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Resumo 

A reação de transalquilação do benzeno com trimetilbezeno ocorre em presença de hidrogênio e são catalisadas 
por diversos materiais, tais como óxidos inorgânicos e zeólitas, que são amplamente utilizadas por apresentarem acidez 
elevada e fácil acessibilidade aos reagentes, mas elas desativam com o tempo, devido ao depósito de coque. A fim de 
minimizar esse problema, vários metais são incorporados nos catalisadores, mas eles podem também afetar a atividade e 
seletividade e, portanto, é interessante investigar esse efeito. Neste trabalho, prepararam-se materiais contendo níquel e 
platina, suportados em uma peneira molecular do tipo zeólita Y ultraestabilizada (USY). Os catalisadores foram 
preparados pelo método de troca iônica competitiva (NH4

+/Ni=10), submetendo-os posteriormente à calcinação. Foram 
feitas as caracterizações por difração de raios-X (DRX) e redução a temperatura programada (RTP). Na reação 
empregada (transalquilação do trimetilbenzeno) observou-se que o catalisador contendo platina foi mais ativo e seletivo 
a xilenos que o catalisador contendo níquel.  
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Abstract  
 

The transalkylation processes of the benzene with trimethylbenzene occurs in hydrogen presence and is 
catalyzed by diverse materials, such as inorgânics oxides and zeolites, that widely are used by presenting high acidity 
and easy accessibility to the reagents, but they disactivation with the time, due to the coke deposit. In order to minimize 
this problem, some metals are incorporated in the catalysers, but they can also affect the activity and selectivity and, 
therefore, is interesting to investigate this effect. In this work, they had been prepared material I contend nickel and 
platinum, supported in a molecular bolter of the type ultrastabilized Y zeolite (USY). The catalysis had been prepared 
by the method of ionic exchange competitive (NH4+/Ni=10), submitting them later to the calcination. The 
characterizations for difration of X rays (XRD) and had been made the reduction programmed temperature (RTP). In 
the employed reaction (transalkylation of the trimethylbenzene) it was observed that the catalyser I contend platinum 
was more active and selective the xilenes that the catalyser I contend nickel. 
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1. Introdução  
 

Os compostos aromáticos constituem um percentual importante na indústria de refino de petróleo. Entre eles 
estão, benzeno, tolueno e xileno, que são matéria-prima de grande valor para obtenção de muitos derivados 
(Greenaway, 1987; Zheng, 2001). Os xilenos especialmente, para e orto – xilenos são produtos exigidos na indústria 
orgânica para a produção de fibras sintéticas, plásticos, resinas e etc... (Franck et al., 1988, Alario et al., 2002, Fechete, 
2005). A transalquilação de benzeno com trimetilbenzeno é uma das reações mais estudadas, com a principal finalidade 
de produzir xilenos, e por consumir benzeno que é um agente cancerígeno (Tsai et al.,1999, Forni, 1995). 

A recente redução do preço do benzeno com resultados das restrições ambientais, a reação de transalquilação 
do benzeno aparece como uma reação potencialmente importante para aplicações comerciais com a principal finalidade 
de produzir xilenos (Chenet al., 1989, Britto, 2003). 

As reações de isomerização, desproporcionamento, alquilação de hidrocarbonetos e transalquilação necessita 
de sítios ácidos de Bronsted e Lewis. Na década de 50, estas reações utilizavam catalisadores na fase líquida (AlCl3, 
GaBr3, etc.), utilizando o processo de alquilação de Friedel-Crafts (Streitwieser, 1960). Estes processos foram 
abandonados pelas dificuldades no manuseio, pelo aparecimento de novas tecnologias e a preocupação com as 
conseqüências ambientais. Alguns dos processos implementados atualmente utilizam catalisadores de alumino-silicatos 
para obter tolueno e xilenos (Britto, 2003, Dimitriu et al., 1996). 
 Os catalisadores mais promissores para esta reação são as zeólitas, devido às suas características texturais que 
facilitam o acesso dos reagentes aos sítios ativos (Lee et al., 1998, Kuei e Eu, 1989). Entretanto, apesar de apresentar 
uma alta atividade e seletividade o catalisador comercial, à base de zeólita Y, é desativada rapidamente por depósito de 
coque que, obstrui os canais do sólido, impedindo o acesso dos reagentes aos sítios ativos (Sulikowski and Rachwalik, 
2004, Sulikowski, 2003, Guinest e Magnoux, 1997), gerando desta forma a necessidade de desenvolver novos sistemas. 
Na transalquilação de hidrocarbonetos aromáticos, por exemplo, a estabilidade do catalisador é um dos principais 
parâmetros de controle, porque o coque pode se formar rapidamente em conseqüência da elevada concentração dos 
compostos aromáticos presentes na alimentação (Guinest e Magnoux, 1997, Mavrodinova, 2004). 

Essa reação requer o emprego de catalisadores com sítios ácidos e metálicos, como por exemplo, metais de 
transição depositados em suportes com propriedades ácidas (Fang, 1997, Salavati-Niasari, 2005). Uma alternativa 
promissora é a introdução, nas zeólitas, de metais de transição, tais como a platina ou níquel, que hidrogenam o coque 
formado minimizando desta forma a desativação (Fang, 1997, Salavati-Niasari, 2005). 

Neste trabalho estudou-se o efeito dos metais níquel e platina depositada sobre a zeólita ultraestabilizada 
durante a transalquilação do benzeno, visando à obtenção de xilenos e de catalisadores que apresentem maior resistência 
à desativação por depósito de coque. 
  
2. Experimental 

 
Os catalisadores foram preparados empregando-se a zeólita NH4USY, com razão Si/Al= 6,0 e (Si/Al)REDE = 11 

(Zeolyst). A platina foi incorporada na zeólita, por troca iônica competitiva. Neste procedimento, o sólido foi disperso 
em água deionizada e a dispersão permaneceu por 15 min, sob agitação. Em seguida adicionou-se, a esse sistema, uma 
solução 0,01M do complexo platina ([Pt(NH3)4]Cl2 ) da Aldrich. A suspensão foi mantida sob agitação, por 72 h. Em 
seguida, o sólido foi isolado por filtração a vácuo e lavado com água deionizada. Procedimento análogo foi realizado 
com o complexo de níquel ([Ni(NH3)4]Cl2). Os sólidos contendo 1,0% de níquel e 1,0% de platina foram, então, 
calcinados sob fluxo de ar a 500ºC para a decomposição do complexo.  

As amostras foram caracterizadas por análise elementar, difração de raios X, medidas de porosidade e redução à 
temperatura programada. Após os testes catalíticos as amostras foram caracterizadas por análise do teor de carbono e 
difração de raios X. 

Na determinação do teor de metal no sólido, empregou-se um equipamento de energia de dispersiva de raios X 
Shimadzu, modelo EDX 700, com filme de polipropileno utilizando atmosfera de hélio através dos canais Na-Sc e Ti-
U. Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Shimadzu modelo XRD-6000, usando radiação 
CuKα e 30 mA e filtro de níquel. A medida de área superficial específica e porosidade foram realizadas em um 
equipamento Micromeritics, modelo AZAP 2020, utilizando 0,1g da amostra previamente aquecida a 300ºC, por 1 h, 
sob fluxo de nitrogênio. 

Os experimentos de redução à temperatura programada (TPR) foram conduzidos em um equipamento 
Micromeritics modelo TPD/TPR 2900. Antes das medidas, a amostra foi aquecida a 200ºC, por 60 min, sob fluxo de 
nitrogênio. Durante as medidas, uma mistura gasosa contendo 5% de hidrogênio em nitrogênio foi (40 mL/min) ao 
sistema, enquanto a amostra era submetida a um aquecimento programado (10ºC/min) até 900ºC. 

Os catalisadores foram avaliados em reator microcatalítico de aço inox, que foi aquecido até 450ºC, sob fluxo de 
nitrogênio durante 2 h, para a eliminação da umidade e outras impurezas. Em seguida, o sistema foi aquecido a 470ºC e 
alimentado, simultaneamente, com uma corrente de hidrogênio e uma outra contendo 98% de benzeno e 2% de 
trimetilbenzeno. Empregou-se uma razão molar hidrogênio/hidrocarboneto de 4, e uma velocidade espacial horária 
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mássica (WHSV) de 1h-1. Os produtos da reação foram analisados por um cromatógrafo Trace GC da Thermofinnigan, 
munido de uma coluna capilar de metilsilicone e um detetor de ionização e condutividade térmica.  

Após os testes catalíticos as amostras foram caracterizadas por análise de difração de raios X e teor de carbono. 
 
3. Resultados e Discussão 

 

A Figura 1 apresenta os difratogramas das amostras contendo níquel e platina antes e após a transalquilação do 
trimetilbenzeno. Pode-se observar o mesmo perfil de difração da zeólita USY, em todos os casos, indicando que a 
incorporação do metal não alterou a estrutura da zeólita. Essa estrutura também foi mantida durante a reação, como 
pode-se constatar pelos difratogramas de raio X dos catalisadores usados. Não se observou nenhuma fase contendo 
níquel ou platina, provavelmente devido ao seu baixo teor nos sólidos. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1. Difratogramas das amostras contendo níquel e platina (a) antes e (b) após a transalquilação do 
trimetilbenzeno. 

 
As curvas obtidas nos experimentos de redução à temperatura programada dos catalisadores, com 1,0% de 

níquel e 1,0% de platina, estão mostradas na Figura 2 (a e b). Observa-se na Figura 2 (a) a formação de um pico de 
redução na amostra contendo níquel na faixa de temperatura que inicia variando entre 500 a 563ºC, os íons Ni2+ estão 
localizados em sua maioria na grande cavidade. Na Figura 2 (b), pode–se observar a presença de dois picos, o primeiro 
deles, que ocorre na faixa de 250 a 430 oC, que pode ser atribuído à redução de espécies Pt2+, localizados na grande 
cavidade, e o segundo pico pode ser devido à redução dos íons localizados na cavidade sodalita em concordância com 
outros trabalhos (Halgeri e Das, 1999). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) (b) 
 
Figura 2. Perfis de TPR das amostras contendo (a) níquel e (b) platina. 

 
A Figura 3 mostra a conversão do benzeno em função do tempo de reação sobre os catalisadores (USY, 1,0%Pt/USY 

e 1,0%Ni/USY). Nota-se que a zeólita USY apresenta uma elevada atividade catalítica, no início da reação, que diminui 
acentuadamente ao longo do tempo, sendo completamente desativada, ao final de 10 h de reação. Adicionando-se 
platina e o níquel a esse catalisador, observa-se que a desativação do catalisador é mais lenta com a platina, e mais 
intensa em relação ao níquel. Dessa forma, o catalisador contendo platina (1,0%) apresenta um elevado valor de 
conversão, após 10 h de reação (cerca de 60%). Esta ação da platina pode ser atribuída ao seu poder hidrogenante, 
eliminando o coque e seus precursores. 
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Figura 3. Conversão do benzeno em função do tempo de reação sobre os catalisadores obtidos. .   

 
 

A Tabela I mostra a seletividade dos catalisadores a xilenos, em função do tempo, na transalquilação do benzeno. 
Nota-se que a seletividade aumentou devido à presença da platina e o efeito foi mais intenso. Isto sugere que o níquel 
hidrogena também outros produtos da reação, prejudicando o rendimento do catalisador. 
 
 Tabela I. Seletividade aos xilenos em função do tempo de reação sobre os catalisadores obtidos. 
 

Amostras C (%) Teor de 
Carbono (%) 

Sxilenos 
(%) 

USY 10,20 -- 15,00 
 1,0% Ni 11,1 - 33,43 

1,0% Pt 32,00 2,99 66,90 
 
6. Conclusões 
 Os resultados da reação transalquilação do trimetilbenzeno com benzeno mostraram que: 
1) com a adição do níquel a catalisadores a base de zeólita USY, houve uma diminuição da conversão em relação a 
zeólita pura, mas a seletividade a xilenos aumentou.  
2) Com a adição da platina a catalisadores a base de zeólita USY, houve um aumento da conversão e seletividade a 
xilenos com respeito a zeólita pura. Este comportamento pode ser explicado devido a presença do metal, o que pode ser 
atribuído à sua capacidade hidrogenante. 
3)Comparando-se os dois catalisadores contendo metais (1%Ni/USY e 1%Pt/USY) conclui-se que a amostra contendo 
1,0 Pt/USY é mais promissora, uma vez que promove uma maior conversão e é mais seletivo a xilenos. 
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