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INTRODUCCION

La principal aplicacion de los titanatos alcalinos
térreos con estructura perovskita, ATiOs (A= Ca, Sr, Ba)
es como catalizadores efectivos en reacciones de
fotooxidacion debido a la estabilizacion de los diferentes
estados de oxidacion del cation B, lo que permite la
absorcion de radiacion visible (Alammar et al. 2015).

Se ha reportado que en reacciones de oxidacion los
titanatos  presentaron  buenos  resultados como
catalizadores adjudicado a las vacancias de oxigeno y la
formacion de defectos estructurales (Yang et al. 2016).

Los benzotiazoles son compuestos organosulfurados
con una gran variedad de aplicaciones en agricultura e
industria farmacéutica, como inhibidores de corrosion en
detergentes y fluidos anticongelantes (Herrera Cano et al.
2015, Ji et al. 2015). Su principal aplicacion industrial es
como antioxidantes agregados durante la manufactura de
caucho (Haroune et al. 2005).

Los compuestos organosulfurados pueden oxidarse a
sus correspondientes sulfoxidos y sulfonas controlando la
selectividad mediante la temperatura y la cantidad de
agente oxidante empleado. En los dltimos afios, la
oxidacion selectiva de estos compuestos hacia las
correspondientes sulfonas ha recibido una creciente
atencion como proceso de aplicacion industrial para la
generacion de intermediarios de industria farmacéutica y
bioldgica (Stingl y Tsogoeva 2010).

En este trabajo evaluamos el efecto de la naturaleza
del cation A en titanatos alcalinos-térreos (ATiOs; A=
Ca, Sr, Ba) en la oxidacion catalitica de 2-
metiltiobenzotiazol.

METODOS

Los titanatos, ATiO3; (A= Ca, Sr, Ba) fueron
preparados a partir del precursor tetraetiltitanato y los
correspondientes nitratos de los metales alcalinos térreos,
con citrato de amonio ((NH4).CsHsO7) como agente
acomplejante. ElI complejo cationico se precipita en
metanol. El precipitado resultante se filtra y lava con
metanol. El solido resultante se seca en vacio por 10h a
120° C y se calcina a 600°C durante 9h.

Los materiales fueron caracterizados mediante
Difraccion de Rayos X (XRD) utilizando un
difractometro D4 Endeavor Bruker AXX y se determind

la cantidad de oxigeno desorbido empleando equipo
Micromeritics TPR/TPD 2900.

La oxidacion catalitica de 2-metiltiobenzotiazol (2-
MTBT, 97%, Aldrich) con H,O; (30%, Cicarelli) se llevd
a cabo en un reactor de vidrio pirex sumergido en un
bafio termostatizado equipado con un condensador a
reflujo y con agitacion magnética vigorosa. Se empled
como solvente acetonitrilo (99,5% Cicarelli) y una
temperatura de 60°C. Los productos organicos fueron
extraidos del reactor luego de 1h de reaccion, se
analizaron y cuantificaron por cromatografia en fase
gaseosa (CG) empleando un cromatégrafo Perkin Elmer
500 equipado con columna capilar (ZB-1) y detector FID,
y por espectrometria de masas empleando un equipo GC-
Masas (Shimadzu QP 5050 GC-17 A).

RESULTADOS

En la Figura 1 se presentan los patrones de
Difraccion de Rayos X (XRD) de los titanatos alcalinos
térreos. Para el CaTiOs se observan los picos de
difraccion caracteristicos de la estructura perovskita
ortorrombica (JCPDS 42-0423). Se observa ademas, un
pico a 26= 29.45° junto con otros de menor intensidad
los cuales se atribuyen a CaCO; junto con otras fases
segregadas (Li et al. 2016). Para el SrTiOs (JCPDS 35-
0734) se detect6 una estructura perovskita cubica
altamente simétrica con presencia de carbonatos

cristalinos como fases segregadas.
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Fig. 1. Patrones de XRD de ATiO3 (A= Ca, Sr, Ba).

El patron de XRD de BaTiOs indica una estructura
perovskita tetragonal (JCPDS 83-1880) con presencia de
carbonatos como fases segregadas. La ausencia de
separacion de la sefal a 26= 45° para el BaTiO3 confirma



la ausencia de la fase ctbica (Wu et al. 2008). A pesar de
que la cantidad de carbonatos presentes en los titanatos
sigue el siguiente orden: CaCO3z> SrCO3z> BaCOs, se ha
reportado que la estabilidad de los mismos sigue una
tendencia opuesta (Monakhova et al. 2012).

Puede observarse el incremento de la cristalinidad y
la facilidad de la formacion de la estructura perovskita
con el incremento del radio idnico del cation A. Por lo
tanto, es de esperar que la variacion en el
comportamiento catalitico de los titanatos alcalinos
térreos preparados dependa de la naturaleza del catién A
y se van influenciados por su cristalinidad.

Tabla 1. Cantidad de oxigeno desorbido de los titanatos.

Catalizador 0,-DPT (mmolO,g?)
CaTiO3 2,08
SITiOs 2,18
BaTiOs 3,35

Para los 6xidos tipo perovskita, el oxigeno desorbido
puede relacionarse con propiedades redox (Yang y Hung
2002). La cantidad total de O, desorbido (Tabla 1) siguen
el orden BaTiOs> SrTiOz> CaTiOs, el mismo orden que
el los radios i6nicos Ba?*(0,143nm)> Sr?*(0,127nm)>
Ca?*(0,106nm), indicando una dependencia de la
naturaleza del sitio A.

Los materiales se evaluaron en la oxidacion selectiva
de 2-MTBT. Se analiz6 el efecto de la naturaleza del
cation-A de los titanatos, observandose un incremento en
la conversion final con el incremento del nimero atémico
del catién A: CaTiOs (75%) < SrTiOsz (76%) < BaTiOs
(87%). En todos los casos la selectividad hacia la
correspondiente sulfona resulté mayor al 95mol%,
detectdndose como Unico sub-producto, sulféxido.

La correlacion de la actividad catalitica con el
nimero atémico podria atribuirse a la cantidad de
oxigeno desorbido, la estabilidad de las fases segregadas
y la cristalinidad de los materiales . EI aumento de los
radios atomicos que promueven la transferencia de
electrones desde el soporte, aumentando la disponibilidad
del oxigeno de la red y, por lo tanto aumentando la
conversion obtenida (Ivanov et al. 2011).

CONCLUSIONES

Se sintetizaron titanatos alcalinos térreos evaluando
el efecto del cation A (Ca, Sr, Ba) y se emplearon como
catalizadores selectivos en la oxidacion de 2-
metiltiobenzotiazol. Los materiales presentaron las
estructuras perovskitas cristalinas caracteristicas de
acuerdo al catién. Se detecté ademads, la presencia de
carbonatos como especies segregadas, determinado por
XRD y valores de desorcion de oxigeno relacionados con
el valor del radio i6nico del catién A.
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Se observd un incremento en la pureza de la
estructura perovskita y un aumento en la cantidad de
oxigeno desorbido, reflejado en un aumento en la
conversion final en relacion al ndmero atémico
(CaTiO3<SrTiOs<BaTiO3). La selectividad obtenida
hacia la correspondiente sulfona resultd superior al 95%,
obteniéndose como sub-producto, sulfoxido.
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