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Abstract 

Biomass-based fuels and chemicals are going to play a vital role in the decarbonization 

pathway in achieving Net-Zero Emissions. To achieve the same with the minimum 

environmental impact on land use patterns and net CO2 emissions, waste biomass streams 

should be utilized effectively. Among the various thermo-chemical conversion processes, 

pyrolysis is a simple but effective method for the production of bio-oil from waste biomass. 

However, the resultant bio-oil is exceedingly acidic and viscous, contains a high amount of 

oxygenates, and has a low heating value, therefore, finding limited utilization. The main 

contributing factor to this low quality is the inherent chemical composition of lignocellulosic 

biomass, which has a low H/Ceff ratio. Therefore compensating the same by co-reaction of 

waste biomass with high H/Ceff materials is expected to alleviate the above issues to some 

extent. In this aspect, waste plastics such as HDPE, LLDPE, and LDPE with a high H/Ceff can 

form potential co-reactants for biomass co-pyrolysis and are expected to yield valuable 

chemicals and fuel range carbon molecules.  

In this research study, wheat straw (WS) waste biomass co-reacted with recycled waste plastic 

HDPE in the presence of catalysts to produce valuable chemicals and fuels. In the first work, 

the effect of various concentrations of metal (1,5, and 10 wt.% Mn, Ni, and Zn) modified 

HZSM-5 extrudates on the co-pyrolysis of WS and waste HDPE at a feed mix ratio of 3:1 is 

investigated. The study revealed that metal-impregnated HZSM-5 produced bio-oil with 

relatively higher proportion of organic-rich phase fractions (16.59 - 31.64%) while 

simultaneously reduced coke formation by 13.68 - 44.81%  compared to the unmodified parent 

zeolite. Further, 5%Ni followed by 5%Mn incorporated HZSM-5 generated more aliphatic 

hydrocarbons, whereas, 1%-Zn modified HZSM-5 produced a more relative proportion of 

valuable aromatics. The catalytic co-pyrolysis also consistently yielded bio-oil with HHV of 

more than 40 MJ/kg. In addition, more valuable lighter olefins (C2-C4) obtained in the gaseous 
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product with 5% Mn generated more volume of lighter olefins and the LHVs of gaseous 

products obtained via catalytic process varied between 30-31 MJ/Nm3.  

The second study probed thermal behavior, kinetics, and thermodynamic parameters analysis 

of catalytic co-pyrolysis of wheat straw (WS) and post-consumer recycled high-density 

polyethylene (HDPE) waste plastic and their blend in the ratio of 3:1 over unmodified and 

5%Mn, Ni, and Zn modified HZSM-5 through thermogravimetric analysis (TGA) at differing 

heating rates of 5, 10, 20 °C/min. The study revealed that the use of catalysts considerably 

reduced the average activation energy (~ 11.93 -25.50 %) required for the co-pyrolysis process 

estimated using various model-free methods. In comparison to the non-catalytic co-pyrolysis 

process, the following performance order is observed in the reduction of activation energy by 

the catalysts: 5% Zn HZSM-5 >HZSM-5 > 5%Ni-HZSM-5 > 5%Mn-HZSM  

In the third study, a novel metal impregnated (5% Mn, Ni, and Zn) -N-doped reduced graphene 

oxide (RGrO) catalysts synthesized, and its effect on co-pyrolysis of various feed mixes of WS: 

HDPE was explored through analytical Py-GC/MS experiments. The study disclosed that 50:50 

wt.% feed mix provided advantageous conditions and yielded a more relative proportion of 

aromatics. The order of aromatic yields for a 50:50 feed mix ratio was as follows: Zn@N-

RGrO > Mn@N-RGrO> Ni@N-RGrO > No-cat, whereas the Zn and Ni @N-RGrO catalysts 

also produced a greater proportion of long-chain α-olefins 21.25% (25:75) and 21.21% (75:25).  

The findings of these studies are not only significant in terms of improving lignocellulosic 

biomass and waste plastic recycling but also in converting these wastes into valuable biofuels 

or chemicals. The novel approaches and insights provided by this research study pave the way 

for more efficient and sustainable utilization of these resources, contributing to the global 

efforts for a greener future. 

Keywords: Co-pyrolysis; Synergic effect; Metal-modified HZSM; TGA kinetics; Metal-

modified -N/doped RGO catalyst. 
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अमूर्त 

बायोमास-आधारित ईंधन औि िसायन शुद्ध-शून्य उत्सर्जन प्राप्त किने में डीकाबोनाइरे्शन मार्ज में 

महत्वपूर्ज भूममका मनभाने र्ा िहे हैं। भूमम उपयोर् पैटनज औि शुद्ध CO2 उत्सर्जन पि नू्यनतम पयाजविर्ीय 

प्रभाव के साथ इसे प्राप्त किने के मिए , अपमशष्ट बायोमास धािाओ ंका प्रभावी ढंर् से उपयोर् मकया र्ाना 

चामहए। मवमभन्न थमो-िासायमनक रूपांतिर् प्रमियाओ ंमें, पायिोमिमसस अपमशष्ट बायोमास से रै्व-तेि 

के उत्पादन के मिए एक सिि िेमकन प्रभावी तिीका है। हािााँमक, परिर्ामी रै्व-तेि अत्यमधक अम्लीय 

औि मचपमचपा होता है, इसमें उच्च मात्रा में ऑक्सीर्न होता है, औि इसका तापन मान कम होता है, 

इसमिए इसका सीममत उपयोर् होता है। इस मनम्न रु्र्वत्ता का मुख्य योर्दान कािक मिग्नोसेलू्यिोमसक 

बायोमास की अंतमनजमहत िासायमनक संिचना है, मर्सका एच/सीईएफ अनुपात कम है। इसमिए उच्च 

एच/सीईएफ सामग्री के साथ अपमशष्ट बायोमास की सह-प्रमतमिया द्वािा इसकी भिपाई किने से उपिोक्त 

मुद्ो ंको कुछ हद तक कम किने की उम्मीद है। इस पहिू में, उच्च एच/सीईएफ के साथ एचडीपीई, 

एिएिडीपीई औि एिडीपीई रै्से अपमशष्ट प्लास्टिक बायोमास सह-पाइिोमिमसस के मिए संभामवत सह-

अमभकािक बना सकते हैं औि मूल्यवान िसायनो ंऔि ईंधन िेंर् काबजन अरु्ओ ंका उत्पादन किने की 

उम्मीद है। 

इस शोध अध्ययन में, रे्हं के भूसे (डबू्ल्यएस) अपमशष्ट बायोमास ने मूल्यवान िसायनो ंऔि ईंधन का 

उत्पादन किने के मिए उते्प्रिक की उपस्टिमत में पुननजवीनीकिर् अपमशष्ट प्लास्टिक एचडीपीई के साथ 

सह-प्रमतमिया की। पहिे काम में, धातु की मवमभन्न सांद्रता (1,5, औि 10 wt.% Mn, Ni, औि Zn) का 

प्रभाव संशोमधत HZSM-5 का फीड ममश्रर् अनुपात पि WS औि अपमशष्ट HDPE के सह-पाइिोमिमसस 

पि प्रभाव पड़ता है। 3:1 की र्ााँच की र्ाती है। अध्ययन से पता चला कि धातु-संसेकचत HZSM-5 ने 

िार्बकनि-समृद्ध चरण अंश  ं (16.59 - 31.64%) िे अपेक्षािृत उच्च अनुपात िे साथ जैव-तेल िा 

उत्पादन किया, जर्कि साथ ही असंश कधत मूल कजओलाइट िी तुलना में ि ि गठन ि  13.68 - 

44.81% ति िम िर कदया। इसके अिावा, 5%Ni के बाद 5%Mn शाममि HZSM-5 ने अमधक मिग्ध 
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हाइडर ोकाबजन उत्पन्न मकया, र्बमक, 1%-Zn संशोमधत HZSM-5 ने मूल्यवान एिोमैमटक्स का अमधक 

सापेक्ष अनुपात उत्पन्न मकया। उते्प्रिक सह-पायिोमिमसस से भी िर्ाताि 40 एमरे्/मकिोग्राम से अमधक 

के एचएचवी के साथ रै्व-तेि प्राप्त होता है। इसके अिावा, 5% एमएन के साथ रै्सीय उत्पाद में प्राप्त 

अमधक मूल्यवान हले्क ओिेमफन (सी2-सी4) ने हले्क ओिेमफन की अमधक मात्रा उत्पन्न की औि उते्प्रिक 

प्रमिया के माध्यम से प्राप्त रै्सीय उत्पादो ंके एिएचवी 30-31 एमरे्/एनएम 3 के बीच मभन्न थे । 

दूसिे अध्ययन में रे्हं के भूसे (डबू्ल्यएस) के उते्प्रिक सह-पायिोमिमसस औि उपभोक्ता के बाद 

पुननजवीनीकिर् उच्च घनत्व पॉिीथीन (एचडीपीई) अपमशष्ट प्लास्टिक के थमजि व्यवहाि, कैनेटीक्स औि 

थमोडायनाममक पैिामीटि मवशे्लषर् की र्ांच की र्ई औि उनके ममश्रर् को 3: 1 के अनुपात में 

असंशोमधत मकया र्या। औि 5%Mn, Ni, औि Zn ने 5, 10, 20 °C/ममनट की अिर्-अिर् हीमटंर् दिो ं

पि थमोगै्रमवमेमटरक मवशे्लषर् (TGA) के माध्यम से HZSM-5 को संशोमधत मकया। अध्ययन से पता चिा 

मक उते्प्रिको ंके उपयोर् से मवमभन्न मॉडि-मुक्त तिीको ंका उपयोर् किके अनुमामनत सह-पाइिोमिमसस 

प्रमिया के मिए आवश्यक औसत समियर् ऊर्ाज (~ 11.93 -25.50%) कम हो र्ई। रै्ि-उते्प्रिक सह-

पाइिोमिमसस प्रमिया की तुिना में, उते्प्रिक द्वािा समियर् ऊर्ाज की कमी में मनम्नमिस्टित प्रदशजन िम 

देिा र्ाता है: 5% Zn HZSM-5 >HZSM-5 > 5%Ni-HZSM-5 > 5%Mn -HZSM 

तीसिे अध्ययन में, एक नवीन धातु संसेमचत (5% एमएन, नी, औि रे्डएन) -एन-डोप्ड कम ग्राफीन 

ऑक्साइड (आिर्ीआिओ) उते्प्रिक को संशे्लमषत मकया र्या, औि डबू्ल्यएस: एचडीपीई के मवमभन्न फीड 

ममश्रर्ो ंके सह-पाइिोमिमसस पि इसके प्रभाव का पता िर्ाया र्या। मवशे्लषर्ात्मक पीई-र्ीसी/एमएस 

प्रयोर्। अध्ययन से पता चिा मक 50:50 वर्न% फीड ममश्रर् ने िाभप्रद स्टिमत प्रदान की औि सुरं्मधत 

पदाथों का अमधक सापेक्ष अनुपात प्राप्त मकया। 50:50 फीड ममश्रर् अनुपात के मिए सुरं्मधत उपर् का 

िम इस प्रकाि था: Zn@N-RGrO > Mn@N-RGrO > Ni@N-RGrO> उते्प्रिक के मबना, र्बमक Zn 

औि Ni @N-RGrO उते्प्रिक ने भी िंबी-श्ररंििा α का एक बड़ा अनुपात उत्पन्न मकया। -ओिेमफन्स 

21.25% (25:75) औि 21.21% (75:25)। 
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इन अध्ययनो ंके मनष्कषज न केवि मिग्नोसेलू्यिोमसक बायोमास औि अपमशष्ट प्लास्टिक िीसाइस्टलंर् में 

सुधाि के संदभज में महत्वपूर्ज हैं, बस्टल्क इन कचिे को मूल्यवान रै्व ईंधन या िसायनो ंमें परिवमतजत किने 

में भी महत्वपूर्ज हैं। इस शोध अध्ययन द्वािा प्रदान मकए र्ए नए दृमष्टकोर् औि अंतदृजमष्ट इन संसाधनो ंके 

अमधक कुशि औि मटकाऊ उपयोर् का मार्ज प्रशस्त किते हैं, र्ो एक हरित भमवष्य के मिए वैमिक 

प्रयासो ंमें योर्दान किते हैं। 

संिेत शब्द : सह-पाइर कलकसस; सहकियात्मि प्रभाव; धातु-संश कधत HZSM; टीजीए िैनेटीक्स; धातु-

संश कधत -एन/ड प्ड आरजीओ उते्प्ररि। 
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