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Abstract 

The organic contaminants released from various industries, due to their carcinogenic nature 

and inability to degrade naturally, pose a serious threat to human health and the environment. 

Of the existing treatment techniques for the removal of these organic pollutants from water, 

catalytic treatment is a viable practice as it is economically feasible, leads to complete 

mineralization of the pollutants and can be conducted at moderate reaction conditions. This 

transformation of organic contaminants is aided by transition metals and thus, it is deemed 

essential to rationally design the catalysts. In this direction, catalytic reactions 

(hydrodechlorination (HDC) reaction and oxidation reaction) of various contaminants 

(trichloroethylene (TCE), 4-chlorophenol (4-CP) and ethylene glycol (EG)) using density 

functional theory (DFT) simulations combined with microkinetic modeling (MKM) are 

undertaken. A few experiments are also carried out involving TCE as a model impurity. 

In the present work, an attempt is made to gain mechanistic insights on the reactivity of the Pd 

catalyst, which is the most widely employed catalyst for HDC reactions. Towards this, the HDC 

reaction of TCE, incorporating DFT calculations, is simulated over different facets (terrace Pd 

(111) and Pd (100), undercoordinated Pd (211) and Pd (110)) of a Pd catalyst. TCE undergoes 

dechlorination to form a hydrocarbon intermediate followed by hydrogenation to form ethene 

or ethane. On the Pd catalyst, TCE binds with a high binding energy (B.E.) of -178 kJ/mol over 

the Pd (110) surface. The chlorine atoms released as a result of dechlorination tend to block the 

active sites, thereby poisoning the surface with high binding energies (B.E. > -160 kJ/mol) on 

all the surfaces. The removal of surface chlorine is facilitated by its reaction with surface 

hydrogen to form hydrogen chloride. The terrace sites display comparatively lower activation 

energies for the formation of hydrogen chloride in contrast to the undercoordinated sites, which 

suggests the ease of removal of Cl as HCl from the terrace sites. The structure sensitivity in the 

TCE HDC reaction could possibly arise due to the differences in the energetics of Cl removal 

on different Pd facets. 

In addition, to understand the role of the support in the HDC reaction of TCE, few experiments 

are also conducted by employing Pd metal supported over carbon (Pd/C) and titania (Pd/TiO2(C) 

and Pd/TiO2(S), wherein the subscripts (C) and (S) stand for commercial and synthesized TiO2, 

respectively). TCE HDC follows first order reaction kinetics. In this study, it is observed that 

on increasing the temperature, the conversion increases over the three catalysts. However, the 

conversion increases drastically over the TiO2-supported Pd catalyst compared to the Pd/C 

catalyst. The variation in the concentration with temperature is utilized to calculate the apparent 
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activation energies (Eapp). Herein, the Eapp over the Pd/C catalyst is calculated to be 21.2 kJ/mol, 

which is higher than that calculated over the Pd/TiO2(C) catalyst (Eapp = 13.6 kJ/mol) and 

Pd/TiO2(S) catalyst (Eapp = 12.4 kJ/mol). Furthermore, the DFT studies reveal lower adsorption 

energy of chlorine over Pd4/TiO2 compared to the Pd (111) slab, highlighting the role of the 

titania support. 

Addition of a second metal to the parent metal (Pd) has proved to be beneficial as it leads to 

improved stability, activity and selectivity towards the desired product compared to the parent 

metal. Herein, a combined DFT and MKM study for the HDC of 4-CP is performed over the 

terrace (111) sites of the Pd metal and A3B type alloys with coinage metals (A-Pd, B-Cu, Ag 

and Au). 4-CP undergoes dechlorination followed by hydrogenation to form phenol. The Pd3Ag 

surface displays the lowest barrier (44 kJ/mol) for the C-Cl bond dissociation step compared 

to the monometallic Pd surface (71 kJ/mol). The trend in the reactivity follows: Pd3Ag > Pd3Au 

> Pd > Pd3Cu. The high turnover frequency (TOF) over the Pd3Ag surface could be attributed 

to the ease of C-Cl bond dissociation, whereas the low TOF over the Pd3Cu surface can be due 

to the high binding energy of 4-CP molecule. For the C-Cl bond dissociation step, a positive 

degree of rate control is observed, which suggests that the step is crucial in ascertaining the 

HDC rate. 

Further, to understand the effect of the catalyst particle size on the oxidation reaction of EG, 

different transition metals and nanoclusters are screened by building a MKM. EG oxidizes to 

form glycolic acid and oxalic acid. Two different routes are explored for this oxidation reaction 

– direct metal-assisted oxidation route and the O and OH-assisted oxidation route. The 

transition metals display considerably higher TOF via the O and OH-assisted route compared 

to the metal-assisted route (TOF is 4 to 5 orders of magnitude lower). A high selectivity towards 

glycolic acid is reported over all the nanoclusters and transition metals via the O and OH-

assisted route compared to oxalic acid formation. In addition, on moving from metal surfaces 

to nanoclusters, that is, reducing the size of the catalyst, the Au13 nanocluster is observed to lie 

at the top of the volcano plot with a high selectivity towards glycolic acid. 

In all, this dissertation presents a brief outline on developing catalytic materials for the removal 

of organic contaminants in water, accomplished by employing theoretical tools, that can aid in 

the rational design of catalysts by providing mechanistic insights and trends in the activity and 

selectivity of the catalysts. 
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सार 

 

 

विविन्न उद्योगोों से विकलिे िाले कार्बविक प्रदूषक, जो कैं सरजन्य प्रकृवि के होिे हैं और स्वािाविक रूप 

से िष्ट िह ों हो सकिे, मािि स्वास्थ्य और पर्ाबिरण के वलए गोंि र खिरा पैदा करिे हैं। जल से इि 

कार्बविक प्रदूषकोों को हटािे के वलए उपलब्ध उपचार िकि कोों में, उते्प्ररक उपचार एक व्यािहाररक 

विकल्प है क्ोोंवक र्ह आवथबक रूप से वकफार्ि  है, प्रदूषकोों का पूणब खविज करण करिा है और इसे 

मध्यम प्रविविर्ात्मक पररस्थिविर्ोों में वकर्ा जा सकिा है। इि कार्बविक प्रदूषकोों के रूपाोंिरण में 

सोंिमण धािुएँ सहार्क होि  हैं, और इसवलए उते्प्ररकोों क  िावकब क रूप से विजाइविोंग आिश्यक माि  

जाि  है। 

इस वदशा में, कार्बविक प्रदूषकोों (टर ाइक्लोरोएवथल ि (TCE), 4-क्लोरोफेिोल (4-CP) और एवथल ि 

ग्लाइकोल (EG)) क  हाइिर ोविक्लोर िेशि (HDC) और ऑक्स करण प्रविविर्ाओों का अध्यर्ि िेंवसट  

फों क्शिल थ्योर  (DFT) वसमुलेशि और माइिोकाइिेवटक मॉिवलोंग (MKM) के सोंर्ोजि से वकर्ा गर्ा 

है। कुछ प्रर्ोगात्मक अध्यर्ि ि  वकए गए हैं, वजिमें TCE को एक मॉिल अशुस्थि के रूप में वलर्ा गर्ा 

है। 

इस कार्ब में, Pd उते्प्ररक क  प्रविविर्ाश लिा पर र्ाोंविक अोंिर्दबवष्ट प्राप्त करिे का प्रर्ास वकर्ा गर्ा है, 

जो HDC प्रविविर्ाओों के वलए सर्से व्यापक रूप से प्ररु्क्त उते्प्ररक है। इसके वलए, TCE क  HDC 

प्रविविर्ा को विविन्न Pd सिहोों (टैरेस Pd (111) और Pd (100), अोंिरकोऑविबिेटेि Pd (211) और Pd 

(110)) पर DFT गणिाओों को शावमल करिे हुए वसमुलेट वकर्ा गर्ा है। TCE ि -क्लोर िेशि के र्ाद 

हाइिर ोजि के साथ अविविर्ा करिा है और इथ ि र्ा इथेि र्िािा है। Pd उते्प्ररक पर TCE Pd (110) 

सिह पर -178 kJ/mol क  उच्च र्ाइोंविोंग ऊजाब के साथ र्ोंधिा है। ि -क्लोर िेशि के फलस्वरूप मुक्त 

हुए क्लोर ि परमाणु सविर् िलोों को अिरुि करिे हैं, वजससे सिह जहर का वशकार होि  है, क्ोोंवक 

इिक  र्ाइोंविोंग ऊजाब सि  सिहोों पर अवधक होि  है (B.E. > -160 kJ/mol)। सिह पर हाइिर ोजि के 

साथ क्लोर ि क  प्रविविर्ा से हाइिर ोजि क्लोराइि र्िि  है, वजससे क्लोर ि हटािा सोंिि होिा है। टैरेस 

साइट्स पर HCl र्ििे क  सविर्ण ऊजाब अोंिरकोऑविबिेटेि साइट्स क  िुलिा में कम पाई गई, वजससे 

टैरेस साइट्स पर Cl को HCl के रूप में हटािा अवधक आसाि प्रि ि होिा है। इससे र्ह स्पष्ट होिा है 

वक TCE HDC प्रविविर्ा में Pd सिहोों क  सोंरचिात्मक सोंिेदिश लिा Cl को हटािे क  ऊजाब में अोंिर 

के कारण उत्पन्न हो सकि  है। 
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साथ ह , TCE क  HDC प्रविविर्ा में सपोटब क  िूवमका को समझिे के वलए कुछ प्रर्ोग ि  वकए गए, 

वजिमें Pd को कार्बि (Pd/C) और टाइटेविर्ा (Pd/TiO₂(C) और Pd/TiO₂(S), जहाँ (C) और (S) िमशः  

िावणस्थिक और सोंशे्लवषि टाइटेविर्ा को दशाबिे हैं) पर सहारा वदर्ा गर्ा है। TCE HDC प्रथम िम क  

अविविर्ा गवि का पालि करिा है। इस अध्यर्ि में पार्ा गर्ा वक िापमाि र्ढािे पर ि िोों उते्प्ररकोों पर 

रूपाोंिरण में िृस्थि होि  है, परों िु TiO₂-समवथबि Pd उते्प्ररकोों पर र्ह िृस्थि Pd/C क  िुलिा में कह ों अवधक 

होि  है। िापमाि के साथ साोंद्रिा में अोंिर का उपर्ोग कर के प्रकट सविर्ण ऊजाब (Eₐₚₚ) क  गणिा क  

गई है। Pd/C उते्प्ररक के वलए Eₐₚₚ = 21.2 kJ/mol, जर्वक Pd/TiO₂(C) के वलए Eₐₚₚ = 13.6 kJ/mol 

और Pd/TiO₂(S) के वलए Eₐₚₚ = 12.4 kJ/mol पार्ा गर्ा। DFT अध्यर्ि र्ह ि  वदखािे हैं वक Pd₄/TiO₂ 

पर क्लोर ि का एिसॉर्पशबि Pd (111) सिह क  िुलिा में कम होिा है, जो टाइटेविर्ा सपोटब क  िूवमका 

को रेखाोंवकि करिा है। 

मूल धािु (Pd) में एक विि र् धािु जोड़िा लािकार  वसि हुआ है क्ोोंवक इससे उते्प्ररक क  स्थिरिा, 

सविर्िा और चर्िात्मकिा रे्हिर होि  है। इस सोंदिब में, 4-CP क  HDC प्रविविर्ा के वलए Pd (111) 

टैरेस साइट्स और कॉइिज धािुओों (Pd-Cu, Pd-Ag और Pd-Au) के A₃B प्रकार के वमश्रधािु सिहोों पर 

DFT और MKM का सोंरु्क्त अध्यर्ि वकर्ा गर्ा है। 4-CP ि क्लोर िेशि के र्ाद वफिोल में पररिविबि 

होिा है। Pd₃Ag सिह पर C-Cl र्ॉन्ड टूटिे क  ऊजाब अिरोध सर्से कम (44 kJ/mol) पार्ा गर्ा, जो 

मोिोमेटावलक Pd सिह (71 kJ/mol) क  िुलिा में काफ  कम है। प्रविविर्ात्मकिा क  प्रिृवि इस प्रकार 

है: Pd₃Ag > Pd₃Au > Pd > Pd₃Cu। Pd₃Ag सिह पर उच्च टिबओिर विक्वें स  (TOF) C-Cl र्ोंध के 

आसाि  से टूटिे के कारण है, जर्वक Pd₃Cu पर TOF कम है क्ोोंवक 4-CP अणु क  र्ाइोंविोंग ऊजाब 

अवधक होि  है। C-Cl र्ोंध टूटिे के चरण पर प्रविविर्ा दर विर्ोंिण क  सकारात्मक विग्र  पाई गई है, जो 

दशाबि  है वक र्ह चरण HDC दर विधाबररि करिे में विणाबर्क है। 

इसके अलािा, EG के ऑक्स करण प्रविविर्ा में उते्प्ररक कण आकार के प्रिाि को समझिे हेिु विविन्न 

सोंिमण धािुओों और िैिोकणोों का MKM मॉिवलोंग िारा अध्यर्ि वकर्ा गर्ा है। EG का ऑक्स करण 

ग्लार्कोवलक अम्ल और ऑक्सावलक अम्ल में होिा है। इस ऑक्स करण के दो मागब अध्यर्ि वकए गए: 

प्रत्यक्ष धािु-सहावर्ि मागब और O एिों OH-सहावर्ि मागब। O और OH-सहावर्ि मागब पर सि  सोंिमण 

धािुओों पर TOF धािु-सहावर्ि मागब क  िुलिा में 4–5 गुणा अवधक पार्ा गर्ा। सि  िैिोकणोों और धािुओों 

पर ग्लार्कोवलक अम्ल के वलए उच्च चर्िात्मकिा देख  गई। जर् धािु सिहोों से िैिोकणोों क  ओर र्ढा 

गर्ा (अथाबि उते्प्ररक आकार घटार्ा गर्ा), िर् पार्ा गर्ा वक Au₁₃ िैिोकण िोले्किो प्लॉट के श षब पर 

स्थिि है और ग्लार्कोवलक अम्ल के प्रवि उच्च चर्िात्मकिा दशाबिा है। 
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अोंििः , र्ह शोध कार्ब जल में मौजूद कार्बविक प्रदूषकोों को हटािे हेिु उते्प्ररक पदाथों के विकास क  

रूपरेखा प्रसु्ति करिा है, वजसे सैिाोंविक उपकरणोों के उपर्ोग से पूरा वकर्ा गर्ा है। र्ह र्दवष्टकोण 

उते्प्ररकोों क  िावकब क विजाइविोंग में सहार्क हो सकिा है, क्ोोंवक र्ह गविविवध और चर्िात्मकिा में 

प्रिृविर्ोों और र्ाोंविक अोंिर्दबवष्टर्ोों को उजागर करिा है। 
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