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Abstract 

The per capita consumption of polymers is projected to increase, while the demand for 

conventional fuels like gasoline and diesel is expected to decrease. This shift has prompted a 

focus on converting crude to chemicals. Light cycle oil (LCO), with high amounts of sulfur 

and aromatics, has a low cetane number, making it unsuitable for diesel blends. Converting 

LCO to benzene, toluene, and xylene (BTX) can meet the rising chemical demand and utilize 

low-quality LCO feedstock. However, LCO conversion under FCC conditions is typically low, 

necessitating modifications to catalysts and processes for higher BTX yields. Even though 

various studies have been performed on bifunctional monometallic and bimetallic oxide 

catalysts at high pressure, their application at atmospheric pressure has not yet been studied. In 

this study, the selective conversion of diaromatics and triaromatics in LCO into monoaromatics 

using bifunctional catalysts is studied under FCC conditions. The hydrogen donor source 

utilized was n-hexadecane (n-HD) at atmospheric pressure instead of H2. Thermodynamic 

analysis and cracking experiments indicate that the optimal temperature for maximizing BTX 

yield is 550 °C. n-HD is found to be an effective hydrogen donor when co-fed with LCO, 

resulting in enhanced BTX yield and reduced coke formation, with a 30 wt. % concentration 

shown to optimize feed conversion. Catalytic cracking experiments highlight Beta zeolite's 

superior activity compared to other zeolites (Y, ZSM-5, and Mordenite), and the trends are 

correlated to the acidity and structural characteristics such as pore volume, pore diameter, 

crystallite size, and surface area. Additionally, DFT calculations show that amongst various 

zeolites, Beta zeolite exhibits the lowest activation barrier for 1-methylnaphthalene cracking. 

The distinct reactivity levels of triaromatic, diaromatic, and condensed polyaromatic 

compounds are highlighted, with triaromatic compounds exhibiting the highest reactivity. 

These results are explained by the degree of unsaturation and bond angle analysis. Both 

monometallic (Ni, W, Co, Mo) and bimetallic (NiW, CoMo) oxide catalysts supported on 
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various zeolites (Mordenite, ZSM-5, Beta, Y, and Mix) were investigated. Bimetallic oxide 

catalysts exhibited superior performance, displaying higher total monoaromatic hydrocarbon 

(MAH) yield, BTX yield, and feed conversion compared to monometallic oxide catalysts. This 

improvement was attributed to the formation of bimetallic oxide species along with their strong 

interactions with the support, as evidenced by XPS, H2-TPR, and UV-DRS analyses. Bimetallic 

oxide catalysts also demonstrated higher moderate acidity, an optimal balance of Brønsted and 

Lewis acid sites, and a higher hydrogen transfer index, explaining their higher BTX yield and 

lower coke formation. Experiments with n-HD as the sole reactant indicated that LCO 

primarily contributed to MAH formation, with n-HD serving as the hydrogen source. DFT 

simulations aligned with experimental findings, showing that bimetallic oxide catalyst had the 

lowest activation barrier for 1MN cracking in the presence of n-HD. The selective cracking of 

triaromatic compounds to diaromatics was rapid, with the conversion of diaromatics governing 

total MAH yield and the cracking of monoaromatic-2-ring compounds governing BTX 

production. An inverse correlation between the selectivity for 2-ring monoaromatics and BTX 

shows the formation of 2-ring monoaromatics as intermediates. Based on detailed product 

characterization, reaction pathways for the conversion of diaromatic and triaromatic are 

proposed. Additionally, a Co/Mo ratio above 0.5 leads to the formation of a dense CoMoO₄ 

phase, adversely affecting catalytic activity, while the optimal Co/Mo ratio of 0.5 maximizes 

BTX yields and minimizes coke production. Similar reactivity among alkylated naphthalene 

compounds suggested grouping them in developing a lumped kinetic model. A 12-lump kinetic 

model was developed based on the experimental data to elucidate the kinetic characteristics of 

LCO cracking on the CoMo/Beta catalyst, serving as a foundational tool for optimizing 

catalytic processes in refinery operations. 

 

Keywords: Light cycle oil (LCO); BTX; Bifunctional catalysts; Hydrogen donor; Bimetallic 

catalysts; Structure-activity relation; FCC; Cracking 
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सार 

पॉलिमर के प्रति व्यक्ति की खपि में वदृ्धि की अपेक्षा है, जबकक पारंपररक ईंिनों जैसे कक गैसोिीन और 

डीज़ि की मांग में कमी आने की संभावना है। इस बदिाव ने कच्चे िेि को रसायनों में पररवतििि करने पर 

ध्यान कें द्रिि करने के लिए प्रेररि ककया है। िाइट सायकि िेि, क्जसमें उच्च मात्रा में अरोमैद्रटतस और 

सल्फर होिा है, की सेटेन संख्या कम होिी है, क्जसस ेयह डीज़ि लमश्रण के लिए अनुपयुति हो जािा है। 

िाइट सायकि िेि को बेंजीन, टोल्युइन और ज़ाइलिन (बीटीएतस) में पररवतििि करना बढ़िी रासायतनक 

मांग को पूरा कर सकिा है और तनम्न गुणवत्ता वािे िाइट सायकि िेि फीडस्टॉक का उपयोग कर सकिा 

है। हािांकक, एफसीसी क्स्ितियों के िहि िाइट सायकि िेि का रूपांिरण आमिौर पर कम होिा है, 

क्जसस ेबीटीएतस की उपज बढ़ाने के लिए उत्प्प्रेरकों और प्रकियाओं में संशोिन की आवश्यकिा होिी है। 

जबकक ववलभन्न अध्ययनों में उच्च दबाव पर बायफंतशनि मोनोमेटलिक और बायमेटलिक ऑतसाइड 

उत्प्प्रेरकों का उपयोग ककया गया है, उनकी वायुमंडिीय दबाव पर उपयोग का अभी िक अध्ययन नही ं

ककया गया है। इस अध्ययन में, एफसीसी क्स्ितियों के िहि बायफंतशनि उत्प्प्रेरकों का उपयोग करके 

िाइट सायकि िेि में डायरोमैद्रटतस और ट्राईरोमैद्रटतस को मोनोरोमैद्रटतस में पररवतििि करने का 

अध्ययन ककया गया है। हाइड्रोजन डोनर स्रोि के रूप में H₂ के बजाय न-हेतसाडेकेन का उपयोग ककया 

गया। िमोडायनालमक ववश्िेषण और िैककंग प्रयोगों से पिा चििा है कक बीटीएतस की अधिकिम उपज 

के लिए सवोत्तम िापमान 550 °C है। िाइट सायकि िेि के साि सह-फीड के रूप में न-हेतसाडेकेन को 

उपयोग करने से बीटीएतस की उपज में सुिार और कोक तनमािण में कमी होिी है, क्जसमें 30 wt. % की 
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सांििा फीड रूपांिरण के लिए अनुकूि होिी है। कैटेलिद्रटक िैककंग प्रयोगों से पिा चिा है कक बीटा 

क्ज़योिाइट का प्रदशिन अन्य क्ज़योिाइट्स (वाई, जेडएसएम-5, और मोडेनाइट) की िुिना में बेहिर है, 

और प्रववृत्तयों को अम्ििा और संरचनात्प्मक ववशेषिाओं (जैसे किस्टिाइट का आकार, तिि का आयिन, 

तिि का व्यास, और सिह क्षेत्र) से जोडा गया है। इसके अिावा, डीएफटी गणनाए ँद्रदखािी हैं कक ववलभन्न 

क्ज़योिाइट्स के बीच, बीटा क्ज़योिाइट का 1-लमिीिीनाफ्िािीन िैककंग के लिए सबसे कम सकियिा 

बािा है। ट्रायरोमैद्रटक, डायरोमैद्रटक, और संकुधचि पॉिीअरोमैद्रटक यौधगकों की लभन्न प्रतिकियाशीििा 

को उजागर ककया गया है, क्जसमें ट्रायरोमैद्रटक यौधगकों की उच्चिम प्रतिकियाशीििा होिी है। ये 

पररणाम असंिपृ्ििा और बिं कोण ववश्िेषण के माध्यम से समझाए गए हैं। मोनोमेटलिक (को, मो, नी, 

डब्लल्य)ू और बायमेटलिक (कोमो, नी-डब्लल्यू, नीमो) ऑतसाइड उत्प्प्रेरकों का ववलभन्न क्ज़योिाइट्स 

(मोडेनाइट, जेडएसएम-5, बीटा, वाई, और लमतस) पर अध्ययन ककया गया। बायमेटलिक ऑतसाइड 

उत्प्प्रेरकों ने उत्प्कृष्ट प्रदशिन द्रदखाया, क्जसमें मोनोमेटलिक ऑतसाइड उत्प्प्रेरकों की िुिना में उच्च कुि 

मोनोरोमैद्रटक हाइड्रोकाबिन (एमएएच) उपज, बीटीएतस उपज, और फीड रूपांिरण पाया गया। इस सुिार 

को बायमेटलिक ऑतसाइड प्रजातियों के तनमािण और उनके समििन के साि मजबूि अंिःकियाओं के 

लिए क्जम्मेदार ठहराया गया है, जैसा कक H₂-TPR, XPS, और UV-DRS ववश्िेषणों से स्पष्ट हुआ है। 

बायमेटलिक ऑतसाइड उत्प्प्रेरकों ने उच्च मध्यम अम्ििा, ब्रॉन्स्टेड और िुईस अम्ि साइट्स का अनुकूि 

संिुिन, और उच्च हाइड्रोजन ट्रांसफर इंडेतस प्रदलशिि ककया, जो उनकी उच्च बीटीएतस उपज और कम 

कोक उत्प्पादन को स्पष्ट करिा है। न-हेतसाडेकेन को एकमात्र अलभकिाि के रूप में उपयोग करने पर, िाइट 
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सायकि िेि मुख्य रूप से मोनोरोमैद्रटतस के तनमािण में योगदान करिा है, क्जसमें न-हेतसाडेकेन 

हाइड्रोजन स्रोि के रूप में कायि करिा है। डीएफटी लसमुिेशंस ने प्रयोगात्प्मक तनष्कषों के साि संरेखखि 

ककया, द्रदखािे हुए कक बायमेटलिक ऑतसाइड उत्प्प्रेरकों का न-हेतसाडेकेन की उपक्स्िति में 1-एमएन 

िैककंग के लिए सबसे कम सकियिा बािा है। ट्रायरोमैद्रटक यौधगकों का डायरोमैद्रटक में चयनात्प्मक 

िैककंग िेजी से होिी है, क्जसमें डायरोमैद्रटतस का रूपांिरण कुि मोनोरोमैद्रटक उत्प्पादन को तनयंत्रत्रि 

करिा है और 2-ररगं मोनोरोमैद्रटक यौधगकों का िैककंग बीटीएतस उत्प्पादन को प्रभाववि करिा है। 2-ररगं 

मोनोरोमैद्रटतस के लिए चयतनिा और बीटीएतस के बीच एक ववपरीि संबंि दशाििा है, क्जसमें 2-ररगं 

मोनोरोमैद्रटतस मध्यविी के रूप में कायि करिा है। उत्प्पाद वविरण के ववश्िेषण ने डायरोमैद्रटक और 

ट्रायरोमैद्रटक िैककंग के लिए एक िंत्र का प्रस्िाववि ककया। इसके अिावा, को/मो का अनुपाि 0.5 से 

अधिक होने पर घन कोमोओ₄ चरण का तनमािण होिा है, जो कैटेलिद्रटक गतिववधि को 

नकारात्प्मक रूप से प्रभाववि करिा है, जबकक 0.5 का आदशि को/मो अनुपाि बीटीएतस उपज 

को अधिकिम करिा है और कोक उत्प्पादन को न्यूनिम करिा है। अल्काइलिि नाफ्िािीन 

यौधगकों के बीच समान प्रतिकियाशीििा ने सुझाव द्रदया कक उन्हें एक समूह में ववकलसि ककया 

जाए िाकक एक िंपड काइनेद्रटक मॉडि ववकलसि ककया जा सके। प्रयोगात्प्मक डेटा के आिार 

पर 12-िंप काइनेद्रटक मॉडि ववकलसि ककया गया है, जो कोमो/बीटा उत्प्प्रेरक पर िाइट सायकि 

िेि िैककंग की काइनेद्रटक ववशेषिाओं को स्पष्ट करिा है, जो ररफाइनरी संचािन में उत्प्प्रेरक 

प्रकियाओं के अनुकूिन के लिए एक मौलिक उपकरण के रूप में कायि करिा है। 
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