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1. Introducdo

As perovskitas Oxidas, geralmente representadas pela férmula ABOs, constituem uma
classe de materiais com elevada flexibilidade composicional, permitindo diferentes
combinagbes de cations nos sitios A e B da estrutura. Essa caracteristica possibilita modular
suas propriedades estruturais, eletrdnicas e Opticas, favorecendo aplicacGes em catélise,
fotocatalise e conversao de energia (Irshad et al., 2022).

Entre as aplicacOes fotocataliticas, destaca-se a producao de hidrogénio (H2), considerado
um importante vetor energético devido a sua elevada densidade energética e baixa emissao de
COa.. A producéo fotocatalitica de H> baseia-se na conversdo de energia luminosa em energia
quimica por meio da fotoexcitacdo de semicondutores e da geracdo de pares elétron—lacuna,
permitindo a realizacdo de reacdes redox em sua superficie, como a oxidacdo de substratos
organicos e a reducdo de ion H" a Hz (Hisatomi; Domen, 2019). Nesse contexto, o SrTiOs é
amplamente reportado como um fotocatalisador para essa finalidade, embora seu band gap de
aproximadamente 3,2 eV restrinja sua atividade predominantemente a regido UV (Nguyen et
al., 2020).

Dessa forma, a variacdo na composicdo das perovskitas representa uma estratégia para
modificar a formacao das fases e as propriedades dpticas desses materiais. Paralelamente, a rota
de sintese exerce influéncia sobre as caracteristicas estruturais dos 0xidos obtidos. Métodos
como sintese hidrotérmica e coprecipitacdo sdo alternativas as rotas convencionais em estado
solido, permitindo a obtencéo de materiais em condic¢des térmicas mais brandas (Walton, 2020).
Sendo assim, o objetivo deste trabalho € sintetizar perovskitas de estanatos (SnOs?) e titanatos
(TiO3%) de Cu e Sr, caracterizar suas propriedades estruturais, vibracionais e 6pticas por DRX,
FTIR e DRS e avaliar seu desempenho na producgéo fotocatalitica de Ha.

2. Material e Métodos

2.1 Sintese dos materiais
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Foram sintetizados quatro materiais, denominados STO, SSO, CTO e CSO,
correspondentes as composi¢fes nominais SrTiOs, SrSnOs, CuTiOz e CuSnQOg, respectivamente
(Figura 1). Os materiais contendo estanho (SSO e CSO) foram preparados por coprecipitacao.
Inicialmente, solucdes contendo 1 mmol de Sr(NO3z)2 ou Cu(NO3)2-3H20 foram preparadas em
20 mL de &gua destilada. Separadamente, 1 mmol de SnCl; foi dissolvido em 20 mL de HCI
0,01 mol L. As solucdes foram misturadas gradualmente sob agitacio, seguidas da adi¢io de
10 mL de NaOH 5 mol L. Apds 30 min de agitac&o, o precipitado foi lavado, seco a 80 °C por
12 h e calcinado a 600 °C por 4 h.

Os materiais contendo titanio (STO e CTO) foram sintetizados pelo método hidrotérmico.
Solucdes contendo 1 mmol de Sr(NO3)2 ou Cu(NOs3)2-3H20 em 20 mL de agua destilada foram
adicionadas gradualmente a uma solucéo contendo 1 mmol de isopropdxido de titanio em 20
mL de etilenoglicol. Em seguida, foram adicionados 10 mL de NaOH 2,5 mol L™, mantendo-se
a agitacdo por 30 min. A suspensdo foi transferida para reator revestido com PTFE e submetida
a tratamento hidrotérmico a 200 °C por 24 h. Apos resfriamento, o solido foi lavado, seco a 80
°C por 12 h e calcinado a 600 °C por 4 h.

Figura 1 — Materiais sintetizados identificados da esquerda para a direita como STO, CTO, SSO e
CSO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
2.2 Caracterizagdo dos materiais

A andlise de difracdo de raios X (DRX) foi realizada em difratbmetro PANalytical X'Pert

Pro MPD, na faixa angular (20) de 10° a 90°, utilizando radiacdo Cu Ko, tensdo de 40 kV e

corrente de 45 mA. Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram

obtidos em espectrometro Shimadzu IRSpirit-X, na faixa espectral de 4000 a 400 cm™. Os

espectros de reflectancia difusa UV-Vis (DRS) foram obtidos em espectrofotdmetro Shimadzu

UV-2600, equipado com esfera integradora ISR-2600 Plus, realizando-se varredura espectral

de 230 a 800 nm. O tamanho médio dos cristalitos foi estimado a partir dos dados de DRX pela
equacdo de Scherrer (1):

KA
~ Bcosb

(1)

Onde D corresponde ao tamanho do cristalito, K ao fator de forma, A ao comprimento de
onda da radiacdo incidente, B a largura a meia altura (FWHM), em radianos, e 6 ao angulo de
Bragg. Os dados de reflectancia foram convertidos pela fungdo de Kubelka—Munk (2), A
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energia de band gap foi estimada pelo método de Tauc (3). Em que Réa rélecténcia, F(R) éa
funcéo de Kubelka—Munk, hv ¢ a energia do foton, A é uma constante, Eg corresponde a energia
de band gap, e n é o expoente de transicdo eletrdnica, assumindo valores de 2 e 0,5 para
transicOes diretas e indiretas, respectivamente. Foram consideradas transi¢Ges indiretas para
STO e SSO e diretas para CTO e CSO.

_(1-R)?
F(R) =~—2— )
[F(R)WV]™ = A(hv — E,) ©)

2.3 Ensaios fotocataliticos de producéo de H2

Os testes fotocataliticos foram realizados em um sistema de mdltiplas reacGes
simultaneas, utilizando frascos de vidro borossilicato equipados com tampa contendo septo de
silicone para coleta da fase gasosa. Foram transferidos 25 mL de solucéo de glicerol 10% (v/v)
para os frascos de reacdo juntamente com 25 mg do catalisador. O sistema foi previamente
saturado com N para eliminar O, seguida de irradiacdo com lampada de Xe (300 W) por 3 h.
Aliquotas da fracdo gasosa foram analisadas para quantificagdo de H. por cromatografia gasosa
com detector de condutividade térmica (GC-TCD).

3. Resultados e Discussao
3.1 Propriedades estruturais por DRX

A amostra STO apresentou reflexdes estreitas e de elevada intensidade em 26 = 22,9°,
32,5° 40,1°, 46,6°, 52,5°, 57,9°, 68,0° e 77,3°, compativeis com o padrdo cristalografico da
fase cubica do SrTiOz (Figura 2), assumindo-se, respectivamente, os seguintes planos conforme
Luu-Dang et al. (2025): (100), (110), (111), (200), (210), (211) e (220). A semelhanca entre as
reflexes experimentais e 0 padrdo de referéncia, associada a auséncia de picos atribuidos a
fases secundarias, indica que o tratamento hidrotérmico a 200 °C seguido de calcinagdo a 600
°C foi suficiente para promover a cristalizagdo do SrTiOs3, destacando a eficiéncia desta rota
qguando comparada a métodos convencionais de reacdo em estado sélido com temperaturas mais
elevadas e tratamentos térmicos prolongados (Rocha-Rangel et al., 2020).

Figura 2 — Difratogramas de raios X das amostras e respectivos padrdes cristalogréficos
utilizados na identificacdo das fases.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Um comportamento distinto foi observado para a amostra SSO com um maior nimero de
reflexdes, e picos de maior intensidade em 20 = 27,1°, 28,2°, 30,1°, 32,9°, 33,6°, 44,4°, 45,4°
e 51,8°. A comparacdo com os padrdes cristalograficos indicou reflexdes compativeis com
SrSnOs e Sn0», evidenciando carater multifasico. A presenca de reflexdes atribuidas ao SnO»
sugerem que a conversdo do precursor de Sn?* na fase SrSnOs ndo ocorreu por completo.
Considerando que o SnCl> foi empregado como fonte de estanho, a formacdo de uma fase
contendo Sn** requer a oxidac&o do cation Sn?* durante o processamento térmico. Dessa forma,
a formacdo de SnO> pode competir com a incorporagdo do estanho na estrutura do SrSnO3
(Wang et al., 2007).

Para a amostra CTO, as reflexes experimentais apresentaram correspondéncia parcial
com o padrdo cristalografico de CusTiOs, fase também reportada por Arunachalapandi;
Roopan, (2021) para materiais sintetizados com precursores de Cu e Ti. Entretanto, os picos de
maior intensidade observados na regido de 35-39°, também apresentam correspondéncia com
CuO, indicando a coexisténcia de fases no material. Sendo assim, a rota hidrotérmica utilizada
pode promover a formacdo de sistemas cristalinos Cu-Ti-O acompanhados de Oxidos
secundarios (CuO e TiO2), comportamento ndo identificado para o sistema Sr—Ti-O.

A amostra CSO apresentou reflexdes alargadas em 26 = 26,64°, 33,93°, 38,02°, 51,89°,
54,81°, 61,99° e 65,48°, com correspondéncia principalmente ao padrao tetragonal do SnOs..
Perfil semelhante foi reportado por Abolhasani; Boroujerdnia; Cheraghizade, (2025) para
CuSnOs, cujas reflexbes foram associadas a coexisténcia de CuO monoclinico e SnO>
tetragonal. O alargamento dos picos sugere menores dominios cristalinos e maior desordem
estrutural, caracteristicos da fase SnO». Além disso, segundo Hu et al. (2013) ¢ possivel haver
um sistema Cu-Sn-0O onde o cobre é incorporado limitadamente na rede do 6xido de estanho
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(1), provocando pequenas modificacdes nos parametros de rede, sem necessariamente gerar
uma nova fase ternaria bem definida.

3.2 Caracterizacao vibracional por FTIR

A caracterizacdo por FTIR foi empregada para elucidar as ligacdes quimicas e grupos
funcionais presentes nos materiais. Conforme a Figura 3, 0s espectros apresentaram absorcdes
predominantes na regido de baixo nimero de onda associadas as vibragcdes metal-oxigénio, na
banda de menor intensidade proxima de 3400 cm™ atribuida ao estiramento O—H de hidroxilas
superficiais ou 4gua adsorvida, e nas bandas localizadas nas regies de 1300-1600 cm™ e 2400
2500 cm™ associados a presenca de grupos carbonato (COs%). A amostra STO apresentou uma
banda intensa observada entre 500 e 800 cm™ que é consistente com as vibrag@es da rede Sr—
Ti-O e Ti-O. Luu-Dang et al. (2025) reportaram bandas em 580 e 736 cm™ para SrTiOs,
atribuidas as mesmas vibracdes.

Figura 3 — Espectros de FTIR.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A amostra SSO apresentou maior niimero de absorcdes entre 500 e 1500 cm, com bandas
na regido caracteristica das vibragfes Sn—O e O-Sn-0O. De forma similar, Shaili et al. (2021)
reportaram para SrSnOs bandas em 524, 612 e 840 cm, atribuidas, respectivamente, ao
estiramento Sn—0, as vibragdes do grupo estanato (SnOs?) e a0 estiramento assimétrico O-Sn—
O. Dessa forma, o FTIR sustenta a formagéo de espécies Sn—O, mas ndo permite distinguir
individualmente as contribui¢cdes do SrSnOsz e do SnO..

Para o CTO, as principais absorcdes abaixo de 1000 cm™ encontram-se nas bandas entre
400 e 700 cm?, atribuidas aos modos de estiramento Ti—-O—Ti e Cu—O (Arunachalapandi et al.,
2022). A ocorréncia de absor¢des nessa mesma regido para o CTO §, portanto, consistente com
a presenca de fases secundarias. Para 0 CSO, destaca-se a intensa absorcao entre 500 e 700 cm”
!, Abolhasani; Boroujerdnia; Cheraghizade, (2025) reportaram para nanoparticulas de CuSnOs
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uma banda em 674 cm, atribuida a vibrag&o O Sn o, eV|denC|and0 a intensa contrlbuu;ao
SnO; identificada na difragao de raios X, além de uma possivel contribui¢do de modos Cu-O.

3.3 Propriedades dpticas por DRS

Os espectros de reflectancia difusa e os respectivos graficos de Tauc apresentados na
Figura 4 adotaram transi¢des indiretas para STO e SSO e diretas para CTO e CSO. Parao STO,
0 Eg de 3,21 eV se assemelha ao reportado por Luu-Dang et al. (2025) para SrTiO3z (3,2 eV),
caracterizado como semicondutor de band gap indireto. A proximidade entre os valores,
associada a identificacdo da fase SrTiOs por DRX, reforca a obtencdo do material com
comportamento Gptico caracteristico dessa estrutura.

Figura 4 — Espectros de DRS e gréficos de Tauc para determinacdo da energia de band gap (Eg).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

O SSO apresentou 0 maior band gap entre as amostras, 3,46 eV, acompanhado pelo
deslocamento da borda de absor¢do para maiores energias. Shaili et al. (2021) reportaram
valores superiores para SrSnQOs, evidenciando que sua resposta Optica pode variar em funcgéo
das caracteristicas estruturais e composicionais.

Para o CTO, foi determinado band gap direto de 3,05 eV, superior ao valor de 2,15 eV
reportado por Arunachalapandi et al. (2022) para CusTiOs, mas praticamente coincidente com
0s 3,04 eV obtidos por Li et al. (2024) para CuTiOs sintetizado em condic¢des semelhantes.
Apesar desse valor, 0 material apresentou coloragéo escura e absorc¢do estendida na regido do
visivel, com banda préxima a 600 nm, indicando que sua resposta Optica ndo é descrita
exclusivamente pelo Eg. Esse comportamento pode estar relacionado a coexisténcia de fases
Cu-Ti-0 e CuO identificada por DRX, e representa uma caracteristica favoravel a um maior
aproveitamento da radiacao solar em aplicacOes fotocataliticas. O CSO apresentou Eg de 3,31
eV, superior aos 2,84 eV obtidos por Abolhasani; Boroujerdnia; Cheraghizade, (2025) para
CuSnOQs. Por outro lado, o valor aproxima-se do Eg caracteristico do SnO2 (~3,6 eV) reportado
por Das; Jayaraman, (2014). Essa aproximacao é coerente com a elevada correspondéncia das
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reflexdes de DRX com SnO; tetragonal e com as V|bragoes Sn—O |dent|f|cadas por FTIR
indicando contribuicdo significativa dessa fase para a resposta optica do CSO.

3.4 Atividade fotocatalitica

A Tabela 1 retne as principais caracteristicas estruturais, vibracionais e épticas dos
materiais, juntamente com a taxa de producao fotocatalitica de H, permitindo avaliar possiveis
relacBes entre a composicdo de fases e o desempenho fotocatalitico.

Tabela 1 — Propriedades estruturais, vibracionais, opticas e taxas de producédo fotocatalitica de Ho.

Sistemas Tamanho Principais Producdo de H
Material cristalinos médio de ligacOes/grupos  Eg (eV) ( moﬁ 1h) z
cristalito (nm) identificados H g
s Sr-Ti-O; Ti-O;
STO Cubico 42,07 + 4,83 O_H: COZ 3,21 4,42 £ 0,28
Ortorrdmbico . .
SSO (SrSn0s) + 5288+040 N0 0-Sn-Oi 46 2,36 0,10
O-H
tetragonal (SnOy)
Tetragonal
cTO (CuTiO)+ 31194074  Tio:cuO 305  553:054
monoclinico
(CuO)
Tetragonal (SnOy) .
Cso + monaclinico 774+032  SNOOSHOL 4 323+0,13
(CuO) Cu-0; O-H

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A producdo de Hz seguiu a ordem CTO > STO > CSO > SSO, indicando influéncia
conjunta das propriedades estruturais e Opticas sobre a atividade fotocatalitica. Entre STO, SSO
e CTO, observa-se uma tendéncia de aumento da atividade com a redu¢do do tamanho médio
de cristalito, destacando-se o CTO, que apresentou o segundo menor valor (31,19 £ 0,74 nm),
o menor band gap (3,05 eV) e a maior taxa de producéo de H; (5,53 + 0,54 umol g* h'). O
CSO, entretanto, ndo acompanhou essa tendéncia, apesar de apresentar os menores cristalitos
(7,74 £ 0,32 nm), sua atividade foi intermediaria. Esse comportamento pode estar associado ao
acentuado alargamento das reflexdes de DRX, indicativo de maior desordem estrutural e
microdeformacdes, além da predominancia de SnO. identificada nas caracterizacfes. Assim,
embora a reducéo do tamanho de cristalito possa favorecer a atividade, os resultados do CSO
evidenciam que esse parametro deve ser considerado em conjunto com a organizacao estrutural,
a composicdo de fases e 0 band gap dos materiais.

Conclusao
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As rotas de sintese empregadas permitiram obter 6xidos com diferentes caracteristicas
estruturais e dpticas em funcdo da composicdo quimica. O STO apresentou formacdo bem
definida da fase perovskita SrTiOs, enquanto SSO, CTO e CSO apresentaram COmMpOSi¢oes
multifasicas, evidenciando a influéncia da combinacdo dos metais na estabilizacdo das
estruturas cristalinas. Os materiais apresentaram energias de band gap entre 3,05 e 3,46 eV e
taxa de producéo de Hz, seguindo a ordem CTO > STO > CSO > SSO. O CTO destacou-se com
a maior taxa de producdo, 5,53 + 0,54 umol g h%, associada a0 menor band gap e ao menor
tamanho de cristalito entre STO, SSO e CTO. Entretanto, o comportamento do CSO
demonstrou que o desempenho fotocatalitico ndo depende isoladamente desses parametros.
Sendo assim, os resultados evidenciam que a composicao e a formacéo das fases exercem papel
determinante nas propriedades e na atividade fotocatalitica dos materiais, destacando o sistema
Cu-Ti—O como 0 mais promissor entre as composic¢des avaliadas.
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