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Abstract 

Biomass-based technologies are recently gaining popularity as a prospective substitute for 

petroleum-based chemicals and fuel production. Current research and technologies based on 

biomass mainly focus on utilizing non-edible lignocellulosic biomass to produce platform 

molecules. Towards this, thoughtful integration of chemo and biocatalysis is expected to open 

up many novel processes and routes for the sustainable production of high-value chemicals and 

fuels. Importantly, in such processes, the reaction environment is often complex, comprising 

solvents, catalyst material, and impurities from the fermentation media. In the present study, 

an attempt was made to understand the interactions of impurities, solvents, and catalytic active 

sites via hydrogenation and hydrodeoxygenation reactions of selected platform molecules. 

Firstly, the interaction of fermentation impurities with the metal catalyst was examined. The 

platform molecules produced from the biomass often carry trace amounts (<100 ppm) of 

biogenic impurities from the fermentation media. These impurities are generally amino acids, 

protein residues, and vitamins which are used as nitrogen sources for microbial growth. It has 

been observed that these impurities interact with the catalyst particles, causing deactivation. 

Catalytic transfer hydrogenation (CTH) of 6-amyl-α-pyrone (6PP) to δ-decalactone (DDL) is 

chosen as a probe reaction, and trace quantity (100 ppm) of model impurities was introduced 

to examine its effect on the catalyst performance. Strong inhibition of the catalyst activity was 

observed in the presence of sulfur-containing amino acids, whereas other amino acids were not 

found to cause a significant change in the reactivity. A mechanistic understanding of the 

interaction of sulfur-bearing amino acids with the Pd catalyst is developed using density 

functional theory (DFT) calculations, which is fundamental for the development of stable 

catalysts suitable for complex reaction environments. 

Secondly, the role of solvents in the CTH reaction of trans, trans-muconic acid (ttMA) to adipic 

acid is studied. Muconic acid is a platform molecule produced from both glucose and lignin 

fractions of biomass. The CTH of ttMA using formic acid as a hydrogen source is studied in 

different solvents. Interestingly, the reaction proceeded to 100% conversion and high product 

yield (89%) in polar protic solvents such as water, methanol, and ethanol. In comparison, 

negligible conversion (7%) is observed in the case of nonpolar solvents like hexane and 

cyclohexane. In order to develop a mechanistic understanding of the promotional effect of 

water in ttMA hydrogenation, DFT simulations are performed.  
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Finally, the dependence of particle morphology on product selectivity was studied in the 

hydrogenation and hydrodeoxygenation reactions of platform molecules (cinnamaldehyde, and 

guaiacol) using Pd nanostructures of different shapes and sizes. DFT simulations was employed 

to unravel mechanistic insights into the experimental observations of the collaborating group.  

Pd nanostructures of octahedra and cubic shapes used in the reaction were modelled using Pd 

(111) and Pd (100) surfaces, respectively. Consistent with the experimental observation, CAL 

hydrogenation hydrocinnamaldehyde (HCAL) is observed to be energetically favoured on Pd 

(111) sites. However, an alternate route involving cinnamyl alcohol (COL) is observed to be 

predominant on the Pd (100) surface. Thus, the overall selectivity to the final hydro cinnamyl 

alcohol (HCOL) formation is expected to be catalysed by the Pd (100) facets via the COL 

intermediate. In contrast, in the HDO reaction of guaiacol, both the Pd octahedra and cubes 

predominantly produce the hydrogenated product, which is aligned with the DFT calculated 

energetics of the hydrogenation and HDO reactions of guaiacol on Pd (111) and Pd (100) 

surfaces. However, the deoxygenated product formation is observed to be energetically more 

feasible on the cube particles, the Pd (100) surface.  

Overall, this study provides mechanistic insights into the key reactions driving the catalytic 

valorisation of platform chemicals. It specifically examines the influence of reaction 

environments such as biogenic impurities, solvents, and catalyst facets on the catalyst activity 

and product selectivity. The fundamental insights gained from these investigations are 

anticipated to pave the way for the rational design of stable catalyst materials capable of 

resisting deactivation. These findings will also aid in predicting optimised reaction 

environments for desired chemical transformation and in developing catalyst materials with 

tailored morphologies for specific chemical transformations. Collectively, these advancements 

are critical in optimizing catalytic processes toward sustainable production of chemicals and 

fuels. 

  



सार 

बायोमास और बायोमास-आधाररत प्रौद्योगिगियााँ हाल ही में पेट्र ोगलयम-आधाररत रसायनोों और ईोंधन 

उत्पादन िे सोंभागित गििल्प िे रूप में लोिगप्रयता प्राप्त िर रही हैं। बायोमास पर आधाररत िततमान शोध 

और प्रौद्योगिगियााँ मुख्य रूप से पे्लट्फ़ॉमत अणुओों िा उत्पादन िरने िे गलए िैर-खाद्य गलग्नोसेलू्यलोगसि 

बायोमास िा उपयोि िरने पर ध्यान िें गित िरती हैं। इस गदशा में, िीमो और बायोिैटे्गलगसस िे 

गिचारशील एिीिरण से उच्च-मूल्य िाले रसायनोों और ईोंधनोों िे स्थायी उत्पादन िे गलए िई नई प्रगियाएाँ  

और माित खुलने िी उम्मीद है। महत्वपूणत रूप से, ऐसी प्रगियाओों में, प्रगतगिया िातािरण अक्सर जगट्ल 

होता है, गजसमें गिलायि, उते्प्ररि सामग्री और गिण्वन माध्यम से अशुद्धियााँ शागमल होती हैं। िततमान 

अध्ययन में, चयगनत पे्लट्फ़ॉमत अणुओों िी हाइड्र ोजनीिरण और हाइड्र ोड्ीऑक्सीजनेशन प्रगतगियाओों िे 

माध्यम से अशुद्धियोों, गिलायिोों और उते्प्ररि सगिय साइट्ोों िी परस्पर गियाओों िो समझने िा प्रयास 

गिया िया है। 

सबसे पहले, धातु उते्प्ररि िे साथ गिण्वन अशुद्धियोों िी अोंतः गिया िी जाोंच िी जाती है। बायोमास से 

उत्पागदत पे्लट्फ़ॉमत अणु अक्सर गिण्वन माध्यम से बायोजेगनि अशुद्धियोों िी ट्र ेस मात्रा (<100 पीपीएम) 

ले जाते हैं। ये अशुद्धियााँ आम तौर पर अमीनो एगसड्, प्रोट्ीन अिशेष और गिट्ागमन हैं गजनिा उपयोि 

माइिोगबयल गििास िे गलए नाइट्र ोजन स्रोतोों िे रूप में गिया जाता है। यह देखा िया है गि ये अशुद्धियााँ 

उते्प्ररि िणोों िे साथ अोंतः गिया िरती हैं, गजससे गनद्धियता होती है। 6-एमाइल-α-पाइरोन (6PP) से δ-

डे्िैलेक्टोन (DDL) िे CTH िो जाोंच प्रगतगिया िे रूप में चुना जाता है, गजसमें म़ॉड्ल अशुिता िी ट्र ेस 

मात्रा (100 पीपीएम) पेश िी जाती है। सल्फर युक्त अमीनो एगसड् (Cys और Met) िी उपद्धस्थगत में 

उते्प्ररि िगतगिगध िा मजबूत अिरोध देखा जाता है, जबगि अन्य अमीनो एगसड् (Ala, Arg) 

प्रगतगियाशीलता में महत्वपूणत पररिततन िा िारण नही ों पाए िए। DFT िणनाओों िा उपयोि िरिे सल्फर 

युक्त अमीनो एगसड्, Cys और Met िी Pd उते्प्ररि िे साथ अोंतः गिया िी एि याोंगत्रि समझ गििगसत 

िी िई है। 

दूसरे, ट्र ाोंस, ट्र ाोंस-मू्यिोगनि एगसड् (ट्ीट्ीएमए) से एगड्गपि एगसड् ति उते्प्ररि स्थानाोंतरण 

हाइड्र ोजनीिरण (सीट्ीएच) प्रगतगिया में स़ॉल्वैंट््स िी भूगमिा िा अध्ययन गिया जाता है। मू्यिोगनि 

एगसड् बायोमास िे गू्लिोज और गलगग्नन अोंश दोनोों से गनगमतत एि पे्लट्फ़ॉमत अणु है। हाइड्र ोजन स्रोत िे 

रूप में फ़ॉगमति एगसड् िा उपयोि िरिे ट्ीट्ीएमए िे सीट्ीएच िा अध्ययन गिगभन्न स़ॉल्वैंट््स में गिया 

जाता है। पानी और मेथऩॉल और इथेऩॉल जैसे धु्रिीय प्रोगट्ि स़ॉल्वैंट््स िा उपयोि िरिे 120 गमनट् में 70 

गड्ग्री सेद्धियस पर पूणत रूपाोंतरण (100%) और उच्च उत्पाद उपज (89%) देखी जाती है। इसिी तुलना 

में, हेके्सन और साइक्लोहेके्सन जैसे िैर-धु्रिीय स़ॉल्वैंट््स िे मामले में निण्य रूपाोंतरण (7%) देखा जाता 

है। स़ॉल्वैंट््स िी भूगमिा िी याोंगत्रि समझ गििगसत िरने िे गलए, घनत्व िायातत्मि गसिाोंत (ड्ीएफट्ी) 

गसमुलेशन गिए जाते हैं। 

अोंत में, गिगभन्न आिृगतयोों और आिारोों िे Pd नैनोस्ट्रक्चर िा उपयोि िरिे पे्लट्फ़ॉमत अणुओों 

(गसन्नामेद्धिहाइड्, और िुआयािोल) िे हाइड्र ोजनीिरण और हाइड्र ोगड्ऑक्सीजनीिरण प्रगतगियाओों 

में उत्पाद चयनात्मिता पर िण आिृगत गिज्ञान िी गनभतरता िा अध्ययन गिया जाता है। फोिस में 

प्रगतगिया िी याोंगत्रि अोंतर्दतगि िो उजािर िरने िे गलए DFT गसमुलेशन िा उपयोि गिया जाता है। 



प्रगतगिया में उपयोि गिए िए अिफलि और घन आिार िे Pd नैनोस्ट्रक्चर िो िमशः  Pd (111) और 

Pd (100) सतहोों िा उपयोि िरिे म़ॉड्ल गिया जाता है। प्रायोगिि अिलोिन िे अनुरूप, CAL 

हाइड्र ोजनीिरण हाइड्र ोगसन्नामेद्धिहाइड् (HCAL) िो Pd (111) साइट्ोों पर ऊजातिान रूप से पसोंद गिया 

जाता है। हालाोंगि, गसन्नामाइल अल्कोहल (COL) िो शागमल िरने िाला एि िैिद्धल्पि माित Pd (100) 

सतह पर प्रमुख पाया जाता है। इस प्रिार, अोंगतम हाइड्र ो गसन्नामाइल अल्कोहल (HCOL) िठन िे गलए 

समग्र चयनात्मिता िो COL मध्यिती िे माध्यम से Pd (100) पहलुओों द्वारा उते्प्रररत गिए जाने िी उम्मीद 

है। इसिे गिपरीत, ग्वाइयािोल िी एचड्ीओ प्रगतगिया में, पीड्ी ऑक्टाहेड्र ा और कू्यब्स दोनोों मुख्य रूप 

से हाइड्र ोजनीिृत उत्पाद िा उत्पादन िरते हैं, जो गि पीड्ी (111) और पीड्ी (100) सतहोों पर 

ग्वाइयािोल िे हाइड्र ोजनीिरण और एचड्ीओ प्रगतगिया िे ड्ीएफट्ी िणना ऊजात िे साथ सोंरेद्धखत है। 

हालाोंगि, ड्ीऑक्सीजनेटे्ड् उत्पाद िठन िो कू्यब िणोों, पीड्ी (100) सतह पर ऊजातिान रूप से अगधि 

व्यिहायत पाया िया है। िुल गमलािर, यह अध्ययन पे्लट्फ़ॉमत रसायनोों िे उते्प्ररि मूल्याोंिन िो सोंचागलत 

िरने िाली प्रमुख प्रगतगियाओों में योंत्रित अोंतर्दतगि प्रदान िरता है। यह गिशेष रूप से उते्प्ररि िगतगिगध 

और उत्पाद चयनात्मिता पर स़ॉल्वैंट््स, बायोजेगनि अशुद्धियोों और उते्प्ररि पहलुओों जैसे प्रगतगिया 

िातािरण िे प्रभाि िी जाोंच िरता है। ये अोंतर्दतगि रसायनोों और ईोंधन िे स्थायी उत्पादन िी गदशा में 

उते्प्ररि प्रगियाओों िो अनुिूगलत िरने िे गलए महत्वपूणत हैं। 
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