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Abstract 

Technologies for the processing of lignocellulosic biomass into fuels and chemicals are generally 

focused on selective chemical transformation of the three different types of constituents; cellulose, 

hemicellulose and lignin. In this regard, heterogeneous catalytic reactions are employed to 

defunctionalize and upgrade the platform molecules obtained selectively from these constituents. 

Herein, systematic studies were performed to deoxygenate and valorize the biomass-derived 

platform molecules. The selection employed ring-opening, decarboxylation, hydrogenation and 

hydrodeoxygenation (HDO) reactions carried out on supported metal and oxide catalysts. The 

platform molecules studied here included an array of cellulose–derived lactones, furans, 2-pyrones 

and lignin-derived phenolic compounds. 

Study on the conversion of lactones (saturated cyclic esters) was focused on understanding the 

mechanism of ring-opening and decarboxylation reaction. More specifically, oxocarbenium ions 

were proposed as an intermediate, to play an important role in controlling the rate of ring-opening 

step. The mechanism of ring-opening and decarboxylation reaction in unsaturated cyclic esters (2-

pyrones) formed an interesting case, wherein the reaction in partially saturated 2-pyrones followed 

a retro-Diels-Alder (rDA) route to selectively yield the desired deoxygenated product. Both 

solvents and substituents were expected to influence the rDA reaction of partially saturated 2-

pyrones, which was studied using density functional theory (DFT) simulations.  

An attempt was made to identify a new platform molecule other than the ones listed in the Top-12 

list of biobased molecules proposed by the Department of Energy (United States). Towards this, 

6-amyl-α-pyrone (6PP) was suggested as a potential platform chemical, which may be obtained 

directly from the fermentation of waste lignocellulosic biomass. On ring-opening and 

decarboxylation, 6PP was converted to C9 linear ketones which are proposed as precursors for jet 

and diesel range fuels. On hydrogenation, 6PP was converted to δ-decalactone (DDL), which is a 

food and flavor compound. All of these catalytic transformations of 6PP can be integrated with the 

upstream fermentation of biomass to form a unique bio- and chemo-catalytic process for providing 

high value fuels and chemicals.   

Towards the development of this integrated fermentation and catalytic process, biogenic impurities 

(amino acids and protein residues) present in ppm levels (<100 ppm) along with the fermentation-
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derived molecules pose a detrimental effect to heterogeneous catalyst stability. Interaction of such 

impurities with the metal catalyst surface was studied for the first time using DFT simulations. 

The fundamental knowledge thus developed is expected to open up possibilities of rational design 

of metal catalyst surface for destabilizing interactions with the biogenic impurities and thereby 

providing greater stability to the heterogeneous catalyst working in aqueous environment. In this 

regard a bimetallic alloy of Ni-Au was proposed as a more stable surface for hydrogenation 

reactions as compared to the bimetallic Pd-Au and monometallic Pd and Ni catalysts. 

Catalytic hydrogenation reaction carried out on the Pd catalyst was an interesting case to further 

explore the influence of catalyst particle size and morphology on the selectivity of a desired 

product. Phenol hydrogenation reaction on supported and unsupported Pd catalyst was studied as 

a model reaction, since phenolic compounds are derived from the lignin part of biomass. Detailed 

mechanistic studies were carried out on Pd (111) and Pd (100) surfaces using DFT calculations to 

corroborate experimental finding of the collaborating group. Since Pd (111) are the majority 

(~70% of the surface) sites, high selectivity observed towards the partially hydrogenated product 

(cyclohexanone) in the experiments is thought to be from the Pd (111) surface. Contrary to this 

prevalent thought, on using a combined theoretical and experimental approach, Pd (111) surface 

was demonstrated to selectively produce the completely hydrogenated product, cyclohexanol. 

Surprisingly, Pd (100), the minority (~25%) sites on the surface, were selectively producing 

cyclohexanone. These results lead to the development of a comprehensive understanding on facet-

dependent selectivity control in phenol hydrogenation on the Pd catalyst.    

Final reaction in this sequence was HDO of biomass-derived furan compounds, wherein the 

synergistic interaction of Zn with the Pd catalyst was studied using DFT simulations. Zn was 

shown to participate in C-O bond activation step while Pd surface participated in the hydrogenation 

step. Overall the study covering an array of platform molecules and catalytic reactions is focused 

on developing a mechanistic understanding with insights into key fundamental challenges and 

available opportunities on engineering the catalyst surface.  
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सार 

ईधंन और रसायनों में लिग्नोसेल्यिूोलसक बायोमास के प्रसंस्करण के लिए प्रौद्योलिकी आम तौर पर तीन अिि-अिि प्रकार के 

घटकों के चयनात्मक रासायलनक पररवततन पर कें लित ह;ै सेल्यिुोज, हलेमसेल्यिुोज और लिलग्नन। इस संबंध में, विषम उत्प्रेरक 

रविवियाओ ंको इन घटकों से चवुनंदा रूप से राप्त प्लेटफ़ॉमम अणओु ंको हटान ेऔर उन्नयन करन ेके वलए वनयोविि वकया िािा ह।ै 

इसमें, बायोमास-व्यतु्प्पन्न प्लेटफ़ॉमम अणओु ंको डीऑवससिेनेट करने और िेलोराइज़ करन ेके वलए व्यिवथिि अध्ययन वकए गए िे। 

चयवनि ररंग-ओपवनगं, डीकाबामवससलेशन, हाइड्रोिनीकरण और हाइड्रोडीऑससीिनेशन (एचडीओ) रविवियाए ंसमविमि धाि ुऔर 

ऑससाइड उत्प्रेरक पर वकए गए हैं । यहां अध्ययन वकए गए प्लेटफ़ॉमम अणओु ंमें सेल्यिुोज-व्यतु्प्पन्न लैसटोन, फयरेून्स, 2-पाइरोन 

और वलवननन-व्यतु्प्पन्न फेनोवलक यौवगक शावमल हैं। 

लैसटोन (संिपृ्त चिीय एथटर) के रूपांिरण पर अध्ययन, ररंग-ओपवनगं और डीकाबामवससलेशन रविविया के िंत्र को समझन ेपर 

कें विि िा। अलधक लवशेष रूप से, ऑससोकाबेवनयम आयनों को एक मध्यवती के रूप में प्रस्तालवत लकया िया था, जो ररंग-ओपवनंग 

वािे चरण की दर को लनयंलित करने में महत्वपणूत भलूमका लनभाते हैं। असंिपृ्त चिीय एथटर (2-पाइरोन्स) में ररंग-ओपवनगं और 

डीकाबामवससलेशन रविविया के िंत्र न ेएक रोचक रकरण बनाया, विसमें आंवशक रूप से संिपृ्त 2-पाइरोन्स में रविविया न े रेट्रो-

डील्स-एल्डर (आरडीए) मागम का चयन वकया िावक िांविि डीऑससीिनेटेड उत्प्पाद का उत्प्पादन हो सके। आंवशक रूप से संिपृ्त 

2-पाइरोन्स की आरडीए रविविया पर स़ॉल्िैंट्स और रविथिापन के रभाि को समझने के वलए डेंवसटी फंसशनल थ्योरी (डीएफटी) 

वसमलेुशन का उपयोग वकया गया िा। 

ऊजात लवभाि (यनूाइटेड थटेट्स) द्वारा प्रस्तालवत बायोबेथड अणओु ंकी शीषत-12 सचूी में सचूीबद्ध अणओु ंके अिावा एक नए  

प्लेटफ़ॉमम अण ुकी पहचान करने का प्रयास लकया िया था। इसकी ओर, 6-अमाइल-α-पाइरोन (6PP) को एक संभाविि प्लेटफ़ॉमम 

रसायन के रूप में सझुाया गया िा, िो सीधे अपवशष्ट वलननोसेललुोवसक बायोमास के वकण्िन से राप्त वकया िा सकिा ह।ै ररंि-

ओपलनिं और डीकाबातलससिेशन पर, 6PP को C9 रैलिक कीटोन्स में बदि लदया िया जो जेट और डीजि रेंज ईधंन के लिए अग्रदतू 

के रूप में प्रस्तालवत हैं।  हाइड्रोजनीकरण पर, 6PP को δ-डेकालैसटोन (DDL) में पररवलततत लकया िया, जो लक एक िाद्य और 

स्वाद यौलिक ह।ै 6PP के इन सभी उत्प्रेरक पररििमनों को बायोमास के अपथट्रीम वकण्िन के साि एकीकृि वकया िा सकिा ह ैिावक 

उच्च मलू्य के ईधंन और रसायन रदान करन ेके वलए एक अवििीय िैि- और कीमो-उत्प्रेरक रविया का वनमामण वकया िा सके। 

इस एकीकृत लकण्वन और उत्प्रेरक प्रलिया के लवकास के लिए, लकण्वन-व्यतु्पन्न अण ु के साथ-साथ पीपीएम के स्तर (<100 

पीपीएम) में मौजदू बायोजेलनक अशवुियां (एलमनो एलसड और प्रोटीन अवशेष) लवषम उत्प्रेरक लस्थरता के लिए हालनकारक प्रभाव 
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पैदा करिी हैं। धाि ुउत्प्रेरक सिह के साि इस िरह की अशवुियों की सहभावगिा का पहली बार डीएफटी वसमलेुशन का उपयोग 

करके अध्ययन वकया गया िा। इस प्रकार लवकलसत मौलिक ज्ञान से उम्मीद ह ैलक बायोजलेनक अशलुद्धयों के परथपर रभाि को अलस्थर 

करने के लिए धातु उत्प्रेरक सतह के तकत संित लडजाइन की संभावनाओ ंको िोिा जा सकता ह ैऔर इस तरह जिीय वातावरण में 

काम करने वािे लवषम उत्प्रेरक को अलधक लस्थरता प्रदान की जा सकती ह।ै इस संबंध में NiAu के एक विधावत्प्िक वमश्र धाि ुको 

हाइड्रोिनीकरण रविवियाओ ंके वलए रथिाविि वकया गया िा, िो वक विधात्प्िीय PdAu और मोनोमेटैवलक Pd और Ni उत्प्रेरक 

के मकुाबले अवधक वथिर सिह िा।  

वांलित उत्पाद की चयनात्मकता पर उत्प्रेरक कण आकार और आकृलत लवज्ञान के प्रभाव का पता ििाने के लिए Pd उत्प्रेरक पर 

लकए िए हाइड्रोजनीकरण प्रलतलिया एक रोचक प्रकरण था। लिनोि हाइड्रोजनीकरण प्रलतलिया समलथतत और असमलथतत Pd उत्प्रेरक 

पर एक मॉडि प्रलतलिया के रूप में अध्ययन की गयी िी, सयोंलक लिनोलिक यौलिक बायोमास के लिलग्नन भाि से प्राप्त होते हैं। 

सहयोिी समहू के प्रायोलिक िोज को पषु्ट करने के लिए डीएिटी िणना का उपयोि करते हुए Pd (111) और Pd (100) सतहों 

पर लवस्ततृ यंिवत अध्ययन लकए िए। चूूँवक Pd (111) बहुसंख्यक हैं (सिह का ~70%) थिल, रयोगों में आंवशक रूप से 

हाइड्रोिनीकृि उत्प्पाद (साइसलोहसेसानोन) के रवि दखेी गई उच्च चयनात्प्मकिा को Pd (111) सिह से माना िािा ह।ै इस रचवलि 

विचार के विपरीि, एक संयकु्त सैिांविक और रायोवगक दृवष्टकोण का उपयोग करन ेपर, Pd (111) सिह को चवुनदंा रूप से परूी 

िरह से हाइड्रोिनीकृि उत्प्पाद, साइसलोहसेसाऩॉल का उत्प्पादन करन े के वलए रदवशमि वकया गया िा।  

आश्चयमिनक रूप से, Pd (100), अल्पसंख्यक (~ 25%) सिह पर, चवुनंदा रूप से साइसलोहसेसनोन का उत्प्पादन हुआ। ये पररणाम 

Pd उत्प्रेरक पर वफनोल हाइड्रोिनीकरण में पहल-ूवनभमरिा वनयंत्रण पर एक व्यापक समझ के विकास की ओर ले िािे हैं।  

इस िम में अंविम रविविया बायोमास-व्यतु्प्पन्न फयरेून यौवगकों का एचडीओ िा, विसमें Pd उत्प्रेरक के साि Zn का सहवियात्प्मक 

परथपर रभाि समझने के वलए डीएफटी वसमलेुशन का उपयोग वकया गया िा। Zn को C-O बॉन्ड सलियण चरण में भाि िेने के 

लिए लदिाया िया जबलक Pd सतह न ेहाइड्रोजनीकरण चरण में भाि लिया था। कुल वमलाकर यह अध्ययन  प्लेटफ़ॉमम अणओु ंऔर 

उत्प्रेरक रविवियाओ ंकी एक सरणी को किर करन ेके  साि साि महत्प्िपणूम मलूभिू चनुौवियों में अंिदृमवष्ट के साि एक यंत्रिि 

समझ विकवसि करन ेऔर उत्प्रेरक सिह पर इिंीवनयररंग के उपलब्ध अिसरों पर कें विि ह।ै 
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