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ABSTRACT 

 

 

Non-oxidative methane dehydroaromatization (MDA) is the most promising route for direct 

transformation of natural gas, an abundant source of methane, into value added aromatic 

hydrocarbons. The process is attractive in terms of decreasing wastage of valuable methane 

hydrocarbon mostly flared at remote locations and simultaneously reducing greenhouse gas 

emissions to the atmosphere caused by flaring. In view of commercial aspects, the process is also 

beneficial as it comprises single step conversion of low cost natural gas into aromatic 

hydrocarbons and hence can be an alternative towards traditional production of aromatics in 

petroleum refineries. Limitations with the process are mainly associated to low equilibrium 

conversion and fast catalyst deactivation. Molybdenum modified zeolite (ZSM-5/MCM-22) has 

been known as potential catalyst for MDA reaction and is found to be highly selective towards 

aromatic hydrocarbons. Fast deactivation of Mo-Zeolite catalysts require more insights into the 

functioning of the catalyst. Further modification in active sites with varying zeolite Si/Al content 

or addition of secondary metals is desirable in view of investigating the catalyst stability. Coke 

growth analysis and its nature over MDA catalyst must be in consideration while understanding 

the deactivation path. In this context, the present work has been constructed performing DFT 

calculations for methane transformation into C2 intermediates (ethane and ethylene) and 

experimental studies for rational design of catalyst support and promoter.                         

As a first step, DFT calculations were performed in detail for methane activation and C-C 

coupling steps to generate key C2 intermediates (ethane and ethylene) on the isolated 

molybdenum carbide cluster (Mo4C2). Methane activation barrier was checked at different Mo 

sites of Mo4C2 cluster to find suitable Mo atom sites towards ethylene formation path possessing 

lower energy barriers. Further, energy barriers of C-H dissociation and C-C coupling steps were 

analyzed over Mo4C2 cluster having different residual charge in view of understanding a relation 

between reducibility and catalyst activity. It was found that more reduced cluster having low 
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positive charge favours methane dehydrogenation which is a key step in MDA. Reducibility of 

active Mo sites on the catalyst can be controlled during catalyst preparation or regeneration. 

Overall, DFT calculations are providing insights into ethane and ethylene formation in MDA 

route and guidelines towards tailoring the active sites via modification in electronic structure. 

In a parallel efforts, effect of SiO2/Al2O3 ratio (SAR) of MCM-22 support was analyzed with 

respect to the interaction of Mo species with the MCM-22 support, formation of active phases 

(MoOxCy/Mo2C) and corresponding activity towards MDA reaction. For this, HMCM-22 zeolite 

of different SAR (30, 40 and 55) was synthesized via conventional hydrothermal method and 

tested for the reaction with constant 5 wt% Mo loading. Different characterizations; XRD, BET, 

NH3-TPD, H2-TPR, 27Al MAS NMR, XPS and Raman spectroscopy were used to investigate the 

physiochemical properties of Mo/HMCM-22 with respect to different Si/Al ratio. In MDA 

activity results, Mo/HMCM-22 was found to be highly active at SAR-30 exhibiting higher 

methane conversion and benzene formation rate with lower coke content as compared to that at 

SAR-40 and SAR-55. NH3-TPD results confirmed that HMCM-22 at SAR-30 consists of higher 

concentration of Brønsted acid sites which is beneficial towards Mo anchoring over zeolite 

channels and aromatization in MDA reaction. Further, 27Al MAS NMR, Raman spectroscopic 

and H2-TPR results directed that Mo oxide species effectively interacts with MCM-22 framework 

at SAR-30 compared to other SAR and hence results in higher activity of the catalyst. XPS results 

of pre-treated Mo/HMCM-22 indicated that higher proportion of active Mo species (MoOxCy) 

associated to the zeolite framework occurs at SAR-30 compared to that at SAR-40 and 55. 

Overall, HMCM-22 possessing higher acidity due to higher Al content at SAR-30 exhibits 

sufficient anchoring sites for Mo oxide and hence shows an enhanced proportion of associated 

active Mo sites (oxycarbide/carbide) during pre-treatment which leads a higher activity in MDA 

reaction. 

In the third study, Mo/HMCM-22 (SAR-30) catalyst was upgraded with addition of Cr in view 

of investigating the effect of chromium as a promoter towards MDA activity. Experimental 
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results revealed that Cr addition (0.5Cr/5Mo/HMCM-22) significantly improves the catalytic 

activity showing higher benzene production rate and methane conversion with time on stream as 

compared to 5Mo/HMCM-22 catalyst. The spent Cr added catalyst showed lower coke content 

(15.9 wt%) compared to spent Mo/HMCM-22 (19.3 wt%) as confirmed by TGA results. Higher 

reduction temperature corresponding to Mo6+ to Mo4+ transformation and reduced surface acidity 

on Cr addition indicated an effective interaction of Mo species over MCM-22 crystals as 

confirmed by H2-TPR and NH3-TPD respectively. HR-TEM results of calcined and pre-treated 

catalysts further indicated an improved distribution of Mo species over MCM-22 crystals on Cr 

addition leading to higher activity towards MDA reaction. Coke associated large Mo2C particles 

were observed with non-promoted (Mo/HMCM-22) catalyst during the course of reaction (120 

min of TOS) as supported by HR-TEM results and also responsible for its lower activity. XPS 

results inferred that the formation of active Mo sites (MoOxCy/Mo2C) associated to zeolite 

channels was more pronounced with Cr added catalyst during pre-treatment and reaction. In 

addition, more disordered carbonaceous species originated over Mo/HMCM-22 (ID/IG =1.27) 

compared to that on Cr added catalyst (ID/IG =0.93) and hence indicates variation in coking during 

the reaction. Overall, Cr added catalyst showed higher activity possessing superior 

physiochemical properties as compared to Mo/HMCM-22 catalyst. 

As coke deposition is considered a major obstacle in MDA route, mode of coke growth analysis 

over MDA catalyst is thus needed. In the fourth study, coke deposition analysis over 

0.5Cr/5Mo/HMCM-22 catalyst was performed at different time intervals for the three different 

temperatures (600, 700 and 800 ºC). TGA and Raman spectroscopic studies were performed to 

evaluate the coke content and quality of carboneseous species over spent catalysts collected at 

different intervals. Raman results directed that with the increase in TOS, more disordered carbon 

accumulates over the catalyst surface based on ID/IG ratio. High temperature range also favours 

the formation of disordered carboneseous species. Further, a monolayer-multilayer model was 

applied to predict the coke formation rate over the catalyst. In optimized results, first order 



viii 
 

kinetics was found with coke formation in monolayer which indicates that monolayer coking 

depends on a single site which is in support towards MDA catalytic path. A higher activation 

energy (105.43 kJ/mol) was found for monolayer coking as compared to that for multilayer 

coking (47.67 kJ/mol). Low activation energy for multilayer coking indicated a strong 

dependency of coking rate in multilayer on the coke concentration in monolayer. This indicates 

that coke precursors in monolayer acts as an active site towards multilayer coking over the 

catalyst. Observed results support the hypothesis of MDA path as carbide associated coking 

facilitates severe coking with the progress of reaction. 
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सार 

 
गैर-ऑक्सीडेटिव मीथेन डीहाइड्रोएरोमिैाइजेशन (MDA) प्राकृतिक गैस के प्रत्यक्ष पटरवितन के तिए 

सबसे आशाजनक मागत ह,ै जो मीथेन का एक प्रचुर स्रोि ह,ै मूल्य वर्धति सुगंतधि हाइड्रोकाबतन में। 

यह प्रक्रिया कीमिी मीथेन हाइड्रोकाबतन की बबातदी को कम करने के मामिे में आकर्तक ह,ै जो 

ज्यादािर दरूदराज के स्थानों पर भड़किी ह ैऔर साथ ही साथ वािावरण में ग्रीनहाउस गैस 

उत्सजतन को कम करिी ह।ै वातणतज्यक पहिुओं को ध्यान में रखिे हुए, यह प्रक्रिया भी फायदमेंद 

ह ैक्योंक्रक इसमें कम िागि वािी प्राकृतिक गैस का सुगंतधि हाइड्रोकाबतन में एकि चरण रूपांिरण 

शातमि ह ैऔर इसतिए पेट्रोतियम टरफाइनटरयों में सुगतंधि पदाथों के पारंपटरक उत्पादन के तिए 

एक तवकल्प हो सकिा ह।ै प्रक्रिया के साथ सीमाएं मुख्य रूप से कम संिुिन रूपांिरण और िेजी 

से उत्प्रेरक तनतरियिा से जुड़ी हैं। मोतिब्डेनम संशोतधि तजओिाइि (ZSM-5/MCM-22) को MDA 

प्रतिक्रिया के तिए संभातवि उत्प्रेरक के रूप में जाना जािा ह ैऔर इसे सुगंतधि हाइड्रोकाबतन के 

प्रति अत्यतधक चयनात्मक पाया जािा ह।ै Mo-Zeolite उत्प्रेरकों को िेजी से तनतरिय करने के तिए 

उत्प्रेरक के कामकाज में अतधक अंिदृतति की आवश्यकिा होिी ह।ै उत्प्रेरक तस्थरिा की जांच के 

मद्देनजर अिग-अिग तजओिाइि Si/Al सामग्री या तििीयक धािुओं के अतिटरक्त सक्रिय साइिों में 

और संशोधन वांछनीय ह।ै तनतरियिा पथ को समझि ेसमय कोक वृति तवश्लेर्ण और MDA उत्प्रेरक 

पर इसकी प्रकृति को ध्यान में रखा जाना चातहए। इस संदभत में, वितमान कायत का तनमातण C2 

मध्यविी (ईथेन और ईतथिीन) में मीथेन पटरवितन के तिए DFT गणना करिे हुए क्रकया गया ह ै

और उत्प्रेरक समथतन और प्रमोिर के िकतसंगि तडजाइन के तिए प्रयोगात्मक अध्ययन क्रकया गया 

ह।ै 

पहि ेचरण के रूप में, मीथेन सक्रियण और C-C युग्मन चरणों के तिए DFT गणनाओं को पृथक 

मोतिब्डेनम काबातइड क्िस्िर (Mo4C2) पर प्रमुख C2 मध्यविी (ईथेन और ईतथिीन) उत्पन्न करन े

के तिए तवस्िार से क्रकया गया था। Mo4C2 क्िस्िर के तवतभन्न Mo साइिों पर मीथेन सक्रियण 
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अवरोध की जााँच की गई िाक्रक कम ऊजात अवरोधों वाि ेईतथिीन तनमातण पथ की ओर उपयुक्त 

Mo परमाणु साइिों का पिा िगाया जा सके। इसके अिावा, टरड्यूतसतबतििी और उत्प्रेरक गतितवतध 

के बीच संबंध को समझन े के मद्देनजर तवतभन्न अवतशि चाजत वाि ेMo4C2 क्िस्िर पर C-H 

पृथक्करण और C-C युग्मन चरणों की ऊजात बाधाओं का तवश्लेर्ण क्रकया गया था। यह पाया गया 

क्रक कम धनात्मक आवेश वाि ेअतधक कम क्िस्िर मीथेन तडहाइड्रोजनीकरण का पक्ष िेिे हैं जो 

MDA में एक महत्वपूणत कदम ह।ै उत्प्रेरक की िैयारी या पनुजतनन के दौरान उत्प्रेरक पर सक्रिय 

Mo साइिों की कमी को तनयंतिि क्रकया जा सकिा ह।ै कुि तमिाकर, DFT गणना MDA मागत में 

ईथेन और ईतथिीन के गठन में अंिदृतति प्रदान कर रही ह ैऔर इिेक्ट्रॉतनक संरचना में संशोधन 

के माध्यम से सक्रिय साइिों को तसिाई करने की क्रदशा में क्रदशातनदशे प्रदान कर रही ह।ै 

समानांिर प्रयासों में,  MCM-22 समथतन के SiO2/Al2O3 अनुपाि (SAR) के प्रभाव का तवश्लेर्ण 

MCM-22 समथतन के साथ Mo प्रजातियों की बािचीि, सक्रिय चरणों के गठन (MoOxCy/Mo2C) 

और MDA की ओर संबंतधि गतितवतध के संबंध में क्रकया गया था। प्रतिक्रिया। इसके तिए, तवतभन्न 

SAR (30, 40 और 55) के MCM-22 तजओिाइि को पारंपटरक हाइड्रोथमति तवतध के माध्यम से 

संश्लेतर्ि क्रकया गया था और िगािार 5 wt% Mo िोडडंग के साथ प्रतिक्रिया के तिए परीक्षण क्रकया 

गया था। तवतभन्न िक्षण वणतन; XRD, BET, NH3-TPD, H2-TPR, 27Al MAS NMR, XPS और रमन 

स्पेक्ट्रोस्कोपी का उपयोग तवतभन्न Si/Al अनुपाि के संबंध में Mo/HMCM-22 के भौतिक रासायतनक 

गुणों की जाचं के तिए क्रकया गया था। MDA गतितवतध पटरणामों में, SAR-40 और SAR-55 की 

िुिना में कम कोक सामग्री के साथ उच्च मीथेन रूपांिरण और बेंजीन गठन दर को प्रदर्शति करिे 

हुए SAR-30 में Mo/HMCM-22 अत्यतधक सक्रिय पाया गया। NH3-TPD पटरणामों ने पुति की क्रक 

SAR-30 में HMCM-22 में ब्रोंस्िेड एतसड साइिों की उच्च सांद्रिा होिी ह ैजो क्रक तजओिाइि चैनिों 

पर Mo एंकररंग और MDA प्रतिक्रिया में सगुंध के तिए फायदमेंद ह।ै इसके अिावा, 27Al MAS 

NMR, रमन स्पेक्ट्रोस्कोतपक और H2-TPR पटरणामों ने तनदतेशि क्रकया क्रक Mo ऑक्साइड प्रजाति 
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अन्य SAR  की िुिना में SAR-30 पर MCM-22 ढांचे के साथ प्रभावी ढंग से बािचीि करिी ह ै

और इसतिए उत्प्रेरक की उच्च गतितवतध होिी ह।ै पूवत-उपचाटरि Mo/HMCM-22 के XPS पटरणामों 

ने संकेि क्रदया क्रक तजओिाइि ढांचे से जुड़े सक्रिय Mo प्रजातियों (MoOxCy) का उच्च अनुपाि SAR-

40 और 55 की िुिना में SAR-30 में होिा ह।ै कुि तमिाकर,  HMCM-22 में उच्च अम्ििा होिी 

ह।ै SAR-30 में उच्च अि सामग्री के कारण Mo ऑक्साइड के तिए पयातप्त एंकररंग साइि प्रदर्शति 

होिी ह ैऔर इसतिए पवूत-उपचार के दौरान संबि सक्रिय Mo साइिों (ऑक्सीकाबातइड/काबातइड) 

का एक बढा हुआ अनुपाि क्रदखािा ह ैजो MDA प्रतिक्रिया में एक उच्च गतितवतध की ओर जािा 

ह।ै 

िीसरे अध्ययन में,  MDA गतितवतध के तिए एक प्रमोिर के रूप में िोतमयम के प्रभाव की जांच 

के मद्देनजर Mo/HMCM-22 (SAR-30) उत्प्रेरक को Cr  के अतिटरक्त के साथ उन्नि क्रकया गया था। 

प्रायोतगक पटरणामों से पिा चिा क्रक Cr जोड़ 0.5Cr/5Mo/HMCM-22 उत्प्रेरक की िुिना में 

5Mo/HMCM-22 स्ट्रीम पर समय के साथ उच्च बेंजीन उत्पादन दर और मीथेन रूपािंरण क्रदखाि े

हुए उत्प्रेरक गतितवतध में काफी सुधार करिा ह।ै खचत क्रकए गए Cr जोड़े गए उत्प्ररेक ने TGA 

पटरणामों िारा पुति की गई Mo/HMCM-22 (19.3 wt%) की िुिना में कम कोक सामग्री (15.9 

wt%) क्रदखाई। Mo6+ से Mo4+ पटरवितन के अनुरूप उच्च कमी िापमान और Cr  जोड़ पर सिह की 

अम्ििा में कमी ने MCM-22 क्रिस्िि पर Mo  प्रजातियों की प्रभावी बािचीि का संकेि क्रदया, जैसा 

क्रक िमशः H2-TPR और NH3-TPD िारा पुति की गई थी। कैिक्िाइंड और पूवत-उपचाटरि उत्प्रेरकों 

के HR-TEM पटरणामों न ेCr अतिटरक्त पर MCM-22 क्रिस्िि पर Mo प्रजातियों के बेहिर तविरण 

का संकेि क्रदया, तजसस ेMDA प्रतिक्रिया की क्रदशा में उच्च गतितवतध हुई। कोक से जुड़े बड़े Mo2C 

कणों को प्रतिक्रिया के दौरान गैर-प्रवर्िति (Mo/HMCM-22) उत्प्रेरक के साथ दखेा गया (120 

तमनि TOS) जैसा क्रक HR-TEM पटरणामों िारा समर्थति ह ैऔर इसकी तनचिी गतितवतध के तिए 

भी तजम्मेदार ह।ै XPS पटरणामों ने अनुमान िगाया क्रक तजओिाइि चैनिों से जुड़े सक्रिय Mo 
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साइिों (MoOxCy/Mo2C) का गठन पवूत-उपचार और प्रतिक्रिया के दौरान Cr  जोड़ा उत्प्रेरक के साथ 

अतधक स्पि था। इसके अिावा,  Cr जोड़े गए उत्प्रेरक (ID/IG = 0.93) की िुिना में Mo/HMCM-

22 (ID/IG = 1.27)  से अतधक अव्यवतस्थि काबतनयुक्त प्रजातियों की उत्पति हुई और इसतिए प्रतिक्रिया 

के दौरान कोककंग में तभन्निा का संकेि तमििा ह।ै कुि तमिाकर,  Cr जोड़ा उत्प्रेरक ने Mo/HMCM-

22 उत्प्रेरक की िुिना में बेहिर भौतिक रासायतनक गुणों वाि ेउच्च गतितवतध को क्रदखाया। 

चूंक्रक कोक तनक्षेपण को MDA मागत में एक बड़ी बाधा माना जािा ह,ै इसतिए MDA उत्प्रेरक पर 

कोक वृति तवश्लेर्ण के िरीके की आवश्यकिा ह।ै चौथ ेअध्ययन में, िीन अिग-अिग िापमानों 

(600, 700 और 800 °C)  के तिए अिग-अिग समय अंिराि पर 0.5Cr/5Mo/HMCM-22 उत्प्रेरक से 

अतधक कोक जमाव तवश्लेर्ण क्रकया गया था। TGA और रमन स्पेक्ट्रोस्कोतपक अध्ययन तवतभन्न 

अंिरािों पर एकि क्रकए गए खचत क्रकए गए उत्प्रेरकों पर कोक सामग्री और काबोनीस प्रजातियों 

की गुणविा का मूल्यांकन करन ेके तिए क्रकए गए थे। रमन पटरणामों ने तनदतेशि क्रकया क्रक TOS 

में वृति के साथ,  ID/IG अनुपाि के आधार पर उत्प्रेरक सिह पर अतधक अव्यवतस्थि काबतन जमा 

हो जािा ह।ै उच्च िापमान रेंज भी अव्यवतस्थि काबोनेतसयस प्रजातियों के तनमातण का पक्षधर ह।ै 

इसके अिावा, उत्प्रेरक पर कोक गठन दर की भतवरयवाणी करने के तिए एक मोनोिेयर-बहुपरि 

मॉडि िागू क्रकया गया था। अनुकूतिि पटरणामों में, मोनोिेयर में कोक गठन के साथ प्रथम िम 

कैनेिीक्स पाया गया जो इंतगि करिा ह ैक्रक मोनोिेयर कोककंग एक active साइि पर तनभतर करिा 

ह ैजो MDA उत्प्रेरक पथ के समथतन में ह।ै बहुपरि कोककंग (47.67 kJ/mol) की िुिना में मोनोिेयर 

कोककंग के तिए एक उच्च सक्रियण ऊजात (105.43 kJ/mol) पाई गई। बहुपरि कोककंग के तिए कम 

सक्रियण ऊजात ने मोनोियेर में कोक सांद्रिा पर बहुपरि में कोककंग दर की एक मजबूि तनभतरिा 

का संकेि क्रदया। यह इंतगि करिा ह ै क्रक मोनोिेयर में कोक अग्रदिू उत्प्रेरक के ऊपर बहुपरि 

कोककंग की क्रदशा में एक सक्रिय साइि के रूप में कायत करिा ह।ै दखे ेगए पटरणाम MDA पथ 
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की पटरकल्पना का समथतन करिे हैं क्योंक्रक काबातइड से संबंतधि कोककंग प्रतिक्रिया की प्रगति के 

साथ गंभीर कोककंग की सुतवधा प्रदान करिा ह।ै 
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 Activation energy for monolayer coking (kJ/mol) 

𝐸𝐴𝑀
 Activation energy for multilayer coking (kJ/mol) 

n, q Reaction order 

Rg Ideal gas constant (8.314 J/mol K) 

Greek letters  

λ X-ray wavelength (1.54 Å)  

θ  Diffraction angle  
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AHM Ammonium heptamolybdate 

BET Brunauer-Emmett-Teller 

MAS-NMR Magic angle spinning-Nuclear magnetic resonance  

MHz Megahertz 

FESEM Field Emission Scanning Electron Microscope  

EDX Energy-dispersive X-ray spectroscopy 

TPD Temperature programmed desorption 

TPR Temperature programmed reduction 

TPO Temperature programmed oxidation 

HR-TEM High Resolution-Transmission electron micrographs 

TGA  Thermal Gravimetric Analysis  

TCD Thermal Conductivity Detector 

FID Flame Ionization Detector 

GHSV Gas hourly space velocity 
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