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ABSTRACT 

Among waste plastic treatment methods, plastic transformation into liquid hydrocarbons is 

the most promising route. Considering environmental and commercial aspects, plastic to 

liquid process is beneficial as it is a sustainable route producing liquid fuel (energy) from low-

cost waste plastics. The process simultaneously overcomes challenges associated to waste 

plastic decomposition and increasing energy demand. Research communities are continuously 

working in this area and different processes have been explored. High temperature pyrolysis 

is well adopted for the plastic to liquid conversion using fixed and fluidized bed reactor units. 

In view of improving quality of liquid products, heterogeneous catalysts have been 

incorporated along with thermal treatment. Zeolites (USY/ZSM-5), SiO2-Al2O3, and FCC 

type catalysts have been considered. Despite, available vast studies, plastic to liquid process 

is still facing limitation towards successful industrial implementation. Major obstacles are 

associated to high temperature requirement, poor liquid yield, higher selectivity of undesired 

heavier hydrocarbons and short catalyst cycle length. These aspects must be in consideration 

while developing suitable route and catalyst for plastic to liquid technology. In this context, 

present research work has been constructed exploring two-stage thermo-catalytic cracking of 

plastics towards production of fuel (such as Diesel and Gasoline) range of hydrocarbons using 

modified zeolite catalysts at relatively lower temperature.  

As a first step, degradation profiles of polymers (PP, LDPE, and HDPE) with respect to 

temperature, heating rates and catalyst were investigated using thermogravimetric analyzer 

(TGA). Performing TGA experiments in presence and absence of catalyst (ZSM-5), polymer 

degradation kinetics was studied using non-isothermal models. Kissinger-Akahira-Sunnose 

(KAS), Starink, and Ozawa-Flynn-Wall (OFW) as non-isothermal models were tested to 

predict the kinetic parameters using TG thermal and catalytic degradation profiles upon 

polymer cracking. For the thermal decomposition of polymers temperature range was set up 
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to 800 ºC varying heating rates (specifically at 1, 2, 5, 10, 20, 30, 40, and 50 ºC/min). 

Activation energy corresponding to polymer degradation profiles was measured using iso-

conversional methods. In kinetic results, activation energies for thermal decomposition of PP, 

LDPE and HDPE polymers were obtained as; 178 kJ/mol, 200 kJ/mol and 216 kJ/mol 

respectively. The values indicated that PP polymer requires low temperature to degrade, 

which is believed to be due to the branched structure of polypropylene. While the LDPE and 

HDPE plastics possessing linear structures require higher energy for degradation. In contrast, 

activation energies for catalytic degradation of the PP, LDPE and HDPE polymers were found 

as 130 kJ/mol, 140 kJ/mol and 145 kJ/mol respectively which was comparatively lower than 

the values observed in absence of catalyst. This corroborated that presence of catalyst strongly 

facilitated polymer cracking. In addition, degradation temperature range was found to be 

optimized between 300 to 400 ºC for the selected polymers (PP, LDPE, and HDPE). Overall 

obtained kinetic parameters using iso-conversional methods applied to TGA degradation 

profiles were very informative to carry forward the research work.  

In parallel efforts, experimental studies were conducted to produce fuel range hydrocarbons 

degrading polymer mixtures (PP, LDPE, and HDPE). A bottom-up two-stage cracking 

approach was adopted using relatively lower pyrolysis temperature. Collected liquid products 

upon thermal and thermo-catalytic cracking at 350 °C were analysed using GC-MS, NMR, and 

IR techniques. In thermo-catalytic cracking, catalyst to plastic feed ratio was taken as 1:30. 

Catalytic cracking showed higher selectivity towards desired fuel range hydrocarbons as 

compared to the thermal cracking. Cat A (HZSM-5) and Cat B (5%Fe/HZSM-5) were used for 

the catalytic cracking in which Cat B resulted into 76 wt.% of liquid yield which was 

comparatively higher than that using Cat A (60 wt.%). Further, the GC-MS results confirmed 

that the liquid product collected upon catalytic cracking consisted of higher selectivity of fuel 

range (C6-C20) hydrocarbons; 66.39% with Cat B and 47.33% with Cat A. Whereas in case of 
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thermal cracking, selectivity towards C6-C20 range hydrocarbons was comparatively low 

(27.39%). FT-IR, 1H and 13C NMR studies also indicated that the product obtained upon 

catalytic cracking possesses similar characteristics to that of conventional fuel (Diesel). XRD, 

NH3-TPD, BET, FE-SEM, HR-TEM, XPS, and H2-TPR techniques were used to examine the 

physiochemical properties of catalysts correlating with cracking performance. Characterization 

of commercial fuel (Diesel) was also performed to compare fuel properties of the liquid 

products obtained in the study. 

In view of tuning hydrocarbon composition of liquid product, third study was performed using 

zeolite catalyst of different framework and SiO2/Al2O3 ratio (30 and 55). Cat A (ZSM-5) and 

Cat C (MCM-22) having framework code MFI and MWW respectively were compared 

towards polymer (PP:LDPE:HDPE, 1:1:1) degradation at 350 °C using two-stage cracking 

approach. Obtained results revealed that upon polymer cracking, Cat C selectively provided 

C7-C12 range (which is specifically a gasoline range) of hydrocarbons (99.12 %) as compared 

to Cat A which resulted into C13-C20 range of hydrocarbons (73.19 %). This was attributed to 

unique framework (MWW) structure of Cat C having two independent pore channels. GC-MS, 

1H, 13C NMR, and FT-IR techniques confirmed presence of diesel and gasoline range 

hydrocarbons using Cat A and Cat C respectively. Moreover, activity results indicated that 

acidity content over these catalysts on varying SiO2/Al2O3 also affects the liquid yield and 

hydrocarbon distribution. For both Cat A and Cat C, lower SiO2/Al2O3 (30) exhibiting higher 

acidity resulted into better yield towards fuel range of hydrocarbons compared to that for SAR-

55. Physio-chemical properties of the catalysts were investigated using XRD, NH3-TPD, N2-

physisorption (BET), FE-SEM, and EDX techniques and correlated with activity results. 

In fourth study, attempts were made to produce value-added carbon nanotubes (CNTs) from 

plastic degradation along with liquid and gas products varying Fe content of Cat B. Being a 

profound source of carbon, plastics can be used as an effective raw material for the fabrication 
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of CNTs on which research communities are rigorously working due to its unique conducting 

and adsorbent properties. Effect of Fe loading (2 to 15 wt.%) was investigated towards CNTs 

formation upon two-step catalytic degradation of polymer mixture (PP, LDPE, and HDPE) at 

slightly higher temperature 400 oC. It was found that with the increase in Fe content, fraction 

of filamentous carbon (CNTs) was noted over spent catalyst surface and was confirmed by HR-

TEM and FE-SEM analysis. At 400 oC, 5 wt.% of Fe addition showed higher deposition of 

CNTs over the catalyst due to possessing uniform distribution of Fe species. Formation of 

CNTs was further supported by ID/IG ratio as obtained via Raman profiles collected for spent 

Cat B having different Fe content. A gradual increase in ID/IG ratio (0.2 to 0.7) was obtained 

with the increase in Fe content which indicated that at higher loading (>5 wt. %), more 

deformed carbonaceous species (disordered sp2 carbon) generated due to agglomeration of Fe 

species. In addition, yield and selectivity of liquid hydrocarbons was obtained comparatively 

higher for 5 wt.% Fe loaded Cat B at 400 oC which was in line with the second study. Hydrogen 

(H2) selectivity was also found to be higher (51.34%) using 5 wt.% Fe loaded Cat B as 

compared to the rest catalysts. Overall, 5 wt.% Fe loading was optimum in terms of desired 

acidity and uniform metallic (Fe) distribution to produce fine CNTs at 400 oC along with liquid 

and H2 production. 
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सार 

!लाि%टक का तरल हाइ-ोकाब0न म3 प5रवत0न सभी अप;श=ट !लाि%टक उपचार @वAधयD म3 सबसे 

आशाजनक माग0 है। पया0वरण और वाMणिNयक पहलओु ंके संदभ0 म3, !लाि%टक से तरल TUVया 

फायदेमंद है XयDUक यह कम लागत वाले अप;श=ट !लाि%टक से तरल Yधन (ऊजा0) का उ]पादन 

करने वाला एक %थायी माग0 है। यह TUVया एक साथ अप;श=ट !लाि%टक अपघटन और बढ़ती 

ऊजा0 मांग से जड़ुी चनुौdतयD पर काब ूपाती है। अनसुंधान समदुाय इस fेg म3 लगातार काम 

कर रहे हh और @व;भiन TUVयाओ ंका पता लगा गया है। उjच तापमान पाइरो;ल;सस TUVया 

को Uफक्सड् और mलइुडाइज 5रएXटर इकाइयD का उपयोग करके !लाि%टक से तरल बनाने के 

;लए अjछo तरह से अपनाया जाता है। तरल उ]पादD कp गुणवqा म3 सधुार के संदभ0 म3, थम0ल 

उपचार के साथ @वषम उ]Tेरक को शा;मल Uकया गया है। िजओलाइsस (USY/ZSM-5), SiO2-

Al2O3 और FCC Tकार के उ]TेरकD का उपयोग Uकया गया है। उपल�ध @व%तार अ�ययन के 

बावजदू, !लाि%टक से तरल TUVया अभी भी सफल औ�योAगक काया0iवयन कp �दशा म3 

बाधाओ ंका सामना कर रह� है। Tमखु बाधाएं उjच तापमान कp आव�यकता, खराब गुणवqा 

वाले तरल, अवांdछत भार� हाइ-ोकाब0न कp उjच चयना]मकता और उ]Tेरक कp अि%थरता से 

जड़ुी हh। !लाि%टक से तरल Tौ�योAगकp के ;लए उपयXुत माग0 और उ]Tेरक @वक;सत करत े

समय इन पहलओु ंपर @वचार Uकया जाना चा�हए। इस संदभ0 म3, अपेfाकृत कम तापमान पर, 

संशोAधत िजओलाइट उ]Tेरक का उपयोग करके Yधन र3ज (जसेै डीजल और गैसोल�न) के 
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हाइ-ोकाब0न के उ]पादन के ;लए !लाि%टक के दो-चरणD म3 थम�-कैटे;ल�टक VैUकंग कp खोज 

के ;लए T%ततु शोध काय0 संपiन Uकया गया है। 

पहले कदम के �प म3, बहुलक (PP, LDPE और HDPE) के fरण Tोफाइल कp तापमान, 

ताप दर और उ]Tेरक के संबंध म3 थम��ै@वमे��क @व�लेषण (TGA) का उपयोग करत ेहुए जांच 

कp गई है। उ]Tेरक (ZSM-5) कp उपि%थdत और अनपुि%थdत म3 TGA का Tयोग करत ेहुए, 

नॉन-आइसोथम0ल मॉडल का उपयोग करके बहुलक fरण कैनेट�Xस का अ�ययन Uकया गया। 

नॉन-आइसोथम0ल मॉडल के �प म3 Kissinger-Akahira-Sunnose (KAS), Starink, और 

Ozawa-Flynn-Wall (OFW) का पर�fण पॉल�मर VैUकंग पर TGA थम0ल और कैटे;ल�टक 

fरण Tोफाइल का उपयोग करके कैनेट�क् मापदंडD कp भ@व=यवाणी करने के ;लए Uकया गया 

था। पॉ;लमर थम0ल अपघटन के ;लए तापमान र3ज 800 oC तक अलग-अलग ताप दर (@वशषे 

�प से 1, 2, 5, 10, 20, 30, 40, और 50 oC/min) Tयोग करत ेहुए %था@पत Uकया गया 

था। बहुलक fरण Tोफाइल के अन�ुप सUVयण ऊजा0 को आइसो-�पांतरण @वAधयD का उपयोग 

करके मापा गया था। कैनेट�क् प5रणामD म3, PP, LDPE और HDPE पॉ;लमर के थम0ल 

अपघटन के ;लए Vमशः 178 kJ/mol, 200 kJ/mol और 216 kJ/mol सUVयण ऊजा0 Tा!त 

कp गई। सUVयण ऊजा0 प5रणामD ने संकेत �दया Uक PP बहुलक fरण के ;लए कम तापमान 

कp आव�यकता होती है, िजसका कारण PP कp शाMखत संरचना है। जबUक रैMखक संरचनाओ ं

वाले LDPE और HDPE !लाि%टक को fरण के ;लए उjच ऊजा0 कp आव�यकता होती है। 
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इसके @वपर�त, PP, LDPE और HDPE पॉ;लमर के उ]Tेरक fरण के ;लए सUVयण ऊजा0 

Vमशः 130 kJ/mol, 140 kJ/mol और 145 kJ/mol पाई गई जोUक उ]Tेरक कp अनपुि%थdत 

म3 देखे गए म²ूयD से तलुना]मक �प म3 कम थी। इसने पिु=ट कp Uक उ]Tेरक कp उपि%थdत 

ने पॉ;लमर VैUकंग को ³ढ़ता से सगुम बनाया। इसके अलावा, चयdनत पॉ;लमर (PP, LDPE, 

और HDPE) के ;लए fरण तापमान 300 से 400 oC के बीच अनकूु;लत पाया गया। सम� 

�प से, TGA fरण Tोफाइल पर लागू आइसो-�पांतरण @वAधयD का उपयोग करत ेहुए Tा!त 

कैनेट�क् परैामीटर T%ततु काय0 को आगे बढ़ाने के ;लए बहुत जानकार�पणू0 थे। 

समानांतर TयासD म3, Yधन ´ेणी के हाइ-ोकाब0न का उ]पादन करने के ;लए TायोAगक बहुलक 

(PP, LDPE, और HDPE ;म´ण) fरण अ�ययन Uकए गए थे। अपेfाकृत कम पाइरो;ल;सस 

तापमान का उपयोग करके एक बॉटम-अप टू-%टेज VैUकंग ³ि=टकोण अपनाया गया था। 350 

oC तापमान पर, थम0ल और थम�-कैटे;ल�टक VैUकंग �वारा एकµgत तरल उ]पादD का GC-

MS, NMR और FT-IR तकनीकD का उपयोग करके @व�लेषण Uकया गया। थम�-कैटे;ल�टक 

VैUकंग म3, !लाि%टक और उ]Tेरक के अनपुात को 1:30 के �प म3 ;लया गया था। थम0ल 

VैUकंग कp तलुना म3 कैटे;ल�टक VैUकंग ने वांdछत Yधन र3ज हाइ-ोकाब0न के Tdत उjच 

चयना]मकता �दखाई। कैटे;ल�टक VैUकंग के ;लए Cat A (HZSM-5) और Cat B 

(5%Fe/HZSM-5) का उपयोग Uकया गया था, िजसम3 Cat B ने 76 wt.% ½व यी²ड �दया, 

जोUक Cat A (60 wt.%) का उपयोग करत ेहुए Tा!त ½व यी²ड कp तलुना म3 अAधक था। 
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इसके अलावा, GC-MS प5रणामD ने पिु=ट कp, Uक उ]Tेरक VैUकंग �वारा एकµgत तरल उ]पाद 

म3 Yधन र3ज (C6-C20) हाइ-ोकाब0न कp उjच चयना]मकता शा;मल है; Cat B के साथ 

66.39% और Cat A के साथ 47.33% Tा!त हुई, जबUक थम0ल VैUकंग म3, C6-C20 र3ज 

हाइ-ोकाब0न के Tdत चयना]मकता (27.39%) तलुना]मक �प से कम थी। FT-IR, 1H और 

13C NMR अ�ययनD ने यह भी संकेत �दया Uक उ]Tेरक VैUकंग �वारा Tा!त उ]पाद म3 

पारंप5रक Yधन (डीजल) के समान गुण हh। VैUकंग प5रणामD से संबंAधत उ]TेरकD के भौdतक-

रासायdनक गुणD कp जांच करने के ;लए XRD, NH3-TPD, BET, FE-SEM, HR-TEM, 

XPS, और H2-TPR तकनीकD का उपयोग Uकया गया था। Tा!त तरल उ]पादD के गुणD कp 

तलुना करने के ;लए Áयावसाdयक तरल Yधन (डीजल) का @व�लेषण भी Uकया गया है।  

तीसरे अ�ययन म3, तरल उ]पाद कp गुणवqा म3 प5रवत0न के संबंध म3, दो @व;भiन संरचना 

और SiO2/Al2O3 अनपुात (30 और 55) वाले िजओलाइट उ]Tेरक का उपयोग Uकया गया था। 

उ]TेरकD, Cat A (ZSM-5) और Cat C (MCM-22), जोUक Vमशः MFI और MWW संरचना 

कोड रखत ेहh, कp तलुना दो-चरण VैUकंग ³ि=टकोण का उपयोग करत ेहुए 350 oC तापमान 

पर बहुलक (PP: LDPE: HDPE, 1:1:1) fरण के ;लए कp गई थी। Tा!त प5रणामD से पता 

चला Uक Cat C ने Cat A कp तलुना म3 पॉ;लमर VैUकंग होने पर, चdुनदंा �प से C7-C12 

र3ज के हाइ-ोकाब0न (जो @वशषे �प से एक गैसोल�न र3ज है) कp चयना]मकता (99.12%) 

�दखाइ, जबकp Cat A के �वारा C13-C20 र3ज (73.19%) के हाइ-ोकाब0न Tा!त हुए। Cat C 
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के दो %वतंg चनैलD वाले अ�@वतीय (MWW) संरचना के कारण ह� यह प5रणाम Tा!त हुए। 

1H, 13C NMR, और FT-IR तकनीकD ने Vमशः Cat A और Cat C के �वारा Tा!त डीजल 

और गैसोल�न ´ेणी के हाइ-ोकाब0न कp पिु=ट कp। इसके अलावा, गdत@वAध के प5रणामD ने 

संकेत �दया Uक SiO2/Al2O3 परवdत0त करत ेहुए उ]TेरकD कp अÂलता भी तरल यी²ड और 

हाइ-ोकाब0न @वतरण को Tभा@वत करती है। Cat A और Cat C दोनD उ]Tेरको के साथ, कम 

SiO2/Al2O3 (30) पर उjच अÂलता रखत ेहुए, अAधक SiO2/Al2O3 (55) कp तलुना म3 Yधन 

र3ज के हाइ-ोकाब0न कp बेहतर उपज Tा!त हुई. XRD, NH3-TPD, BET, FE-SEM और 

EDX तकनीकD का उपयोग करके उ]TेरकD के भौdतक-रासायdनक गुणD कp जांच कp गई और 

गdत@वAध प5रणामD के साथ सहसंब�ध Uकया गया। 

चौथे अ�ययन म3, Cat B के Fe भाग को प5रवdत0त करत ेहुए, तरल और गैस उ]पादD के 

साथ-साथ !लाि%टक fरण से म²ूयवAध0त काब0न ननैोsयबू (CNTs) का उ]पादन करने का 

Tयास Uकया गया है। काब0न का एक गहरा Ãोत होने के नात,े !लाि%टक को एक Tभावी कjचे 

माल के �प म3 CNTs के dनमा0ण के ;लए इ%तमेाल Uकया जा सकता है, िजस पर अनसुंधान 

समदुाय कड़ाई से काम कर रहे हh। CNTs के उ]पादन कp �दशा म3, बहुलक ;म´ण (PP, 

LDPE, और HDPE) के दो-चरणीय उ]Tेरक fरण पर Fe भाग (2 से 15 wt.%) के Tभाव 

कp जांच 400 oC तापमान पर कp गई है। अ�ययन म3 यह पाया गया Uक Fe भाग म3 व�ृAध 

के साथ, TयXुत उ]Tेरक कp सतह पर Uफलाम3टस काब0न (CNTs) का अशं है और इसकp पिु=ट 
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HR-TEM और FE-SEM तकनीक �वारा कp गई। 5 wt.% भाग के उपयोग पर, Fe के 

समान @वतरण के कारण, 400 oC तापमान पर, उ]Tेरक ने CNTs का उjच जमाव �दखाया। 

आगे के अ�ययन म3, CNTs के गठन को ID/IG अनपुात �वारा समAथ0त Uकया गया, जोUक 

@व;भiन Fe भाग वाले %प3ट उ]TेरकD के ;लए एकµgत Raman Tोफाइल के मा�यम से Tा!त 

Uकया गया। Fe भाग म3 व�ृAध के साथ, ID/IG अनपुात म3 एक V;मक व�ृAध (0.2 से 0.7) 

देखी गई, िजसने संकेत �दया Uक उjच Fe भाग (>5 wt.%) पर, Fe के भार� जमाव के 

कारण अAधक @वकृत काब0नयXुत Tजाdतयां (@वकृत sp2 काब0न) उ]पiन होती हh। इसके अलावा, 

तरल हाइ-ोकाब0न कp यी²ड और चयना]मकता, 5 wt.% Fe भाग वाले Cat B के ;लए 400 

oC पर तलुना]मक �प से अAधक Tा!त कp गई थी जोUक दसूरे अ�ययन के अन�ुप थी। बाकp 

उ]TेरकD कp तलुना म3 5 wt.% Fe भाग वाले Cat B का उपयोग करके हाइ-ोजन (H2) कp 

चयना]मकता (51.34%) भी अAधक देखी गई। कुल ;मलाकर, 5 wt.% Fe भाग वाला उ]Tेरक, 

वांdछत अÂलता और समान Fe @वतरण रखत ेहुए, तरल और H2 उ]पादन के साथ-साथ 400 

oC पर बेहतर गुणवqा वाल� CNTs का dनमा0ण करने के ;लए उjचतम पाया गया। 
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MFI Framework code (International zeolite association) 

BET Brunauer-Emmett-Teller 

NMR Nuclear magnetic resonance  

GC-MS Gas chromatography mass spectrometry 

FE-SEM Field Emission Scanning Electron Microscope  

EDS Energy-dispersive X-ray spectroscopy 

TPD Temperature programmed desorption 

TPR Temperature programmed reduction 

HR-TEM High Resolution-Transmission electron micrographs 

TCD Thermal Conductivity Detector 
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FID Flame Ionization Detector 

OFW Ozawa-Flynn and Wall 

KAS Kissinger-Akahira-Sunnose 

 

 
 
 
 
 


