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ABSTRACT 

 

 

The rising fuel prices along with the numerous climatic concerns such as global warming, acid 

rains, melting of glaciers, etc, severely affect the incessant use of fossil reserves. By the year 

2040, it is expected that the exponential rise in energy demands will be enhanced significantly 

by about 28% of its present value. Lignocellulosic biomass (LCB) is an attractive alternative 

due to its abundancy and its ability to produce a wide range of fuels and chemicals. Considering 

the availability of LCB in India (~ 750 million tons), LCB conversion to fuels and feedstocks 

is significant to tackle the burning clean energy issues. LCB consists of complex networks 

containing cellulose (30-50%), hemicellulose (20-35%), and lignin (15-30%). A wide range of 

chemicals e.g., sorbitol, xylitol, ethylene glycol, 5-hydroxymethylfurfural, levulinic acid, 

guaiacol, vanillin, phenols, etc, can be extracted via different reactions viz., dehydration, 

hydrogenation, oxidation, hydrolysis, hydrodeoxygenation, retro-aldol condensation, etc, in the 

presence of catalysts.  

This thesis is focussed on development of efficient catalysts for valorization of all the three 

components of LCB which will be beneficial for the commercialization of sustainable future 

bio-based refineries. Investigation of one-pot hydrolytic hydrogenation of cellulose to ethylene 

glycol and hexitols by a combination of heteropolyacid/ZrO2 and Ru/C was done. The 

heterogeneous system produces 26.5% hexitol and 40% ethylene glycol yield. Mechanistically, 

it was also proved that initial hydrolysis of cellulose to glucose followed by the formation of 

glycolaldehyde was also accomplished by heteropolyacid/ZrO2 support. The intermediate 

glycolaldehyde and glucose was successively reduced to ethylene glycol and hexitols, 

respectively, by Ru/C. Moreover, prior treatment of cellulose by ball-milling reduces its 

crystallinity and thus accounts to high conversion to cellulose. In another study, organic-



 

V 

 

inorganic hybrid metal-free sulfonated porphyrin-based porous organic polymer was 

synthesized for the production of 5-hydroxymethylfurfurl (HMF) from fructose in water. The 

research is advantageous and shows high HMF yield of 85% in water, therefore bypassing the 

use of toxic organic solvents. Incorporation of silica introduces hydrophilicity as well as inter-

particle mesopores to enhance interaction and diffusion of bulky substrates like fructose, 

resulting in high HMF yield. Acid/base bifunctional organocatalyst was developed for direct 

conversion of glucose to HMF in water giving a HMF yield of 60% under optimum conditions. 

A thorough kinetic modelling was also done and the values predicted by the developed model 

were found to give an excellent fit with the experimental data. Environmentally-friendly deep 

eutectic solvents (DESs) were also synthesized and applied for the synthesis of HMF. HMF 

yield of 88% was achieved when the reaction was performed under the microwave irradiation 

at 140 °C for 30 min in the presence of acetone: water and choline chloride (ChCl): lactic acid 

(LA) DES. The release of H+ from the DES was favored due to competing hydrogen bonding 

interactions between OH group of lactic acid and fructose, which promoted the dehydration of 

fructose to HMF. Furthermore, DESs have also been utilized for the pretreatment of LCB to 

extract lignin in high purity without much alteration in its native structure. Under optimum 

conditions (150 °C, 20 min, ChCl: LA DES), lignin yield of 82% was achieved using 

microwave heating. A study was also done to show the advantages of Ru-single atoms for one-

pot hydrogenation of xylose and glucose to xylitol and sorbitol, respectively. The use of Ru-

single atom shows significant advantages over Ru-NPs supported catalysts for the 

hydrogenation of sugar molecules using hydrogen donor solvents and thus avoiding the use of 

high-pressure external hydrogen. Under such context, Ru-single atom catalyst enables steady 

production of xylitol with 95% yield. This research deals a mild protocol to utilize biomass-

feedstocks for producing commercially important low-calorie sugars.  

 



साराांश 

 

वैश्ववक तापमान वदृ्धि, अम्ल वर्ाा, ग्लेशियरों के पपघलने आदि जैसी कई जलवायु संबंिी ध तंाओं के 

साथ बढ़ती ईंिन की कीमतें जीवावम भंडार के ननरंतर उपयोग को गंभीर रूप से प्रभापवत करती हैं। वर्ा 

2040 तक, यह उम्मीि की जाती है कक ऊजाा मांगों में घातीय वदृ्धि इसके वतामान मूल्य के लगभग 28% 

तक बढ़ जाएगी। शलग्नोसेल्यूलोशसक बायोमास (एलसीबी) इसकी प्र ुरता और ईंिन और रसायनों की  

एक पवस्ततृ श्ृंखला का उत्पािन करने की क्षमता के कारण एक आकर्ाक पवकल्प है। भारत में एलसीबी 

की उपलब्िता (~ 750 शमशलयन टन) को ध्यान में रखते हुए, जलती हुई स्वच्छ ऊजाा के मुद्िों से ननपटने 

के शलए ईंिन और फीडस्टॉक्स में एलसीबी रूपांतरण महत्वपूणा है। एलसीबी में जदटल नेटवका  होते हैं 

श्जनमें सेल्युलोज (30-50%), हेशमकेलुलोज (20-35%), और शलश्ग्नन (15-30%) होते हैं। रसायनों की एक 

पवस्ततृ श्ृंखला जैसे, सोर्बाटोल, जाइशलटोल, एधथलीन ग्लाइकॉल, 5-हाइड्रॉक्सीशमथाइलफ्यूरफ्यूरल, 

लेवुशलननक एशसड, गुआयाकोल, वैननशलन, कफनोल, आदि को पवशभन्न प्रनतकियाओं जैसे ननजालीकरण, 

हाइड्रोजनीकरण, ऑक्सीकरण, हाइड्रोशलशसस, हाइड्रोडीऑक्सीजनेिन, उत्प्रेरकों की उपश्स्थनत में 

एल्डोल संघनन आदि माध्यम से ननकाला जा सकता है।  

यह िोि काया एलसीबी के सभी तीन घटकों के मूल्यांकन के शलए कुिल उत्प्रेरक के पवकास पर कें दित 

है जो भपवष्य की जैव-आिाररत ररफाइनररयों के व्यावसायीकरण के शलए फायिेमंि होगा। 

हेटेरोपॉलीएशसड/ZrO2 और Ru/C के संयोजन द्वारा एधथलीन ग्लाइकॉल और हेश्क्सटोल में सेल्युलोज 



के एकक हाइड्रोलाइदटक हाइड्रोजनीकरण की जां  की गई। पवर्म प्रणाली 26.5% हेश्क्सटोल और 40% 

एधथलीन ग्लाइकॉल का उत्पािन करती है। यंत्रवत ् रूप से, यह भी सार्बत हो गया था कक 

ग्लाइकोलाडडहाइड के गठन के बाि सेल्युलोज के ग्लूकोज के प्रारंशभक हाइड्रोशलशसस को भी 

हेटरोपॉलीएशसड / ZrO2 समथान द्वारा पूरा ककया गया था। मध्यवती ग्लाइकोलडडहाइड और ग्लूकोज 

िमिः Ru/C द्वारा एधथलीन ग्लाइकॉल और हेश्क्सटोल में िमिः कम हो गए थे। इसके अलावा, बॉल-

शमशलगं द्वारा सेल्युलोज के पूवा उप ार से इसकी किस्टलीयता कम हो जाती है और इस प्रकार सेलूलोज  

में उच्  रूपांतरण होता है। एक अन्य अध्ययन में, पानी में फु्रक्टोज से 5-हाइड्रॉक्सीशमथाइलफुरफुरल 

(HMF) के उत्पािन के शलए काबाननक-अकाबाननक संकर िातु-मुक्त सल्फोनेटेड पोकफा ररन-आिाररत 

काबाननक बहुलक को संवलेपर्त ककया गया था। अनुसंिान फायिेमंि है और पानी में 85% की उच्  

ए एमएफ उपज दिखाता है, इसशलए जहरीले काबाननक पवलायक के उपयोग को िरककनार कर िेता है। 

शसशलका को िाशमल करने से हाइड्रोकफशलशसटी के साथ-साथ अंतर-कण सतह नछिों का परर य होता  

है, श्जससे फु्रक्टोज जैस ेभारी सबस्रेट्स के संपका  और प्रसार में वदृ्धि होती है, श्जसके पररणामस्वरूप  

उच्  ए एमएफ की प्राश्तत होती है। 

अम्ल/क्षार बाइफंक्िनल ऑगेनोकैटेशलस्ट को पानी में ग्लूकोज के ए एमएफ में सीिे रूपांतरण के शलए 

पवकशसत ककया गया था, श्जससे इष्टतम पररश्स्थनतयों में 60% ए एमएफ उपज शमलती है। एक संपूणा 

काइनेदटक मॉडशलगं भी ककया गया था और पवकशसत मॉडल, अनुमाननत मूल्य प्रयोगात्मक डेटा के साथ 

एक उत्कृष्ट कफट िेने के शलए पाए गए थे। ए एमएफ के संवलेर्ण के शलए पयाावरण के अनुकूल गहरे 



ईयूटेश्क्टक सॉल्वैंट्स (डीईएस) को भी संवलेपर्त ककया गया था। एसीटोन: पानी और कोलीन क्लोराइड 

(ChCl): लैश्क्टक एशसड (LA) DES की उपश्स्थनत में 30 शमनट के शलए 140 ° C पर माइिोवेव पवककरण के 

तहत प्रनतकिया करने पर 88% की HMF उपज प्रातत हुई। डीईएस से ए  + की ररहाई को लैश्क्टक एशसड 

और फु्रक्टोज के ओए  समूह के बी  प्रनतस्पिाात्मक हाइड्रोजन बॉश्न्डंग इंटरैक्िन के कारण पसंि ककया 

गया, श्जसने ए एमएफ को फु्रक्टोज के ननजालीकरण को बढ़ावा दिया। इसके अलावा, डीईएस का उपयोग 

एलसीबी के प्रीरीटमेंट के शलए भी ककया गया है ताकक उच्  िुद्िता में शलश्ग्नन ननकालने के शलए इसकी 

मूल संर ना में बहुत बिलाव ककए र्बना। इष्टतम श्स्थनतयों (150 डडग्री सेश्ल्सयस, 20 शमनट, ChCl: LA 

DES) के तहत, माइिोवेव हीदटंग का उपयोग करके 82% की शलश्ग्नन उपज प्रातत की गई। जाइलोज के 

एक-पॉट हाइड्रोजनीकरण और जाइशलटोल और सोर्बाटोल के ग्लूकोज के िमिः आरयू-एकल परमाणुओं 

के लाभों को दिखाने के शलए एक अध्ययन भी ककया गया था। हाइड्रोजन डोनर सॉल्वैंट्स का उपयोग 

करके  ीनी अणुओं के हाइड्रोजनीकरण के शलए आरयू-एनपी समधथात उत्प्रेरकों पर आरयू-शसगंल परमाणु 

का उपयोग महत्वपूणा लाभ दिखाता है और इस प्रकार उच्  िबाव वाले बाहरी हाइड्रोजन के उपयोग से 

ब ा जाता है। ऐसे संिभा में, आरयू-एकल परमाणु उत्प्रेरक 95% उपज के साथ xylitol के श्स्थर उत्पािन 

को सक्षम बनाता है। यह िोि व्यावसानयक रूप से महत्वपूणा कम कैलोरी िका रा के उत्पािन के शलए 

बायोमास-फीडस्टॉक्स का उपयोग करने के शलए एक हल्के प्रोटोकॉल से संबंधित है। 
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