dissertation highlights the interplay of geometric, electronic and confinement effects at the 

active site. The complexity of an active site is just not restricted to which surface, facet, or zeolite 

it is part to—but also involves the effect due to electronic interactions with adsorbate and the 

reaction conditions involving pH, solvents, ions and electric field.  This makes designing new 

catalysts and identifying mechanistic routes fascinating in heterogeneous catalysis. The underlying 

theme of this dissertation is understanding these complex effects through mechanistic insights with 

model reactions for hydrocarbon valorization in a futuristic biorefinery. 
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Abstract in Hindi 

अरबो ंवष( म* +कृित ने ऐसे एंज़ाइम िवकिसत िकए ह9 जो पृ<ी पर जीवन के अ>?@ को बनाए रखने हेतु 

अिभिDयाओ ंको अGंत दIता से उKेLरत करते ह9। आज, वैिPक मानव जनसंQा की बढ़ती मांगो ंको पूरा 

करने के िलए अGिधक Wेलेबल िवषम उKेरण म* एंज़ाइम-सYश चयना\कता और दIता की 

आव^कता है। यह आव^कता िवशेष _प से चुनौतीपूणa _पांतरणो ंके िलए अGंत मह@पूणa है, जैसे 

िक जैव-bc से +ाd शकa राओ ंको ईंधन और उf-मूg रसायनो ंम* पLरवितaत करना, जो सततता से जुड़ी 

गंभीर चुनौितयो ंको संबोिधत करता है। 

यह शोध-+बंध एक भिवiवादी बायोLरफाइनरी की पLरकkना करता है, जो उf उपज के साथ वांिछत 

उf-मूg रसायनो ंका चयना\क उnादन करने म* सIम हो। यoिप वोpेनो qॉट से +ाd सरल 

गितकीय या ऊuागितक सहसंबंधो ंने उKेरक चयन को तेज करने म* सहायता की है, िफर भी वे उnाद 

िनमाaण की दरो ंऔर उपज को सूv _प से िनयंिwत करने म* सीिमत रहे ह9। ऐसी +णािलयो ंम* उf दIता 

+ाd करने के िलए, उKेरक िडज़ाइन अब एक-आयामी वणaनकताa-आधाLरत +ोटोकॉल से आगे बढ़कर 

सिDय yल पर िw-आयामी सूv-पयाaवरणीय cवधानो ंकी ओर िवकिसत हो चुके ह9। 

आणिवक िसमुलेशन की सहायता से, यह शोध-+बंध सिDय yल के आसपास के yानीय पLरवेश को 

सूv _प से िनयंिwत करने की चार रणनीितयो ंका अzयन करता है, जो भिवiवादी बायोLरफाइनरी की 

चुनौितयो ंका समाधान करने हेतु िवषम उKेरको ंके +दशaन को िनरंतर बेहतर बना रही ह9। ये रणनीितयाँ ह9: 

(क) अनेक सिDय क* bो ंका िवकास, जहाँ +Gेक क* b चयना\क _पांतरण म* एक िविश| भूिमका 

िनभाता है; (ख) हाइड} ोजन बंध नेटवकa  के माzम से स~ट} ेट और अिभकारको ंको >yर करना, िजससे 

+ोटॉन yानांतरण को सुगम बनाया जा सके; (ग) इले�} ोड और इले�} ोलाइट अंतरफलक पर िवद्युत Iेw 

तथा पीएच म* पLरवतaनो ं�ारा संचािलत +ोटॉन-यु>�त इले�} ॉन yानांतरण तंw को सुYढ़ करना; तथा (घ) 

पLरसीमन के माzम से सिDय yल की >yरता को बढ़ाना। 

अzाय 1 म* इन रणनीितयो ंकी समीIा +?ुत की गई है, जो बायोLरफाइनरी के Yि|कोण से उKेरक की 

अिभिDयाशीलता, चयना\कता और >yरता को िनयंिwत करने म* सहायक ह9। अzाय 2 म* इस शोध-

+बंध म* +यु� सभी संगणकीय िविधयो ंका वणaन है, िजनम* +थम िस�ांत आधाLरत घन@ फलन िस�ांत, 

आणिवक गितकी िसमुलेशन तथा मशीन लिन�ग पोट*िशयल के माzम से गितकीय और ऊuागितक 
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िव�ेषण हेतु संभािवत ऊजाa सतहो ंका अzयन शािमल है। अzाय 3 म* तांबा-आधाLरत एकल परमाणु 

िम�धातुओ ंपर वणaनकताa-आधाLरत रै>खक Wेिलंग संबंधो ंके िवघटन को दशाaया गया है, जो अनेक 

सिDय क* bो ंके लाभो ंको उजागर करता है। 

अzाय 4 म* िज़योलाइट म* पLरसीमन +भाव के साथ िवसLरत संDमण धातु नैनो��रो ंकी >yरता का 

िव?ृत िव�ेषण +?ुत िकया गया है। अzाय 5 म* तांबा-आधाLरत िम�धातुओ ंपर काबaन डाइऑ�ाइड 

के िवद्युत-रासायिनक हाइड} ोजनीकरण अिभिDया की संरचना-संवेदनशीलता को, िवलायको,ं आयनो ंऔर 

सतह आवरण की भूिमका के साथ +दिशaत िकया गया है। अzाय 6 म* ब*ज़ा>�हाइड हाइड} ोजनीकरण के 

िलए तांबा उKेरको ंपर िवद्युत िवभव, पीएच और िवलायको ंकी भूिमका को रेखांिकत िकया गया है। 

अंततः , सारांश एवं भिवi-Yि| म*, यह शोध-+बंध तकa संगत उKेरक िडज़ाइन की िदशा म* िकए गए उन 

+यासो ंका वणaन करता है, िजनका उ�े^ +Gेक सिDय yल की िविश| भूिमका के साथ सटीक 

चयना\कता +ाd करना है। 

यह शोध-+बंध सिDय yल पर �ािमतीय, इले�} ॉिनक और पLरसीमन +भावो ंके पार�Lरक संबंध को 

रेखांिकत करता है। िकसी सिDय yल की जिटलता केवल इस बात तक सीिमत नही ंहै िक वह िकस 

सतह, िकस फेसट या िकस िज़योलाइट का िह�ा है, ब>p इसम* अवशोिषत +जाितयो ंके साथ 

इले�} ॉिनक अंतः िDयाएँ तथा अिभिDया पLर>yितयो ंसे संबंिधत +भाव, जैसे पीएच, िवलायक, आयन और 

िवद्युत Iेw, भी स>�िलत ह9। यही जिटलता िवषम उKेरण म* नए उKेरको ंके िडज़ाइन और यांिwक माग( 

की पहचान को अGंत रोचक बनाती है। इस शोध-+बंध का मूल िवषय भिवiवादी बायोLरफाइनरी के िलए 

हाइड} ोकाबaन वैलोरीकरण से संबंिधत मॉडल अिभिDयाओ ंके माzम से इन जिटल +भावो ंको यांिwक 

अंतYaि| के साथ समझना है। 
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