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INTRODUCCIÓN

Las reacciones catalíticas constituyen el núcleo 
de una variedad de procesos químicos por lo que se 
presentan como un área de investigación de notable 
importancia. Por tal motivo, el diseño de catalizado-
res heterogéneos que sean activos, selectivos y re-
ciclables es un desafío dentro de las reacciones de 
oxidación catalizadas (Hu et al., 2009). En particular, 
la oxidación de estireno en su cadena lateral hacia  
benzaldehído es de considerable interés tanto en el 
ámbito científico como industrial (Liu et al., 2009a).

El benzaldehído es el aldehído aromático más im-
portante a nivel industrial. Es un intermediario orgá-
nico de gran relevancia en la industria farmacéutica, 
de la perfumería, de las tinturas y de los agroquí-
micos (Lingaiah et al., 2006; Marotta et al., 2011). 
Tradicionalmente se obtiene como sub-producto de 
la oxidación de tolueno hacia ácido benzoico o por 

hidrólisis del cloruro de bencilideno (Choudhary and 
Dumbre, 2010). Sin embargo, el benzaldehído que 
se obtiene por este último proceso contiene trazas de 
impurezas de cloro y conlleva la generación de  gran 
cantidad de residuos. La creciente demanda de pro-
cesos químicos con conciencia medioambiental y la 
necesidad de benzaldehído libre de cloro que requie-
ren las industrias farmacéutica y de perfumería ha 
llevado a muchos investigadores a buscar tecnologías 
verdes para su producción (Jia et al., 2009). En este 
contexto, la oxidación de estireno se presenta como 
una alternativa eco-compatible para la obtención de 
benzaldehído libre de impurezas.

Es conocido que las reacciones catalíticas hetero-
géneas son más aceptables que sus pares homogéneas 
debido a la facilidad en la separación, recuperación 
y reciclado del catalizador. Por lo cual se observa un 
creciente interés en el desarrollo de catalizadores he-
terogéneos para esta reacción en fase líquida con oxi-
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dantes eco-compatibles, tales como el oxígeno mo-
lecular, peróxido de hidrógeno acuoso o peróxidos 
orgánicos (Liu et al., 2009a). El peróxido de hidró-
geno se presenta como un oxidante muy atractivo ya 
que es económico y benigno a nivel medioambiental 
con un alto contenido de oxígeno activo, siendo agua 
su único producto secundario (Jia et al., 2009). 

A estos fines, las zeolitas, aluminosilicatos crista-
linos con poros, canales y cavidades de tamaño y for-
ma bien definidos, se presentan como catalizadores 
muy interesantes gracias a sus propiedades de selec-
tividad de forma, catalíticas y elevada resistencia a la 
desactivación. Las zeolitas han sido y siguen siendo 
utilizadas en numerosos procesos tecnológicos como 
catalizadores o soportes de catalizadores. Por su par-
te, las zeolitas intercambiadas con metales de transi-
ción, tales como cromo, cobalto, manganeso, hierro, 
etc., presentan una actividad catalítica importante en 
una amplia variedad de reacciones (Koekkoek et al., 
2011; Beznis et al., 2011).

En este trabajo se sintetizaron zeolitas ZSM-5 y se 
modificaron con una serie de metales de transición. 
Estos materiales se probaron como catalizadores en 
la oxidación de estireno para obtener benzaldehído 
utilizando peróxido de hidrógeno como agente oxi-
dante en condiciones suaves de reacción. Se evaluó 
la influencia de los parámetros de reacción claves, 
tales como  la relación molar sustrato/oxidante, tipo 
de solvente, cantidad de catalizador, temperaturas de 
reacción, etc., tanto en la actividad como en la selec-
tividad de la reacción estudiada.

EXPERIMENTAL

Preparación de los catalizadores
Las zeolitas ZSM-5 se obtuvieron por síntesis hi-

drotérmica utilizando anhídrido silícico como fuente 
de silicio,  aluminato de sodio como fuente de alu-
minio, hidróxido de tetrapropilamonio como agente 
plantilla. El producto final se filtró, lavó con agua 
destilada y se secó a 110 ºC. El agente plantilla se 
desorbió bajo flujo de N2 a 500 ºC y posteriormente 
se calcinó en aire a la misma temperatura durante 12 
h para obtener la zeolita Na-ZSM-5. La forma amó-
nica del catalizador (NH4-zeolita) se preparó por in-
tercambio iónico a partir de la forma sódica, con una 
solución de cloruro de amonio 1M a 80 ºC durante 
40 h. 

Los metales de transición se incorporaron en la 
matriz  zeolítica por impregnación por vía húmeda 
de las NH4-zeolitas con una solución acuosa de la sal 

del catión metálico a modo de lograr la incorporación 
deseada. Se incorporó un 3% p/p del catión metáli-
co en todos los casos. Posteriormente, las muestras 
se trataron térmicamente en atmósfera de N2 (10 ml/
min) desde temperatura ambiente  hasta 500 °C a una 
velocidad de calentamiento de 10 ºC/min, para calci-
narse finalmente a 500 ºC durante 12 h.

Caracterización de catalizadores
Los materiales zeolíticos fueron caracterizados a 

través de diversas técnicas: 
Difracción de rayos X (XRD) de polvo en un di-

fractómetro Philips PW 3020 empleando radiación 
CuKα de longitud de onda 0,15418 nm. Los datos de 
difracción se recogieron entre 2θ= 5-60º, a intervalos 
de 0,1º y velocidad de 2º /min. 

Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) 
en un espectrómetro JASCO 5300. Para la región 
de absorción de la red (400-1400 cm-1) se empleó la 
técnica de pastillas al 0.05 % de material zeolítico 
en KBr. Para la determinación de centros ácidos de 
los materiales se utilizó la técnica de absorción de 
piridina, para lo cual se empleó la técnica de pastillas 
autosoportadas (8-10 mg/cm2) del material a analizar 
y una celda con ventanas de CaF2 conectada a una 
línea de vacío. La muestra fue tratada durante 6 h, a 
400 ºC y 10-4 Torr y posteriormente se adsorbió pi-
ridina (3 Torr) a temperatura ambiente durante toda 
la noche y se desorbió durante 1 h a 250, 350 y 400 
ºC, respectivamente  y 10-4 Torr. Finalmente se obtu-
vieron los espectros IR del sólido  y se procedió a la 
cuantificación de piridina retenida.

Absorción Atómica (AA) para la determinación 
del porcentaje de catión metálico efectivamente in-
corporado en cada una de las muestras. Este estudio 
se realizó en un espectrómetro Perkin Elmer Analyst 
800 por atomización de llama, mediante el método 
de la curva de calibrado con estándares acuosos cer-
tificados. Las muestras fueron  previamente digeridas 
por microondas en un digestor Milestone ETHOS 
900.

Actividad Catalítica
La oxidación catalítica de estireno (99,5% Fluka) 

se llevó a cabo en  un microreactor de vidrio pirex 
(capacidad 25 cm3), sumergido en un baño termosta-
tizado, equipado con un condensador a reflujo, un ter-
mómetro y con agitación magnética vigorosa. Se pro-
baron diferentes disolventes, tales como acetonitrilo 
(99,5% Cicarelli), acetona (grado analítico, Cicarelli), 
2-butanol (99,5% Merk)  y 2-propanol (99,5 %, Al-
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drich); a temperaturas de 40, 50, 60, 70 y 80 °C; va-
riando la relación molar estireno/H2O2 (R) entre 0.45 
y 3.2. Se empleó H2O2 (30% p/p, Cicarelli) como 
agente oxidante. Los productos fueron extraídos del 
reactor a diferentes tiempos de reacción con una je-
ringa a través de un septum y antes de ser analizados 
fueron filtrados para separar el catalizador. 

Los productos orgánicos se analizaron y cuantifi-
caron por cromatografía en fase gaseosa empleando  
un cromatógrafo Hewlett Packard HP-5890, equipa-
do con una columna capilar de metil silicona (30 m x 
0.5 mm di) y un detector FID y por  espectrometría de 
masas empleando un equipo GC-Masas (Shimadzu 
QP 5050 GC-17 A), con una columna capilar HP-5 
(25 m x 0.2 mm di).

La conversión del sustrato se midió como función 
del tiempo de reacción y los valores observados se 
reportaron como mol %. Es conveniente definir en 
este punto los conceptos de conversión, selectividad 
y rendimiento y el modo en que fueron calculados:

Conversión: expresa la cantidad de reactivo que 
se ha transformado en producto, sin especificar a qué 
producto.

Selectividad: expresa la cantidad de reactivo que 
se ha consumido para la formación de un producto 
deseado.

Rendimiento: expresa la cantidad de un producto 
deseado con respecto al resto de los productos de re-
acción.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN
De acuerdo a los resultados obtenidos aplicando 

las distintas técnicas de caracterización se confirmó 
que las zeolitas modificadas con los diversos cationes 
metálicos por la técnica de impregnación húmeda y 
de los tratamientos térmicos subsiguientes no presen-
taron alteraciones en su estructura, ni en su cristali-
nidad. Los materiales así preparados fueron evalua-
dos, en cuanto a su actividad catalítica en la reacción 
de oxidación selectiva de estireno utilizando como 
agente oxidante al peróxido de hidrógeno como vía 
de obtención de benzaldehído.

Efecto del catión metálico 
En el sistema de reacción descripto anteriormente 

se evaluó el comportamiento de las zeolitas ZSM-5 
modificadas con los distintos cationes metálicos. Las 
condiciones de reacción adoptadas, en base a estu-
dios previos fueron las siguientes: temperatura de 
60 ºC, con una relación molar estireno/H2O2 (R) de 
1,7, acetonitrilo como solvente y utilizando 0,2 g del 
catalizador en cuestión. En la Figura 1 se presentan 
los resultados de conversión y selectividad hacia 
benzaldehído luego de 7 h de reacción. El producto 
principal de la oxidación de estireno fue el benzalde-
hído, obteniéndose en menores proporciones óxido 
de estireno, fenil acetaldehído, 1-fenil-1, 2-etanodiol 
y ácido benzoico.

Como puede observarse, los resultados indican 
que la reacción no catalizada (blanco) presenta baja 
conversión de estireno, a pesar de que su producto 
principal  es el benzaldehído.

Figura 1: Evaluación de la conversión de estireno 
(barras) y de la selectividad a benzaldehído (puntos) 

de las M-ZSM-5 (M=Zn, Fe, Co, Cr, Mn, Cu). 
Temperatura: 60ºC; Tiempo de reacción: 7 h; Masa 
de catalizador: 0.2 g; R=1,7; Solvente: Acetonitrilo

De los valores detallados en la Figura 1 se observa 
que la zeolita modificada con cromo (Cr-ZSM-5) es 
la que se presenta como más activa en cuanto a con-
versión de estireno, con un rendimiento a benzalde-
hído de 14 mol%, la optimización de los parámetros 
de reacción se realizó utilizando esta muestra como 
catalizador.

Efecto de la masa de catalizador 
De acuerdo a los resultados presentados en la 

Figura 2 para la conversión de estireno utilizando 
Cr-ZSM-5 como catalizador y acetonitrilo como sol-
vente, a 60 ºC y con una R de 0,9, el incremento en 
la cantidad de catalizador en el sistema de reacción 
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de 0,05 g a 0,1 g provoca un aumento de la conver-
sión del 33 %. Un posterior incremento a 0,2 g de 
Cr-ZSM-5 presenta una reducción en los valores de 
conversión.

Figura 2: Efecto de la masa de catalizador empleada 
en la conversión de estireno sobre Cr-ZSM-5.

Temperatura: 60ºC; R= 0,9; Solvente: Acetonitrilo.

La variación observada en la conversión de esti-
reno con la cantidad de catalizador es inusual. El au-
mento en la conversión obtenido para los menores 
valores de masa de catalizador se debe a la mayor 
velocidad de oxidación de estireno. Sin embargo, 
en los valores más altos de cantidad de catalizador, 
la velocidad de descomposición del peróxido de hi-
drógeno (H2O2→H2O+0,5O2) es mayor que la que se 
presenta para menores cargas de catalizador y, por lo 
tanto, no hay suficiente peróxido disponible para la 
oxidación lo cual provoca una menor conversión de 
estireno. Dada la simultaneidad de las reacciones de 
descomposición del peróxido de hidrógeno y oxida-
ción del estireno, la carga de catalizador presenta un 
valor óptimo para obtener la mayor conversión de es-
tireno (Choudhary et al., 2005).

Por otra parte, se realizaron ensayos de lixiviado 
de cromo en el sistema catalítico utilizando 0,2 g de 
catalizador. Transcurridas 2 h de reacción  se separó 
el catalizador de la fase líquida y se comprobó  sólo 
la presencia de trazas de cromo en el medio de reac-
ción. Posteriormente, cuando se analizó la evolución 
de la reacción (libre de catalizador) en las mismas 
condiciones operativas por el término de 1 h adicio-
nal se observó un leve incremento en los valores de 
conversión (~1 mol %). Por lo tanto, puede conside-
rarse despreciable la pérdida de actividad por lixivia-
do del catalizador.

Efecto de la relación molar estireno/
peróxido de hidrógeno 

El efecto de la relación molar estireno/H2O2  para 
la oxidación de estireno utilizando acetonitrilo como 
solvente, 0,2 g de Cr-ZSM-5 y 60 ºC, se muestra en 
la Tabla I. Se observa que al disminuir la relación (R) 
aumenta la conversión de sustrato. Este comporta-
miento estaría asociado con el aumento de la concen-
tración de agente oxidante en el medio de reacción.

R
(Estireno/H2O2)

Conversión* S Benz*

3,2 12,41 61,90

1,7 23,17 71,93

0,9 33,49 73,01

0,45 52,54 76,23
*(mol %). Condiciones de Reacción: Temperatura: 60ºC; 
Tiempo de reacción: 7 h; Masa de catalizador: 0,2 g; 
Solvente: Acetonitrilo.

Tabla I: Efecto de la relación molar estireno/
peróxido de hidrógeno (R) sobre la selectividad 

hacia benzaldehído

En esta misma tabla es posible observar un incre-
mento en los valores de selectividad hacia benzal-
dehído con la disminución en los valores de R. De 
acuerdo a lo propuesto por Maurya et al. (2007), las 
elevadas selectividades a benzaldehído encontradas 
se deberían a la oxidación del óxido de estireno que 
se estaría formando en un primer paso por un ataque 
nucleofílico del peróxido de hidrógeno, seguido por 
una escisión del intermediario hidroperoxiestireno. 
Otro de los mecanismos posibles de producir benzal-
dehído, de acuerdo a lo propuesto por Hulea y Du-
mitriu (2004), consiste en la escisión oxidativa del 
doble enlace lateral del estireno por vía radicalaria.

Efecto de la temperatura de reacción
La  Figura 3 muestra el efecto de la temperatura 

de reacción en el comportamiento catalítico de Cr-
ZSM-5 a las 7 h de reacción, empleando acetonitri-
lo como solvente, 0,2 g de catalizador y R= 0,9. Se 
observa que la conversión de estireno aumenta con 
la temperatura de reacción. Resultados similares fue-
ron presentados por Hulea y Dumitriu (2004), para el 
caso de tamices moleculares modificados con titanio.

A bajas temperaturas (inferiores a 60 ºC), la con-
versión muestra un marcado incremento con el au-
mento de la temperatura. Si bien a temperaturas supe-
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riores a los 60 ºC los valores de conversión son más 
elevados, este incremento se ve desacelerado ya que 
la descomposición del peróxido de hidrógeno tam-
bién se ve favorecida por efecto térmico.

Figura 3: Efecto de la temperatura de reacción en 
la selectividad a benzaldehído y conversión sobre 

Cr-ZSM-5. Tiempo de reacción: 7 h; Masa de 
catalizador: 0.2 g; R=0,9; Solvente: Acetonitrilo.

En cuanto al efecto de la temperatura de reacción 
sobre la selectividad a benzaldehído, es posible ob-
servar que disminuye con el aumento de la tempe-
ratura y aumenta la selectividad hacia los productos 
de epoxidación (óxido de estireno, fenilacetaldehído, 
1-fenil-1, 2-etanodiol). Este resultado confirma que 
la ruptura del enlace C═C es mayor a menores tem-
peraturas y la epoxidación compite en forma más fa-
vorable con respecto a la ruptura del enlace C═C a 
mayores temperaturas (Liu et al., 2009b).

Efecto del solvente 
La Tabla II presenta el efecto del solvente en la 

conversión del reactivo a las 7 h de reacción utilizan-
do 0,2 g de Cr-ZSM-5, a 60 ºC y R=0,9. En la misma 
se puede observar la importancia de la correcta selec-
ción del solvente. A medida que aumenta la polaridad 
de los solventes se observa un incremento conside-
rable en la actividad. Así, el mejor comportamiento 
se observó para el acetonitrilo (solvente aprótico con 
elevada polaridad, cuya constante dieléctrica es la 
mayor de todos los solventes ensayados). Este efecto 
estaría relacionado con una mayor concentración de 
sustrato sobre la superficie del catalizador a medida 
que la polaridad del solvente aumenta, dado el carác-
ter hidrofílico de la zeolita. Por lo tanto, de acuerdo a 

los resultados obtenidos experimentalmente, a mayor 
polaridad del solvente, mayor será la concentración 
de sustrato en las inmediaciones de los centros acti-
vos y mayor la conversión de estireno.

Solventes Constante
Dieléctrica Conversión* 

Acetonitriloa 37,5 33,5

Acetonaa 20,7 32,2

2-propanolp 19,9 22,2

2-butanolp 16,5 19,36

*(mol %). Condiciones de Reacción: Temperatura: 60ºC; 
Tiempo de reacción: 7 h; R = 0,9; Masa de catalizador: 0,2 
g. a Solventes Apróticos;  p Solventes Próticos

Tabla II: Constantes dieléctricas de los solventes 
evaluados y su efecto sobre la conversión de 

estireno

Evaluación de los parámetros cinéticos
Para determinar los parámetros cinéticos se utili-

zó el método de las velocidades iniciales en ausencia 
de efectos difusionales internos o externos. Mediante 
una ley de potencia (empírica) se encontró la funcio-
nalidad entre la velocidad de reacción y la concentra-
ción de los reactantes, considerando que la constan-
te cinética y los órdenes de reacción son aparentes 
(Cagnoli et al, 2005).

Las velocidades de oxidación del estireno se eva-
luaron, en todos los casos, gráficamente a partir de la 
cantidad de estireno convertido en función del tiem-
po. Las velocidades iniciales se determinaron a partir 
de las pendientes de las tangentes de las curvas a t=0 
(Corma et al, 1996; Jose et al, 2009). 

Para obtener el orden cinético con respecto a la 
concentración de  peróxido de hidrógeno se llevó a 
cabo la reacción manteniendo constante las concen-
traciones de estireno y acetonitrilo, la masa de cata-
lizador y la temperatura de reacción y variando las 
concentraciones iniciales del oxidante.

La Figura 4 muestra que las velocidades iniciales 
aumentan casi linealmente con las concentraciones 
de peróxido de hidrógeno sugiriendo una dependen-
cia de primer orden.

El orden de reacción con respecto al estireno se 
determinó manteniendo constante las concentracio-
nes de peróxido de hidrógeno y acetonitrilo, la masa 
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de catalizador y la temperatura de reacción. Se gra-
ficó la conversión de estireno con respecto al tiempo 
de reacción en un rango de concentraciones de es-
tireno que fue de 0 a 0.57 mol/l y se midieron las 
velocidades iniciales. Estas últimas se graficaron en 
función de las concentraciones de estireno en la Fi-
gura 5 obteniéndose un primer orden de dependencia 
con respecto al sustrato.

Figura 4: Velocidad inicial de oxidación estireno 
sobre Cr-ZSM-5 como función de las concentraciones 

iniciales de peróxido de hidrógeno. Condiciones de 
reacción: T = 60ºC; catalizador: 0.2 g Cr-ZSM-5; 
n0Acetonitrilo: 0.223 mol; n0Estireno: 0.008 mol.

Figura 5: Velocidad inicial de oxidación 
estireno sobre Cr-ZSM-5 como función de las 

concentraciones iniciales de sustrato. Condiciones 
de reacción: T = 60ºC; catalizador: 0.2 g Cr-ZSM-5; 

n0Acetonitrilo: 0.223 mol; n0H2O2: 0.010 mol.

El orden de reacción con respecto al estireno se 
determinó manteniendo constante las concentracio-
nes de peróxido de hidrógeno y acetonitrilo, la masa 
de catalizador y la temperatura de reacción. Se gra-

ficó la conversión de estireno con respecto al tiempo 
de reacción en un rango de concentraciones de es-
tireno que fue de 0 a 0.57 mol/l y se midieron las 
velocidades iniciales. Estas últimas se graficaron en 
función de las concentraciones de estireno en la Fi-
gura 5 obteniéndose un primer orden de dependencia 
con respecto al sustrato.

Figura 6: Velocidad inicial de oxidación 
estireno sobre Cr-ZSM-5 como función de las 

concentraciones de catalizador. Condiciones de 
reacción: T = 60ºC; n0Acetonitrilo: 0.223 mol; 

n0Estireno: 0.008 mol; n0H2O2: 0.010 mol.

Figura 7: Ajuste de la ecuación de Arrhenius de 
las constantes cinéticas de la oxidación de estireno 

sobre Cr-ZSM-5.

El efecto de la masa de catalizador en el  progre-
so de la oxidación de estireno se estudió fijando las 
concentraciones iniciales de ambos reactantes. De los 
datos que se presentan en la Figura 6, se sugiere un 
orden fraccional de reacción con respecto a la masa 
de catalizador.
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Tal como se muestra en la Figura 3, en un rango 
de variación de temperaturas entre 40-80 ºC, la con-
versión de estireno aumentó con  este factor. En la Fi-
gura 7 se presenta el ajuste realizado con la ecuación 
de Arrhenius en donde se calculó la constante cinéti-
ca de primer orden aparente. La energía de activación 
aparente que se obtuvo de la pendiente de la recta fue 
14.54 kJ/mol y el factor de frecuencia 41.6.

CONCLUSIONES
Del estudio sobre cromo, cobalto, hierro, zinc, 

manganeso y cobre-zeolitas para la oxidación parcial 
de estireno a benzaldehído empleando peróxido de 
hidrógeno como oxidante, la muestra Cr-zeolita se 
presentó como la más activa. También se obtuvieron 
otros productos en menor medida, tales como: óxido 
de estireno, fenil-acetaldehído, 1-fenil-1,2-etanodiol 
y ácido benzoico. Se observó un aumento en la con-
versión con el tiempo de reacción. Del análisis del 
efecto de la masa de catalizador sobre la conversión, 
se concluye que un aumento hasta 0,1 g de Cr-ZSM-5 
es beneficioso y que a mayores valores también se 
favorece la descomposición del peróxido de hidróge-
no, tal como informaran Choudhary et al. (2005), en 
detrimento de la conversión de estireno. La mejor re-
lación molar sustrato/oxidante fue de 0,45, lo cual se 
asocia a la mayor concentración de agente oxidante 
en el medio de reacción. De todos los solventes eva-
luados, los solventes más polares resultaron ser los 
mejores, obteniendo los mayores valores de conver-
sión con acetonitrilo. El incremento en la temperatu-
ra provocó un aumento en la conversión, mostrando 
una desaceleración en el crecimiento por encima de 
los 60 ºC. Esta observación  estaría asociada con una 
descomposición térmica del H2O2.

La velocidad de reacción es de primer orden con 
respecto a las concentraciones de estireno y de pe-
róxido de hidrógeno, con una energía de activación 
aparente obtenida de 14.54 kJ/mol. 
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