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RESUMO 

 

O SrTiO3 é um material bastante versátil, com potencial de aplicação em diversas áreas, 

inclusive na catálise heterogênea. Este trabalho tem como objetivo estudar os 

compostos SrTiO3 e Sr1-xKxTi1-yCuyO3-δ, em que x = 0,10 ≤ x ≤ 0,50 e y = 0,05, como 

catalisadores para síntese do biodiesel. Os compostos foram sintetizados pelo método 

Pechini. A técnica de difração de raios X mostrou a formação da fase perovskita de 

SrTiO3, entretanto os compostos Sr1-xKxTi1-yCuyO3-δ apresentaram fases secundárias de 

CuO, K2Ti8O17 e SrCO3. Os espectros de absorção na região do infravermelho dos 

compostos sintetizados mostraram bandas características da ligação Ti-O e Sr-O, 

confirmando a formação do SrTiO3. A técnica de microscopia eletrônica de varredura 

mostrou que a morfologia do composto SrTiO3 e dos compostos dopados é anômala. 

Todos os compostos estudados mostraram atividade catalítica na síntese do biodiesel via 

rota etílica, com exceção ao composto SrTiO3. O composto Sr0,7K0,3, Ti0,95Cu0,05O3-δ 

apresentou o melhor resultado, com uma conversão de 99%.   
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ABSTRACT 

 

SrTiO3 is a very versatile material, with potential applicationin several areas, including 

heterogeneous catalysis. This work aims to study the compounds SrTiO3 and              

Sr1-xKxTi1-yCuyO3-δ, on that x = 0.10 ≤ x ≤ 0.50 and y = 0.05, as catalysts for synthesis 

of biodiesel. Compounds were synthesized by the Pechini method. The X-ray 

diffraction technique showed the formation of theperovskite phase of SrTiO3, However, 

the  compounds Sr1-xKxTi1-yCuyO3-δ presented secondary phases of CuO, K2Ti8O17 and 

SrCO3. The absorption spectra in the infrared region of thesynthesized compounds 

showed characteristic bands of the Ti-O and Sr-O bonding,  confirming the formation of 

the SrTiO3.  The scanning electron microscopy technique showed that the morphology 

of the SrTiO3 compound and the doped compounds are anomalous. All the compounds 

studied showed catalytic activity in thesynthesis of biodiesel via ethylic route, with the 

exception ofthe SrTiO3 compound. The compound Sr0,7K0,3Ti0,95Cu0,05O3-δ presented the 

best result, with a conversion of 99%. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Perovskita são óxidos mistos que estão atraindo muito interesse científico e de 

aplicação, devido às suas propriedades catalíticas, elétricas, magnéticas e óticas [1].  O 

termo perovskita representa um grupo de compostos com estrutura cristalina semelhante 

ao mineral CaTiO3. O titanato de cálcio foi o primeiro mineral descoberto nesta família 

estrutural, que foi nomeada perovskita em homenagem ao mineralogista russo Lev 

Perovskite.  Compostos de estrutura perovskita têm uma fórmula geral de ABX3, onde 

A e B são dois cátions e X um ânion, geralmente oxigênio [2].  

A estrutura perovskita ideal tem um arranjo muito simples de íons que é 

ilustrado na Figura 1. A estrutura é isométrica, cúbica e típica do material SrTiO3 com 

a=3,905 Å e grupo espacial Pm-3m. Os átomos de Ti estão localizados nos cantos e os 

átomos de Sr no centro do cubo. Os átomos de oxigênio estão localizados nos centros 

das doze bordas no cubo, formando cadeias de canto compartilhadas de octaedros de 

TiO6, que se estende em três dimensões. Os octaedros de TiO6 são perfeitos com 

ângulos de 90° e seis ligações de Ti-O iguais a 1,952 Å. Cada átomo de Sr é cercado por 

12 átomos de Oxigênio equidistantes a 2,761 Å, formando um dodecaedro SrO12 [3]. 

Figura 1: Estrutura ideal de uma perovskita tipificada pelo SrTiO3.  

 

Fonte: Elaborado pelo Autor 
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Na estrutura perovskita, o cátion A pode ser um lantanídeo, metal alcalino ou 

alcalino terroso, enquanto o cátion B é um metal de transição de configuração eletrônica 

3d, 4d ou 5d. Considerando as valências possíveis dos cátions A e B, e a eletro-

neutralidade da estrutura, diferentes distribuições de carga podem ser encontradas, tais 

como: A
+1

B
+5

O3, A
+2

B
+4

O3 ou A
+3

B
+3

O3. Como tal, mais de 90% dos elementos 

metálicos da tabela periódica podem formar compostos de estrutura perovskita [4].  

A estrutura perovskita pode adotar uma ampla gama de diferentes composições, 

mudando tanto o cátion A quanto o cátion B, ou substituindo parcialmente cada cátion 

por outros cátions de mesma valência ou de valências diferentes, resultando em uma 

fórmula geral A1-xA’xB1-yB’yO3±δ, para ajustar suas propriedades redox e de superfície, 

sendo esta uma das vantagens desta estrutura.  Entretanto, a deficiência de cátions A ou 

B, ou de ânions de oxigênio resultam em perovskitas defeituosas. A não estequiometria 

em perovskitas tem sido altamente discutida. As vacâncias aniônicas de oxigênio são 

muito mais comuns que as vacâncias catiônicas e as vacâncias de cátions A são muito 

comuns que as vacâncias de cátion B [4]. 

A estabilidade da estrutura perovskita, depende diretamente das restrições 

geométricas das cavidades octaédricas e dodecaédricas. O cátion que ocupa o sítio A 

deve ser maior que o cátion do sítio B, e para um octaedro estável BO6, o raio iônico do 

cátion B deve ser maior que 0,51 Å e o raio iônico do cátion A deve ser maior que 0,9 Å 

[4,5].  Em uma estrutura perovskita ideal, os átomos estão ligados um aos outros, a 

distância de B-O é igual a/2 (a é comprimento da célula unitária, conhecido como 

parâmetro de rede), enquanto a distância de A-O é a/√2 e o relação entre os raios 

iônicos se sustenta pela equação (1) [6]. 

𝑟𝐴 + 𝑟𝑂 = √2(𝑟𝐵 + 𝑟𝐴)                                             (1) 

Entretanto, essa regra não é obedecida para todos os compostos ABO3. Como 

uma medida do desvio da estrutura cúbica ideal, Goldsmidt introduziu um fator de 

tolerância t, dado pela equação (2) [7].  

𝑡 =
(𝑟𝐴 + 𝑟𝑂)

√2(𝑟𝐵 + 𝑟𝑂)
                                                           (2) 

Para uma estrutura estável, o fator de tolerância adequado deve situar-se entre 

0,75 e 1 para uma combinação adequada de A e B. Nesses casos, a estrutura cúbica 
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pode ser distorcida em simetrias tetragonais, romboédricas ou outras menores [7]. 

Fatores de tolerância maiores que 1 são mais propensos a formas compostos perovskita 

não ideais e instáveis. O fator de tolerância é útil para prever o grau de substituição de 

cátions A e B permitido, pois tais substituições levariam a desvio estrutura e até destruir 

a estrutura da matriz [5].  

 

1.1. Propriedades Catalíticas das Perovskitas 

 

Os óxidos do tipo perovskita têm propriedades importantes na ferroeletricidade, 

piezoeletrecidade, dieletricidade, ferromagnetismo e multiferroicos [8]. As perovskitas 

preparadas na escala nanométrica têm despertado bastante interesse devido às suas 

excelentes atividades catalíticas superiores a compostos de metais de transição e até de 

metais nobres [4].  

Os óxidos de estrutura perovskita representam um dos sistemas de óxido misto 

mais estudado no campo da catálise heterogênea. Os primeiros estudos catalíticos sobre 

perovskitas foram publicados no início da década de 1970, relatando propriedades 

catalíticas excepcionais em reações de oxidação e redução de NO [4]. 

Hoje em dia, as perovskitas são, de fato, consideradas alternativas para os metais 

do grupo da platina em várias aplicações, devido à sua facilidade de síntese e baixo 

custo, e extraordinária capacidade da estrutura para acomodar uma ampla gama de 

substituições, permitindo adaptar suas propriedades visando suas aplicações [4].   

A área superficial disponível desempenha um papel importante em aplicações 

em catálise. Os esforços desenvolvidos visam aumentar a área superficial dos óxidos, 

resultando em uma série de rotas de síntese de perovskita [4].  

As diferentes propriedades das perovskitas e sua atividade catalítica são 

altamente afetadas pelo método de síntese, condições de calcinação (tempo, atmosfera, 

temperatura) e substituições nos sítios A ou B. As substituições parciais dos sítios A e B 

afetam altamente a atividade catalítica das perovskitas, devido à modificação do estado 

de oxidação, geração de vacâncias de oxigênio, a mobilidade da rede de oxigênio e a 

formação de defeitos estruturais [6,8].  
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A ligação entre os íons metálicos do sítio B e os íons de oxigênio pode ser usada 

para determinar os caracteres básicos de perovskitas, como resultado, o sítio B é 

responsável pela atividade catalítica da perovskita. Portando, a substituição parcial do 

cátion B por outros metais M em AB1-yMyO3 exibirão propriedades de ambos os metais: 

o metal principal B e o dopante M [6,8].  

Diferentes cátions com diferentes raios iônicos e cargas podem ser hospedados 

nos sítios A e B da perovskita, assim muitos estudos podem ser realizados para 

utilização de perovskitas dopadas em várias aplicações. Quantidades variáveis de 

diferentes defeitos estruturais e eletrônicos da rede podem ser acomodadas na estrutura 

perovskita como resultado de sua não estequiometria.  Os óxidos de estrutura perovskita 

podem ser amplamente utilizados como catalisadores na indústria, exibindo 

propriedades de estado sólido, superfície e propriedades morfológicas adequadas [4].  

 

1.2. Síntese de Perovskitas 

 

O método convencional de reação em estado sólido (método cerâmico) foi 

amplamente utilizado para produzir óxidos de perovskita, geralmente formada em altas 

temperaturas [7]. O método consiste na mistura de óxidos e carbonatos dos cátions 

precursores, seguido de um tratamento térmico a alta temperatura, geralmente acima de 

1000°C e por muitas horas para permitir a mobilidade dos cátions através dos grãos para 

formar a estrutura cristalina [9].  

Perovskitas com maiores áreas de superfície são necessárias para aplicações 

relacionadas à adsorção. Os esforços têm sido dedicados à síntese de perovskitas em 

temperaturas mais baixas e posorisade melhorada [7]. As rotas de co-precipitação e sol-

gel surgiram como alternativas de processamento para pós cerâmicos, incluindo alguns 

compostos de perovskita. A síntese de várias compostos de estruturas de perovskita tem 

estado sob estudo extensivo por processamento de micro-ondas [7].  

 No método de co-precipitação, soluções de cations são misturadas e é 

adicionado um agente precipitante, para formação de um precipitado. Em seguida, o 

precipitado é filtrado, lavado e feito um tratamento térmico para obter a estrura 

cristalina [9]. Certos aspectos de novidade são inerentes a essas técnicas, que estão 

associadas ao controle de aspectos físicos, tais como tamanho, o estado de agregação e 

pureza dos compostos produzidos [7].  
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No processamento “sol-gel”, o passo de cristalização ocorre a temperaturas de 

calcinação muito inferiores às associadas à preparação da mesma fase cristalina através 

do processo em estado sólido [7]. Uma variedades de métodos sol-gel são usados para 

preparar perovskitas, incluindo o método Pechini, que tornou-se muito utilizado pela 

sua versatilidade [9]. Neste trabalho, será utilizado o método Pechini para a síntese dos 

óxidos de estrutura perovskita, descrito no proximo ítem.  

 

 

 

1.3. Método Pechini 

 

O Método de Percursores Poliméricos foi desenvolvido e patenteado por Magio 

Pechini, o método ficou mais conhecido como Método Pechini [10]. O Método Pechini 

é um dos métodos de sínteses de óxidos multicomponentes, apresentando composição 

química homogênea e controle de estequiometria, promissor para obtenção de pós 

nanométricos [11]. 

  O método Pechini baseia-se na formação de um quelato entre cátions metálicos, 

dissolvidos como sais em uma solução aquosa, com um ácido hidroxicarboxílico, sendo 

o ácido cítrico um dos mais utilizados. Os cátions são quelados, formando citratos 

metálicos e em seguida, um poliálcool é adicionado, sendo o etileno glicol um dos mais 

utilizado, dando início a uma reação de esterificação, resultado em um poliéster e água 

como produtos [12,13]. A Figura 2 mostra às reações envolvidas no método Pechini.  

Figura 2: Principais reações envolvidas no método Pechini. 

 

Fonte: Adaptado da referência [13] 
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A reação entre o citrato metálico e o etileno glicol começa em temperaturas 

acima de 100°C, resultando na formação de um gel polimérico de elevada viscosidade, 

este polímero orgânico ramificado contém os cátions uniformemente distribuídos na 

rede [14,15]. Na etapa posterior, realiza-se a calcinação deste polímero em temperaturas 

próximas de 300-350°C, sendo decomposto em CO2 e H2O. Ainda nessa etapa, a 

matéria orgânica não foi totalmente decomposta. A calcinação em temperaturas 

elevadas acima de 500°C promove a decomposição da matéria orgânica residual e 

cristalização dos produtos na forma de óxido [12].  

 

1.4. Síntese do biodiesel 

 

É de amplo interesse comercial, tecnológico e científico a busca por alternativas 

energéticas aos derivados combustíveis do petróleo. Dentre as alternativas e propostas 

na atualidade, o biodiesel é uma das mais promissoras. O biodiesel é considerado um 

combustível alternativo ao diesel convencional pelas suas características semelhantes e 

tornou-se mais atraente que o diesel, por causa dos seus benefícios ambientais, tais 

como: é produzido a partir de fontes renováveis como óleos vegetais ou gorduras 

animais, é biodegradável, não tóxico e baixa emissão de poluentes em comparação ao 

diesel [16,17,18,19].  

Este biocombustível é constituído de ésteres alquílicos de ácidos graxos e, 

tradicionalmente é produzido através de uma reação de transesterificação de óleos e 

gorduras com álcool [20,21]. A reação de transesterificação de um triacilglicerídeo com 

metanol é mostrada na Figura 3. 

Figura 3: Reação de transesterificação de um triacilglicerídeo com metanol. 

 

 

Fonte: Referência [22] 
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A reação de transesterificação convencional utiliza-se a catálise homogênea, 

geralmente na presença de uma base forte (KOH ou NaOH) ou ácidos fortes (H2SO4), 

detendo grande parte da aplicação industrial devido ao baixo custo dos catalisadores, 

maior velocidade de reação e por proporcionar alto rendimento na produção de ésteres. 

Porém, esses catalisadores homogêneos são bastante sensíveis à presença de ácidos 

graxos livres e água, devido à possibilidade de formar sabão. A catálise heterogênea 

mostra vantagens específicas na síntese do biodiesel [22, 23].  

Em relação à catálise homogênea, as vantagens são técnicas e ambientais, uma 

vez que facilitam a purificação dos monoésteres alquílicos. Permite ainda, a reciclagem 

do catalisador sólido ao longo de sua vida útil, minimizando a geração de efluentes.  Em 

termos comparativos, facilita também a extração e a purificação da glicerina [24]. 

Vários sólidos têm sido propostos como catalisadores em potencial para a síntese do 

biodiesel. O desempenho destes materiais como catalisadores está naturalmente 

relacionado com a natureza dos sítios ácidos ou básicos encontrados nestes materiais. 

 Entretanto, apesar de ser muito promissora a tecnologia do biodiesel, ainda 

existem vários desafios científicos e tecnológicos para serem superados. Dentre esses 

desafios encontra-se a necessidade do desenvolvimento de novos catalisadores 

eficientes, sustentáveis, seletivos e baratos. O uso de metais não tóxicos e sistemas 

catalíticos eficientes e recicláveis têm sido um grande desafio [24]. 

 

1.5. Perovskitas na síntese do biodiesel 

 

Vários tipos de catalisadores heterogêneos para a produção de biodiesel podem 

ser encontrados na literatura, dentre eles óxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos, 

óxidos de metais de transição, zeólitas básicas e ácidas, heteropoli-ácidos, zircônia e 

sílica funcionalizadas, hidrocicalcites, metais alcalinos terroso em suportes porosos, 

dentre outros [25,26].  

Muitos catalisadores à base de óxidos mistos de estrutura perovskita também 

tem sido estudados para catalisar reações de transesterificação de óleos vegetais com 

álcoois de cadeia curta para obtenção do biodiesel. Sendo estes catalisadores 

heterogêneos, poderiam melhorar os métodos de síntese de biodiesel e diminuir os 

custos com relação aos catalisadores homogêneos, pois eles são muito fáceis de separar 

dos produtos líquidos, não corrosivos, reutilizáveis, etc [25,26].  
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Uma série de óxidos de estrutura perovskita contendo Ca, como CaTiO3, CaZrO3 

e CaMnO3 foram sintetizados e investigados na síntese do biodiesel a partir de óleo de 

girassol e metanol. Os resultados mostraram que os óxidos monofásicos não 

apresentaram atividade catalítica, apenas na presença de CaO. O estudo mostrou que 

CaO pode influenciar fortemente na atividade catalítica, se ignorado, pode levar a uma 

interpretação errônea [27,28]. 

Titanato de cálcio dopado com sódio de estequiometria Ca0,9Na0,1TiO3-δ foi 

investigado na reação de transesterificação do óleo de comelina com metanol. O 

catalisador Ca0,9Na0,1TiO3-δ converteu 93% do óleo em biodiesel, na reação com 6% em 

massa de catalisador, razão molar de 36:1 de óleo/metanol e tempo de reação de 8 

horas. O estudo mostrou que Ca0,9Na0,1TiO3-δ possui alta basicidade e alta atividade 

catalítica para a síntese do biodiesel em comparação ao CaTiO3 [29]. 

Zirconato de estrôncio, SrZrO3, sintetizado pelo método de citrato também foi 

investigado na reação de transesterificação.  O teor de éster do biodiesel produzido foi 

de 98% para a reação entre o óleo de soja e metanol na proporção molar de 12:1, 3% em 

massa de catalisador, temperatura de 60°C e tempo reacional de 3 horas [30].  

Em nosso grupo de pesquisa, LaCCeF, já foi realizado uma investigação da 

síntese do biodiesel a partir da perovskita, Sr1-xKxTiCux/2O3, preparado pelo método 

Poliol Modificado. O catalisador Sr0,5K0,5TiCu0,25O3 foi o mais eficiente para a obtenção 

do biodiesel apresentando uma elevada conversão em torno de 99%, com 15% em 

massa de catalisador, tempo de 8 horas e uma razão molar de 40:1 álcool/óleo. O estudo 

gerou uma patente para os autores F. Stort, M. A. L. Nobre, S. Lanfredi, intitulada em 

“Processo de obtenção de catalisadores heterogêneos e produto obtido” [31]. 

Também no grupo, já foi feito uma análise do potencial catalítico do titanato de 

cálcio dopado com cobre e potássio, Ca0,5K0,5TiCu0,25O3 na síntese do biodiesel a partir 

do óleo de soja e etanol, na razão molar de 40:1, temperatura de reação de 78°C, tempo 

de 8 horas e 15% em massa de catalisador. O rendimento da reação foi de 97%, 

considerado um material promissor para a síntese do biodiesel [32].  
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6. Conclusões 

 

O método Pechini mostrou-se adequado para a preparação de pós de SrTiO3 

monofásicos. Os titanatos dopados com cobre e potássio apresentaram fases secundárias 

de CuO, K2Ti8O17 e SrCO3. Observou-se que carga e o raio iônico dos cátions dopantes 

influenciam nesse processo de segregação. Constatou-se que substituições iguais ou 

superiores a 20% em mol de Sr por K, bem como substituições iguais a 5% em mol de 

Ti por Cu excedem o limite de solubilidade.  Todos os valores de fator de tolerância 

calculados para as amostras de Sr1-xKxTi1-yCuyO3-δ são maiores que 1, 

consequentemente é esperada uma pequena expansão da célula unitária. 

Observou que a dopagem de cobre e potássio na estrutura do SrTiO3 favoreceu o 

crescimento do tamanho de cristalito. As análises por espectroscopia de absorção na 

região do infravermelho dos pós sintetizados mostrou a presença de bandas relacionadas 

ao grupo M-O, tal como Sr-O e Ti-O, confirmando a formação das fases cristalinas.  

A técnica de microscopia eletrônica de varredura mostrou que os pós de SrTiO3 

e dos pós dopados com cobre e potássio, possuem morfologias anômalas, com formatos 

distintos e bastante aglomerados. A basicidade dos materiais foi determinada utilizando 

indicadores de Hammett, em que observou-se que a superfície do SrTiO3 é neutra e dos 

materiais dopados é básica e aumenta em função da dopagem.  

A partir da espectrometria de massas, foi possível identificar os ésteres etílicos, 

sendo eles: o palmitato de etila, estearato de etila, oleato de etila, linoleato de etila e 

linolenato de etila. As amostras de SrTiO3 não apresentaram atividade catalítica para a 

síntese do biodiesel. Os resultados indicam que a dopagem de cobre e potássio na 

estrutura hospedeira do SrTiO3 contribuiu para o desenvolvimento da propriedade 

catalítica, podendo estar relacionada com a basicidade.  

As amostras de Sr1-xKxTi1-yCuyO3-δ compõem um novo conjunto de óxidos 

catalisadores para a síntese do biodiesel. O maior rendimento da reação, foi observado 

para o catalisador Sr0,7K0,3Ti0,95Cu0,05O3-δ, sendo igual a 99%, calcinado a 850°C, sendo 

bastante promissor devido ao alto valor de conversão, presença de sítios básicos e por 

suas partículas apresentarem estruturas irregulares, que podem favorecer a reação 

catalítica. 
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