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RESUMO

Nos tltimos anos, os sais de Tutton tém atraido crescente interesse em ciéncia e engenharia
de materiais devido as suas propriedades estruturais, térmicas e Opticas ajustaveis pela composicao
quimica, destacando-se para aplicagdes tecnoldgicas como por exemplo sistemas termoquimicos de
armazenamento de energia e dispositivos opticos. Esses cristais, apresentam formula quimica geral
M>M’(X04)2.6H,0 (M = cation monovalente); M’ = cation bivalente; X = S ou Se). Apesar da
ampla combinac¢ao de compostos possivel, os cristais dessa familia apresentam a mesma estrutura
cristalografica, no sistema monoclinico. No presente trabalho, o sal de Tutton KoNi(SO4)2-6H20 foi
sintetizado a partir de NiSO4-6H20 e K>SO4. O método mais empregado para a sintese de cristais
da familia dos Sais de Tutton ¢ a cristalizacdo em solugdo aquosa por evaporacdo isotérmica. O
crescimento de cristais por solu¢ao, embora lento, ¢ amplamente utilizado na produgdo de cristais
para aplicagdes tecnologicas, pois o crescimento lento reduz defeitos estruturais. Neste estudo, serdo
apresentados resultados referentes a sua sintese, espectroscopia no infravermelho e UV-Vis, andlise
térmica via termogravimetria e calorimetria diferencial de varredura (DSC), além de caracterizagao

microestrutural por microscopia eletronica de varredura (MEV) e difragdo de Raios X.

Palavras chave: Sais de Tutton; sais de Ni(Il); novos materiais; caracterizagdes microestruturais.



ABSTRACT

In recent years, Tutton salts have attracted increasing interest in materials science and engineering
due to their structural, thermal, and optical properties, which can be adjusted through chemical
composition. They stand out for technological applications such as thermochemical energy storage
systems and optical devices. These crystals have the general chemical formula MoM’(X04)2.6H,0 (M =
monovalent cation, M’ = divalent cation; X = S or Se). Despite the wide range of possible compound
combinations, the crystals in this family exhibit the same crystallographic structure in the monoclinic
system. In this work, the Tutton salt KoNi(SO4)2-6H>O was synthesized from NiSO4-6H>0 and K>SOa.
The most used method for synthesizing crystals from the Tutton salt family is crystallization in aqueous
solution by isothermal evaporation. Solution crystal growth, although slow, is widely used in the
production of crystals for technological applications because slow growth reduces structural defects. This
study will present results regarding its synthesis, FT-IR and UV-Vis spectroscopy, thermal analysis
(thermogravimetry, TG, and differential scanning calorimetry, DSC), as well as microstructural

characterization by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction.

Keywords: Tutton salts; Ni(II) salts; new materials; microstructural characterizations.
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1 INTRODUCAO

Alfred Edwin Howard Tutton nasceu em 22 de agosto de 1864, na Inglaterra. Em 1899, casou-se
com Margaret Loat. Além de sua carreira cientifica, uma das suas paixdes era praticar alpinismo nos Alpes
Suigos. Tutton faleceu em 14 de julho de 1938, também na Inglaterra (SOCIETY, 1939).

No final do século XIX, o pesquisador dedicou-se ao estudo de uma familia de cristais que,
posteriormente, foram denominados sais de Tutton em sua homenagem. Ao longo de aproximadamente
quarenta anos de pesquisa, Tutton analisou 91 sais isomorficos, e estabeleceu duas principais linhas de
pesquisa: sulfatos e selenatos envolvendo cations como K*, Rb*, Cs*, NH4" e TI*; e sais duplos
hexahidratados contendo metais bivalentes como Mg**, Zn**, Fe*", Mn**, Co?’, Ni**, Cu*" e Cd*". Seus
trabalhos revelaram que diversas propriedades cristalograficas variam com o nimero atdmico dos
elementos constituintes, contribuindo para a compreensao do isomorfismo.

Tutton atuou como professor em uma escola técnica em Oxford e, em reconhecimento a relevancia
de suas contribui¢des cientificas, tornou-se membro da Royal Society em 1899. Posteriormente, instalou
seu proprio laboratorio em Cambridge, em 1924, consolidando um espaco dedicado a pesquisa
cristalografica. Em 1926, recebeu o titulo de Doutor em Ciéncias pela Universidade de Manchester. Sua
producao intelectual inclui trés obras classicas no campo da cristalografia, as quais se tornaram referéncia
para o estudo sistematico de minerais e compostos cristalinos (SOCIETY, 1939).

Esses cristais possuem formula quimica geral MoM’(X04)2:6H20, em que M representa um ion
monovalente, M’ um ion bivalente e X pode ser S ou Se. A estrutura quimica do cristal pode ser observada
na Figura 1 (OLIVEIRA, 2015).

Os sais de Tutton pertencem ao grupo espacial monoclinico P2i/c, possuem duas férmulas
quimicas por célula unitaria (Z=2) e apresentam, em sua cé€lula unitaria, dois ions metalicos bivalentes
coordenados a seis moléculas de dgua, quatro anions sulfato com geometria tetraédrica e quatros ions
monovalentes (SILVA; FRANCO, 2015).

Com o passar dos anos esta familia tém sido estudada com a finalidade de elucidar suas
propriedades fisicas e quimicas, métodos de crescimento e transi¢cdes de fases envolvidas (OLIVEIRA

NETO, 2022).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Tem se como objetivo geral deste trabalho a sintese, caracterizagdes espectroscopicas, térmicas €

microestruturais de cristais do Sal de Tutton baseado em Ni(Il) - KoNi(SO4)2-6H20 para avaliar as

propriedades fisico-quimicas do composto sintetizado.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar o composto K:Ni(SO4)2-6H20, de acordo com procedimentos sintéticos

disponiveis na literatura;

Caracterizar os cristais por espectroscopia de absor¢do no ultravioleta e visivel (UV-
Vis) para avaliar o espectro eletronico referente ao ion Ni(Il) hexahidratado em solucao
aquosa e suas propriedades Opticas associadas, além de espectroscopia de absor¢do na
regido do infravermelho (FT-IR) com a finalidade de avaliar a presenga de
absor¢des/deformagdes associadas as moléculas de dgua coordenadas e aos anions sulfato

presentes na composi¢ao do sal de Tutton;

Analise térmica para avaliar a estabilidade térmica e a decomposi¢cdo do composto recém-

sintetizado;

Analise quimica das amostras por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), para

avaliar a morfologia e a homogeneidade dos cristais;

Analise estrutural por meio da Difracdo de Raios-X para identificar sua estrutura cristalina

formada e os parametros de rede.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ESTRUTURA CRISTALINA

Os cristais sdo materiais soélidos caracterizados por uma estrutura interna ordenada. Em que os
atomos, ions ou moléculas se organizam periodicamente no espaco tridimensional ao longo de grandes
distancias atomicas, denominada assim rede cristalina.

A rede cristalina é constituida por célula unitaria, que consiste no menor arranjo de atomos o qual
se repete com uma forma geométrica conhecida, pela estrutura tridimensional do material. Na Figura 1 ¢

demonstrada a configuracdo da célula unitaria cibica simples.

Figura 1 — Célula unitaria ctbica.

Fonte: Adaptado de NOSSOL, 2018.

A estrutura cristalina ¢ formada sob condi¢des normais de solidificagdo, em que esse processo se
da pela variacdo de Energia Livre de Gibbs (AG) - conforme a Equacdo 1 -em que AH ¢ a variagdo de

entalpia e TAS ¢ o produto da temperatura pela variagao de entropia. O processo sera espontaneo se AG<0.

AG=AH-TAS (Equacdo 1)

A partir da cristalizacdo a estrutura cristalina pode ser classificada em sete sete sistemas cristalinos
diferentes: cubico, tetratagonal, ortorrdmbico, monoclinico, triclinico, trigonal e hexagonal. Essa
classificagcdo baseia-se nas relacdes entre os eixos cristalograficos (a, b, ¢) e nos angulos (a, B, ) formados
entre eles. As possiveis células unitérias originérias dos sete sistemas cristalinos estdo descritas na Tabela
1, e se diferenciam entre si pelo nimero de coordenagao de cada um dos atomos constituintes e seu arranjo

espacial tridimensional derivado, o que supde diferengas nas posi¢des ocupadas pelos atomos.
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Tabela 1- Sete sistemas cristalinos'.

Cubico a=b=c a=pB=y=90°

Trigonal a=b=c a=p=y#90°

Ortorrémbico azb#c a=pB=y=90°

Triclinico azb#c a# B £y #90°

Fonte: Adaptado de AVILA, 2019, p.13.

A diferenca entre as estruturas cristalinas ¢ imprescindivel para o estudo das propriedades fisicas
dos materiais, uma vez que o arranjo espacial das particulas determina caracteristicas intrinsecas, como
anisotropia, planos de clivagem, indices de refracdo e comportamento mecanico.

Uma das principais caracteristicas dos cristais da familia do sal de Tutton ¢ sua estrutura

monoclinica, como ilustrada na Figura 2 a estrutura cristalina do sal de Tutton, no estado solido.

Figura 2 - Representagdo da estrutura do Sal de Tutton.

Fonte: Adaptado de: BELOGUB, 2015.

! https://www.youtube.com/watch?v=0LyyFI6LF 4. Acesso em 20/11/2025.



https://www.youtube.com/watch?v=0LyyFI6LF_4
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3.1.1 Redes Bravais

Em 1848, Auguste Bravais propds as redes cristalinas que constituem a estrutura cristalina dos
solidos. Com base nos sete sistemas cristalinos existentes podem ser formados 14 redes distintas em
decorréncia do arranjo de atomos, assim conhecidas como redes de Bravais. Estas representam as
possiveis combinagdes de empacotamento da célula unitaria que caracterizam qualquer estrutura
cristalina. Os atomos ocupam as posi¢des nos vértices da estrutura. A classificagdo dos tipos de rede
cristalina ocorre pela presenca ou auséncia de atomos no centro da célula unitaria (rede corpo centrada)
ou nos centros das faces (rede face centrada) (PADILHA, 1997).

A disposic¢do espacial na célula unitaria pode ocorrer de quatro formas: primitiva (P) em que os
atomos encontram-se apenas nos vértices da célula unitaria, corpo centrado (I) atomo adicional no centro
da célula, faces centradas (F) atomos localizados nos centros de todas as faces e base centrada (C) 4&tomos
no centro de duas faces opostas (PADILHA, 1997; ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018, p.206-ss).

Na Figura 3 estdo expostos os grupos espacias, arranjados em 14 redes Bravais, em que cada ponto
apresenta vizinhanga idéntica. Essa disposi¢ao tridimensional ocorre de forma periddica na estrutura

cristalina, e garante que todos os pontos sejam equivalentes do ponto de vista geométrico e de simetria.

Figura 3 - As 14 redes de Bravais; (P, primitivo; I, corpo centrado; F, face centrada).

a s
a .g c c
Ciubica P Ciibica I Cubica F

Tetragonal P Tetragonal 1
apb ak b 5 ceaD w = b
|
C @ lm (m E .
Ortorrombica P Ortorrombica C ~ Ortorrombical  Ortorrombica F

b

Triclinica Hexagonal Trigonal R

Monoclinica P Monoclinica C

Fonte: Adaptado de ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018, p.210.

3.2 ELEMENTOS GRUPO D

Os elementos do grupo d, compreendem os grupos 3 a 12 da Tabela Periddica. Os metais muito

reativos constituem o bloco s e os metais pouco reativos o bloco p. A principal caracteristica € a ocupagao
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parcial dos orbitais? d, nos niveis 3d, 4d e 5d, o que lhes confere diversidade de estados de oxidacdo,
formagao de complexos e propriedades magnéticas e Opticas especificas.

- Metais de transi¢do: De acordo com a definicdo da IUPAC? (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada), um metal de transi¢ao ¢ "um elemento cujo &tomo tem uma subcamada d incompleta ou que
pode formar cations com uma subcamada d incompleta". Essa defini¢do enfatiza as propriedades
quimicas, como a capacidade de exibir multiplos estados de oxidagao, formar complexos de coordenacao
e produzir compostos coloridos. Assim, os metais de transi¢ao sdao os elementos dos grupos 3 a 12 da
tabela periodica (bloco d), mas excluem elementos com configura¢io d'° completa (como zinco, cadmio
e mercurio), pois esses ndo formam cations com subcamada d incompleta nem exibem todas as
propriedades tipicas dos metais de transicao.

- Metais d: Esse termo ¢ mais amplo e refere-se a todos os elementos do bloco d da tabela periddica, ou
seja, aqueles cujos elétrons de valéncia estdo nos orbitais d (grupos 3 a 12, incluindo escandio, titanio,
ferro, cobre, zinco, etc.). Isso abrange tanto os metais de transi¢ao "verdadeiros" quanto os elementos com
configuracdo d'° (como zinco, cadmio e merciirio), que ndo se encaixam na definicio estrita de metais de

transi¢ao devido a auséncia de multiplos estados de oxidagdo ou outras propriedades tipicas.

Diferencas principais:

a) Configuracao eletronica:

Metais de transicdo: Tém subnivel d incompleto (d! a d°) no estado fundamental ou em cétions.
Exemplo: Cromo (Cr, [Ar] 3d° 4s') forma Cr** ([Ar] 3d%), com subnivel d incompleto.

Metais d: Incluem todos do bloco d, mesmo os com configura¢io d'° (como zinco, [Ar]3d!? 4s?),

que nao formam cations com subcamada d incompleta.

b) Propriedades quimicas:

Metais de transi¢do: Apresentam propriedades como multiplos estados de oxidacdo (ex.: Fe?",
Fe*"), catalise, formacdo de complexos coloridos e magnetismo.

Metais d: Elementos como zinco ndo mostram essas propriedades de forma significativa (apenas
+2 como estado de oxidagdo, sem complexos coloridos).

Exemplos:

Metais de transi¢ao: Escandio (Sc), titanio (Ti), ferro (Fe), cobre (Cu). Metais d: Todos os acima +

zinco (Zn), caddmio (Cd), merctrio (Hg).

2 https://www.youtube.com/watch?v=HxWF_tiLAXE, acesso em 20 de novembro de 2025.
3 https://goldbook.iupac.org/terms/view/T06456, acesso em 20 de novembro de 2025.



https://www.youtube.com/watch?v=HxWF_tiLAXE
https://goldbook.iupac.org/terms/view/T06456
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3.2.1 Configuracio Eletréonica Grupo d

A configuragdo eletronica de um atomo descreve a forma como seus elétrons estdo distribuidos
entre os niveis e subniveis de energia, refletindo a organizacao dos estados eletronicos disponiveis.

O namero de elétrons em cada subnivel ¢ indicado por um sobrescrito, posicionado apds a
designacdo do nivel principal (n) e da subnivel correspondente (s, p, d ou f). O modo como os elétrons
ocupam esses estados ¢ determinado pelo Principio da Exclusdo de Pauli, um conceito fundamental da
mecanica quantica, que estabelece que cada elétron deve posssuir um Unico conjunto de nimeros
quanticos que o descrevam, culminando em uma condi¢do em que cada orbital atdbmico podera abrigar,
no maximo, dois elétrons, desde que possuam spins opostos. Cada subcamada possui quantidade maxima
de elétrons que pode conter subcamada s (um unico orbital atdmico, 2 elétrons), p (trés orbitais atdmicos,
6 elétrons), d (cinco orbitais atdmicos, 10 elétrons) e f (sete orbitais atomicos, 14 elétrons) (CALLISTER;
RETHWISCH, 2020; BRITO; 2023).

J4

A configuracio eletronica geral dos metais de transi¢io é representada por: (n-1)d!!°
ns"2. Os orbitais d possuem cinco orientagdes espaciais distintas (dy, d,., d.., d. ., d..), permitindo
diferentes geometrias de coordenagdo conforme a Figura 4.

Para um 4tomo ou ion de metal de transi¢ao isolado, a energia dos orbitais d permanece a mesma,
sendo sensivel a ocupagdo sucessiva, de acordo com a configuracao eletronica desse mesmo ion e sua

vizinhang¢a mais proxima (BRITO, 2023).

Figura 4 - Orientacdes espaciais dos orbitais 3d.

i
d d d d, d. .
xy yz zx 2z x2-y
orbitais-tZg orbitais—eg

Fonte: Adaptado de ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018, p.733.

Quando o ion metalico interage com ligantes (bases de Lewis, como moléculas de 4gua) de acordo
com seu numero de coordenagdo e geometria apropriada, ocorre o desdobramento energético dos orbitais
d (mais externos) devido a aproximagao desses ligantes de forma ordenada e simétrica (gerando diferentes
geometrias de coordenagdo), cujos efeitos sobre os orbitais d sdo distintos: a aproximacao de bases de

Lewis nas regides espaciais em que existe um orbital d implicara necessariamente em um efeito repulsivo
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sobre esse orbital, aumentando sua energia, ao passo que outros orbitais d podem ter suas energias
proporcionalmente diminuidas devido a auséncia do mesmo efeito (SANTOS FILHO, 2007; BRITO,
2023).

3.2.2 Numero de Coordenacio

Em um complexo de coordenagdo, cada ligante possui pelo menos um par de elétrons ndo
compartilhado, que ¢ doado ao ion ou 4&tomo central por meio de uma ligagao covalente coordenada. Dessa
forma, diz-se que os ligantes se coordenam ao metal, originando o complexo metalico.

Os ligantes que se ligam diretamente ao ion metéalico constituem a chamada esfera de coordenacao,
representando a regido imediata em torno do centro metalico onde ocorrem as interagdes quimicas
primarias.

O namero total de pontos de ligacdo entre os ligantes e o metal ¢ denominado nimero de
coordenacao do complexo. Esse valor depende de fatores como o tamanho do ion central, o tamanho e a
natureza dos ligantes, estados de oxidacdo do atomo/ion metdlico central, bem como as restri¢cdes
geomeétricas e eletronicas do sistema, resultando em diferentes geometrias moleculares, como tetraédrica,
quadrado-plana ou octaédrica (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018).

Nos sais de Tutton, o ion metélico bivalente apresenta nimero de coordenacao igual a 6, formando

complexos octaédricos. Nessa geometria, os orbitais d se dividem em dois grupos de energia: t,; (menor
energia): dy,, d,., d.. ¢ e, (maior energia): dp—:, d-. A diferenca de energia (4..) entre esses conjuntos
determina propriedades Opticas, magnéticas e eletronicas do composto (SANTOS FILHO, 2007;
ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018; BRITO, 2023).

3.3 CRISTAIS FAMILIA SAL DE TUTTON

Os sais de Tutton constituem um familia de sais hidratados, representados pela formula geral
M>M’(XO4)2:6H20, em que M é um cation monovalente como K*, NH4*, TI*, Rb" ou Cs" ¢ M’ é um
catio bivalente Mg”", Mn®*, Fe*", Co*", Ni*, Cu*", Zn*", Cd*", V¥, Cr*", e X pode ser S ou Se (LOPES,
2021). A estrutura cristalina desses sais, podem exibir diferentes combinagdes na composi¢do quimica,
contudo, mantém a mesma estrutura cristalina (OLIVEIRA NETO et al., 2024). A Figura 5 ilustra a
estrutura em que o M € o cation que ocupa o centro do octaedro, com seis moléculas de 4dgua na

coordenacdo, e na forma tetraédrica do SO4>" ¢ NH4".
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Figura S - Representacdo da forma tetraédrica dos ions sulfato e amonio, e octaédrica do ion metalico

bivalente.

Fonte: Adaptado de LEOCADIO et al., 2023.

Os sais de Tutton pertencem ao sistema monoclinico e ao grupo espacial P21/c, com duas formulas
quimicas na sua célula unitaria. O metal bivalente apresenta uma geometria octaédrica, com seu ion no
centro ¢ as seis moléculas de dgua nos vértices. Estes grupos podem sofrer distor¢des pelo efeito Jahn-
Teller. O grupo XO4*- ¢ tetraédrico e faz ligagdes secundérias com metal monovalente (OLIVEIRA
NETO, 2022). A estrutura a partir de octaedros [M(H20)s]*", tetraedros de SO4* e o ion monovalente

com numero de coordenagado 8, estd ilustrada na Figura 6.

Figura 6 - Estrutura monoclinica do K>Ni(SO4),-6H-0.

Fonte: Adaptado de JAIN ef al. 2013.



21

Os cristais mistos (obtidos variando-se as composi¢des dos ions metalicos M, e/ou M’) podem
exibir propriedades diferentes daquelas apresentadas pelos cristais puros, pois combinam carac-
teristicas fisico-quimicas de ions distintos. Diferengas nos raios idnicos dos ions alteram os parametros
de rede cristalina, afetando diretamente propriedades Opticas, espectroscopicas e térmicas (PACHECO,

2021).

3.3.1 Crescimento de cristais

As técnicas empregadas nos processos de preparacdo e crescimento de cristais podem ser
classificadas em trés categorias: método de solugdo, método de fusdo e pelo método de vaporizagdo e
condensa¢do (PACHECO, 2015).

A escolha do método de crescimento de monocristais estd diretamente relacionada as propriedades
fisicas e quimicas do material e as caracteristicas que se deseja manter no cristal sintetizado. Nos métodos
de fusdo, o crescimento ¢ controlado predominantemente pelo transporte de calor e massa, sendo a op¢ao
mais indicada quando a pureza quimica ¢ o fator importante.

Por outro lado, nos métodos de solucao ou de fase vapor, a cinética de adsor¢ao tem participagao
significativa, resultando geralmente em cristais com menor densidade de defeitos estruturais, devido ao
crescimento lento e a auséncia de grandes gradientes térmicos (BLANCO; BARELLI; BENEDETTTI;
FLOR, 2003).

Entretanto, a selecdo do meétodo de sintese do monocristal ¢ limitada pelas propriedades
termodindmicas dos compostos. As principais caracteristicas associadas a cada método estao dispostas na

Tabela 2.



Tabela 2 — Métodos de crescimento
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Método de Método de Método de
solucio fusao sublimacao
Temperatura Inferior a Temperatura Inferior a
de temperaturade  de fusdo dos  temperatura de
crescimento fusdo dos compostos fusao dos
compostos compostos
Velocidade de Baixa Grande Baixa
nucleacio (mm/dia) (mm/dia) (mm/dia)
Forma Faces naturais Depende da Faces naturais
geomeétrica e bem técnica e bem
dos cristais definidas utilizada definidas

Pureza e
perfil fisico
das amostras

Pureza regular
e bom perfil
estrutural

Alta pureza e
baixo perfil
estrutural

Alta pureza e
bom perfil
estrutural

Fonte: adaptado de OLIVEIRA NETO, 2022, p.49.

A solubilidade ¢ um parametro fundamental no processo de sintese de cristais. Dessa forma, usa-
se o solvente em que o soluto apresenta maior solubilidade, propriedade que geralmente aumenta com o
aumento da temperatura. O método empregado neste trabalho foi o de crescimento de cristais a partir do
método de solucdo, uma técnica simples e versatil realizada a baixas temperaturas, na qual os monocristais
desenvolvem suas faces naturais e apresentam menor concentragdo de defeitos estruturais. O solvente
utilizado foi dgua deionizada.

O processo de evaporacao de uma solucao aquosa a temperatura constante faz com que os cristais
sejam formados naturalmente. Além de permitir alta velocidade de crescimento, sem necessidade de
controladores de temperatura, pequeno volume de solu¢do e baixo custo. Como desvantagem, a
dificuldade de controle do crescimento, pode resultar em inclusdes de solvente e contaminag¢dao por

impurezas da solucao (SILVA, 2015).

3.4 POTENCIAIS APLICACOES DOS SAIS DE TUTTON

O potencial técnologico associado a utilizagdo de Sais de Tutton relaciona-se as suas aplicagdes
em filtros de luz ultravioleta (UV), tecnologia cego-solar, sistemas de armazenamento de calor

termoquimico, eletrodos para pilha de estado solido, dentre outros.
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De acordo com o European Energy Storage Inventory®, em particular, sistemas de armazenamento
de calor termoquimico (e as tecnologias associadas a esses sistemas) ocupam uma pequena porcentagem

do atual status de armazenamento de energia na Europa, com grande potencial de expansao, conforme
exposto na figura a seguir (Figura 7):

Figura 7 - Distribuicdo de energia armazenada, de acordo com as atuais tecnologias de

armazenamento e seus status, Europa, 2025.

Project status
Mechanical

B Operational

Announced
Permitted
Under construction

Electrochemical 100.86 Inactive

Thermal 3.28

Chemical 4.46

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Power (GW)

Fonte: Adaptado de European Commission, ‘European energy storage inventory’, European Commission website, p. 18.

Sais de Tutton podem ser utilizados em sistemas de armazenamento termoquimico de energia
(Thermochemical Energy Storage-TCES), que vém ganhando relevancia por sua capacidade de armazenar
energia proveniente de fontes renovaveis por meio de reagdes reversiveis de hidratacao e desidratagdo.

Uma das implementagdes dessa tecnologia € o aquecimento de edificagdes, ilustrado na Figura 8.

4disponivel em: https://publications.jrc.ec.europa.cu/repository/bitstream/JRC141463/JRC141463 _01.pdf
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Figura 8 - Aquecimento em edificios por meio de TCES a base de sais hidratados.

%

5
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Fonte: Adaptado de MOULAKHNIF et al. 2024.

De modo complementar, diversos estudos tém evidenciado o potencial de sais de Tutton, dentre
eles os baseados em amoénio, como materiais eficientes para armazenamento termoquimico de energia,
tendo em vista sua boa estabilidade estrutural e desempenho térmico (OUSALEH et al., 2020). Além
disso, sistemas baseados em sais hidratados apresentam vantagens importantes, como possibilidade de
armazenamento a longo prazo com perdas minimas de energia, alta densidade energética e contribuicdo
para a reducdo das emissoes de gases de efeito estufa.

Com isso, pesquisas recentes t€ém se dedicado nao apenas ao estudo das propriedades dos materiais,
mas também ao desenvolvimento de solucdes de engenharia aplicadas ao projeto de dispositivos TCES,
ampliando o potencial dos sais de Tutton como base para tecnologias de armazenamento de energia de
alto desempenho.

Além disso, os sais de Tutton também se destacam por aplicagdes tecnologicas, especialmente
como materiais para filtros de radiag¢ao ultravioleta (VENKATACHALAM et al, 2025). Em decorréncia
da sua estabilidade térmica, seletividade espectral e temperatura de desidratagdo, cristais como o KNiSH
tém sido utilizados com sucesso em sensores e dispositivos de alerta de aproximagao de misseis instalados
em aeronaves ¢ helicopteros. Esses materiais atuam permitindo a transmissdo controlada de radiacao UV,
possibilitando a deteccdao precisa de fontes emissoras e garantindo desempenho confidvel mesmo em
ambientes operacionais severos (ABDULWAHAB; GAFFAR; EL-FADL, 2023).

Considerando a ampla aplicacdo da familia de Sais de Tutton na area de desenvolvimento e
fabricagdo de novos materiais e dispositivos, facilidade de sintese, arranjo isoestrutural, cristais faces

naturais, poucos defeitos estruturais, e baixo custo associado, essa classe de materiais desperta interesse.
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4 METODOS DE CARACTERIZACAO

4.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) ¢ uma técnica amplamente utilizada na
caracterizagdo estrutural que permite a identificacdo das vibragdes moleculares associadas as ligacdes
quimicas presentes em sua estrutura (OLIVEIRA, 2015). Nos sais de Tutton, o FTIR ¢ especialmente
relevante por monitorar bandas tipicas do anion sulfato (SO4*) e vibragdes das moléculas de agua de
coordenagdo, fundamentais para compreender as mudangas estruturais associadas aos processos de
hidratacao e desidratagao.

Assim, o espectro no infravermelho complementa outras técnicas de caracterizagdo, sendo
indispensavel para a compreensao das propriedades estruturais e vibracionais dos cristais. A técnica de
FTIR consiste em direcionar a radia¢ao infravermelha por meio de um cristal até a amostra avaliada, a
radiagdo interage com a amostra, passa pelo cristal novamente e entdo detectada, conforme esquema
ilustrativo na Figura 9.

Figura 9 — Representacdo do funcionamento do FTIR.

Amostra

Radiacao - IR Detector
Cristal

Fonte: Adaptado BRUKER, 2025.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-VIS

A espectroscopia na regido do UV-Vis fundamenta-se na absor¢do de radiacdo eletromagnética
nos comprimentos de onda correspondentes ao ultravioleta e ao visivel, medindo a fragdo de luz absorvida
por uma determinada amostra. Para isso, um feixe de radiagdo, selecionado no comprimento de onda de
interesse, incide sobre a amostra, que absorve parte dessa radiacdo (ROSA et al., 2019). A intensidade
transmitida ¢ entdo detectada, permitindo a quantificacdo da absorbancia conforme estabelecido pela Lei

de Lambert-Beer, como exposto no diagrama disponivel na Figura 10.
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Figura 10 - Representacdo esquematica do funcionamento do espectrofotometro UV-Vis.

Seletor de comprimento
de onda
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grade de difracdo) (em cubeta)

Fonte: adaptado de ROSA et al., 2019.

4.3 DIFRACAO DE RAIOS X

Este método de caracterizagdo proporciona avaliar a estrutura cristalina dos sais sintetizados, como
posi¢do atdmica, grupo espacial, defeitos cristalinos, parametros de rede, fases presentes, e avaliar a
ocupacao de sitios por dopantes. (PACHECO, 2021)

Devido ao arranjo cristalino no momento em que ocorre a incidéncia de raios-X sobre a amostra,

os raios X sdo difratados em dire¢des especificas. Essa relacdo ¢ proposta pela Lei de Bragg:

2d sen 8 =n , (Equagdo 2)

Em que d ¢ a distancia entre os planos atomicos, € ¢ o angulo de incidéncia, A ¢ o comprimento de
onda dos raios X e n € a ordem de difracdo. Nos cristais o angulo de incidéncia ¢ o mesmo que o dngulo

obtido na difragao em decorréncia dos planos cristalinos presentes nos sais.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) consiste em um feixe de elétrons gerado no canhao
eletronico, a partir de um filamento de tungsténio aquecido. Esse feixe ¢ acelerado e focalizado por lentes
eletromagnéticas, a fim de varrer a superficie da amostra (COSTA, 2022).

Ao interagir com o material, o feixe gera elétrons secundarios, retroespalhados e raios X
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caracteristicos. Esses sinais sdo captados por detectores e convertidos em imagem, permitindo visualizar
com alta resolugdo a morfologia, topografia e composi¢do da amostra. Por isso, o MEV ¢ uma técnica
amplamente utilizada para caracterizacao microestrutural de materiais.

Essa técnica de laboratorio utiliza um feixe de elétrons para gerar imagens de alta resolucao da
superficie da amostra estudada. Os elétrons secundérios sdo responsaveis por revelar a morfologia, e os
elétrons retroespalhados, fornecem o contraste da composi¢do quimica. Através do MEV sera realizada
analise das superficie dos cristais formados. Com esse equipamento ¢ possivel analisar a estrutura e a

cristalizacao dos cristais, inclusdes e possiveis defeitos estruturais.

4.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Esta analise no DSC acompanha a variacdo de energia entre a amostra de cristal e a referéncia
durante o processo de aquecimento e resfriamento. Esta diferenca de entalpia ¢ demonstrada na curva
formada, em que o processo exotérmico tem-se o pico para cima e endotérmico o pico para baixo. A partir
desta curva resultante ¢ possivel realizar determinagdes quantitativas em que a area do pico esta

diretamente relacionada com a energia envolvida no processo.

4.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A analise termogravimétrica (TGA) €, uma técnica termoanalitica que mensura a variagdo de
massa de uma amostra em fun¢do da temperatura, em uma atmosfera controlada. Durante o ensaio as

propriedades fisicas e quimicas da amostra sdo avaliadas.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 MATERIAIS

Neste topico serdo apresentados os materiais € o método empregado para a obtengado dos sais de
Tutton de Niquel e Potassio, realizados neste trabalho. Os cristais foram sintetizados no Laboratério de
Quimica Inorganica (B010) do Departamento de Ciéncias Exatas e Educacdo da Universidade Federal de

Santa Catarina, Campus Blumenau.

5.1.1 Procedimento sintético

O procedimento sintético para a sintese do Sal de Tutton foi adaptado de BOSI, F.; BELARDI, G.;
BALLIRANO, P., 2009. Para o preparo das solu¢des foram utilizados os reagentes abaixo, na razao

estequiométrica de 1:1, conforme na Tabela 2.

Tabela 3— Reagentes utilizados no preparo da solucgao.

Reagentes Férmula Massa Molar (g.mol ™) Massa (g) Estequiometria
Sulfato De Niquel(II):6H,O P.A. - Synth | NiSO4'6H,0 262,85 2,63 1
Sulfato de Potéssio Anidro P.A. - Synth K>SO4 174,26 1,74 1

Fonte: (Autor, 2025).

Os equipamentos utilizados para a sintese dos cristais foram vidrarias (béqueres, erlenmeyers,
espatulas, filtros e bastdes de vidro), balanca analitica, capela quimica e agitador magnético,
disponibilizados pelo Laboratorio de Quimica Inorganica, do Departamento de Ciéncias Exatas e

Educacao.

Reacdo quimica: NiSO4-6H>0 + K>SO4 — KoNi(SO4)2-6H2O

Cada reagente foi dissolvido em 10,0 mL de agua deionizada sob agitagdo magnética e
aquecimento brando. Em seguida, a solu¢do de NiSO4.6H>0 foi adicionada, lentamente, sobre a solugao

de K»S04, seguida da adi¢io de cinco gotas de H2SO4 0,10 mol.L™! para evitar processos de hidrolise.
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A representacdo esquematica do processo de crescimento do monocristal esta ilustrado na Figura

11, em que demonstra a solubilizacdao da solucao em agitador magnético e o repouso da mesma.

Figura 11 — Sintese dos monocristais.

Sulfato de Niquel(ll) 6H20 Sulfato de Potassio K2Ni(S0z)2.6H20

Fonte:(Autor, 2025).

Assim que finalizada a adi¢do das solucdes, a solu¢do formada foi mantida sob agitacdo e
aquecimento brando em 90°C por 120 minutos; em seguida, transferiu-se a solugao ainda quente para um
béquer identificado, deixada a solugao resultante em resfriamento e em repouso absoluto por uma semana,
onde ocorreu o processo de cristalizagdo pela evaporagdo lenta do solvente em geladeira a 10°C. Apds

filtragdo e lavagem com agua gelada, o rendimento foi de 67%, apos secagem.

5.2 METODOS

5.2.1 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O equipamento empregado para caracterizacao foi o espectrofotometro Perkin Elmer FTIR
Frontier, modo reflectancia total atenuada ATR, ilustrado na Figura 12. Essa técnica fornece informagdes
diretas sobre a presenca de grupos funcionais e as interagdes por ligagao de hidrogénio entre as moléculas

1

de agua e os anions. As bandas vibracionais e rotacionais que ocorrem entre 4000 e 400 cm™ serdo

analisadas neste trabalho.
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Figura 12 - Espectrometro FTIR.

Fonte: disponivel em https://emt.blumenau.ufsc.br/equipamentos-b021/, acesso em 02/12/2025.

5.2.2 Espectroscopia de Absor¢ao UV-Vis

Para as medidas de absor¢do na regido UV-VIS foi utilizado o espectrofotometro SHIMADZU
UV-VIS - 1800, em que foi avaliada a absor¢ao no intervalo de comprimento de onda de 380 nm — 800
nm, na regido do visivel, usando-se concentragdo de 1,00x10"2 mol.L"!, caminho 6ptico de 1,0 cm e cubetas

de vidro. A solugao foi preparada usando-se agua deionizada, a 25°C.

5.2.3 Difrac¢ao de Raios X

Os criatais foram analisados pela técnica de Difracao de Raios X pelo Método do P6 (DRXP) na
qual foi utilizado um difratometro BRUKER — D6 PHASER, apresentado na Figura 13. A poténcia de
operacao foi 600W. Os padrdes de difracdo foram obtidos de 10° a 60° (20) utilizando passo de 0,02° e

tempo de contagem de 2,0 seg/passo.


https://emt.blumenau.ufsc.br/equipamentos-b021/

31

Figura 13 - Difratometro de Raios X.
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Fonte: (or, 205).
5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise da configuracdo da superficie cristalina e microestrutura foi realizada em pequeno
cristais via observagdes de MEV, da marca JEOL, que pode ser observado na Figura 14. As amostras

foram preparadas sob fita carbono e a voltagem de aceleracdo dos elétrons foi SkV.

Figura 14 - Microscopio Eletronico de Varredura.

Fonte: (Autor, 2025).

Essa técnica de laboratorio utiliza um feixe de elétrons para gerar imagens de alta resolugdo da
superficie da amostra estudada. Os elétrons secundarios, responsaveis por revelar a morfologia e a
topografia superficial, e os elétrons retroespalhados, que fornecem contraste de composi¢ao, Através do
MEV serarealizada analise das superficie dos cristais formados. Com esse equipamento € possivel analisar

a estrutura e a cristalizacao dos cristais, inclusdes e possiveis defeitos estruturais.
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5.2.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial

A curva de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi obtida pelo analisador térmico
NETZSCH, modelo 214 Polyma, apresentado na Figura 15. Foi realizado ciclo unico de aquecimento na
faixa de temperatura entre 25 °C e 500 °C, sob atmosfera dindmica de nitrogénio com razido de

aquecimento de 10 °C/min.

Figura 15 - Equipamento utilizado para o ensaio de DSC.

Fonte: disponivel em https://emt.blumenau.ufsc.br/equipamentos-b021/, acesso em 02/12/2025.

5.2.6 Analise Termogravimétrica

Para a andlise termogravimétrica o equipamento utilizado foi o Perkin Elmer Frontier, modelo
TGA 8000, demonstrado na Figura 16. O ensaio de TGA foi realizado em atmosfera de gés de argonio a

10 °C/min, com aquecimento no intervalo de 30 a 700 °C.

Figura 16 — Equipamento utilizado para o ensaio de TGA.

Fonte: disponivel em https://emt.blumenau.ufsc.br/equipamentos-b021/, acesso em 02/12/2025.



https://emt.blumenau.ufsc.br/equipamentos-b021/
https://emt.blumenau.ufsc.br/equipamentos-b021/
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

O espectro de infravermelho obtido para o composto KoNi(SO4)2-6H20 conforme Figura 17,
apresenta bandas caracteristicas associadas tanto as moléculas de agua de hidratacdo quanto ao anion

sulfato, compativeis com a estrutura dos sais de Tutton.

Figura 17- Espectro de FTIR referente ao cristal KoNi(SO4)2.6H>0.
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Fonte:(Autor,2025)

Conforme a Figura 17 e a Tabela 4, a banda larga observada em 3151 cm™ ¢ atribuida ao
estiramento O—H das moléculas de H>O, indicando a presenga de ligagdes hidrogénio mais fortes, comuns
em estruturas hexahidratadas como sais de Tutton.

A banda em 1560 cm™ corresponde ao modo de flexdo H-O—H e confirma a presenga de agua
estruturalmente incorporada na rede cristalina. Além disso, as absor¢des localizadas em 898, 755 e 566
cm' estdo relacionadas aos modos de deformacao da agua (rocking, twisting e wagging) (BELOGUB et
al., 2014). Esses modos sdo caracteristicos da dgua ligada ao ion metalico e indicam o comportamento

dinamico dos ligantes H>O dentro da esfera de coordenacao. (OLIVEIRA NETO et al., 2025).
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Em relagdo ao anion sulfato, trés bandas principais sdo observadas: a banda 611 cm™, atribuida a
flexao do tetraedro de sulfato 6 (O-S-O), abanda em 1079 cm™, correspondente ao estiramento assimétrico
(vas SO4%), e a banda em 984 cm™!, atribuida ao estiramento simétrico (vs SO+>") das ligagdes S-O. Esses
modos vibracionais s3o consistentes com a simetria aproximadamente tetraédrica do SO4>" no interior da

estrutura do sal de Tutton (MORALES; COOPER; REISNER; DEVORE, 2018).

Tabela 4 - Principais absor¢des na regido do infravermelho para o KoNi(SO4)2-6H20.

Nimero de onda (cm™) Atribuicao
3151 vs (O-H)
1560 0 (H-O-H)
1079 Vas (SO4%)
984 Vs (SO4%)
898 p (H20) - rocking
755 T (H20) - twisting
611 0 (0-S-0)
566 o (H20) - wagging

Fonte: (Autor, 2025)

Portanto, com base na Tabela 4 as frequéncias observadas no FTIR confirmam a presenca
moléculas de agua de hidratacdo e aos anions sulfato em geometria tetraédrica. Esse comportamento
vibracional, caracteristico da classe cristais, evidencia que o composto sintetizado apresenta a

conformacdo e o arranjo estrutural para o sal de Tutton de niquel e potassio.

6.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-VIS

De forma geral, a coloracao em solugdes ou s6lidos em que existem ions de metais de transicao
esta relacionada a configuracao eletronica do ion metalico central, ao seu numero de coordenagao, e pela
identidade dos ligantes, seus vizinhos imediatos. Nos sais de Tutton contendo Ni**, como
K>Ni(SO4)2-6H20, a cor observada no cristal esta relacionada a configuracdo eletronica 3d®, e ao formar
o complexo octaédrico [Ni(H20)s]*", seus cinco orbitais d, inicialmente degenerados, sofrem separagdo

de energia devido a agdo eletrostatica dos seis ligantes (seis moléculas de agua).
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Na simetria octaédrica, os orbitais d se dividem em dois grupos de energia: 2, - menor energia -
dxy, dxz, dys, € e; - maior energia — d, e dx>y*. A diferenca de energia (Aoct) entre esses conjuntos é
responsavel pelas absor¢des observadas no Espectro UV-Vis (BRITO, 2023). Como a solugao de Ni(II)
apresenta coloragdo, as transi¢cdes eletronicas entre os novos subniveis energéticos absorvem energia na
regido do visivel do espectro eletromagnético.

As trés absor¢des na regido do visivel [referentes as transi¢des de campo ligante Az, — 3Ti,4(P)
em 394 nm; 3Az; — T14(F) em 658 nm; e *Azy —!'Eg(D) em 730 nm] expostas na Figura 18 concordam
com a literatura (MANOMENOVA, V. L.; RUDNEVA, E. B.; VOLOSHIN A. E., 2016), indicando
transicdes eletronicas para o ion Ni(I[) com niimero de coordenagdo 6 — geometria octaédrica — cujos

ligantes sdo moléculas de dgua, conforme esperado.

Figura 18- Espectro de UV-Vis referente a solucao de KoNi(SO4)2-6H0.
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Fonte: Autor, 2025.

Pelas absorg¢odes caracteristicas do Ni(Il) em simetria octaédrica, ligado a seis moléculas de dgua e
solugdo aquosa, permitem observar quais regides espectrais (associadas a comprimentos de onda na regido
do visivel) ndo ocorrem absorc¢des, propriedade importante a ser explorada em sua potencial aplicagao

como filtro UV-vis.
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Como apresentado na Figura 19, a absor¢do em 394 nm corresponde ao comprimento de onda
associado a cor violeta; e as absorgdes em 658 e 730 nm correspondem aos comprimentos de onda

associados as cores laranja/vermelho conforme a Figura 20.

Figura 19 - Em uma circulo de cores, a cor da luz absorvida ¢ a oposta da cor percebida (nm).
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Fonte: Adaptado de ATKINS, Peter; JONES, Loretta; LAVERMAN, Leroy, p. 737.

Logo, a cor transmitida pelos cristais € coerente com a cor verde dos cristais de sais de Tutton de

K2Ni(S04)2-6H20 sintetizados, como pode ser visto na Figura 20.

Figura 20 - Cristais de K2Ni(SO4)2-6H20, recém-sintetizados.

Fonte: Autor, 2025.



37

6.3 DIFRACAO DE RAIOS X

A estrutura cristalina do sal de Tutton K3;Ni(SO4),-6H>O identificada como monoclinica,
pertencente ao grupo espacial P21/c, contendo duas unidades formulares por célula unitaria (Z = 2). A
analise por difragdo de raios X (DRX) apresentou excelente concordancia com os dados-padrao disponivel
no arquivo ICSD n° 91541 conforme ilustrado na Figura 21. Os parametros de rede e volume da célula

unitaria com base no ICSD estdo dispostos na Tabela 5.

Figura 21 — Difra¢ao de raios X dos cristais de Ka2Ni(SO4)2-6H>0.
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Fonte: (Autor, 2025).

Tabela 5 - Parametros cristalograficos da amostra de KoNi(SO4)2-6H>0.

a 6,12
b 12,16
c 8,98
Parametros de rede
a=7(°) 90
B(® 105,60
A% 645,81
Densidade g.cm’ 2,25
Simetria Monoclinico
Parametros .
estruturais Grupo espacial P2i/c
Z 2

Fonte: (Autor, 2025).
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A célula unitaria representada na Figura 22, ilustra o arranjo em escala atdbmica marcado pelos
Ni?* como centros de coordenagdo de octaedros coordenados por seis moléculas de H,O. O complexo
[Ni(H20)6]*" interage com anions tetraédricos de sulfato e 4tomos de oxigénio coordenados ao potdssio
[KOs]'s, formando uma rede tridimensional ligada por ligacdes hidrogénio (JUCA et al., 2025). Dessa
forma, a estrutura do sal de Tutton K2Ni(SO4)2-6H>O consiste em tetraedros [SO4]*, octaedros [KOs]'>
e octaedros [Ni(H20)e]*".

Figura 22 - Célula unitéria do cristal.

Fonte: Adaptada de OLIVEIRA NETO et al., 2025.

6.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias de MEV apresentadas na Figura 23 do sal de Tutton K2Ni(SO4)2:6H20 revelam
cristais com morfologia prismatica bem definida. Os cristais apresentam dimensdes micrométricas e
superficies lisas, o que indica crescimento ordenado durante o processo de cristalizagdo em solugcao com

evaporagao isotérmica.
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Figura 23 — Imagens de MEV 50x, 75x respectivamente.

Fonte: (Autor, 2025).

Para sais de Tutton hexahidratados, os ions metalicos octaédricos e os anions sulfato atuam na
estabilizacdo de estruturas bem definidas. Dessa forma, leva a formacdo de cristais com aspecto

geométrico regular e homogéneo como pode ser visto na Figura 24.

Figura 24 - Imagem do MEV 110x.

Fonte: (Autor, 2025).
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6.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A analise DSC foi conduzida para determinar o calor envolvido no processo de desidratagdo, a
partir da entalpia da reacdo (AH). A maior estabilidade térmica observada para o sal de Tutton contendo
Ni** em temperaturas acima de 100 °C esta diretamente relacionada a estabilidade estrutural promovida
pelos complexos de coordenagio na rede cristalina. O ion Ni>" apresenta menor raio idnico e maior
densidade de carga, resulta em maior polarizagao das ligagdes Ni—O estabelecidas com as seis moléculas
de 4gua coordenadas no complexo [Ni(H20)6]*", maior energia de estabilizagdo do campo cristalino no
arranjo octaédrico (VOIGT et al., 1994).

O aumento da temperatura de fusdo ao longo da série 3d acompanha o aumento da Energia de
Estabiliza¢do do Campo Ligante, que atinge valores maximos para Ni**, resultando em maior estabilidade
da rede cristalina (VOIGT et al., 1994; OLIVEIRA NETO et al, 2023; LOPES; OLIVEIRA NETO;
SANTOS; LANG, 2024). A curva de DSC obtida para o cristal de KoNi(SO4)2.6H>O pode ser vista na

Figura 25 que evidencia o pico endotérmico em 161°C e exotérmico em 360°C.

Figura 25 - Curva de DSC para K»Ni(SO4),.6H2O.
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Fonte: (Autor, 2025).
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Tabela 6 — Anélise do DSC com valor de entalpia do KoNi(SO4)2-6H-O.

Temperatura(°C) Transicio térmica Entalpia
161,1°C Desidratag¢ao —-922J/g
360,8 °C Transicao de fase estrutural + 49,57 J/g

Fonte: (Autor, 2025).

A andlise DSC do sal K:Ni(SO4)2-6H>O evidencia dois eventos térmicos. O primeiro pico,
centrado em 161,1 °C (434,5 K) com entalpia de — 922 J/g, ¢ atribuido ao processo de desidratagdo, aos
quais envolve a ruptura de ligagdes Ni—O das moléculas de 4gua coordenadas no complexo [Ni(H20)s]**,
e consequentemente as ligacdes hidrogénio no cristal em uma tnica etapa, como apresentado na Tabela
6. O segundo pico, em 360,8 °C (634 K) com AH =+ 49,57 J/g, estd associado a transi¢cdo de fase estrutural
do residuo restante da 1% desidratagcdo, visto que ndo estd associado a nenhuma perda de massa

(ABDULWAHAB; GAFFAR; EL-FADL, 2024), conforme demonstrado na Tabela 6.

6.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A amostra em p6 de K:oNi(SO4)2-6H>0 submetida a andlise termogravimétrica para avaliar o
comportamento térmico deste cristal na faixa de temperatura de 30 a 700 °C. O grafico resultante ¢

mostrado na Figura 26.

Figura 26 - Curva de TGA para amostra KoNi(SO4)2-6H:O.
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Fonte: (Autor, 2025).
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Na curva de TGA, a perda de massa na faixa de temperatura de 100 a 250 °C corresponde a perda
das seis moléculas de 4gua coordenadas ao Ni** (MARZOUGUI; ATTIA-ESSAIES; HASSEN-
CHEHIMI, 2016). Logo, a decomposicao térmica no intervalo de temperatura considerada pode ser

representada pela seguinte reagdo quimica:

K2Ni(SO4)2:6H20) — KoNi(SO4)2s) + 6H20(e)

A perda de massa obtida 24,84 % e a tedrica de 24,7 % sdo compativeis (MORALES et al., 2018;
MORALES et al., 2022), no evento associado ao processo de desidratacdo do sal K>Ni(SO4)>.6H>0,
ocorrendo em uma Unica etapa. A estabilidade térmica do cristal até 700 °C ¢ atribuida a estrutura cristalina
deste material ceramico formado por fortes ligacdes iOnicas entre o ion metalico e os anion sulfato (via-

oxigenio) que se apresentam certo carater covalente.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho, o sal de Tutton KoNi(SO4)>2-6H20 foi sintetizado com sucesso pelo método
de solugdo, com elevada cristalinidade e estabilidade térmica. A caracterizacao por FTIR confirmou a
presenga de moléculas de agua coordenadas ao ion Ni(Il) e dos anions sulfato em geometria tetraédrica,
conforme indicado pelas bandas associadas aos estiramentos O-H e S-O e pelos demais modos
vibracionais/deformacdes caracteristicos de H>O e SO4*". Esses resultados demonstram que a estrutura
formada € coerente com a estrutura cristalina de sais de Tutton.

A analise por UV-vis revelou transi¢des d—d caracteristicas do cation Ni** em ambiente octaédrico,
decorrentes da separacdo energética dos orbitais d nos conjuntos ty; € .. As absor¢des observadas
justificam a coloragdo verde do cristal sintetizado, refletindo a intensidade do campo ligante exercido
pelas moléculas de dgua coordenadas e a influéncia estrutural do cation K* nas interagdes moleculares.

A andlise térmica indicou que o sal apresenta maior estabilidade estrutural acima de 100 °C,
atribuida ao menor raio i6nico e maior densidade de carga do Ni**, que intensificam as interagdes metal-
ligante e aumentam a energia de estabilizagdo do campo cristalino. O processo de desidratagdo ocorre com
absor¢ao significativa de energia, compativel com a forte coordenacdo das moléculas de dgua na esfera
de coordenagdo do ion metalico.

Os resultados de difragdo de raios X confirmaram que o material cristaliza no sistema monoclinico,
grupo espacial P2:i/c, com excelente concordancia em relagdo aos parametros de rede descritos na
literatura. A célula unitaria apresenta uma rede tridimensional formada por octaedros [Ni(H20)e]*"
conectados a tetraedros SO42~ em que estes atomos de oxigénio estio coordenados ao K*, estabilizados
por ligacdes hidrogénio.

Dessa forma, o conjunto das técnicas empregadas permitiu caracterizar de forma abrangente o sal
de Tutton Ni—K, demonstrando que o método de solugdo produz cristais bem definidos, estaveis e com
baixa densidade de defeitos, a estrutura obtida ¢ compativel com o modelo cristalografico de Tutton. O
Ni?" atua como agente estabilizante na rede cristalina, influenciando diretamente as propriedades térmicas,
espectroscopicas e Opticas do composto.

O trabalho evidencia, portanto, que o composto K:Ni(SOs)2-6H2O apresenta excelente
reprodutibilidade sintética, propriedades estruturais coerentes com a literatura e potencial para aplicag¢des

futuras em areas que envolvam estabilidade térmica e Optica.
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8 SUGESTAO TRABALHO FUTURO

Com o objetivo de dar continuidade ao estudo feito neste trabalho propde-se a encapsulagao do
KoNi(SO4)2-6H2O e de sais de Tutton mistos em matrizes de fibras ou 6xidos metélicos seguida da
avaliagdo detalhada do comportamento de desidratacdo, da reversibilidade estrutural apds ciclos de
hidratacdo—desidratacdo, do desempenho energético em condi¢des de ciclagem térmica prolongada e do
comportamento de corrosao em contato com materiais metalicos.

Além disso, o desenvolvimento de sais de Tutton nanoestruturados e sua incorporagao em matrizes
transparentes, investigando o efeito do tamanho de particula e da dopagem nas propriedades térmicas e
Opticas, com o objetivo de obter materiais compoésitos capazes de atuar simultaneamente como materiais

termoquimicos para armazenamento de energia térmica e filtros dpticos.
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