
UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHÃO (UFMA) 

Fundação Instituída nos termos da lei no 5.152, 21/10/1966 - São Luís -MA 

Centro de Ciências Sociais, Saúde e Tecnologia - CCSST 

Programa de Pós-graduação em Ciência dos Materiais - PPGCM 

_____________________________________________________________________________ 

1 
 

 

 

 

 

 

 

JACIVAN VIANA MARQUES 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

OBTENÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE SAIS KRÖHNKITE 

X2Mn(SO4)2(H2O)2 (X= Na e K) PARA POSSÍVEIS APLICAÇÕES EM 

SISTEMAS ÓPTICOS E TERMOQUÍMICOS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Imperatriz - MA, 2023



UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHÃO (UFMA) 

Fundação Instituída nos termos da lei no 5.152, 21/10/1966 - São Luís -MA 

Centro de Ciências Sociais, Saúde e Tecnologia - CCSST 

Programa de Pós-graduação em Ciência dos Materiais - PPGCM 

_____________________________________________________________________________ 

2 
 

 

 

JACIVAN VIANA MARQUES 

 

 

 

 

 

 

 

OBTENÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE SAIS KRÖHNKITE 

X2Mn(SO4)2(H2O)2 (X= Na e K) PARA POSSÍVEIS APLICAÇÕES EM 

SISTEMAS ÓPTICOS E TERMOQUÍMICOS 

 

 

 

 

 

 

Dissertação de Mestrado apresentada ao Programa de Pós-

Graduação em Ciência dos Materiais, da Universidade 

Federal do Maranhão, como parte dos requisitos para a 

obtenção do título de Mestre em Ciência dos Materiais. 

 

Área de concentração: Ciência exatas e da Terra 

 

Orientador: Prof. Dr. Rossano Lang 

 

 

 

 

 

Imperatriz - MA, 2023 



UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHÃO (UFMA) 

Fundação Instituída nos termos da lei no 5.152, 21/10/1966 - São Luís -MA 

Centro de Ciências Sociais, Saúde e Tecnologia - CCSST 

Programa de Pós-graduação em Ciência dos Materiais - PPGCM 

_____________________________________________________________________________ 

3 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Membros da comissão julgadora da defesa da dissertação de mestrado do aluno Jacivan Viana 

Marques apresentada e aprovada ao Programa de Pós-graduação em Ciência dos Materiais 

(PPGCM), em 13/4/23. 

 

COMISSÃO JULGADORA: 

- Prof. Dr. Rossano Lang Carvalho (PPGCM/UFMA) - Presidente e Orientador. 

- Profa. Dra. Ana Maria do Espírito Santo Slapnik (UNIFESP) - Avaliadora externa. 

- Prof. Dr. Adenilson Oliveira dos Santos (PPGCM/UFMA) - Avaliador interno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ficha gerada por meio do SIGAA/Biblioteca com dados fornecidos pelo(a) autor(a). 

Diretoria Integrada de Bibliotecas/UFMA 

 

 
 

 

 

 

Marques, Jacivan Viana. 

OBTENÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE SAIS KRÖHNKITE X2Mn(SO4)2(H2O)2 (X= Na e K) 

PARA POSSÍVEIS APLICAÇÕES EM SISTEMAS ÓPTICOS E TERMOQUÍMICOS / Jacivan Viana 

Marques - 2023. 92 p. 

Orientador(a): Rossano Lang Carvalho. 

Dissertação (Mestrado) - Programa de Pós-graduação em Ciência dos Materiais/ccim, Universidade 

Federal do Maranhão, Imperatriz, 2023. 

1. Sal duplo tipo-kröhnkite; 2. Crescimento de cristais; 3. Caracterização material; 4. Transições e 

transformações de fase. Carvalho, Rossano Lang. 



 

5 
 

 

 

Aos meus pais, que independente de tudo sempre me encorajaram e nunca duvidaram de 

mim. Aos meus amigos por serem meu porto seguro nos momentos de aflição e especialmente 

para a minha falecida vó, Maria da Soledade, a qual, eu prometi que independente das 

dificuldades eu não desistiria. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

6 
 

AGRADECIMENTOS 

 

A Deus, que pelo seu infinito amor e graça me concedeu sabedoria e discernimento para 

chegar até aqui colocando pessoas boas ao meu lado nessa caminhada. 

A minha família, em especial meu pai Jacivan Marques Sobrinho e minha mãe Silvania da 

Soledade Viana Marques, que nunca deixaram de acreditar e apostar em mim. Isso aqui é graças 

a vocês. 

Ao meu orientador Prof. Dr. Rossano Lang, que independente da distância que estamos 

nunca deixou de ser e estar presente na minha trajetória acadêmica, com ensinamentos que levarei 

para a vida e que me transformaram em um cientista melhor. Sempre serei grato por tudo e sou 

honrado de ser seu orientando. Obrigado pela sua amizade, companheirismo, colaboração e 

puxões de orelha. 

Ao meu estimado Prof. Dr. Adenilson Oliveira dos Santos, que deu minha primeira 

oportunidade como pesquisador ainda na graduação para fazer parte de seu laboratório como 

iniciação cientifica, e tem sido fundamental para meu desenvolvimento acadêmico. Obrigado por 

todas as contribuições e conselhos. Me sinto honrado de trabalhar ao seu lado. 

Ao meu amigo, companheiro, colega, irmão, professor, avaliador e até mesmo “rico”, João 

Gomes de Oliveira Neto. Obrigado por sempre acreditar em mim e sempre me mostrar que eu 

posso ser melhor. Sua amizade foi um presente que Deus me deu e sempre serei grato a Ele por 

ter você como colega de trabalho e irmão para a vida. 

Ao meu amigo e irmão, Jayson Cabral dos Santos, por todo companheirismo e parceria ao 

longo da nossa jornada acadêmica. Grandes coisas estão reservadas para nós no futuro e 

certamente comemoraremos juntos meu irmão. 

Aos meus irmãos de laboratório, Ana Beatriz Nunes Moreira e Marinaldo Vilar de Sousa 

Junior pela amizade, companheirismo e muitos momentos de alegria. 

A minha família acadêmica, Anderson Pedrosa da Silva, Ayslla Campos Moura, Ayla de 

Lucena Araújo, Taís Silva Moraes e Déborah Lopes pelo ombro amigo nos momentos difíceis e 

companheirismo nos momentos de alegria. 

Aos membros do laboratório de difração de raios X, Kamila, Jardel, Jade, Danilo e Jailton 

por todas as contribuições, companheirismo e ótima convivência no dia a dia. 

Um agradecimento especial aos meus amigos, Otávio Cândido, Henrique Queiroz e 

Raychimam Douglas por toda ajuda e paciência. 

Ao Prof. Dr. José Gadelha da Silva Filho pela realização dos cálculos DFT e ao 

CENAPAD-SP (Proj. 780) pelo suporte computacional. 



 

7 
 

Ao Prof. Dr. Francisco Ferreira de Souza pelas análises de espectroscopia Raman. 

A todos os professores do Programa de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais da 

UFMA pelos conhecimentos em sala de aula e laboratoriais. 

Aos servidores e funcionários da UFMA, UFPA e UNIFESP. 

Aos órgãos de fomento brasileiro CNPq, FAPEMA e FINEP pelo auxílio de projetos, e 

em especial a Capes pela bolsa de estudo, fundamental para minha permanência no programa de 

pós-graduação. 

Agradecimentos especiais a todos os laboratórios da UFMA que me ajudaram na condução 

deste trabalho: Laboratório de difração de raios X (LDRX), Laboratório de análises térmicas 

(LAT), Laboratório de Espectroscopia Óptica e Fototérmica (LEOF). 

Agradecimento especial ao Laboratório de Espectroscopia Vibracional e Altas Pressões 

(PPGF - Programa de Pós-Graduação em Física / UFPA - Universidade Federal do Pará). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

8 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

"Ter problemas na vida é inevitável. 

Ser derrotado por eles é opcional." 

 

― Roger Crawford 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

9 
 

RESUMO 

 

Nesta dissertação, cristais do tipo X2Mn(SO4)2(H2O)2 (X= Na e K) com estrutura kröhnkite foram 

sintetizados e estudados. As propriedades estruturais, térmicas, vibracionais e ópticas são 

apresentadas e discutidas. As análises de difração de raios X e refinamento de Rietveld mostram 

que em temperatura ambiente, Na2Mn(SO4)2(H2O)2 cristaliza em um sistema monoclínico com 

grupo espacial P21/c (No. 14), cristal este pertencente à família kröhnkite tipo-D. Cálculos 

baseados na teoria da perturbação do funcional da densidade foram realizados para determinar os 

modos vibracionais inter- e intra-moleculares. Cento e quatorze modos (111 ópticos + 3 acústicos) 

no intervalo 30-3070 cm-1 são inferidos. Os modos opticamente ativos correspondem a 54 Raman 

e 57 IR. Os espectros experimentais no IR e Raman com suas respectivas atribuições são 

apresentados e comparados com o cálculo. Na2Mn(SO4)2(H2O)2 mostrou estabilidade térmica de 

300 K até ≈ 410 K, seguida de alterações estruturais associadas a transições e transformações de 

fase com o aumento da temperatura. Uma entalpia de reação de desidratação de 169,4 kJ/mol foi 

estimada da curva DSC, onde as moléculas de H2O foram liberadas do cristal em três estágios. O 

valor de densidade total de energia correspondente de ≈ 1,40 GJ/m3 é bastante promissor para 

aplicações em dispositivos domésticos de calor termoquímico. No entanto, um ensaio de 

higroscopicidade após tratamento térmico a 583 K revelou uma reidratação parcial após 24 h em 

T = 299 K e UR = 58%. As moléculas de H2O não foram reincorporadas na estrutura, e sim 

adsorvidas na superfície do cristal. Ou seja, não houve uma reversibilidade estrutural, 

inviabilizando tal aplicação. Padrões de difração de raios X em função da temperatura mostram 

uma evolução estrutural complexa envolvendo fases anidras de Na-Mn. No intervalo entre 300 e 

400 K, a dilatação térmica do cristal Na2MnS2H4O10 apresentou um comportamento 

marcadamente anisotrópico, típico de fases monoclínicas. O coeficiente de dilatação é superior 

no eixo cristalográfico [100] em relação aos eixos [010] e [001]. Por outro lado, espectros ópticos 

de absorbância e transmitância UV-Vis do cristal a 300 K, exibiram sete bandas originadas de 

transições intraconfiguracionais de íons Mn2+. Um gap óptico de 5,67 eV foi avaliado e atribuído 

a natureza de banda proibida (bandgap) larga do cristal. Um experimento de prova de conceito 

para geração de luz branca ideal foi realizado, combinando a luz emitida pelo cristal e um diodo 

emissor de luz azul. Uma luz branca aproximadamente ideal foi obtida. A força do campo 

cristalino e os parâmetros de Racah B e C para o cristal também foram estimados. O outro cristal 

kröhnkite estudado, o K2Mn(SO4)2(H2O)2 tipo-C, também mostrou ser termicamente estável de 

300 até ≈ 400 K. Eventos endotérmicos observados nos termogramas TG-DTA e DSC, associados 

com transição e transformação de fase, foram investigados por difração de raios X e 
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espectroscopia Raman em função da temperatura. O cristal apresentou três fases bem definidas 

com o aumento de temperatura: fase 1 de simetria triclínica e grupo espacial 1P (No. 2) (até 360 

K), fase 2 de simetria monoclina com grupo espacial P2 (No. 3) (entre 370-403 K) e, fase 3 de 

mesma simetria monoclínica, mas com grupo espacial PC (No. 7) (entre 413-653 K). Entre 300 e 

360 K, a dilatação térmica do K2MnS2H4O10 triclínico exibiu um comportamento anisotrópico, 

similar ao cristal Na2MnS2H4O10 monoclínico. Parece ser uma tendência das estruturas kröhnkite 

independente da simetria. Porém, diferentemente do cristal Na2MnS2H4O10, as moléculas de H2O 

da estrutura K2MnS2H4O10 são liberadas do cristal em um único passo de desidratação. Uma 

entalpia de reação de 159,6 kJ/mol, correspondendo a uma densidade total de energia de ≈ 1,16 

GJ/m3 foi obtida, sendo o valor um pouco abaixo do valor pré-estabelecido na literatura de 1,3 

GJ/m3. O teste de reidratação mostrou que o kröhnkite de potássio desidratado a 413 K não retorna 

a sua estrutura diidratada em 24 h, um comportamento de adsorção de H2O atmosférico similar 

ao kröhnkite de sódio. Estes resultados sugerem que mais estudos, principalmente ciclos de 

desidratação/hidratação em baixa pressão de vapor d’agua e umidade relativa ≈ 100 %, devem ser 

ainda realizados, antes de assumi-los como promissores para aplicações em dispositivos de 

armazenamento de energia termoquímica. 

 

Palavras-chave: Sal duplo sulfatado; Estrutura tipo-kröhnkite; Crescimento de cristais; 

Caracterização estrutural, térmica, vibracional e óptica; Cálculos DFPT; Transições e 

transformações de fase; Materiais ópticos; Materiais termoquímicos. 
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ABSTRACT 

 

In this dissertation, X2Mn(SO4)2(H2O)2 (X= Na, K) crystals with kröhnkite structure were 

synthesized and studied. The structural, thermal, vibrational, and optical properties are 

investigated and discussed. X-ray diffraction and Rietveld refinement analyses show that at room 

temperature, Na2Mn(SO4)2(H2O)2 crystallizes in a monoclinic system with space group P21/c (No. 

14), a crystal belonging to the kröhnkite family type-D. Calculations based on the density-

functional perturbation theory (DFPT) were performed to determine inter- and intra-molecular 

vibrational modes. One hundred and fourteen modes (111 optical + 3 acoustic) in the 30-3070 

cm−1 range are inferred. The optically active modes correspond to 54 Raman and 57 IR. 

Experimental IR and Raman spectra with their respective assignments are presented and compared 

with the calculation. Na2Mn(SO4)2(H2O)2 showed thermal stability from 300 K up to about 410 

K, followed by structural changes due to transitions and phase transformations with increasing 

temperature. A dehydration reaction enthalpy of 169.4 kJ/mol was estimated from the DSC curve, 

where H2O molecules were released from the crystal in three stages. The corresponding total 

energy density value of ≈ 1.40 GJ/m3 is very promising for domestic thermochemical heat device 

applications. However, after heat treatment at 583 K, a hygroscopicity assay revealed partial 

rehydration after 24 h at T = 299 K and RH = 58%. The H2O molecules were not reincorporated 

into the structure but adsorbed on the crystal surface. In other words, there was no structural 

reversibility, making such an application unfeasible. X-ray diffraction patterns as a function of 

temperature show a complex structural evolution involving anhydrous Na-Mn phases. In the range 

between 300 and 400 K, the thermal expansion of the Na2MnS2H4O10 crystal showed a noticeably 

anisotropic behavior, typical of monoclinic phases. The expansion coefficient is higher on the 

[100] crystallographic axis compared to the [010] and [001] axes. On the other hand, UV-Vis 

optical absorbance and transmittance spectra of the crystal at 300 K exhibited seven bands 

originating from intraconfigurational transitions of Mn2+ ions. An optical gap of 5.67 eV was 

valued and attributed to the wide bandgap nature of the crystal. A proof-of-concept experiment 

for optimal white light generation was carried out using combined light emitted by the crystal and 

a blue light-emitting diode. Approximately ideal white light is obtained. The crystal-field strength 

and the B and C Racah parameters for the crystal were also estimated. The other kröhnkite crystal 

studied, the C-type K2Mn(SO4)2(H2O)2, also proved to be thermally stable from 300 to ≈ 400 K. 

Endothermic events observed in the TG-DTA and DSC thermograms, associated with phase 

transition and transformation, were investigated by X-ray diffraction and Raman spectroscopy as 

a function of temperature. The crystal presented three well-defined phases with increasing 
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temperature: phase 1 of triclinic symmetry and space group 1P (No. 2) (up to 360 K), phase 2 of 

monocline symmetry with space group P2 (No. 3) (between 370- 403 K) and, and, phase 3 of 

same monoclinic symmetry but with space group PC (No. 7) (between 413-653 K). Between 300 

and 360 K, the thermal expansion of triclinic K2MnS2H4O10 exhibited an anisotropic behavior 

similar to the monoclinic Na2MnS2H4O10 crystal. There appears to be a tendency for kröhnkite 

structures independent of symmetry. However, unlike the Na2MnS2H4O10 crystal, the H2O 

molecules of the K2MnS2H4O10 structure are released from the crystal in a single dehydration step. 

A reaction enthalpy of 159.6 kJ/mol, corresponding to a total energy density of ≈ 1.16 GJ/m3 was 

obtained, the value being slightly below the value pre-established in the literature of 1.3 GJ/m3. 

The rehydration test showed that potassium kröhnkite dehydrated at 413 K does not return to its 

dihydrate structure within 24 h, a similar atmospheric H2O adsorption behavior to sodium 

kröhnkite. These results suggest that further studies, mainly dehydration/hydration cycles at low 

water vapor pressure and relative humidity ≈ 100%, should still be carried out before assuming 

they are promising for applications in thermochemical energy storage devices. 

 

 

Keywords: Double sulfated salt; Kröhnkite-type framework; Crystal growth; Structural, thermal, 

vibrational, and optical characterization; DFPT calculations; Transitions and phase 

transformations; Optical materials; Thermochemical materials. 
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1. Introdução 

O desenvolvimento de novos materiais tem impulsionado pesquisas em todos os campos 

da ciência. Em particular, destacam-se as investigações de materiais para dispositivos de 

armazenamento de energia e dispositivos ópticos. A busca por otimização, melhoria de 

desempenho, assim como eficiência destes dispositivos tem sido uns dos focos da literatura 

especializada. [1-3]. 

Um dos nichos de pesquisa se baseia no fim iminente de fontes não renováveis, como 

também na natureza intermitente de fontes de energia renováveis. Novas estratégias são buscadas 

constantemente, onde dispositivos tecnológicos como baterias portáteis recarregáveis e de 

armazenamento de calor termoquímico vem assumindo um papel de grande relevância [2]. Uma 

outra área tenta suprir os avanços contínuos e altas demandas por eficientes dispositivos ópticos 

tais como emissores de luz (e.g., para luz branca ideal com alto brilho), fotodetectores e filtros de 

luz (para tecnologia emergente “cego-solar” (solar-blind) - região espectral do ultravioleta entre 

230 e 290 nm). 

É bem difundido que os sistemas de armazenamento de energia mais comuns são baterias 

cuja capacidade de armazenamento supera em muito os sistemas mecânicos ou de armazenamento 

de calor latente (este em pleno estudo) [4]. As baterias à base de lítio foram desenvolvidas e 

otimizadas nas últimas duas décadas e são amplamente utilizadas em muitas aplicações modernas 

[5]. 

Para aplicações em grande escala, no entanto, seu uso pode ser restringido por reservas 

geológicas limitadas de lítio. Por isso, alternativas de materiais abundantes são necessárias. Uma 

das possíveis soluções é o desenvolvimento e implementação de baterias à base de sódio cujas 

reservas geológicas são essencialmente ilimitadas. Tal possibilidade está sendo extensivamente 

investigada [6-9]. 

A estabilidade termodinâmica é um dos critérios para o desenvolvimento bem-sucedido 

de baterias comerciais. As fases materiais que compõem os ânodos e cátodos devem manter suas 

propriedades ao longo de muitos ciclos redox. Todavia, uma substituição completa do lítio levará 

um tempo considerável, ciência e consenso. Atualmente, também investiga-se materiais para 

eletrodos baseados em poliânions [XO4]n– para baterias de íons de lítio [7]. Há uma competição 

de pesquisa desafiadora destinada a definir a matriz de estrutura poliânion mais adequada para 

uma reversível e rápida intercalação de lítio [7,10,11]. Como resultado, vários grupos de 

compostos, incluindo fosfato, silicatos, boratos e sulfatos, têm sido propostos para essa finalidade 
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[7,12]. A característica comum de todos os compostos à base de poliânions é a formação de uma 

estrutura tridimensional estável, contendo uma variedade de ligações entre íons de metais de 

transição e poliânions [XO4]n– [11]. 

Algumas das fases cristalográficas propostas para uso em tais baterias são isoestruturais 

com diversos minerais com estruturas do tipo blödite e kröhnkite. Aquelas concomitantemente 

baseadas em íons de Na e matriz [SO4]n– são as mais promissoras. Sais de sulfato hidratado de 

fórmula geral Na2M(SO4)2(H2O)n, onde M é um cátion di ou trivalente e n = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 10, 

16, têm então despertado interesse da comunidade científica [9,13-37]. Esses sais cristalizam em 

várias estruturas cristalográficas dependendo do grau de hidratação (interconectividade de 

complexos metálicos coordenados por H2O) e são muito sensíveis à temperatura e umidade 

relativa. Quando aquecidos a temperaturas T > 500 K, esses compostos são completamente 

desidratados e formam fases do tipo NayM(SO4)x, comumente investigadas como eletrodo 

positivo para baterias de íons de Na [9,29,31-33,36]. 

Para n igual a 1 ou 2 (n = número de moléculas H2O), os compostos formados assumem 

uma estrutura do tipo kröhnkite [38]. No ordenamento atômico periódico kröhnkite, octaedros 

MO6 ligeiramente distorcidos compartilham quatro vértices equatoriais com tetraedros SO4 e dois 

vértices axiais com moléculas de H2O. Para cada dois grupos tetraédricos existe um octaedro 

vizinho, formando uma cadeia infinita do tipo [M(SO4)2(H2O)2]. Seis estruturas kröhnkite 

distintas (rotuladas de A à F) são reportadas, principalmente relacionadas a como as camadas 

encontrar-se conectadas e empilhadas [38]. 

No contexto de armazenamento de calor, os materiais baseados em matrizes sulfatadas são 

também vistos como candidatos para dispositivos termoquímicos devido a sua abundância, 

propriedades físico-químicas, e viabilidade econômica [36,39,40]. Porém, a utilização desses 

compostos como componentes de dispositivos residenciais de armazenamento de calor 

termoquímicos passa por rigorosos critérios de solubilidade, estabilidade termoquímica, 

reversibilidade estrutural, ciclabilidade da reação de desidratação/hidratação, dentre outros 

[12,37,40,41]. 

Em um estudo recente (2022), Kooijman et al., avaliaram 24 hidratos de sais duplos 

sulfatados [40]. Sais com estruturas do tipo kröhnkite apresentaram resultados térmicos 

promissores (em termos de entalpia de reação) para um potencial uso como material termoquímico 

(TCM - thermochemical material). Esta classe de compostos inorgânicos sulfatados (kröhnkite) 
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tem sido ainda pouco explorada pela comunidade científica, sendo a propriedade estrutural 

reportada primeiramente. 

Além dessas características específicas de armazenamento de energia, esses materiais 

podem ser aplicados como matrizes hospedeiras de sistemas luminescentes (cátions de Mn e Cr, 

ou ainda espécies emissivas como lantanídeos em sua composição, por exemplo). No entanto, 

estudos voltados as propriedades ópticas têm sido escassos. Embora existam alguns relatos sobre 

sais duplos do tipo kröhnkite na literatura, estudos envolvendo sulfato de manganês (II), sulfato 

de sódio e sulfato de potássio são muito limitados. A estrutura cristalina (monoclínica) do 

Na2Mn(SO4)2(H2O)2 foi determinada pela primeira vez por M. Wildner e D. Stoilova [15]. 

Stoilova et al. apresentaram um estudo de caso de uma amostra de Na2Mn(SO4)2(H2O)2 

isotopicamente diluída contendo íons “hospedes” [SO4]2− (guest ions) isolados na matriz e 

moléculas HDO (água semipesada H2HO; onde H2 = hidrogênio pesado conhecido como 

deutério). As frequências dos modos de estiramento O–D desacoplados e a força das ligações de 

hidrogênio foram examinadas na região 2250-2500 cm–1 [42]. 

Marinova e colaboradores investigaram a atividade eletroquímica da fase anidra 

Na2+δMn1–δ/2(SO4)3, um produto desidratado de Na2Mn(SO4)2(H2O)2 após tratamento térmico a 

503 K [32]. A estabilidade da fase Na2+δMn1–δ2(SO4)3 em uma solução eletrolítica de lítio, e o 

mecanismo da reação eletroquímica foram discutidos com base nos resultados de ressonância 

paramagnética eletrônica (EPR - electron paramagnetic resonance), infravermelho (IR - Infrared) 

e espectroscopia Raman. 

As propriedades estruturais, térmicas e vibracionais de sais mistos 

Na2Ni1−xMnx(SO4)2(H2O)2 e Na2Cu1−xMnx(SO4)2(H2O)2 (0 ≤ x ≤ 1.0) também foram estudadas por 

Marinova et al. [43,44]. Recentemente, propriedades termodinâmicas de alguns sais baseados em 

sulfatos, incluindo Na2Mn(SO4)2(H2O)2, foram reportados [37]. Foi demonstrado 

experimentalmente, usando uma combinação de métodos calorimétricos, que todas as fases 

Na2M2+(SO4)2(H2O)n (M = Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, n = 2 ou 4) são estáveis em relação ao 

conjunto de Na2SO4, MSO4(H2O)m (m = 0, 1, 3, e 4) e água líquida. Entretanto, diferenças entre 

as fases Na2M2+(SO4)2(H2O)n com diferentes cátions M2+ foram significativas. 

Por outro lado, pouco se sabe sobre o sal K2Mn(SO4)2(H2O)2. A estrutura deste cristal foi 

primeiramente descrita por Fleck et al. [45]. Recentemente (2022), Oliveira Neto e colaboradores 

apresentaram um compreensivo estudo das propriedades morfológicas, térmicas, vibracionais e 

ópticas do cristal K2Mn(SO4)2(H2O)2 [46]. 
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Aqui nesta dissertação de mestrado visamos contribuir para um melhor entendimento dos 

sais X2Mn(SO4)2(H2O)2 (X= Na, K) para possíveis aplicações em dispositivos termoquímicos e 

ópticos. A presente etapa do projeto fornece um cuidadoso estudo experimental expandido 

(intervalos de dados maiores e em função da temperatura) para o cristal Na2Mn(SO4)2(H2O)2, com 

discussões apropriadas e cálculos teóricos de primeiro princípio baseados na teoria de perturbação 

do funcional da densidade (DFPT - density-functional perturbation theory). Cálculos estes, usados 

para determinar os modos vibracionais inter- e intra-moleculares do cristal. Espectros vibracionais 

experimentais são atribuídos a partir dos modos calculados. Além disso, um experimento de prova 

de conceito para obtenção de luz branca ideal foi realizado. Foi usado um diodo emissor de luz 

azul como fonte de excitação e a fotoresposta do cristal, na qual uma rota de luz (geração de 

diversas cores inclusive luz branca ideal) foi sugerida, sendo uma contribuição para área da óptica. 

Até onde sabemos, a propriedade óptica do cristal Na2Mn(SO4)2(H2O)2 ainda não foi explorada. 

A pesquisa também engloba um detalhado estudo térmico para análise da influência da 

temperatura na propriedade estrutural dos cristais X2Mn(SO4)2(H2O)2 (X= Na e K). As possíveis 

transições e transformações de fase foram investigadas por meio de difração de raios X e 

espectroscopia Raman em função da temperatura. Ensaios de higroscopicidade para avaliar grau 

de hidratação e reversibilidade estrutural foram também realizados e discutidos. 

 

2. Motivação e objeto de estudo 

 

2.1. Aplicações em dispositivos de armazenamento de calor termoquímico 

O desenvolvimento de energias renováveis e de sistemas energéticos eficientes são 

considerados como um dos principais desafios a se enfrentar para viabilizar uma sociedade pós-

petróleo. A eficiência energética envolve a produção de energia o mais próximo possível do 

utilizador final - isto é, descentralização da energia, que é considerada o futuro dos sistemas 

energéticos sustentáveis. A energia descentralizada pode referir-se à energia proveniente de 

centrais de resíduos, potência e calor combinados, aquecimento e arrefecimento urbano, bem 

como energia geotérmica, biomassa ou solar [47]. 

No esforço contínuo de transição para fontes de energia renováveis, tornou-se evidente a 

necessidade de diferentes métodos de armazenamento de energia, uma vez que as fontes de 

energia renováveis, como a energia eólica ou solar, estão disponíveis apenas de forma intermitente 
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e não sob demanda. O exemplo mais conhecido de tal tecnologia de armazenamento é 

provavelmente a bateria eléctrica, mas recentemente o armazenamento de calor tornou-se também 

um foco de investigação, uma vez que o setor residencial consome 21 % da energia total [48] e 

quase 80 % disso é consumido como energia térmica para aquecimento de ambientes e água 

quente encanada em países não tropicais [49]. Uma contribuição significativa seria responder à 

demanda de energia térmica através do armazenamento de calor a nível doméstico. É possível 

utilizar o calor residual advindas de processos industriais para isso, mas também é factível 

armazenar um excedente de energia renovável na forma de calor para aquecimento doméstico 

[50]. Mas devemos ter em mente que o armazenamento de energia necessário depende da 

aplicação final, uma vez que a energia é produzida e utilizada de diversas formas. 

Existem três métodos principais de armazenamento de energia térmica na forma de calor: 

calor sensível, latente e termoquímico (ver Diagrama 1). No armazenamento de calor sensível 

(SHS - sensible heat storage), um material de armazenamento é aquecido e mantido em um 

ambiente isolado até que o calor seja necessário [39,51]. O isolamento térmico, no entanto, nunca 

é perfeito e por isso este método tem capacidade limitada de armazenamento a longo prazo devido 

a fugas térmicas (propensos à autodescarga devido à dissipação de calor). No caso de 

armazenamento de calor latente (LHS - latent heat storage), a energia é armazenada no calor de 

uma transição de fase, como a transição reversível de sólido para líquido (H2O ou parafinas) 

[39,52-55]. A densidade de armazenamento é correspondente a temperatura da transição de fase 

do material conhecido como PCM (phase change material). PCM é então uma substância que 

libera/absorve energia suficiente numa transição de fase que fornece calor ou resfriamento útil. 

 

Diagrama 1. Diferentes tipos de armazenamento de energia térmica. Adaptado da referência [39]. 
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No caso de um armazenamento de calor termoquímico (TCHS - thermochemical heat 

storage) o calor é armazenado por tempo ilimitado numa reação química reversível, mais 

comumente a secagem de um hidrato de sal. Em outras palavras, o TCHS se baseia numa reação 

entre dois componentes, e a energia é liberada somente quando ambos os reagentes estão em 

contato um com o outro. Os materiais usados para TCHS são chamados de materiais 

termoquímicos (TCM - thermochemical material) [36,40,56-58]. 

Resumidamente, o armazenamento de calor termoquímico funciona da seguinte forma: 

quando há excesso de calor, o sal hidratado é aquecido, liberando água na forma de vapor (uma 

desidratação). Quando o calor é necessário, o vapor de água é adicionado ao sal seco (uma 

hidratação) e o hidrato é formado novamente numa reação exotérmica [59]. Ao escolher hidratos 

de sal apropriados, este método oferece uma densidade de energia muito mais elevada do que SHS 

ou LHS e tem as vantagens adicionais de armazenamento a longo prazo com pouca perda de 

energia e uma liberação controlável do calor armazenado [39,41,52,53,60,61]. Os sistemas 

termoquímicos podem fornecer capacidades de armazenamento 8 a 20 vezes superiores por massa 

ou volume quando comparados aos armazenamentos de calor sensível e latente [62-64]. Portanto, 

a adoção de sistemas de armazenamento de energia termoquímica parece ser uma excelente 

solução para ajudar resolver o problema energético sustentável no que tange a demanda de calor 

doméstico [65]. 

Neste senário, hidratos de sais e adsorventes de água têm sido o foco de inúmeras 

investigações como TCM [36,40,41,56,66-70]. Como mencionado, os TCMs são carregados pelo 

calor induzido pela desidratação do sal hidratado ou pela dessorção dos adsorventes e o calor 

armazenado é restituído pela hidratação do sal ou sorção de vapor dos adsorventes [36]. 

Recentemente, extensas pesquisas têm sido realizadas em sistemas materiais inovadores 

baseados no conceito de armazenamento de calor por sorção. Os hidratados de sais ainda são 

considerados os materiais mais promissores e muitos estudos baseados em abordagens teóricas e 

medições experimentais foram realizados. Além disso, outras classes de sais hidratados têm sido 

avaliadas: hidratados de sais duplos como potencial TCM para baixas e médias temperaturas (< 

300 °C) [40,70]. No entanto, alguns hidratados de sais duplos podem apresentar problemas de 

reversibilidade e estabilidade térmica [71]. Consequentemente, uma investigação da 

reversibilidade e estabilidade de ciclos continua necessária para provar a capacidade destes 

materiais para serem utilizados como TCM. 
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Uma série de critérios foram definidos para que um TCM seja aplicável para o 

armazenamento de calor em ambiente doméstico, considerando as limitações de um dispositivo 

de armazenamento termoquímico real. São eles: densidade de energia maior que 1,3 GJ/m3, 

temperatura de desidratação abaixo de 393 K e ponto de fusão acima da temperatura de 

desidratação [41]. Segundo Kooijman et al., dentre 24 hidratados de sais sulfatados duplos, o sal 

(NH4)2Zn(SO4)2(H2O)6 foi o único material que cumpriu todos os critérios estabelecidos 

anteriormente. O sal Na2Cu(SO4)2(H2O)2 com estrutura tipo kröhnkite também foi investigado 

[40]. Os resultados térmicos foram considerados promissores, mesmo que não tenham cumprido 

todos os critérios. Nossa contribuição para este campo é investigar o comportamento 

termoquímico para dois sais kröhnkite ainda não reportados. 

2.2. Aplicações ópticas 

Dispositivos ópticos ativos e passivos (emissores, detectores e filtros de luz) conquistaram 

grande espaço nas mais diferentes áreas de aplicações antes dominadas pela eletrônica 

convencional. A partir da descoberta (meados de 1990) da emissão de luz visível mediante o uso 

de nanocristais de silício, e impulsionados pela necessidade de fontes de iluminação potentes, 

inúmeros cristais inorgânicos (intrínsecos e dopados) foram investigados [72]. Embora os cristais 

apresentaram propriedades singulares para um elevado número de aplicações, diversos fatores, 

tais como, eficiência quântica, potência radiada e tempo de vida do dispositivo dificultaram o 

início de utilizações em larga escala. 

Primeiramente, a emissão de luz branca era considerada um grande desafio. Materiais para 

diodos emissores de luz branca W-LEDs foram então intensamente investigados [73]. Uma maior 

vida útil, emissão homogênea de luz, alto brilho, boa relação custo-benefício e excelente 

desempenho em baixas temperaturas são parâmetros tecnológicos buscados até o presente. 

Considerando esse cenário e motivado por um baixo número de estudos voltados as 

propriedades ópticas de sais duplos diidratados, exploramos o comportamento óptico intrínseco 

do cristal Na2Mn(SO4)2(H2O)2 desde que a fotoresposta do kröhnkite K2Mn(SO4)2(H2O)2 já tem 

sido reportada na literatura [46]. 

2.3. Cristais baseados em matrizes sulfatadas 

Atualmente a linha de pesquisa em cristais sulfatados tem sido bastante disseminada por 

conta da sua diversidade de aplicações. A classe de materiais TCMs possuem candidatos 
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promissores, os quais, abrangem os sulfatos duplos com formula geral AnM(SO4)2(H2O)n, que 

será descrito a seguir [40,41,74]. 

Além da área termoquímica, essa família material é direcionada a outros campos de 

aplicações, dentre os quais, podemos citar seu uso em eletroquímica como eletrodos de baterias 

de íons de metais alcalinos [9,29,32,33], e como matrizes hospedeiras para espécies emissivas 

(íons lantanídeos) [75,76]. Portanto, sais duplos diidratados com estrutura do tipo kröhnkite 

também apresentam a perspectiva de serem utilizados como matrizes para sistemas luminescentes. 

2.4. Sais sulfatados com estrutura tipo kröhnkite 

A classe cristalina do tipo kröhnkite ainda é pouco difundida na literatura, sendo o 

principal foco de estudos sua caracterização estrutural e eletroquímica [9,32,33,45,77,78]. 

Considerando as estruturas cristalográficas assumidas por minerais e compostos inorgânicos, foi 

catalogado formas de representação das unidades de construção fundamentais, como dímeros, 

trímeros, cadeias duplas etc. Uma dessas unidades de grande relevância atualmente, é denominada 

cadeia do tipo kröhnkite, a qual foi identificada pela primeira vez no mineral Na2Cu(SO4)2(H2O)2 

[79]. 

Esses sais duplos podem ser encontrados em sua forma natural ou obtidos sinteticamente. 

Sua fórmula química representativa pode ser descrita como AnM(XO4)2(H2O)n, onde A é um 

cátion monovalente (H+, NH4
+, Na+, K+ ou Cs+), n = 1 ou 2, M é ocupado por um íon metálico 

divalente (Mg2+, Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, Al3+, In3+, ou Tl3+), e X representa íons 

com alto número de estado de oxidação (P5+, As5+, S6+, Cr6+, Mo6+ ou W6+) [45]. 

Embora os complexos de kröhnkite possuam características parecidas em decorrência do 

seu ordenamento estrutural, não são considerados cristais estruturalmente isomórficos, tendo em 

vista que se organizam em sistemas cristalográficos monoclínicos (com grupo espacial P21/c, C2/c 

ou C2/m) e triclínicos (grupo espacial 1P ) [26]. 

Essas estruturas de sais duplos possuem arranjos espaciais ordenados por cadeias 

tetraédricas-octaédricas com duas moléculas de H2O nas extremidades de cada octaedro (Figura 

1), sendo o Metal-O6 e SO4 as unidades octaédrica e tetraédrica, respectivamente, formando cadeia 

infinita do tipo [M(XO4)2(H2O)] [77,80,81]. Além disso, esses compostos são divididos em seis 

tipos de estrutura kröhnkite que são classificados mediante suas características cristalográficas 

(ver Quadro 1) [38]: 
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Figura 1. Célula unitária de um sal duplo do tipo K2Mn(SO4)2(H2O)2. Adaptado da referência [45]. 

Quadro 1. Principais características para os tipos de estruturas da família de cristais do tipo kröhnkite [38]. 

 
Tipo de 

estrutura 

Sistema 

cristalino 

Grupo 

espacial 
Característica 

Tipo A Triclínico P1̅ Cadeias infinitas [A(XO4)2(H2O)2] orientada ao longo do plano [001] 

Tipo B Triclínico P1̅ 
Cadeias infinitas e suas associações são similares as do tipo A, no 

entanto as camadas têm um empilhamento diferente 

Tipo C Triclínico P1̅ 
É de exclusividade dos grupos sintéticos e possuem uma célula 

unitária duas vezes maior que as estruturas do tipo A 

Tipo D Monoclínico P21/c 

Tipo de estrutura mais complexa que as anteriores, todavia, exibem a 

mesma topologia de cadeia que os tipos A e C, porém nesse tipo os 

planos de deslizamento entre as camadas dobram a translação ao 

longo do plano [010] 

Tipo E Triclínico P1̅ 

Compostos de sulfato de exclusividade sintética. Com apenas um 

átomo A na unidade assimétrica, tendo em vista, que o segundo 

átomo A é um átomo de hidrogênio deslocado da ligação com o 

oxigênio do grupo SO4 

Tipo F Monoclínico 
C2/c 

C2/m 

Apenas um átomo A está presente na unidade assimétrica, com um 

átomo M trivalente. Onde esse tipo de estrutura ocorre de forma 

exclusiva em compostos sintéticos. 

 

2.5. Crescimento de cristais 

O crescimento de cristais orgânicos e inorgânicos ocorre por meio de um processo 

termodinâmico, onde os átomos, íons ou moléculas se unem para formar uma estrutura sólida, 

tridimensional e ordenada, conhecida como cristal. Os cristais são materiais sólidos que possuem 

um ordenamento periódico (um padrão de repetição) distribuído em três dimensões 

cristalográficas e, portanto, apresentam uma rede cristalina (rígida) e bem definida [82,83]. 
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O grande avanço relacionado a nucleação, crescimento e estudo de propriedades e 

aplicações de cristais, se deu após o fim da Segunda Guerra Mundial, tendo em vista, o 

desenvolvimento da tecnologia eletrônica de estado sólido [84,85]. Existem muitas técnicas e 

processos (rotas sintéticas) que induzem o crescimento de cristais, dentre os quais, podemos citar 

o método a partir do ponto de fusão, método da semente, método hidrotermal e método de fluxo 

[86,87]. 

Atualmente, a evaporação lenta do solvente é o método mais utilizado para síntese de 

cristais devido a seu baixo custo operacional e fácil reprodutibilidade [86,88-90]. Essa técnica, 

utilizada tanto para o crescimento de cristais orgânicos quanto inorgânicos, envolve a dissolução 

de compostos (soluto) em um solvente adequando, seguida pela evaporação lenta do solvente para 

induzir a nucleação e o crescimento dos cristais [91,92]. 

O crescimento de cristais por evaporação lenta do solvente sofre influência de diversos 

fatores, como a taxa de evaporação do solvente, a concentração da solução, a temperatura e a 

umidade do ambiente. Uma realização controlada desses fatores pode ajudar no ajuste do 

tamanho, forma e hábito dos cristais. 

 

3. Objetivos 

3.1. Geral 

A presente pesquisa visou a síntese e um sistemático e compreensivo estudo das 

propriedades estruturais, vibracionais e ópticas dos cristais X2Mn(SO4)2(H2O)2 (X= Na e K) do 

tipo kröhnkite, para possíveis aplicações em sistemas ópticos e termoquímicos. 

3.2. Específicos 

Os cristais X2Mn(SO4)2(H2O)2 (X= Na e K) foram crescidos pelo método de evaporação 

lenta do solvente a partir de soluções saturadas. Além da síntese e das caracterizações materiais 

básicas por diferentes técnicas, a proposta englobou importantes estudos específicos, como o 

comportamento estrutural e vibracional em função da temperatura, por meio das técnicas de 

difração de raios X e espectroscopia Raman. Estas investigações foram de crucial importância 

para o entendimento dos eventos térmicos em termogramas de TG-DTA e DSC. A partir dos 

resultados de ensaios de reversibilidade estrutural em ciclos de reidratação, os materiais foram 

avaliados criteriosamente visando aplicações em dispositivos de armazenamento de energia 
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termoquímica. Além disso, o cristal Na2Mn(SO4)2(H2O)2 foi explorado como material emissor de 

luz. 

 

4. Metodologia 

Neste tópico será apresentado a metodologia utilizada para a síntese dos cristais, assim 

como detalhes das medidas e equipamentos usados na investigação dos materiais. A descrição e 

fundamentação das técnicas de caracterização material é bem conhecida e pode ser encontrada 

facilmente numa vasta literatura. 

4.1. Sínteses dos cristais 

4.1.1. Na2Mn(SO4)2(H2O)2 

O cristal Na2Mn(SO4)2(H2O)2, rotulado de Na2MnS2H4O10, foi sintetizado pelo método de 

evaporação lenta do solvente a 308 K, a partir de uma solução saturada contendo uma razão 

estequiométrica equimolar dos compostos iniciais Na2SO4 (1,7045 g) e MnSO4H2O (1,0141 g), 

ambos Sigma-Aldrich (99 %). Os reagentes foram solubilizados em 30 mL de água deionizada 

usando um agitador magnético (360 RPM) durante 300 min, sob uma temperatura controlada de 

323 K. A solução homogênea final com pH = 3,37 foi filtrada para remover possíveis impurezas, 

coberta com película plástica contendo furos dispostos aleatoriamente, e transportada para uma 

estufa (mantida a 308 K) para evaporação do solvente e nucleação da fase sólida. O caráter ácido 

da solução é responsável pela desprotonação dos metais, tornando-os favoráveis para realizar 

ligações com os grupos H2O e SO4. Após 15 dias, foram obtidos cristais prismáticos rosa claro 

com dimensões médias em torno de 1,05×0,18×0,15 cm3 (C×L×A). Os cristais foram removidos 

da solução, lavados com álcool isopropílico, e secos em ar atmosférico durante 24 horas. 

4.1.2. K2Mn(SO4)2(H2O)2 

Cristais K2Mn(SO4)2(H2O)2, rotulados de K2MnS2H4O10, foram crescidos pela mesma 

técnica de evaporação lenta do solvente, a partir de uma mistura aquosa de proporção equimolar 

1:1, usando os compostos K2SO4 e MnSO4H2O (ambos Sigma-Aldrich 99 %) com massa de 8,718 

g; 8,457 g respectivamente. A mistura foi solubilizada num volume de 50 mL de água deionizada, 

usando um agitador magnético (360 RPM) durante 300 min, sob uma temperatura controlada de 

323 K. A solução homogênea final com pH = 3,24 foi filtrada para remover possíveis impurezas. 

Após dezenove dias mantidos a 308 K, foram colhidos cristais com coloração rosa em um tom 
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mais fraco e com dimensões médias de 1,10×0,20×0,11 cm3 (C×L×A). Os cristais foram 

removidos da solução por filtração, lavados com acetona, e secos em ar atmosférico por 24 horas. 

4.2. Caracterizações materiais 

4.2.1. Difração de raios X 

As estruturas dos cristais foram analisadas por difração de raios X usando um difratômetro 

da Panalytical modelo Empyrean operando a 40 kV/40 mA com radiação Cu-Kα, com câmara de 

temperatura Anton-Paar modelo TTK 450 para as medidas em função da temperatura. Os cristais 

foram pulverizados em almofariz de ágata com pistilo e colocados num porta-amostra de vidro. 

Os difratogramas foram obtidos na faixa angular entre 10 e 50°, com passo de 0,02° e tempo de 

aquisição de 2 s. 

Refinamento de Rietveld [93] foi aplicado aos padrões experimentais adquiridos em 

condições ambiente usando software GSAS/EXPGUI [94,95]. Enquanto para padrões em 

determinadas temperaturas mais altas que 300 K (no intervalo 300 K a 653 K), utilizou-se o 

método de Le Bail para a indexação das reflexões e determinação dos parâmetros estruturais com 

o auxílio do software DASH 3.4.5 [96]. Estas medidas foram realizadas no Laboratório de 

Difração de Raio X (LDRX), localizado na Universidade Federal do Maranhão (UFMA). 

4.2.2. Análises térmicas 

Os experimentos de TG e DTA foram realizados de forma simultânea, para cada material, 

em um analisador térmico Shimadzu (modelo DTG-60). Foram usadas massas entre 2,5 e 5,6 mg 

para os kröhnkites de sódio e potássio, uniformemente distribuídas em cadinhos de platina abertos. 

Os termogramas foram obtidos de 300 a 1175 K com uma taxa de aquecimento de 5 K/min sob 

atmosfera de nitrogênio seco (100 mL/min). 

Para as análises de calorimetria explanatória diferencial (DSC) usou-se o DSC-60 da 

Shimadzu. Amostras em pó pesando aproximadamente 2,2 mg (em cadinhos de alumina abertos) 

foram aquecidas de 300 a 775 K com uma taxa de aquecimento de 5 K/min sob atmosfera de 

nitrogênio seco (100 mL/min). Todas as medidas foram realizadas no Laboratório de Análises 

Térmicas (LAT) localizado na UFMA. 
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4.2.3. Espectroscopia FT-IR 

A análise vibracional por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier 

(FT-IR) foi conduzida por meio de um espectrofotômetro Bruker (modelo Vertex 70 V). Os 

espectros pelo método de pastilha KBr (média de 32 varreduras) foram obtidos no intervalo de 

número de onda entre 4000 e 400 cm−1 com uma resolução espectral da ordem de 4 cm−1. Essas 

análises foram realizadas no Laboratório de Espectroscopia Óptica e Fototérmica (LEOF) 

localizado na UFMA. 

4.2.4. Espectroscopia Raman 

O espectro Raman da amostra Na2MnS2H4O10 a 300 K foi registrado entre 50-3400 cm−1 

usando um espectrômetro Raman LabRAM (HR Evolution Horiba equipado com grade 

holográfica de 1800 g/mm) acoplado a um sistema de detecção CCD (dispositivo de carga 

acoplada). Um laser de estado sólido vermelho (λ = 633 nm) foi usado como fonte de excitação. 

A potência média do laser na superfície da amostra foi de 6,2 mW usando uma lente acromática 

de 20x (abertura de 0,25). Não foram observados efeitos de aquecimento (desidratação) na 

amostra com este experimento. O espectro foi obtido com uma média de 3 acumulações e tempo 

de aquisição de 10 s cada. A resolução espectral foi de 4 cm−1. 

Os espectros em função da temperatura (296-421 K) para o cristal K2MnS2H4O10 foram 

obtidos usando um espectrômetro Raman T64000 Jobin-Yvon acoplado a um porta-mostra 

aquecido. Aqui um laser de argônio (λ = 514,5 nm) foi usado como fonte de excitação. A potência 

média do laser na superfície da amostra foi de 4,8 mW usando uma lente acromática de 20x 

(abertura de 0,25). Os espectros foram registrados com uma média de 6 acumulações e tempo de 

aquisição de 60 s cada. A resolução espectral foi da ordem de 2 cm−1. Ambas as análises foram 

realizadas na Universidade Federal do Pará - UFPA. 

4.2.5. Análises ópticas 

Os espectros de transmitância e absorbância óptica na região de comprimento de onda de 

190-710 nm foram adquiridos por um espectrofotômetro da Thermo Scientific (modelo Evolution 

220 UV-Vis-NIR) com feixe duplo e lâmpada de deutério. 

Fluorimetria nos regimes de emissão e excitação foi realizada num espectrofluorímetro 

RF-6000 Shimadzu com lâmpada flash de Xe como fonte de excitação. O espectro de emissão foi 

analisado e deconvoluído usando as funções de correspondência de cores estabelecidas pela 

Commission Internationale de l'Eclairage (CIE) 1931 para espaços de cores [97]. 
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4.2.6. Estudo químico computacional 

Cálculos baseados na teoria da perturbação do funcional da densidade (DFPT), 

implementados no código de ondas planas QUANTUM-ESPRESSO [98,99], foram realizados 

para determinar as frequências vibracionais do cristal Na2MnS2H4O10. Nos cálculos foram 

empregados pseudopotenciais conservativos (norm-conserving) para as regiões do núcleo atômico 

[100-104] e aproximação de densidade local (LDA - local density approximation) de Perdew-

Zunger para correlação de troca [105]. Um cut-off de energia de onda plana de 100 Ry, e uma 

malha MonkHorst-Pack [106] de 4×2×4 foram utilizados para a zona de Brillouin. O critério de 

campo auto-consistente (SCF) foi fixado como 1×10−12 Ry. Os parâmetros de célula e as posições 

atômicas foram otimizados sob restrições de simetria usando o algoritmo Broyden-Fletcher-

Goldfarb-Shanno (BFGS) [107], com um limiar de convergência nas forças por átomo de 1×10−4 

Ry/Bohr e tensão residual na célula inferior a 0,1 kbar. O termo Grimme-D2 foi usado para 

calcular as interações fracas [108]. As frequências dos modos fônonicos harmônicos e a matriz 

dinâmica do cristal foram calculadas usando o método de resposta linear do DFPT no ponto Γ 

[109,110]. 

 

5. Cristal Na2Mn(SO4)2(H2O)2: resultados e discussões 

5.1. Caracterização estrutural, térmica, vibracional e óptica 

Este tópico está voltado ao estudo das propriedades do cristal kröhnkite Na2MnS2O10H4 

em condições ambiente e em função da temperatura (difração de raios X), e investigação de 

possíveis aplicações como dispositivo de armazenamento de calor termoquímico e como 

dispositivo óptico emissor de luz. 

5.1.1. Difração de raios X em pó (DRXP) a 300 K e refinamento de Rietveld 

A Figura 2(a) mostra o padrão DRXP do cristal Na2MnS2H4O10 (2θ = 10°-50°) e seu 

correspondente refinamento de Rietveld. A temperatura ambiente, o sal cristaliza em um sistema 

monoclínico de grupo espacial ( 5

2hC ) P21/c (No. 14), (ICSD 98679), com duas fórmulas por célula 

unitária (Z = 2). Os parâmetros de célula refinados são: a = 5,8256(2) Å, b = 12.9996(1) Å, c = 

5,4964(2) Å, β = 106,071(2)°, e V = 399,98(2) Å3. Os fatores de confiabilidade do ajuste Rwp 

(residual ponderado), Rp (residual do método dos mínimos quadrados) e S (indicador de qualidade 

do ajuste) foram 9,1 %, 7,1 % e 1,5, respectivamente (ver anexo 2 para a descrição destes 

parâmetros). Os dados cristalográficos estão em concordância com aqueles previamente 
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determinados para um monocristal [15] e policristais de Na2Mn(SO4)2(H2O)2 [32,33,43,44] (ver 

Tabela 1). Entretanto, pequenos traços de fase secundária (≈ 3 % de impureza), consistindo em 

vanthoffite Na6Mn(SO4)4 ( 5

2hC ) P21/c (Nº 14), (ICSD 144827), com a = 9,7131(13) Å, b = 

9,2926(11) Å, c = 8,2609(12) Å, e β = 112,988(7)°, também são detectados no refinamento 

[111,112]. Uma outra rodada de síntese foi realizada para investigar a presença da fase 

Na6Mn(SO4)4 no cristal kröhnkite. Na segunda síntese, Na6Mn(SO4)4 contribuiu em torno de 3,5 

%. Portanto, a fase faz parte do material sintetizado por evaporação lenta do solvente. 

Tabela 1. 

Parâmetros de rede do cristal Na2MnS2H4O10 obtidos neste trabalho e comparados com aqueles reportados 

na literatura. 

 

Parâmetros Experimental Otimizado* [15] [32] [43] [44] [37] 
a (Å) 5,8256(2) 5,582 5,824(1) 5,8206(2) 5,8189(3) 5,818(2) 5,8203(6) 

b (Å) 12,9996(1) 12,414 12,999(1) 12,9958(21) 12,9906(4) 12,990(1) 12,992(2) 

c (Å) 5,4964(2) 5,324 5,497(1) 5,4920(18) 5,4932(8) 5,493(3) 5,4919(6) 

β (°) 106,071(2) 106,90 106,05(1) 106,10(4) 106,08(4) 106,08(1) 106,076(6) 

V (Å3) 399,98(2) 352,99 399,9 399,1 399,0 398,9 399,05(8) 

*Parâmetros otimizados usando o funcional de correlação de troca LDA 

Uma projeção do plano (100) da célula unitária é apresentada na Figura 2(b). Unidades 

moleculares tetraédricas (SO4), poliédricas (NaO8) e octaédricas (MnO6) constituem a estrutura 

cristalina. O átomo de manganês encontra-se em um centro de inversão onde é coordenado por 

quatro átomos de oxigênio e duas moléculas de H2O formando um octaedro [MnO4(H2O)2]6− (que 

exibe uma forte distorção Jahn-Teller com quatro ligações equatoriais curtas e duas ligações axiais 

longas). Este octaedro compartilha cantos (vértices) com dois tetraedros [SO4]2− formando um 

bloco construtor octaédrico-tetraédrico [Mn(SO4)2(H2O)2]2−. Os centros octaédricos MnO6 estão 

ligados a grupos SO4 por ligações de hidrogênio decorrentes das moléculas de H2O presente na 

estrutura do sal. O octaedro [MnO4(H2O)2]6− também divide cantos com dois poliedros [NaO8]15− 

levando a camadas no plano (010). Os tetraedros [SO4]2− ligeiramente distorcidos compartilham 

vértices apenas com unidades [MnO4(H2O)2]6− e [NaO8]15−. Cadeias tetraédricas [SO4]2− e 

octaédricas [MnO4(H2O)2]6−, compartilhando cantos alternados, se estendem ao longo do eixo 

cristalográfico c e são ligadas por átomos de Na e pontes de hidrogênio, como ilustrado na Figura 

2(c). Tal ordenação pertence a estruturas kröhnkite tipo-D [38]. 



 

32 
 

 

Figura 2. (a) Padrão DRXP à temperatura ambiente do cristal Na2MnS2O10H4, juntamente com a análise 

de refinamento Rietveld correspondente. Os símbolos (*) indicam reflexões atribuídas a uma pequena 

quantidade de fase secundária Na6Mn(SO4)4 (impureza). (b) Célula unitária no sistema monoclínico ao 

longo do eixo a sob a forma poliédrica mostrando as ligações de hidrogênio. (c) Supercélula (2×2×2) 

paralela as cadeias kröhnkite [Mn(SO4)2(H2O)2]
2− tipo-D. 

5.1.2. Análises térmicas 

Termogramas de TG-DTA simultâneos na faixa de temperatura entre 300 e 1200 K são 

mostrados na Figura 3(a). De acordo com a curva TG, o cristal é termicamente estável de 300 K 

até próximo de 410 K. Todavia, no intervalo 410-580 K (estágio A), três mudanças de massa 

correspondentes a –7,09 % (primeiro degrau), –2,98 % (segundo degrau) e –0,87 % (terceiro 

degrau) são observadas e associadas com liberação de duas moléculas de H2O (Δmexp = 10, 94 %; 

Δmcal = 10, 95 %). Portanto, a desidratação completa ocorre por volta de 580 K. O estágio B (T > 

580 K) é estável até ≈ 970 K sem nenhuma alteração de massa aparente. Acima de 970 K, um 

forte declínio predomina na curva TG, e a amostra se decompõe liberando grupos sulfato. Um 

resíduo vítreo (≈ 69,5 %) foi identificado como um produto final em torno de 1175 K e consiste 

em compostos inorgânicos remanescentes. 

O comportamento de perda de massa do Na2MnS2H4O10 num intervalo mais curto (298  

T  673 K) já foi relatado e discutido brevemente por alguns autores [32,43,44]. Comentários 

sobre o processo de desidratação térmica para dois e três estágios foram feitos (ver Tabela 2). 
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Notadamente, as amostras foram crescidas aplicando um mesmo método de diminuição 

isotérmica em supersaturação, e forneceram resultados térmicos diferentes. Provavelmente, é 

devido a diferentes condições de medida. É conhecido que resultados térmicos dependem de 

vários parâmetros, como massa da amostra, tamanho das partículas, cadinhos 

destampados/tampados, fluxo de nitrogênio e taxa de aquecimento. 

Na curva DTA, o pico I sugere alguma transição de fase estrutural (mudança 

conformacional), uma vez que não houve alteração de massa aparente na curva TG. Além disso, 

a absorção de calor foi muito baixa, o que dificulta uma determinação mais acurada. Devemos 

lembrar que transformações de fase ocorrem devido a aplicação de uma variável externa, tal como 

temperatura ou pressão, em que o material perde massa, o que não foi o caso. Análises por difração 

de raios X em função da temperatura, que será apresentado e discutido mais adiante, esclarece 

este evento térmico. 

Os picos II, III e IV validam o processo de desidratação da amostra, implicando numa 

transformação da fase diidratada → anidra. As seguintes reações de decomposição térmica podem 

estar ocorrendo: 

Na2Mn(SO4)2(H2O)2 → Na2Mn(SO4)2 + ↑2 H2O (eventos II, III e IV)                 (1) 

2[Na2Mn(SO4)2] → Na2Mn2(SO4)3 + β-Na2SO4 (evento V)                          (2) 

ou 

4[Na2Mn(SO4)2] → Na6Mn(SO4)4 + 3[MnSO4] + β-Na2SO4 (evento V)               (2') 

β-Na2SO4 ortorrômbico → α-Na2SO4 hexagonal (evento VI)                         (3) 

É conhecido que o sulfato de manganês sódico anidro pode ocorrer em duas estruturas: 

alluaudite Na2Mn2(SO4)3 (grupo especial C2/c com a = 12,764(1) Å, b = 12,943(1) Å, c = 

6,5871(6) Å, β = 115,780(3)º, V = 979,95(25) Å3, Z = 4), e vanthoffite Na6Mn(SO4)4 (grupo 

especial P21/c com a = 9,6910(5) Å, b = 9,281(5) Å, c = 8,258(5) Å, β = 113,124(5)º, V = 683,1(7) 

Å3, Z = 2) [32,112,113]. Um produto intermediário com estrutura do tipo alluaudite (composição 

Na2+δMn1–δ/2(SO4)3) foi encontrado por Marinova et al. após tratamento térmico de 

Na2Mn(SO4)2(H2O)2 a 503 K [32]. Segundo os autores, a rápida mobilidade de íons Na+ dentro 

da estrutura Na2MnS2H4O10 é uma força motriz para a mudança de composição durante a liberação 

das moléculas de H2O. A complexidade de desidratação também foi identificada para seu 
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equivalente, o Na2Fe(SO4)2(H2O)2, onde a composição anidra compreende principalmente a fase 

estável Na6Fe(SO4)4 [29]. 

 

Figura 3. (a) Termogramas acoplados de TG-DTA e (b) DSC do cristal Na2MnS2H4O10 na forma de pó. 

Os eventos V e VI sem variações de massa podem ser associados a transições de fase 

sólido-sólido, enquanto VII a uma transição sólido-líquido. O evento V (Equações 2 e 2') surge 

da decomposição de Na2Mn(SO4)2 em alluaudite Na2Mn2(SO4)3 ou vanthoffite Na6Mn(SO4)4, e 

Na2SO4 ortorrômbico. Por outro lado, pico VI aponta para uma transição estrutural, onde a 

estrutura ortorrômbica Na2SO4 da fase anidra passa para Na2SO4 hexagonal [114]. VII caracteriza 

uma transição de primeira ordem atribuída à fusão do MnSO4 [115]. 
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O termograma de DSC também detecta os mesmos eventos endotérmicos observados na 

curva DTA (Figura 3(b)). Os três eventos de desidratação (picos II, III e IV) representam uma 

variação de entalpia de 169,38 kJ/mol (84,69 kJ por mol de H2O). Um ΔHdeh = 394,7 kJ/mol 

(197,35 kJ por mol de H2O) foi descrito por Marinova et al. [44]. Entretanto, o resultado aqui 

obtido é mais compatível com aquele esperado para materiais sulfatados [40]. As Tabelas 2 e 3 

resumem os eventos endotérmicos observados nos termogramas DTA e DSC. Os valores são 

comparados com aqueles disponíveis na literatura. 

Tabela 2. 

Valores térmicos de TG, DTA e DSC encontrados neste trabalho e comparados com aqueles reportados na 

literatura. 

 

Análise Estabilidade 
Evento térmico 

ΔHdeh Referência 
II III IV 

TG 

410 K 

403 K 

413 K 

421 K 

–7,09 wt% 

–5,46 wt% 

- 

–6,48 wt% 

–2,98 wt% 

–6,48 wt% 

- 

–2,58 wt% 

–0,87 wt% 

- 

- 

–1,72 wt% 

 

 

 

 

Este trabalho 

[32] 

[43] 

[44] 

DTA  

≈ 424 K 

408 K 

435 K 

433 K 

≈ 486 K 

466 K 

- 

477 K 

≈ 557 K 

- 

512 K 

506 K 

 

 

 

 

Este trabalho 

[32] 

[43] 

[44] 

DSC  
≈ 424 K 

433 K 

≈ 485 K 

- 

≈ 554 K 

502 K 

≈ 169,4 kJ/mol 

394,7 kJ/mol 

Este trabalho 

[44] 

 

Tabela 3. 

Eventos endotérmicos observados nos termogramas DTA e DSC para o cristal Na2MnS2H4O10 quando 

aquecido a 5 K/min. 

 

Evento térmico Atribuição DTA [K] DSC [K] 

I Transição de fase estrutural 398,5 395,8 

II Transformação de fase ≡ desidratação 424,4 423,6 

III Transformação de fase ≡ desidratação 486,3 485,1 

IV Transformação de fase ≡ desidratação 556,9 553,6 

V Transição de fase estrutural 669,7 671,7 

VI Transição de fase estrutural 729,5 734,2 

VII Transição de fase ≡ fusão 917,2 - 

 

5.1.3. Teoria de grupo e espectroscopia vibracional 

O sistema centrossimétrico Na2MnS2H4O10 possui 2 fórmulas por célula unitária e 19 

átomos cada. Assim, o sal tem um total de 38 átomos e 114 graus de liberdade na primeira zona 

de Brillouin, que podem ser descritos usando as representações irredutíveis Ag, Bg, Au e Bu para 

sítios C1 pertencentes ao grupo de fator C2h de acordo com análise de teoria de grupo para o grupo 

espacial (
5

2hC ), P21/c (No. 14) [116]. 
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Os íons tetraédricos [SO4]2− e as moléculas de H2O contribuem para 48 modos internos: 

36 para [SO4]2− (9Ag + 9Bg + 9Au + 9Bu), e 12 para H2O (3Ag + 3Bg + 3Au + 3Bu). Os 66 modos 

restantes são subdivididos da seguinte forma: 42 modos de translação para Na+, [SO4]2−, Mn2+, e 

H2O (9Ag + 9Bg + 12Au + 12Bu), e 24 modos de libração (movimento oscilatório de um corpo 

sem energia suficiente para efetuar uma rotação completa, aqui, como rotações impedidas 

categorizadas como balanço, abano e torção), de [SO4]2− e H2O (6Ag + 6Bg + 6Au + 6Bu). Assim, 

os 114 modos de vibração são distribuídos como: 

total g g u u27(A B ) 30(A B ) . = + + +                                             (4) 

As representações irredutíveis Ag e Bg são modos Raman-ativos, enquanto a atividade IR 

é representada por aqueles pertencentes às representações Au e Bu. Além disso, existem 3 modos 

acústicos: Au + 2Bu. Consequentemente, o número de modos opticamente ativos para o sistema é 

dado por: 

Raman

g g

IR

u u

27(A B )

29A 28B  .

 = +

 = + +
                                                       (5) 

Para determinar os modos de vibração, a estrutura do cristal foi devidamente otimizada, 

na qual os parâmetros de célula relaxada foram obtidos. Os parâmetros de rede otimizados (ver 

Tabela 1) foram ligeiramente menores do que os valores experimentais (relatados aqui e na 

literatura), como normalmente obtidos usando o funcional da energia de troca e correlação LDA. 

Os modos Raman e IR ativos observáveis (experimentais), representações irredutíveis e 

suas respectivas atribuições são sumarizados na Tabela 4. Todos os modos de vibração calculados 

são fornecidos na Tabela S1 (anexo 1). É notável que o número de bandas resolvidas 

experimentalmente é menor que o número de modos calculados devido à sua forte sobreposição. 

Nos estudos vibracionais de materiais baseados em sulfatos, a região de interesse situa-se 

entre 400 e 1200 cm−1. Existem atribuições para o sal duplo Na2MnS2H4O10, embora 

fragmentados e assumindo apenas unidades moleculares [SO4]2− (regiões espectrais rotuladas de 

ν1 a ν4) que não podem ser analisadas com precisão devido à sobreposição de movimentos de 

grupos SO4 com unidades Na2, MnO6 e H2O na supercélula [32,43,44]. Uma breve explicação dos 

aspectos físicos é dada a seguir. 
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Tabela 4. 

Modos de vibração do cristal Na2MnS2H4O10: números de onda calculados (ωcal), modos IR experimentais 

(ωIR), modos Raman experimentais (ωR), representação irredutível (Irrep.) e respectivas atribuições. 

 

ωcal 
a 

[cm−1] 

ωIR 

[cm−1] 

ωR 

[cm−1] 
Irrep Atribuições b 

79,2 - a -70,1 Ag transop(Na2) + transop(SO4) + δ(MnO6) 

96,6 - b - 83,4 Ag transop(Na2) + transop(SO4) + τ(MnO6) 

113,3 - c - 105,7 Bg trans(Na2) + δ(O1··HO5H··O4) 

121,0 - d - 126,9 Ag transop(Na2) + δ(SO4) + τ(MnO6) 

178,3 - e - 179,8 Ag transop(Na2) + δ(MnO6) + ϕ(MnO4O9O10) + δ(SO4) 

206,6 - f - 214,1 Ag transip(Na2) + wag(O5H2) + δ(SO4) + τ(MnO2SO2) 

289,9 - g - 263,4 Ag trans(Na2) + wag(O5H2) + δ(MnO2O2) 

298,9 - h - 274,1 Bg trans(Na2) + wag(O5H2) + δ(MnO2O2) 

338,5 - i - 362,3 Bg δ(MnO6) + ρ(SO1O3) + ρ(SO2O4) 

447,2 - l - 445,2 Bg tw(SO1O3) + sc(SO2O4) + τ(MnO2SO2) + νs(MnO3O3) 

457,2 - k - 462,9 Ag sc(SO1O3) + sc(SO2O4) + wag(O10H2) + δ(MnO6) 

463,7 468,2 - Bu sc(SO1O3) + sc(SO2O4) + wag(O5H2) + δ(MnO6) 

582,0 577,2 - Au sc(SO1O3) + sc(SO1O2) + tw(O5H2) + δ(MnO6) 

583,0 - l - 578,3 Ag wag(SO1O3) + wag(SO1O2) + tw(O5H2) + δ(MnO6) 

587,0 590,4 - Bu wag(SO1O3) + wag(SO2O4) + tw(O5H2) + δ(MnO6) 

610,6 607,3 - Au sc(SO1O3) + sc(SO2O4) + sc(O5H2) + δ(MnO6) 

611,1 - m - 619,3 Ag sc(SO1O3) + sc(SO2O4) + tw(O5H2) 

614,0 - n - 632,4 Bg sc(SO1O3) + sc(SO2O4) + ρ(O5H2) 

616,5 628,4 - Bu tw(SO1O3) + sc(SO2O4) + tw(O5H2) 

617,2 - o - 646,6 Ag tw(SO1O3) + wag(SO2O4) + tw(O5H2) 

714,2 - p - 730,5 Ag ρ(O5H2) 

746,5 746,4 - Au tw(O5H2) 

816,5 - q - 797,3 Ag tw(O5H2) 

823,1 818,2 - Bu ρ(O5H2) 

975,2 986,7 - Au νs(SO1O4) + νs(SO2O3) + ρ(O5H2) 

976,9 - r - 987,4 Bg νs(SO1O3) + νs(SO2O4) + ρ(O5H2) 

1060,0 - s - 1043,5 Bg νa(SO2O4) + tw(O5H2) 

1083,4 1065,5 - Au νa(SO1O3) + νa(SO2O4) + ρ(O5H2) 

1103,4 - t - 1116,5 Bg νs(SO1O3) + νs(SO2O4) + wag(O5H2) 

1128,0 - u - 1128,2 Ag νs(SO1O3) + νs(SO2O4) + ρ(O5H2) 

1156,9 1153,5 - Au νa(SO1O2) + tw(O5H2) 

1168,0 - v - 1171,4 Bg νa(SO1O3) + νs(SO2O4) + ρ(O5H2) 

1187,4 1195,7 - Bu νs(SO2O3) + tw(O5H2) 

1628,7 1709,8 - Au sc(O5H2) 

3055,0 - x - 3144,3 Ag νs(O5H2) 

3056,8 3219,7 - Bu νs(O5H2) 

3062,0 - z - 3196,1 Bg νs(O5H2) 
a Números de onda calculados usando o funcional Perdew-Zunger via DFPT. 
b Nomenclatura: trans = translação; transip = translação em fase; transop = translação fora de fase; τ = torção; 

sc = tesoura; tw = torção; ϕ = deformação fora do plano; wag = abano; ρ = balanço; δ = deformação angular; 

νa = estiramento antissimétrico; νs = estiramento simétrico. 

Para íons [SO4]2− livres, assumindo simetria Td perfeita, existem quatro modos de vibração 

distintos devido à sua simetria tetraédrica: estiramento simétrico S–O (ν1(A1) - não degenerado), 

deformação (flexão) simétrica [SO4]2− (ν2(E) - duplamente degenerado), estiramento 

antissimétrico S–O (ν3(F2) - triplamente degenerado) e deformação antissimétrica [SO4]2− (ν4(F2) 
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- triplamente degenerado) [117]. Entretanto, íons [SO4]2− quando em sítio de baixa simetria, tal 

como o sítio C1 no estado sólido monoclínico Na2MnS2H4O10, a análise do grupo fator prediz que 

as degenerescências dos estados E e F2 são removidas. O estado não degenerado A1 também é 

ativado. Portanto, sob simetria de sítio C1, existem 9A componentes, todas pertencentes à simetria 

A. Cada modo de simetria A divide-se em quatro componentes: 9Ag + 9Bg + 9Au + 9Bu (como 

mencionado anteriormente) sob simetria da célula unitária C2h (ver diagrama de correlação na 

Figura 4(b)). 

O espectro experimental de FT-IR variando de 400 a 4000 cm−1 foi sondado para 

comparação com os dados calculados, mostrado na Figura 4(a), onde as principais bandas estão 

destacadas. A banda larga de alta intensidade centrada em ≈ 3220 cm−1 corresponde a vibrações 

de estiramento simétrico de moléculas de H2O nas posições axiais da esfera de coordenação do 

MO6, devido à alta polaridade da água na região do infravermelho. Três outros modos associados 

aos movimentos das moléculas de H2O observados em 1710, 818 e 746 cm−1 são atribuídos a 

vibrações do tipo tesoura, balanço e torção, respectivamente. 

 

Figura 4. (a) Espectro FT-IR do sal diidratado Na2MnS2H4O10 no intervalo de número de onda de 400-

4000 cm−1. (b) Diagrama de correlação entre a simetria pontual Td, simetria de sítio C1 e a simetria da 

célula unitária C2h para os íons [SO4]2−. 
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Modos de vibração com contribuições de grupos tetraédricos [SO4]2− (maior) e moléculas 

de H2O (menor) são verificadas no intervalo de 400-1200 cm−1. Kröhnkite do tipo-D apresentam 

estrutura estabilizada por diversas interações intermoleculares, principalmente por ligações de 

hidrogênio [118,119], oriundas das unidades H2O e [SO4]2−. As bandas de absorção de IR 

centradas em ≈ 1196 e 987 cm−1 (simétrico), 1154 e 1066 cm−1 (antissimétrico) são descritas como 

estiramentos de [SO4]2−, somado aos modos de torção e balanço de H2O. Modos de tesoura (≈ 

607, 577, e 468 cm−1), abano (≈ 590 cm−1), e torção (≈ 628 cm−1) de grupos [SO4]2− são 

sobrepostos a contribuições de abano, torção e tesoura de H2O, como também sobrepostos a 

modos de flexão (deformação angular) de complexos octaédricos MnO6. 

Uma estimativa para o grau de distorção geométrico de grupos [SO4]2− na estrutura de rede 

foi proposta na literatura, levando em consideração à diferença entre os componentes de maior e 

menor número de onda dos modos de estiramento [120]. No presente caso, Δν = (1195,7 – 986,7) 

cm−1 = 209 cm−1. Quanto maior o valor de Δν, maior a extensão da distorção. Um Δν = 207 cm−1 

para Na2Mn(SO4)2(H2O)2 foi reportado [43]. Comparado com Na2Ni(SO4)2(H2O)4 tipo blödite 

(Δν = 171 cm−1), o kröhnkite tem um maior grau de distorção para as unidades moleculares 

[SO4]2− [43]. 

Algumas atribuições de IR avaliadas aqui por cálculos de DFPT (considerando todas as 

interações intermoleculares na rede cristalina) divergem daquelas sugeridas por Marinova et al. 

[32,43]: a banda em ≈ 1196 cm−1 foi atribuída a estiramento antissimétrico S–O (ν3), 628, 607, 

590 e 577 cm−1 como modos de flexão assimétrica (ν4), e 468 cm−1 creditado ao modo de flexão 

simétrica (ν2). 

O espectro experimental Raman no intervalo 50-3400 cm−1 é exibido na Figura 5, o qual 

confirma os resultados teóricos e de FT-IR. Oito bandas compreendidas na região dos modos de 

rede (< 300 cm−1) são verificadas, isto é, modos intermoleculares relacionados a movimentos 

coletivos de todos os átomos e fragmentos moleculares do cristal. Com base nos cálculos 

resumidos na Tabela 4, as bandas centradas em ≈ 70,1, 83,4, 105,7, 126,9, 179,8 e 214,1 cm−1 têm 

contribuições de movimentos translacionais de átomos de Na combinados com 

deformações/translações de grupos [SO4]2−, vibrações do tipo flexão e torções de unidades de 

MnO6, além de movimentos de abano oriundos de H2O. Os modos em ≈ 263 e 274 cm−1 são ambos 

atribuídos a movimentos trans(Na2) + wag(O5H2) + δ(MnO2O2). 
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Figura 5. Espectro Raman no intervalo 50-3400 cm-1 do cristal Na2MnS2O10H4 na forma de pó. 

No intervalo 400-1250 cm−1, observam-se bandas com maior intensidade de 

espalhamento. Treze modos Raman ativos estão associados com o acoplamento de modos de 

vibração pertencentes a unidades [SO4]2− e moléculas de H2O. Todavia, em torno de 445, 463 e 

578 cm−1, existem contribuições de torção, estiramento e deformação angular da esfera de 

coordenação do MnO6. Outros modos centrados em ≈ 619, 632, 647, 731, 797, 987, 1044, 1117, 

1128 e 1171 cm−1 são atribuídos a deformações moleculares (tesoura, torção, balanço, estiramento 

simétrico e antissimétrico) de grupos [SO4]2 − e H2O (ver Tabela 4). 

A região espectral 2900-3400 cm−1 mostra uma banda larga em torno de 3144 cm−1 com 

um ombro em ≈ 3196 cm−1, descritos como modos de estiramento simétrico de moléculas H2O de 

coordenação. Algumas descrições para modos na faixa de 400-1250 cm−1 diferem daquelas 

interpretadas por Marinova et al. [32,43]: as bandas em 445 e 463 cm−1 foram descritas como 

modos de flexão simétrica (ν2) de [SO4]2−, 578, 619, 632 e 647 cm−1 como modos de flexão 

antissimétrica (ν4), 1117 e 1128 cm−1 atribuídos a estiramentos antissimétricos S–O (ν3). 

5.1.4. Resposta óptica 

A Figura 6(a) mostra o espectro de absorbância UV-Vis de um cristal Na2MnS2H4O10. 

Sete bandas de campo-ligante são resolvidas e originadas de transições intraconfiguracionais de 

íons Mn(II), consistentes com coordenação octaédrica [121]. Os íons Mn2+ integram unidades 

complexas de metal [MnO6] co-coordenadas por ligantes de campo-fraco (quatro moléculas de 
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O2– e duas de H2O). No entanto, a fraca intensidade espectral observada é uma característica de 

metais de transição divalentes na configuração d5. Na configuração d5, todas as transições são 

proibidas por spin (ΔS ≠ 0) e proibidas por orbitais (regra de Laporte, ΔL ≠ + 1). Mas devido a 

efeitos de acoplamento spin-órbita e interação vibrônica, transições tornam-se permitidas, 

possibilitando o aparecimento de bandas, mas com fraca intensidade. No caso dos íons Mn2+, 

existe apenas um estado eletrônico com multiplicidade de spin sexteto: o estado fundamental 

6A1g(S). A Tabela 5 resume as posições de banda e suas respectivas atribuições de acordo com o 

diagrama de nível de energia Tanabe-Sugano (T-S) para a configuração d5 [122-125]. 

 

Figura 6. (a) Espectro de absorbância óptica UV-Vis de um cristal Na2MnS2H4O10. (b) Espectro de 

transmitância óptica e coeficiente de absorção estimado pela Equação (6). 
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Tabela 5. 

Dados experimentais obtidos do espectro de absorbância de complexo Mn(II) no cristal Na2MnS2H4O10 e 

solubilizados (MnSH2O5) em água deionizada (ver discussão da Figura 10). O diagrama de nível de energia 

T-S para configuração d5 foi usado para as atribuições das transições eletrônicas. 

 

Fotoabsorção 
6A1g(S) → 

 Comprimento de onda [nm]  Número de onda [cm–1] 

 Na2MnS2H4O10 MnSH2O5 + ad*  Na2MnS2H4O10 MnSH2O5 + ad* 
4T1g(P)  245,7 –  40700,0 – 
2Eg(I)  267,3 –  37411,1 – 
4Eg(D)  sobreposição –  – – 
2A2g(I), 

2T1g(I) 
§  335,5 –  29806,3 – 

4T2g(D)  355,8 354,7  28105,7 28192,8 
4A1g(G), 4Eg(G) §  401,0 400,9  24937,7 24943,9 
2T2g(I)

  sobreposição –  – – 
4T2g(G)  433,3 437,5  23078,7 22857,1 
4T1g(G)  530,4 524,3  18853,7 19073,0 

§ estados degenerados 

* ad = água deionizada 

A resposta de atenuação da luz que passa pela amostra (Figura 6(b)) mostra um nível de 

transmitância > 80 % na faixa espectral do ultravioleta e muito próximo de 100 % no intervalo de 

luz visível. A partir da atenuação da intensidade, o coeficiente de absorção (α) em função do 

comprimento de onda (λ), inserção da Figura 6(b), foi avaliado usando a seguinte expressão: 

( )
2

1 R(λ)1
α(λ) ln

T(λ)d

 −
=  

  

,                                                   (6) 

onde d é a espessura (1,5 mm), T é a transmitância e R é a refletância óptica do cristal. Como a 

contribuição do sinal de refletância acabou sendo particularmente baixo, então um R = 0 foi 

assumido. Assim, um bandgap óptico de ≈ 5,67 eV foi estimado extrapolando a porção reta dos 

dados sobre a abcissa em α(λ) = 0. O alto valor do bandgap é atribuído à natureza de banda 

proibida larga e dielétrica do cristal. 

Motivados pelos resultados obtidos no espectro de absorbância óptica, foram realizadas 

medidas de fluorescência óptica. Os ensaios de fluorescência (modo de onda contínua) sob os 

regimes de emissão e excitação são mostrados na Figura 7. O espectro de fotoemissão excitado 

em 401 nm (3,09 eV), isto é, em ressonância com o estado degenerado 6A1g(S) → 4A1g(G), 4Eg(G), 

exibe duas bandas centradas em ≈ 567 nm (verde-amarelo) e ≈ 617 nm (laranja-vermelho - mais 

intenso). As respectivas correspondências entre comprimento de onda e cor na região espectral do 

visível podem ser observadas na Figura 8. 
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Figura 7. (a) Espectros de fluorescência óptica nos regimes de emissão (λex = 401 nm) e excitação (λem = 

567 nm e 617 nm). (b) Espectro de fluorescência no regime de emissão (λex = 337 nm). 

Aqui, deve ser esclarecido que a energia do estado 6A1g(S) → 4A1g(G), 4Eg(G), usado como 

nível de excitação, dificilmente muda com a força do campo cristalino entre 0 < Δo/B < 28 (ver 

Figura 11(a)), permitindo uma análise mais precisa de outros estados eletrônicos que variam com 

a força do campo cristalino. Além disso, as emissões verde-amarelo e laranja-vermelho surgem 

da desexcitação 4T1g(G) → 6A1g(S) dos íons Mn2+ [126,127]. 
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Figura 8. Espectro eletromagnético da luz visível em detalhe. Fonte: [www.google.com.br]. 

O comprimento de onda de emissão depende de dois fatores principais: o número de 

coordenação e a força do campo do cristal sob o sítio local, e, dessa forma, a cor de emissão 

atribuída à transição 4T1g(G) → 6A1g(S) pode ser finamente sintonizada do verde ao vermelho 

escuro. Aqui, existe uma predominância de dois centros radiativos distintos de Mn2+ que 

contribuem para os diferentes comprimentos de onda emitidos. O papel desempenhado pela força 

do campo cristalino será considerado mais adiante. 

Portanto, a banda em ≈ 567 nm é suportada por Mn2+ tetraédricamente coordenado, 

[MnO4], isto é, quadruplo (four-fold) em campo Td ou levemente distorcido, enquanto a banda 

centrada em ≈ 617 nm surge de íons localizados em arranjos octaédricos [MnO6], sêxtuplo (six-

fold) em campo Oh ou levemente distorcido [127-130]. É bem conhecido que a força do campo 

cristalino da geometria octaédrica é muito mais forte do que a tetraédrica [131]. Como um 

resultado, uma maior divisão (splitting) do nível de energia dos estados eletrônicos e uma menor 

energia de transição de Mn2+ no campo octaédrico podem ser alcançadas, consistente com os 

resultados experimentais do presente trabalho. Resumindo, os complexos octaédricos 

[MnO4(H2O)2]6– e tetraédricos [MnO4]6– atuam como centros de emissão que fornecem a 

fluorescência observada 4T1g(G) → 6A1g(S). Note que ambos os fragmentos [MnO4(H2O)2]6– e 

[MnO4]6– da estrutura possuem carga negativa, cuja compensação é atingida por meio dos íons de 

sódio e grupos sulfato. 

Mas surge uma pergunta: qual a origem desses dois arranjos? O composto precursor 

MnSO4(H2O) deve então conter complexos de Mn(II) coordenados octaédricamente e 

tetraédricamente, cujas frações são desconhecidas e não fornecidas pelo fabricante do sulfato. O 
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MnSO4(H2O) solubilizado em água deionizada apresentou comportamento dual-emissivo 

semelhante, corroborando a suspeita. 

Os espectros de excitação monitorando os fótons emitidos em 567 e 617 nm são mostrados 

na Figura 7(a). Os estados excitados que levam ambas as emissões, pertencem ao mesmo nível 

eletrônico6A1g(S) → 4A1g(G), 4Eg(G) em ≈ 400 nm, validando a presença de dois centros 

absorvedores distintos que caracterizam o espectro. Em mais alta energia de excitação (3,68 eV ≈ 

337 nm, ressonante com o estado degenerado 6A1g(S) → 2A2g(I), 2T1g(I)), outras bandas 

configuram o espectro de emissão (Figura 7(b)): uma banda larga intensa marcada pela 

sobreposição de duas contribuições com picos em 426 e 443 nm, atribuídos às transições 

radiativas 4T2g(I) → 6A1g(S) and 4T2g(G) → 6A1g(S), respectivamente. As duas bandas de 

intensidade muito baixa em ≈ 537 e 624 nm resultam da desexcitação 4T1g(G) → 6A1g(S). Em 

relação ao último, a termalização de portadores fotoexcitados para um estado de menor energia é 

um possível mecanismo de desexcitação, embora não seja descartada a contribuição de estados 

eletrônicos mistos. 

A partir dos resultados de espectroscopia de fluorescência, um experimento de prova de 

conceito foi realizado para explorar a geração de luz branca ideal. Para isso, as emissões verde-

amarelo e laranja-vermelho emitidas pelo cristal foram opticamente bombeados pela luz de um 

LED azul (405,6 nm) e combinados com a própria luz do LED (um sistema do tipo RGB), Figura 

9(a). Com relação ao sistema RGB, quando as faixas (paleta) de vermelho, verde e azul das cores 

primárias são combinadas em uma única unidade, ela pode exibir mais de 16 milhões de cores. 

No diagrama de cromaticidade CIE mostrado na Figura 9(b), é possível verificar que tal 

combinação pode produzir luz branca (x = 0.3385 e y = 0.3352) muito próxima da ideal (x = 0.333 

e y = 0.333). Tal combinação é obtida levando em consideração o espectro de emissão, que após 

deconvolução via software OriginLab fornece as coordenadas (x, y) de cromaticidade. Além 

disso, foi projetada uma rota para geração de luz a partir das emissões verde-amarelo, laranja-

vermelho e azul (no presente caso usando o LED), na qual a cor gerada pode ser sintonizada 

alterando adequadamente o comprimento de onda da fonte de excitação dentro do triângulo 

pontilhado indicado no diagrama. Em experimentos futuros, o LED azul pode ser substituído pela 

introdução de impurezas na matriz Na2MnS2H4O10, por exemplo. Espécies emissivas como os 

íons Ce3+ e Tm3+ podem fornecer luz no intervalo do azul dependendo do arranjo de coordenação 

em que estão inseridos. 
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Figura 9. (a) Espectro de fotoluminescência do cristal Na2MnS2H4O10 opticamente bombeado por um LED 

azul (≈ 405,6 nm). (b) Coordenadas de cromaticidade CIE para as emissões mencionadas no texto. 

As temperaturas de cor correlacionadas (CCT - correlated color temperatures) também 

foram estimadas usando as coordenadas (x, y) de cromaticidade CIE correspondentes, como 

valores de entrada na aproximação de McCamy [132]: 

3 2CCT 449 3525 6823.3 5520.33n n n= − + − + ,                                   (7) 

onde n = (x – 0.3320) / (y – 0.1858). Substituindo (x, y) = (0,4177, 0,5805) para verde-amarelo, 

(0,6054, 0,3941) para laranja-vermelho, (0,1729, 0,0048) para azul e (0,3385, 0,3352) para luz 

branca combinada, os valores CCT foram 4200,5 K, 1621,9 K, 1941,3 K, e 5230,1 K, 

respectivamente. Vale ressaltar que as temperaturas são utilizadas como padrões para fontes de 

luz teóricas. Valores baixos de CCT (2700-3300 K) são chamados de fontes de luz quente, 

enquanto valores altos de CCT (cerca de 6500 K ≡ luz do dia) são chamados de fontes de luz fria 
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[133]. O lócus Planckiano, representando um radiador de corpo negro incandescente em várias 

temperaturas, foi usado como referência iluminante para uma proposta de comparação. 

Os íons Mn2+ na estrutura kröhnkite ocupam sítios de baixa simetria, uma vez que está 

claro para qualquer sítio C1 (ou Ci) pertencente ao grupo fator C2h. Contudo, alguma componente 

de distorção extra no arranjo octaédrico/tetraédrico pode existir. Por exemplo, ligações pendentes 

(vacâncias de O e H2O) sobre a esfera de coordenação provocam distorções estruturais locais 

[134]. Qualquer distorção de simetria adicional afeta o splitting dos níveis de energia do Mn2+ por 

causa da mudança no campo octaédrico/tetraédrico circundante. 

Na tentativa de esclarecer possíveis distorções quando o complexo Mn(II) é incorporado 

ao cristal Na2MnS2H4O10, uma solução de MnSO4(H2O) + água deionizada foi preparada, rotulada 

como MnSH2O5 + ad, e sua absorbância óptica também foi analisada. O MnSO4H2O é um dos 

compostos de partida usado para a síntese dos cristais (ver subseção 4.1.1). A comparação 

espectral entre o complexo metálico solubilizado e o cristalizado é mostrada na Figura 10. 

 

Figura 10. Comparação entre os espectros de absorbância óptica UV-Vis do complexo Mn(II) no cristal 

Na2MnS2H4O10 e em solução de água deionizada (MnSH2O5 + ad). 

Duas características indicam que o splitting do campo cristalino Dq foi levemente alterado. 

A primeira é que as transições em energias mais altas estão presentes apenas para o cristal, e a 

segunda é que pequenas mudanças na energia para os dois estados eletrônicos mais baixos são 

verificadas (inset da Figura 10). 
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O splitting do campo cristalino é comumente examinado com base em um diagrama T-S, 

conforme ilustrado na Figura 11(a) [123,135]. Tal diagrama descreve níveis de energia de 

múltiplos elétrons em função da força do campo do cristal (Δo/B, Δo = 10 Dq). O aumento de Δo/B 

depende do tipo de ligante que coordena o íon metálico. H2O, por exemplo, é considerado um 

ligante fraco, e o lado esquerdo do diagrama (estado fundamental 6A1g(S)) é usado. 

 

Figura 11. (a) Diagrama de nível de energia Tanabe-Sugano para a configuração eletrônica 3d5 em um 

campo cristalino octaédrico. (b) Detalhe do diagrama na região de interesse. 

Os efeitos de repulsão elétron-elétron, isto é, repulsão intereletrônica entre termos de 

mesma multiplicidade dentro de complexos metálicos, são determinados pelos parâmetros de 

Racah B e C [136]. Aqui foi considerado um campo cristalino octaédrico, devido à emissão mais 

intensa (Figura. 7(a)) ser associada a um arranjo octaédrico MnO6. 
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O espectro UV-Vis do cristal (Figura 6(a)) fornece os seguintes dados espectroscópicos. 

Os dois estados de mais baixa energia são dados por v1 = 6A1g(S) → 4T1g(G) = 18853,7 cm–1, e v2 

= 6A1g(S) → 4T2g(G) = 23078,7 cm–1 (ver Tabela 5). A razão entre esses estados é equivalente à 

razão de energia: 

1

2 2

1

1 1

E / B 23078,7 cm
1,224

E / B 18853,7 cm

v

v

−

−
= =   .                                         (8) 

Ao analisar o diagrama de níveis de energia T-S em detalhes (Figura 11(b)), a razão 

(E2/B)/(E1/B) torna-se  1,224 quando a forca do campo cristalino Δo/B = 12,31. Do diagrama, 

E1/B = 23,32 e E2/B = 28,54. O parâmetro B de Racah pode então ser determinado a partir de 

ambos os níveis v1 e v2: B = (18853,7 cm–1/23,32) = 808,5 cm–1, e B = (23078,7 cm–1/28,54) = 

808,6 cm–1, respectivamente. O valor médio de B é, portanto, 808,5 cm–1. A magnitude do splitting 

do campo-ligante pode ser avaliada usando o valor médio de B: Δo/808,5 cm–1 = 12,31, Δo = 

9952,6 cm–1, resultando em um parâmetro de campo cristalino Dq = 995,3 cm–1, e Dq/B = 1,23. 

Por outro lado, o parâmetro C de Racah foi estimado a partir do estado eletrônico 

degenerado 4A1g(G),4Eg(G) (em cm–1) [137]: 

4 4 6

1 1Energia A (G), E (G)  A (S) 10B 5Cg g g
 − = +  .                              (9) 

A transição 6A1g(S) → 4Eg(G) é caracterizada pelo pico de absorbância em 401 nm 

(24937,7 cm–1). Assim, o valor médio do parâmetro C é 3370,5 cm–1, e, portanto, a razão C/B é 

4,17. Os parâmetros de Racah para um íon Mn2+ livre são reportados como sendo B0 = 960 cm–1 

e C0 = 3325,5 cm–1, com C/B = 3,46 [137]. É estabelecido que os parâmetros aparentes B e C para 

um fósforo ou luminórofo em uma matriz sólida devem ser menores que os valores de íons livres. 

Isso porque os elétrons no metal podem ser delocalizados em orbitais moleculares que cobrem o 

metal. Como um resultado da delocalização ou expansão da nuvem, a repulsão intereletrônica 

média deve necessariamente ser reduzida. O parâmetro C calculado para o complexo Mn(II) no 

cristal foi ligeiramente maior (1,4 %) do que o íon livre em contraste com o esperado. Isto porque 

não foi possível determinar com precisão as energias v1 e v2, que suportam os parâmetros de Racah 

vindo de um espectro de banda larga experimental, tal como o da Figura 6(a). 

Os parâmetros de Racah e o splitting do campo-ligante para o MnSH2O5 solubilizado em 

água deionizada são apresentados na Tabela 6 (para os cálculos ver anexo 1). Na região de mais 

baixa energia (inset da Figura 10), a forma de linha espectral é bastante semelhante àquela 

reportada por Jorgensen para MnSO4 em H2O, consistente com os resultados aqui [138]. 
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Tabela 6. 

Dados espectroscópicos do complexo Mn(II) no cristal Na2MnS2H4O10 e em solução de água deionizada 

(MnSH2O5 + ad). 

 

Parâmetros experimentais 
Amostra 

Na2MnS2H4O10 MnSH2O5 + ad 

v2/v1 1,224 1,198 

Δo/B 12,31 11,07 

E1/B 23,32 24,48 

E2/B 28,54 29,33 

<B> médio 808,5 cm–1 779,2 cm–1  

<Dq> médio 995,3 cm–1 862,6 cm–1 

<C> médio 3370,5 cm–1 3374,2 cm–1 

 

Os resultados espectroscópicos fornecem, portanto, evidências de que o complexo de 

coordenação na estrutura kröhnkite de fato possui alguma distorção de simetria de sítio no arranjo 

octaédrico ou tetraédrico. Porém, deve ficar claro que a simetria molecular efetiva não é simples 

de derivar de espectros ópticos. 

5.2. Difração de raios X em função da temperatura e refinamentos pelo método de Rietveld 

A Figura 12(a) mostra o comportamento estrutural do cristal Na2MnS2H4O10 em função 

da temperatura. Os padrões experimentais foram refinados usando Rietveld e a base de dados da 

Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). A amostra foi aquecida de 300 a 650 K. Entre 300 

e 395 K, observa-se a permanência da fase monoclínica Na2MnS2H4O10 e traços da impureza 

Na6MnS4O16 também monoclínica, na proporção 91:9 a 395 K, respectivamente. Na temperatura 

de 400 K, a proporção tem significante alteração com o surgimento de uma nova fase: 64:33:3 

(Na2MnS2H4O10:Na6MnS4O16:MnSO5H2). MnSO5H2 possui simetria monocíclica de grupo 

espacial ( 6

2hC ) C2/c (No. 15), (ICSD 71344) [139] com a = 7,116(1), b = 7,667(1), c = 7,920(2) e 

β = 118,11(1). Na temperatura de 420 K, Na2MnS2H4O10 se extingue. 

Em 430 K, (Figura 12(c)), as fases Na6MnS4O16 e MnSO5H2 atingem 56 e 24 %, 

respectivamente, com o aparecimento de uma outra fase não estequiométrica, Na2,74Mn1,86S3O12, 

contribuindo com 20 % para distribuição de fases. Na2,74Mn1,86S3O12 cristalizou na simetria 

monocíclica de grupo espacial ( 5

2hC ) P21/c (No. 14), (ICSD 252052) [32] com a = 11,541(1), b = 

12,944(1), c = 6.5875(6) e β = 95,149(3). 

Em 490 K, a fase MnSO5H2 se extingue, e as fases Na6MnS4O16 e Na2,74Mn1,86S3O12 

alcançam a proporção 42:21, respectivamente. Nesta temperatura, uma fase Na2Mn3S4O16 

contribui com 37 % do total da amostra. Na2Mn3S4O16 surge em 450 K somando 20 %. 
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Na2Mn3S4O16 é ortorrômbico de grupo espacial ( 12

2νC ) Cmc21 (No. 36), (ICSD 243397) [140] com 

a =14,8307(18), b = 9,9107(18), e c = 8,6845(12). Em 640 K (Figura 12(d)), a proporção de fase 

atinge 46:23:31 para Na6MnS4O16:Na2,74Mn1,86S3O12:Na2Mn3S4O16. 

É notório que Na2Mn3S4O16 se inicia a 300 K como fase secundária com 3% de 

contribuição (Figura 12(b)), torna-se majoritária a partir de 405 K, atingindo um máximo de 60 

% a 410 K e chegando a 640 K com 46 % (Figura 12(c)). Contudo, há indícios que em 650 K 

(difratograma não mostrado) ocorre o surgimento de uma nova fase. 

 

Figura 12. (a) Padrões de DRXP em função da temperatura (300 a 640 K) para o cristal Na2MnS2H4O10. 

(b), (c) e (d) Padrões a 300, 430 e 640 K, respectivamente, refinados pelo método de Rietveld. 

O evento endotérmico I (≈ 398 K) notado nos termogramas de DTA e DSC (Figura 3), de 

fato está associado a transição de fase: Na2MnS2H4O10:Na6MnS4O16 → 

Na2MnS2H4O10:Na6MnS4O16:MnSO5H2. No DRXP em função da temperatura, o processo de 

desidratação ocorre entre 395 ≤ T ≤ 420 K, consistente com o pico II endotérmico das curvas de 

DTA e DSC. Os outros estágios III e IV de desidratação não puderam ser claramente distinguidos 

nos difratogramas. Isso se deve a taxa de aquecimento que difere das análises térmicas, além do 
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tempo morto em uma dada temperatura entre cada medida de DRXP. Portanto, as fases 

completamente anidras ocorrem a partir de 420 K. 

As mudanças de fase são mais bem visualizadas por meio de mapa de calor feito a partir 

das intensidades de difração em função da variação da temperatura, como mostra a Figura 13. Na 

figura é demarcada três áreas de predomínio de misturas de fases sendo a “fases 1” Na2MnS2H4O10 

+ Na6MnS4O16, “fases 2” Na2MnS2H4O10 + Na6MnS4O16 + MnSO5H2, “fases 3” Na6MnS4O16 + 

Na2,74Mn1,86S3O12 + Na2Mn3S4O16. O intervalo marcante de desidratação entre 395 ≤ T ≤ 420 K 

se encontra no intervalo das “fases 2”. 

 

Figura 13. Mapa das transições/transformações de fase do cristal Na2MnS2H4O10 em função da 

temperatura, no intervalo 2θ = 13 - 43°. 

5.3. Coeficiente de expansão térmica do cristal Na2MnS2H4O10 

Na medida que se aumenta a temperatura, uma expansão dos parâmetros de rede, bem 

como aumento do volume da célula unitária, ocasionada pelo efeito da dilatação térmica, é 

esperado. Com os parâmetros de rede em função da temperatura obtidos por intermédio dos 

refinamentos da célula antes da transição “fases 1 para 2” (Figura 14(a)), os valores dos 

coeficientes de expansão térmica em cada eixo cristalográfico, como mostra a Figura 14(b), foram 

estimados para a fase monoclínica Na2MnS2H4O10. O ajuste linear aos dados foi realizado de 300 

até 400 K, desde que a partir de 395 K inicia-se o processo de desidratação. 
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O comportamento da dilatação térmica nos eixos cristalográficos evidencia um caráter 

marcadamente anisotrópico, típico para uma estrutura monoclínica. O coeficiente de dilatação 

térmica é superior no eixo cristalográfico a em relação aos eixos b e c, sendo ainda a dilatação em 

b maior que c, concordando com os valores propostos por Siidra et al. para o kröhnkite 

monoclínico Na2Cu(SO4)2(H2O)2: αa ≈ = 44,6×10–6 K−1, αb = 24,2×10–6 K−1, αc = 6,4×10–6 °K−1 

[141]. Essa maior expansão no eixo [100] é constatada e alinhada à cadeia octaédrica-tetraédrica 

[Mn(SO4)2(H2O)2]2–, enquanto a menor expansão térmica [001] ocorre na direção da camada 

catiônica de Na, de acordo com a ilustração da supercélula (2×2×2), Figura 2(c). 

 

Figura 14. (a) Parâmetros de rede do cristal Na2MnS2H4O10 como uma função da temperatura 

entre 300 e 400 K. (b) Respectivo coeficiente de expansão térmica. 
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5.4. Estudo de reversibilidade estrutural - teste higroscópico do cristal Na2MnS2H4O10 

Dentre os indicadores que são levados em consideração para avaliar o uso efetivo de 

hidratos de sais como material termoquímico, o teste de reversibilidade estrutural em ciclos de 

desidratação/reidratação tem como objetivo avaliar a recuperação estrutural hidratada após os 

materiais sofrerem sucessivas desidratações controladas. Estes testes de regeneração são 

comumente conduzidos usando sistemas de fluxos fechados com altíssima umidade (~100 %) sob 

baixa pressão de vapor d’agua entre 12 e 23 mbar (Tbanho ≈ 283-293 K). Como não possuímos tal 

equipamento, propusemos explorar o grau de hidratação, simulando um sistema aberto durante 24 

h, onde o vapor de H2O é fornecido pelo ar atmosférico. 

A partir do conhecimento da temperatura de desidratação do cristal Na2MnS2H4O10 

(Figura 3(a)), o experimento foi projetado. Como a desidratação completa, via análise de TG, 

ocorre em T > 580 K, uma amostra foi condicionada num forno industrial com uma rampa de 

aquecimento de 5 K/min até atingir 583 K. Após atingir 583 K, o forno foi desligado para 

resfriamento até ≈ 303 K. Esse processo durou aproximadamente 3 h e meia. A amostra resfriada 

foi colocada num béquer e mantida em condições ambiente (T = 299 K, UR = 58 %), com o intuito 

de observar algum nível de reidratação. Foi definido como “padrão 0 h”, a amostra como retirada 

do forno, e “padrão 24 h” após 24 h de repouso contadas a partir da hora zero. As análises de 

DRXP e TG-DTA são exibidas na Figuras 15 e 16, respectivamente. 

Os perfis de difração das amostras 0 e 24 h muito se assemelham com aquele da “fases 3”, 

que representa a mistura de fases Na6MnS4O16 + Na2,74Mn1,86S3O12 + Na2Mn3S4O16 na 

temperatura de 580 K (Figura 15). Os padrões refinados pelo método de Rietveld, de fato sugerem 

a presença destas fases em todas as amostras. As contribuições em termos de percentagens de cada 

fase nas amostras 0 h e “fases 3” são bem próximas, indicando que o tratamento térmico a 583 K 

→ 303 K foi eficaz na recuperação das fases obtidas durante as medidas de raios X em função da 

temperatura, como esperado. Após 24 h de repouso nas condições citadas, houve alterações 

significativas nas percentagens entre as amostras 0 e 24 h: a percentagem da fase Na6MnS4O16 

aumentou, enquanto Na2Mn3S4O16 diminuiu. Entretanto, não houve indícios de hidrato. 

A curva TG, Figura 16(a), exibe comportamento típico de fase completamente desidratada. 

De 300 a 500 K, uma pequena perda de massa em torno de 1,02 % é observada. Entre 500 e 775 

K ocorre mais uma perda de ≈ 6,46 %. No total, entre 300 e 775 K, houve apenas uma mudança 

de 7,48 % na massa, com uma perda mais acentuada partir de 583 K; a temperatura do tratamento 

térmico inicial. A curva DTA correspondente, mostra três eventos endotérmicos em T > 670 K 
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com baixos valores de energia absorvida. Ambas caraterísticas descritas nas curvas de TG e DTA 

são incompatíveis com a liberação de moléculas de H2O. 

Em contrapartida, após 24 h de repouso há indícios de adsorção de H2O por meio do 

ganho/perda de ≈ 2,48 % em massa, observada no intervalo 480-550 K na curva TG da Figura 

16(b). O intervalo concorda bem com aquele da Figura 3(a), onde é detectado perda de moléculas 

de H2O. Uma reidratação completa necessitaria de 10,95 % de variação na massa, o que não 

ocorreu. 

 

Figura 15. Padrões de DRXP das amostras tratadas termicamente a 583 K e resfriadas até 303 K para os 

tempos de 0 h e 24 h de repouso (condição ambiente de T = 299 K e UR = 58 %). Os difratogramas são 

comparados ao padrão refinado da “fases 3” na temperatura de 580 K. 

Como o padrão DRXP após 24 h revela material desidratado, é suposto que a maioria do 

vapor d’agua atmosférico não foi incorporado na estrutura cristalina, e sim adsorvido na superfície 

da amostra em pó. Do contrário, o difratograma após 24 h tenderia ao padrão da fase monoclínica 

hidratada. Portanto, nas condições de medidas realizadas, o cristal Na2MnS2H4O10 não 

demonstrou características de reversibilidade estrutural após o teste de reidratação - não 

satisfatório para uma aplicação em dispositivos de armazenamento de energia termoquímica. 
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Figura 16. Teste de reversibilidade da reação de desidratação para o sal Na2MnS2H4O10. Termogramas 

TG-DTA das amostras tratadas termicamente a 583 K e resfriadas até 303 K para os tempos de (a) 0 h e 

(b) 24 h de repouso em T = 299 K e UR = 58 %. 

 

6. Cristal K2Mn(SO4)2(H2O)2: resultados e discussões 

6.1. Caracterização estrutural, térmica e vibracional 

Este tópico está voltado ao estudo das propriedades do cristal kröhnkite K2MnS2O10H4 em 

condições ambiente e em função da temperatura (difração de raios X e espectroscopia Raman), e 

investigação de possíveis aplicações como dispositivo de armazenamento de calor termoquímico. 
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6.1.1. Difração de raios X em pó (DRXP) a 300 K e refinamento pelo método de Rietveld 

A Figura 17(a) apresenta o padrão de DRXP a 300 K em conjunto com o padrão de 

monocristal K2MnS2H4O10 baseado na ficha cristalográfica 95862 do banco de dados da ICSD 

reportado por Fleck et al. [45]. O K2MnS2H4O10 pertence a classificação kröhnkite tipo-C. A 

estrutura de simetria triclínica de grupo espacial 1P  (
1

iC ) (No. 2) (notação completa 1P ) do 

K2MnS2H4O10 a 300 K foi confirmada pelo padrão refinado mostrado na Figura 21(b). Os 

seguintes parâmetros de célula foram inferidos: a = 6,571(9) Å, b = 7,331(9) Å, c = 10,697(6) Å, 

α =72,88(3)°, β = 73,93(1)°, γ = 69,78(6)° e V = 453,39(5) Å3, cujos são consistentes com aqueles 

já reportados na literatura [45,46] (ver Tabela 7). A confiabilidade do ajuste poder ser avaliada 

pelos índices de qualidade de refinamento Rwp, Rp e S sendo 15,6 %, 10,4 % e 1,9, 

respectivamente. 

 

Figura 17. (a) Padrão de DRXP para o cristal K2MnS2H4O10 sob condições ambiente. (b) Célula unitária 

na fase triclínica ao longo do eixo cristalográfico b mostrando as ligações de hidrogênio. (c) Supercélula 

(2×2×2) paralela às cadeias kröhnkite [Mn(SO4)2(H2O)2]
2− tipo-C. 

Uma projeção da célula unitária no modelo poliédrico é mostrada na Figura 17(b). A 

estrutura é formada por infinitas cadeias octaédricas-tetraédricas Mn(SO4)2(H2O)2]2−, nas quais as 

unidades octaédricas MnO6 estão conectadas por cantos (vértices) a unidades tetraédricas SO4 por 

interação intermolecular [8], conforme ilustrado na Figura 17(c). Além disso, as ligações de 
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hidrogênio são formadas entre as duas moléculas H2O independentes e tetraedros SO4, enquanto 

as cadeias de kröhnkite adjacentes são conectadas a dois átomos de potássio distintos [45]. 

Tabela 7. 

Parâmetros de rede do cristal K2MnS2H4O10 obtidos neste trabalho e comparados com aqueles reportados 

na literatura. 

 
Parâmetros Experimental [45] [46] 

a (Å) 6,571(9) 6,574 6,575(4) 

b (Å) 7,331(9) 7,332 7,335(5) 

c (Å) 10,697(6) 10,700 10,698(6) 

α (°) 72,88(3) 72,89 72,93(1) 

β (°) 73,93(1) 73,91 73,95(3) 

γ (°) 69,78(6)° 69,77 69,72(4) 

 

6.1.2. Análises térmicas 

A Figura 18(a) apresenta os termogramas acoplados de TG-DTA no intervalo de 

temperatura entre 300 e 1200 K. De acordo com os dados de TG, não existe perda de massa 

relevante de 300 até ≈ 390 K, portanto o cristal é termicamente estável em torno desta temperatura. 

Todavia, no intervalo 400-460 K uma perda de massa de –9,78 % é observada, e associada a 

liberação de duas moléculas de H2O de coordenação (Δmexp = 36,03 g/mol; Δmcal = 35,34 g/mol) 

[46]. Entre 460 e 1020 K nenhuma alteração de massa relevante é observada. Acima de 1020 K, 

um forte declínio predomina na curva TG, e a amostra se decompõe liberando grupos sulfato. 

Por outro lado, a curva DTA mostrada na Figura 18(b), evidencia cincos eventos 

endotérmicos. O primeiro evento endotérmico (I) em 363,2 K (∆H = –7,63 kJ/mol) sugere uma 

transição de fase, tendo em vista que o evento não é acompanhado de nenhuma alteração 

significativa de massa na curva TG. Oliveira Neto e colaboradores, reportaram este vento como 

uma mudança de fase conformacional (transição) [46]. O estudo por difração de raios X em função 

da temperatura, que será apresentado e discutido logo a seguir, corrobora esta atribuição. 

O segundo evento (II) em 412,5 K na curva DTA e 411,5 K na curva DSC (∆H= –159,63 

kJ/mol) confirma a desidratação completa do cristal induzindo uma transformação de fase: de 

diidratada para anidra. Os eventos IV (838,1 K) e V (966,5 K) sem variação de massa parecem 

surgir de transições de fase sólido-sólido e sólido-líquido, respectivamente. O pico IV aponta para 

uma transição estrutural, onde a estrutura ortorrômbica β-K2SO4 da fase anidra K2Mn(SO4)2 passa 

para α-K2SO4 trigonal. Esta característica térmica foi relatada anteriormente para sais envolvendo 

K2SO4 como constituinte [76]. 
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O evento V caracteriza uma transição de primeira ordem atribuída à fusão do MnSO4, cuja 

temperatura é cerca de 973 K [115]. Por outro, o evento III (641,6 K) provavelmente surge de 

uma outra mudança conformacional antes da transição de fase sólido-sólido IV, uma vez que III 

não possui fluxo de calor suficiente (energia absorvida é muito baixa) para causar uma 

transformação de fase estrutural (alteração na massa). Um resíduo vítreo foi identificado como 

produto final em 1175 K e a porcentagem encontrada foi tão alta quanto 77,3 %. 

 

Figura 18. (a) Termogramas de TG-DTA, e (b) DSC para o cristal K2MnS2H4O10. 

O valor de entalpia de desidratação de ≈ 79,8 kJ/mol por molécula de H2O encontrado para 

o cristal K2MnS2H4O10, o torna promissor para possível aplicação como um TCM. Este valor é 

ligeiramente menor que o obtido aqui para o Na2MnS2H4O10 (84,69 kJ/mol). No entanto, as duas 

moléculas de H2O são liberadas em uma única etapa, frente aos três estágios no cristal 

Na2MnS2H4O10. Os valores de entalpia de desidratação de ambos kröhnkites são maiores que 
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aqueles reportados por Kooijman para diversos hidratos de sais [40]. Uma desvantagem está 

relacionada a temperatura de desidratação, que para ambos está um pouco acima da temperatura 

estabelecida como ótima (393 K) para um dispositivo de armazenamento de energia termoquímica 

para ambiente doméstico. 

A Tabela 8 reúne dados de temperatura de desidratação, entalpia e densidade de energia 

de armazenamento para os sais estudados neste trabalho e comparados a valores reportados na 

literatura. Um ponto importante a ser esclarecido é que a ciclabilidade, isto é, multicíclos de 

desidratação/hidratação sob baixa pressão de vapor d’agua entre 12-23 mbar, deve ser verificada 

para que de fato os materiais sejam qualificados para uma aplicação termoquímica. 

A densidade de energia de armazenamento por volume (ΔHr,v em J/m3) pode ser obtida 

mediante a Equação (10), onde ΔHr é a entalpia molar da reação (em J/mol); Ms é a massa molar 

do hidrato (em kg/mol) e ρs a densidade volumétrica do composto (em kg/m3) [36,66]: 

r
r,V s

s

H
H ρ

M


 =                                                           (10) 

Tabela 8. 

Parâmetros térmicos dos cristais Na2MnS2O10H4 e K2MnS2H4O10 importantes para avaliação como TCMs, 

em comparação com dados reportados na literatura. 

 

Sal Temperatura de 

desidratação (K) 

Entalpia 

(kJ/mol) 

Entalpia 

(kJ/mol de H2O) 

Densidade total de 

energia (GJ/m3) 

Na2Mn(SO4)2(H2O)2 424, 485 e 554 169,38 * 84,29 1,40 

K2Mn(SO4)2(H2O)2 412 159,63 79,81 1,16 

Na2Cu(SO4)2(H2O)2 [40] 458 140 70 1,20 

Na2Zn(SO4)2(H2O)4 [40] 385 e 401 240 60 1,62 

K2Ni(SO4)2(H2O)6 [40] 410 342 57 1,78 

(NH4)2Zn(SO4)2(H2O)6 [40] 
§ 

366 372 62 1,78 

* Valor da soma das entalpias em 424, 485 e 554 K 

§ único material que cumpriu todos os critérios estabelecidos por Kooijman e seus colaboradores para 

aplicação termoquímica em ambiente doméstico [40] 

 

Mediante os resultados, nota-se que ambos os sais kröhnkite de manganês possuem altos 

valores de entalpia de desidratação por molécula de H2O, o que indica que H2O de coordenação 

são mais fortemente ligadas em comparação a outros sais considerados na Tabela 8. No entanto, 

somente o cristal Na2MnS2H4O10 apresentou uma densidade energética favorável para a aplicação 

como material termoquímico residencial (≥ 1,3 GJ/m3). 
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6.1.3. Teoria de grupo e espectroscopia vibracional 

A temperatura ambiente, o sal K2MnS2H4O10 possui 2 fórmulas por célula unitária com 19 

átomos cada, portanto, um total de 38 átomos. De acordo com análise de teoria de grupos para o 

grupo espacial 1P  (sítio de simetria 
1

iC ), os 3n modos de fônon de centro de zona previstos pela 

teoria de grupos (n = 38 = número de átomos na célula primitiva) possuem a seguinte 

representação irredutível: Γ = 57Ag + 57Au, isto é, 114 graus liberdades. Considerando que 3Au 

são modos acústicos, restam 111 modos ópticos representados por Γ = 57Ag + 54Au [46]. Os 

modos pertencentes às representações irredutíveis Au são IR-ativos, enquanto a atividade Raman 

é exibida por aqueles pertencentes a representação Ag. Oliveira Neto e colaboradores, 

determinaram os modos de vibração deste cristal através de cálculos DFPT (ver Tabela 9) [46]. 

A Figura 19 mostra o espectro experimental de FT-IR (400-4000 cm−1) do cristal 

K2MnS2H4O10 na forma de pó, onde as bandas principais são destacadas (inserção, à direita). A 

atribuição de todas as bandas está sumarizada na Tabela 9. Duas bandas largas características de 

vibrações de estiramento de H2O são notadas entre 3000 e 3600 cm−1. Além disso, alguns modos 

com contribuições vibracionais das moléculas de H2O, como deformações no plano (tesoura) e 

fora do plano (balanço), são observados no intervalo 400-1800 cm−1. 

 

Figura 19. Espectro de FT-IR referente ao cristal K2MnS2H4O10 sob a forma de pó no intervalo 400-4000 

cm−1. 
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Tabela 9. 

Análise dos modos vibracionais para o cristal K2MnS2H4O10: número de onda calculado (ωcal), modos 

experimentais IR (ωIR), modos experimentais Raman (ωR), representações irredutíveis (Irred.), e 

atribuições por Oliveira Neto et al. [46]. 

 

ωcal 

[cm−1] 

ωIR 

[cm−1] 

ωR 

[cm−1] 
Irrep Atribuições * [46] 

66,1 - a - 67 Ag transop(S1O4 + S2O4) + transop(K1 + K2) 

86,4 - b - 80 Ag trans(MnO6) + τ(MnO7S2O5) + τ(MnO3S1O2) + trans(K2) 

94,9 - c - 95 Ag ρ(S2O6O5) + ρ(S1O1O2) + δ(MnO6) + trans(K1) 

122,0 - d - 121 Ag τ(MnO7S2O5) + τ(MnO3S1O2) + transop(K1 + K2) 

133,4 - e - 136 Ag τ(MnO7S2O5) + τ(MnO3S1O2) + trans(K2) 

159,0 - f - 161 Ag τ(MnO7S2O5) + τ(MnO3S1O2) + transop(K1 + K2) 

182,3 - g - 180 Ag νa(MnO6) + δ(MnO9O10) + νs(MnO7O4) + transip (K1+K2) 

198,9 - h -198 Ag νa(MnO6) + τ(MnO7S2O5) + τ(MnO3S1O2) + transip (K1+K2) 

211,9 - i - 216 Ag νa(MnO6) + δ(O2··HO9H··O5) 

238,4 - J - 252 Ag sc(O9MnO7) + δ(O2··HO9H··O5) 

324,7 - k - 317 Ag ν(MnO9) + δ(O2··HO9H··O5) 

377,0 - - Ag ν(MnO10) + δ(O6··HO10H··O1) + ϕ(MnO3O4O7) 

434,2 439 - Au sc(S1O1O2) + sc(S2O5O6) + τ(MnO3S2O4) + τ(MnO7S2O8) 

448,0 - l - 442 Ag tw(S1O1O2) + tw(S2O5O6) + τ(MnO3S2O4) + τ(MnO7S2O8) + ρ(O9H2) 

453,2 449 - Au tw(S1O1O2) + tw(S2O5O6) + τ(MnO3S2O4) + τ(MnO7S2O8) + ρ(O9H2) 

454,9 - m - 468 Ag tw(S1O1O2) + tw(S2O5O6) + τ(MnO3S2O4) + τ(MnO7S2O8) + wag(O10H2) 

467,2 469 - Au sc(S1O1O3) + sc(S2O7O6) + wag(O10H2) 

555,3 545 - Au ρ(O10H2) + wag(O9H2) 

599,5 603 - Au sc(S1O1O3) + sc(S2O5O8) 

604,6 617 - Au ρ(O9H2) + ρ(O10H2) + wag(S1O1O3) + sc(S2O6O8) 

609,9 - n - 617 Ag ρ(O10H2) + wag(S1O1O3) + sc(S2O7O8) 

632,6 632 - Au ρ(O10H2) 

642,7  o - 630 Ag ρ(O10H2) 

829,3 - p - 824 Ag wag(O9H2) + sc(O10H2) 

831,0 830 - Au wag(O9H2) + sc(O10H2) 

897,8 - q - 882 Ag wag(O9H2) + sc(O10H2) 

901,9 883 - Au wag(O9H2) + wag(O10H2) 

964,9 987 - Au wag(O9H2) + tw(O10H2) 

972,0 - r - 992 Ag wag(O9H2) + tw(O10H2) 

1015,3 - s - 1028 Ag νa(S1O1O3) + νa(S2O5O8) + ρ(O10H2) 

1043,9 - t - 1046 Ag νs(S1O1O3) + νs(S1O2O4) + νs(S2O6O7) + ρ(O10H2) 

1067,9  u - 1077 Ag νs(S1O1O3) + νs(S2O6O7) + ρ(O10H2) 

1071,0 1072  Au νs(S1O1O3) + νs(S1O2O4) + νs(S2O5O8) + νs(S2O6O7) + ρ(O10H2) 

1099,8 - v - 1100 Ag νs(S1O1O3) + νs(S1O2O4) + νs(S2O5O8) + νs(S2O6O7) 

1103,0 1115 - Au νa(S1O1O3) + νa(S1O2O4) + νa(S2O5O8) + νa(S2O6O7) + tw(O9H2) + wag(O10H2) 

1112,0 - w - 1126 Ag νa(S1O1O3) + νa(S1O2O4) + tw(O9H2) + tw(O10H2) 

1138,4 1133 - Au νa(S1O1O3) + νa(S1O2O4) + νa(S2O5O8) + νa(S2O6O7) + νs(O9H2) + tw(O10H2) 

1142,1 1175 - Au νa(S1O2O4) + νa(O9H2) 

1147,5 - x - 1167 Ag νa(S1O1O3) + νa(S1O2O4) + νa(S2O5O8) + νa(S2O6O7) + tw(O9H2) 

1545,0 1517 - Au sc(O9H2) + sc(O10H2) 

1589,1 1639 - Au sc(O9H2) + sc(O10H2) 

3230,0 3216 - Au νs(O9H2) + νs(O10H2) 

3434,8 - y - 3408 Ag νa(O9H2) + νs(O10H2) 

3496,5 3440  Au νa(O10H2) 

3496,9  z - 3455 Ag νa(O10H2) 

* Nomenclatura: trans = translação; transip = translação em fase; transop = translação fora de fase; τ = 

torção; sc = tesoura; tw = torção; ϕ = deformação fora do plano; wag = abano; ρ = balanço; δ = deformação 

angular; νa = estiramento antissimétrico; νs = estiramento simétrico. 

As bandas IR centradas em 1175, 1133, 1115, 1072, 617 e 469 cm−1 são descritas como 

contribuições de vibrações de tetraedros [SO4]2− ligados a moléculas H2O. Na região de baixo 

número de onda, além de alguns modos associados aos grupos [SO4]2− e H2O, são observadas 

bandas fracas de absorção relacionadas a modos de torsão envolvendo o centro metálico 
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τ(MnOSO) em torno de 439-449 cm−1. De fato, sistemas inorgânicos contendo metais de transição 

como centros de esferas de coordenação possuem bandas fracas abaixo de 450 cm−1, conforme 

relatado da literatura [142]. Isto ocorre, por conta do átomo metálico possuir alta massa e devido 

ao caráter da ligação coordenada. 

Os espectros experimentais Raman (não polarizados) no intervalo 40-3800 cm−1 são 

mostrados na Figura 20. Existem oito bandas Raman na região do número de onda entre 50 e 200 

cm−1. Essas bandas estão associadas aos modos de vibração de toda a rede cristalina (modos 

externos). De acordo com os cálculos de Oliveira Neto et al. [46] (Tabela 9), as bandas entre 67 e 

161 cm−1 são oriundas de movimentos translacionais dos cátions de potássio (K+) combinados 

com contribuições de torções/translações de unidades MnO6 e [SO4]2−. Outros modos de vibração, 

tais como: estiramentos simétricos e antissimétricos, e deformações (flexão) envolvendo o centro 

metálico hexa-coordenado são observados em torno de 180 e 198 cm−1. Acima de 200 cm−1, os 

modos Raman-ativos identificados em aproximadamente 216, 252 e 317 cm−1 são atribuídos a 

vibrações do tipo νa(MnO6) + δ(O2··HO9H··O5), sc(O9MnO7) + δ(O2··HO9H··O5), e ν(MnO9) 

+ δ(O2··HO9H··O5), respectivamente. 

 

Figura 20. Espectro experimental Raman do cristal K2MnS2H4O10 na forma de pó, compreendido no 

intervalo espectral 40-3800 cm−1. 

Na região espectral compreendida entre 350 e 1250 cm−1 existem acoplamentos de modos 

de vibração pertencentes aos grupos [SO4]2− e H2O. Entretanto, vibrações de torção do octaedro 

MnO6 aparecem como movimentos combinados de unidades tetraédricas e moléculas H2O, 
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observadas principalmente em ≈ 442 e 468 cm−1. Os modos Raman próximo a 617, 630, 824, 882, 

992, 1028, 1046, 1077, 1100, 1126 e 1167 cm−1 são atribuídos como movimentos de deformações 

moleculares axiais e angulares no plano e fora do plano (balanço, abano, tesoura, torção, 

estiramento simétrico e antissimétrico) de [SO4]2− e H2O. O inset da Figura 20, apresenta a região 

de alto número de onda entre 2800 e 3800 cm−1. Nesta região, apenas uma banda larga em torno 

de 3400 cm−1 tem surgido: uma impressão digital de modos de estiramento simétrico e 

antissimétrico das moléculas de H2O. 

6.2. Difração de raios X em função da temperatura e refinamentos pelo método de Le Bail 

Com o intuito de investigar os eventos termodinâmicos observados nos termogramas DTA 

e DSC, medidas de DRXP em função da temperatura foram realizadas e são exibidas na Figura 

21(a). A simetria triclínica inicial do cristal K2MnS2H4O10 a 300 K já foi mencionada na subseção 

6.1.1. 

 

Figura 21. (a) Padrões de DRXP em função da temperatura (300 a 653 K) para o cristal K2MnS2H4O10. 

(b) Difratograma a 300 K refinado pelo método de Rietveld. (c) Padrão a 403 K refinado pelo método de 

Le Bail. (d) Difratograma a 423 K refinado pelo método de Le Bail. 
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No intervalo de 300 K a 360 K verifica-se a permanência da simetria triclínica com grupo 

espacial 1P  (
1

iC ) (No. 2). Entretanto, a partir de 370 K mudanças no padrão de difração são 

observadas: desdobramento do pico em 2θ =13,13° em dois picos (13,00 e 13,20°) e surgimento 

de diversas novas reflexões (17,07, 23,14, 26,87, 32,60°), por exemplo. Tal observação indica que 

a 370 K ocorre uma típica mistura de fases, característica de início de uma transição de fase, e que 

corrobora o evento endotérmico I observado nos termogramas de DTA e DSC (Figura 18). Na 

temperatura de 403 K, constata-se ainda esta nova fase (destacada em laranja) com picos de 

difração em 2θ = 17,07, 23,14, 23,55, 26,89, 27,25, 32,46, 33,28, 39,06 e 39,77° (Figura 21(c)). 

Identificada a transição de fase com o padrão de difração consolidado a 403 K, o 

refinamento pelo método de Le Bail foi realizado (usando o software GSAS), para validar os 

dados indexados no programa DASH 3.3.6. Foram notados uma alteração de simetria, assim como 

dos parâmetros de rede. Ou seja, ocorreu uma mudança na simetria do sistema: de triclínica de 

grupo espacial 1P  (
1

iC ) (No. 2) para monoclínica de grupo espacial 2P  (
1

2C ) (No. 3) (notação 

completa P121). O padrão ajustado pelo método de Le Bail (ver Figura 21(c)) resultou em Rwp = 

10,8 %, Rp = 7,5 % e S = 1,5 que confirmam uma boa correlação entre as intensidades de difração 

calculadas e as experimentais. Os parâmetros da célula unitária para essa nova simetria são: a = 

18,015(6) Å, b = 14,142(7) Å, c = 16,049(5) Å, α = γ = 90°, β = 122,03° e V = 3466,75(8) Å3. 

Traçando um paralelo com os dados de DTA e DSC, esta fase permanece diidratada. 

Outra alteração estrutural ocorre a partir de 413 K, destacada na Figura 21(d), com a 

temperatura de 423 K. O padrão em 423 K é proveniente da desidratação completa do cristal 

(saída de duas moléculas de H2O coordenada ao metal bivalente ocasionando uma transformação 

de fase), corroborando com o evento endotérmico II destacado nas curvas de DTA e DSC. Do 

ponto de vista estrutural, ocorre uma transformação das cadeias infinitas de [K2Mn(SO4)2(H2O)2] 

em cadeias [K2Mn(SO4)2] [43]. A nova fase é caraterizada pelo surgimento de novos picos em 2θ 

= 20,04, 21,86, 22,34, 25,39, 28,76, 29,19, 30,18, 31,32, 31,78, 32,19, 32,84°. Interessantemente, 

houve a permanência do sistema cristalino monoclínico, ocorrendo apenas a alteração do grupo 

espacial de 2P  (
1

2C ) (No. 3) para Pc  (
2

sC ) (No. 7) (notação completa P1c1). A indexação dos 

dados também foi realizada com o auxílio do software DASH 3.3.6 resultando nos seguintes 

parâmetros: a = 23,240(7) Å, b = 8,232(5) Å, c = 20,801(1) Å, α = γ = 90°, β = 104,65(7)° e V= 

3850,33(2) Å3. A curva ajustada pelo método de Le Bail (Figura 21(d)) resultou em Rwp = 12,4 

%, Rp = 8,6 % e S = 1,7. 
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A fase de alta temperatura (anidra) se mantém até 623 K. Após a medida à 623 K o sistema 

de aquecimento foi desligado e resfriado em condições ambientes (processo que levou 3 horas e 

40 min.). O difratograma de retorno a 300 K foi então medido e o seu padrão é análogo ao da 

temperatura 623 K. Portanto, o sistema não retorna a simetria triclínica inicial 1P  somente com 

a diminuição de temperatura. Um ambiente úmido é necessário para uma reidratação. 

O mapa de calor a partir das intensidades de difração em função da variação da temperatura 

é mostrado na Figura 22. Na figura é demarcada três áreas de predomínio de simetria, sendo a 

fase 1 triclínica com grupo espacial 1P  (diidratada), fase 2 monoclínica com grupo espacial 2P  

(diidratada), e fase 3 também de simetria monoclínica, mas de grupo espacial Pc  (anidra). 

 

Figura 22. Mapa das transições/transformações de fase do cristal K2MnS2H4O10 em função da temperatura, 

no intervalo 2θ = 10,5 - 34,5°. 

6.3. Coeficiente de expansão térmica do cristal K2MnS2H4O10 

Com os parâmetros de rede em função da temperatura obtidos por intermédio dos 

refinamentos da célula unitária antes da transição de fase 1 → 2 (Figura 23(a)), os valores dos 

coeficientes de expansão térmica em cada eixo cristalográfico foram calculados, como mostrado 

na Figura 23(b). 

A dilatação térmica nos eixos cristalográficos demonstra um comportamento 

marcadamente anisotrópico, similar ao cristal monoclínico Na2MnS2H4O10, embora a simetria do 

cristal K2MnS2H4O10 em questão seja triclínica. O coeficiente de dilatação térmica é superior no 
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eixo cristalográfico [100] em relação aos eixos [010] e [001]. Parece ser uma tendência das 

estruturas kröhnkite, independente da simetria. 

 

Figura 23. (a) Parâmetros de rede do cristal K2MnS2H4O10 como uma função da temperatura entre 300 e 

360 K. (b) Respectivo coeficiente de expansão térmica. 

6.4. Estudo de reversibilidade estrutural - teste higroscópico do cristal K2MnS2H4O10 

A partir do conhecimento da temperatura de desidratação (Figura 21(a)) e o 

correspondente padrão de difração (Figura 21(c)), o teste higroscópico foi projetado. A 

desidratação ocorre a partir de T > 403 K. Uma amostra foi condicionada no mesmo forno 

industrial usado para o cristal Na2MnS2H4O10, com uma rampa de aquecimento de 5 K/min até 

atingir 443 K. Após então atingir 443 K, o forno foi desligado para resfriamento até 303 K. Esse 
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processo durou aproximadamente 2 horas. A amostra resfriada foi inserida em um béquer e 

mantida em condições ambiente (T = 297 K e UR = 56 %) para inferir algum nível de reidratação. 

As análises por difração de raios X e TG-DTA são exibidas na Figuras 24 e 25, respectivamente. 

 

Figura 24. Padrões de DRXP das amostras tratadas termicamente a 443 K e resfriadas até 303 K para os 

tempos de 0 h e 24 h de repouso (condição ambiente de T = 297 K e UR = 56 %). Os difratogramas são 

comparados ao padrão monoclínico P1c1 da fase 3. 

O perfil de difração da amostra 0 h muito se assemelha com aquele da fase 3, que 

representa a estrutura anidra do cristal K2MnS2H4O10. O padrão ajustado pelo método de Le Bail 

resultou em Rwp = 10,6 %, Rp = 7,8 % e S = 1,1. A indexação dos dados forneceu os seguintes 

parâmetros: a = 23,239(2) Å, b = 8,299(5) Å, c = 20,808(4) Å, α = γ = 90°, β = 106,636(3)° e V= 

3844,33(7) Å3. De fato, esses parâmetros são próximos ao da fase 3. Após repouso em 24 h, o 

padrão de difração também é similar ao da fase 3, tanto que para o refino do padrão experimental 

foi usado os mesmos parâmetros de rede da amostra 0 h. Isto indica que a amostra não reidratou 

nas condições de repouso. 

Em contraste, o termograma de TG-DTA, Figura 25(b), sugere a presença de hidrato após 

24 h de repouso. Ganho/perda de ≈ 4,95 % em massa (≈ 1 mol) atribuída a H2O poder ser 

observado no intervalo 385-475 K na curva TG (Figura 25(b)). O intervalo concorda bem com 

aquele da Figura 18(a), onde é detectado perda de 2 moléculas de H2O. Uma reidratação completa 

necessitaria de 9,78 % de variação na massa, o que não ocorreu. Logo, o cristal após 24 h hidratou 

com 1 molécula de H2O estequiométrica. Entretanto, como o padrão DRXP após 24 h aponta para 
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fase desidratada, é suposto que a maioria do vapor d’agua atmosférico não foi incorporado na 

estrutura cristalina, e sim adsorvido na superfície da amostra em pó. Do contrário, o difratograma 

após 24 h tenderia aos padrões das fases hidratadas 1 ou 2. 

 

Figura 25. Teste de reversibilidade da reação de desidratação para o sal K2MnS2H4O10. Termogramas TG-

DTA das amostras tratadas termicamente a 443 K e resfriadas até 303 K para os tempos de (a) 0 h e (b) 24 

h de repouso em T = 297 K e UR = 56 %. 

Fenômeno idêntico foi observado para o cristal Na2MnS2H4O10 (Figuras 15 e 16). Sendo 

assim, nas condições de medidas realizadas, o cristal K2MnS2H4O10 não demonstrou característica 

de reversibilidade estrutural para uma aplicação em baterias de armazenamento de energia 

termoquímica. Como mencionado anteriormente, as análises de reversibilidade reportadas na 

literatura são conduzidas com material sob UR ≈ 100 % em sistema de baixa pressão de vapor 

d’água muito próximo de uma aplicação real, o que não foi realizado aqui. Portanto, estudos 
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específicos devem ser realizados para os dois sais, antes de afirmar suas propriedades de calor 

termoquímico. 

6.5. Espectroscopia Raman em função da temperatura 

Considerando as alterações estruturais observadas nas análises de DRXP, foram também 

realizadas medidas de espectroscopia Raman em função da temperatura, a fim de esclarecer o 

impacto destas mudanças nas propriedades vibracionais do cristal. O estudo vibracional em 

função da temperatura é mostrado na Figura 26 com variações de temperatura partindo de 296 até 

421 K. A Figura 26(a) exibe espectros Raman no intervalo 40-760 cm–1 e Figura 26(b) destaca a 

região espectral de 750 a 1250 cm–1. Modos de vibração em números de onda menores que 200 

cm–1 são atribuídos a modos de rede, e na região 400-1200 cm–1, onde as bandas possuem uma 

maior intensidade de espalhamento, os modos são associados as unidades tetraédricas SO4 com 

contribuições de modos de deformação das moléculas de H2O (ver Tabela 9). Os espectros de 296 

a 361 K correspondem a fase 1 triclínica, consistente com os resultados de TG-DTA, DSC e 

DRXP. 

Entre 366 e 386 K verifica-se mudanças espectrais como diminuição de intensidade e 

deslocamento de bandas associadas aos modos de rede, confirmando uma transição de fase, como 

determinada no estudo termo-estrutural de DRXP em função da temperatura. Com a transição, 

ocorre uma mudança de simetria: fase 1 triclínica com grupo espacial 1P  (diidratada) para fase 

2 monoclínica com grupo espacial 2P  (diidratada). Esta fase 2 monoclínica se estende até T < 

391 K. Nas medidas de raios X, a fase 2 se estende até 403 K. A diferença de temperatura (ΔT) se 

deve a contribuição da densidade de potência do laser que fornece calor extra a amostra. 

Em temperaturas acima de 386 K ocorre uma mudança significativa nos espectros 

vibracionais devido a desidratação do sal com a ausência dos modos de rede da fase antecessora 

e surgimento de novos modos de vibração, como esperado para um sal anidro [143,144]. De 

acordo com a análise de difração de raios X em função da temperatura, essa desidratação induz 

uma transformação de fase (fase 2 → fase 3). Contudo, a fase 3 também possui simetria 

monoclínica, mas de grupo espacial Pc , diferente da fase 2 (grupo espacial 2P ). Uma análise 

mais aprofundada da evolução dos modos vibracionais em função da temperatura será realizada 

posteriormente, onde as bandas Raman serão deconvoluídas usando função Lorentziana e a 

contribuição de cada modo será revelada. 
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Figura 26. Espectros Raman do cristal K2MnS2H4O10 em função da temperatura (296-421 K): (a) região 

espectral 40-760 cm–1, (b) região espectral 750-1250 cm–1. 

A fase 3 de alta temperatura foi medida até 421 K. Após a medida, o sistema de 

aquecimento foi desligado e resfriado em condições ambientes (processo que levou ≈ 2 h). O 

espectro Raman de retorno a 296 K foi então verificado, e o seu padrão é muito similar ao da 

temperatura 421 K. Portanto, o sistema não retorna a simetria triclínica 1P  inicial apenas com a 

diminuição da temperatura. Isso não significa, que a amostra fora da câmara de aquecimento e 
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com o passar do tempo não adsorva H2O atmosférico e altere sua composição (mas não sua 

estrutura), assim como sugerido pelo teste de higroscopicidade (Figura 25). 

 

7. Conclusões 

Um estudo abrangente envolvendo a síntese e as propriedades estruturais, térmicas, 

vibracionais e ópticas dos cristais kröhnkites X2Mn(SO4)2(H2O)2 ; (X = Na e K) foi apresentado 

neste trabalho. O padrão DRXP e o refinamento de Rietveld mostraram que o sal duplo 

Na2MnS2H4O10 cristaliza-se em um sistema monoclínico de grupo espacial P21/c (No. 14), 

pertencente à família kröhnkite tipo-D. As análises térmicas demonstraram que o cristal é estável 

de 300 até 410 K. Todavia, eventos endotérmicos associados a sucessivas transições e 

transformações de fase são observados acima desta temperatura. Uma entalpia de reação de 

desidratação de 169,4 kJ/mol foi estimada da curva DSC, onde as moléculas de H2O foram 

liberadas do cristal em três passos. O valor de densidade total de energia correspondente de ≈ 1,40 

GJ/m3 é bastante promissor para aplicações termoquímicas domésticas, onde o critério mínimo é 

da ordem de 1,3 GJ/m3. Contudo, o experimento de reidratação revelou que o sal duplo de sódio 

desidratado a 583 K não retorna a sua estrutura original em 24 h. A este ponto, uma investigação 

extra em ambiente 100 % úmido sob baixa pressão de vapor d’água é necessária para esclarecer 

o grau de reversibilidade estrutural. Os padrões de difração de raios X em função da temperatura 

mostraram uma evolução estrutural complexa envolvendo fases anidras de Na-Mn. No intervalo 

de temperatura entre 300 e 400 K, a dilatação térmica do cristal Na2MnS2H4O10 exibiu um 

comportamento marcadamente anisotrópico, típico de fases monoclínicas. Na investigação 

vibracional foi observada uma excelente concordância entre os modos normais de vibração 

teóricos (cálculo por DFPT) e os dados experimentais (FT-IR e Raman). Os cálculos permitiram 

uma análise da determinação e contribuições dos modos inter- e intra-moleculares do cristal como 

um todo, e não apenas como fragmentos moleculares. Nos estudos das propriedades ópticas, os 

espectros de absorbância e transmitância UV-Vis exibiram sete bandas de campo-ligante 

originadas de transições intraconfiguracionais de íons Mn, consistentes com complexos de 

coordenação octaédricos, que foram assinaladas usando o diagrama de níveis de energia de 

Tanabe-Sugano (T-S) para configuração 3d5. Um gap óptico de 5,67 eV para o cristal foi estimado. 

Sob excitação óptica em 3,09 eV (401 nm), uma emissão dupla foi observada no espectro de 

fluorescência: verde-amarelo (567 nm - coordenação tetraédrica) e laranja-vermelho (617 nm - 

mais intensa - coordenação octaédrica). Ambas as emissões surgem da desexcitação4T1g(G) → 

6A1g(S) de íons Mn(II). Dois distintos centros radiativos de Mn2+ então contribuem para os 
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diferentes comprimentos de onda emitidos. Em mais alta energia de excitação (3,68 eV ≈ 337 

nm), uma banda larga intensa, caracterizada pela sobreposição de duas bandas com máximos em 

426 e 443 nm, predomina no espectro e foram atribuídas a transições 4T2g(I) → 6A1g(S) e 4T2g(G) 

→ 6A1g(S), respectivamente. A partir dos resultados de fluorescência óptica, um experimento de 

prova de conceito para geração de luz branca ideal foi realizado usando luz combinada emitida 

pelo cristal e um LED azul (também usado como fonte de excitação). Uma luz branca ideal 

aproximada foi obtida com coordenadas x = 0,3385 e y = 0,3352. Essa abordagem resultou em 

uma rota de luz que, além de promover a geração de luz branca no presente caso, permite que a 

cor resultante seja sintonizável alterando adequadamente o comprimento de onda da fonte de 

excitação. Considerando os espectros ópticos comparativos do complexo de Mn(II) no cristal e 

em solução de água deionizada, e analisando cuidadosamente o diagrama T-S, a intensidade do 

campo cristalino e os parâmetros de Racah B e C foram também estimados. Os resultados sugerem 

que o kröhnkite Na-Mn pode ser explorado como uma matriz hospedeira de espécies emissivas 

para o desenvolvimento de dispositivos ópticos. 

Por outro lado, no estudo do cristal K2MnS2H4O10 tipo-C, as análises térmicas também 

demostraram uma estabilidade em termos de desidratação até ≈ 400 K. Mudanças de fases 

(transição e transformação) inerentes ao aumento de temperatura foram identificadas em ambos 

os termogramas de TG-DTA e DSC. Uma entalpia de desidratação de 159,6 kJ/mol foi estimada 

da curva DSC, onde as moléculas de H2O são liberadas do cristal em um único passo. Uma 

densidade total de energia de ≈ 1,16 GJ/m3 foi obtida, sendo o valor um pouco abaixo do valor 

pré-estabelecido na literatura. O ensaio de reidratação mostrou que o kröhnkite de potássio 

desidratado a 413 K não retorna a sua estrutura diidratada em 24 h. Similar ao cristal 

Na2MnS2H4O10, um estudo em ambiente 100 % úmido sob baixa pressão de vapor d’água é 

necessário para esclarecer o comportamento de higroscopicidade. Os resultados de DRXP em 

função da temperatura, juntamente com os refinamentos de Rietveld e Le Bail, mostraram que o 

cristal K2MnS2H4O10 sofre sequencialmente uma transição e uma transformação de fase com o 

aumento de temperatura até 653 K. A 300 K o cristal possui simetria triclínica com grupo espacial 

1P ( 1P -No. 2) 1P  e evolui (transição) a partir de 370 K para uma estrutura monoclínica com 

grupo espacial P2 (P121 - No. 3). Acima de 413 K, o cristal sofre uma desidratação completa, 

assumindo simetria monoclínica com grupo espacial PC (P1c1 - No. 7). Entre 300 e 360 K, a 

dilatação térmica do K2MnS2H4O10 triclínico apresentou um comportamento anisotrópico, similar 

ao cristal Na2MnS2H4O10 monoclínico. Parece ser uma tendência das estruturas kröhnkite 

independente da simetria. Os espectros Raman em função da temperatura corroboraram os eventos 
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térmicos de transição e transformação de fase detectados nos termogramas de TG-DTA e DSC 

como também elucidados nos padrões de difração de raios X em função da temperatura. 

 

8. Perspectivas de continuações do trabalho 

• Testes de reversibilidade da reação de desidratação em ambiente 100 % úmido sob pressão 

de vapor d’agua entre 12 e 23 mbar (Tbanho ≈ 283-293 K) para ambos kröhnkites; 

•  Estudo por espectroscopia Raman em função da temperatura e pressão para o kröhnkite 

de sódio; 

• Avaliar o potencial do kröhnkite de sódio como matriz hospedeira de lantanídeos 

luminóforos para o desenvolvimento de dispositivos ópticos emissores de luz; 

• Expandir o estudo para outros tipos de kröhnkites. 
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ANEXO 1 

Tabela S1. 

Modos normais calculados em k = 0 para sal duplo monoclínico Na2Mn(SO4)2(H2O)2. Representações 

irredutíveis (Irrep.) são indicadas, bem como os modos IR e Raman ativos. 

 

N° ω [cm−1] Irrep. IR Raman  N° ω [cm−1] Irrep. IR Raman 

1 0,0 Au Y N  58 457,2 Ag Y N 

2 0,0 Bu N Y  59 463,7 Bu N Y 

3 0,0 Bu N Y  60 497,3 Bg N Y 

4 36,3 Au Y N  61 509,3 Bu N Y 

5 47,3 Au Y N  62 530,1 Au Y N 

6 79,2 Ag Y N  63 582,0 Au Y N 

7 96,6 Ag Y N  64 583,0 Ag Y N 

8 97,0 Bg N Y  65 583,9 Bg N Y 

9 108,2 Au Y N  66 587,0 Bu N Y 

10 108,4 Bu N Y  67 600,8 Au Y N 

11 108,8 Bu N Y  68 603,6 Bu N Y 

12 113,3 Bg N Y  69 609,8 Bg N Y 

13 121,0 Ag Y N  70 610,6 Au Y N 

14 125,7 Bu N Y  71 611,1 Ag Y N 

15 140,2 Bg N Y  72 614,0 Bg N Y 

16 140,4 Ag Y N  73 616,5 Bu N Y 

17 147,5 Au Y N  74 617,2 Ag Y N 

18 157,9 Au Y N  75 714,2 Ag Y N 

19 159,4 Bg N Y  76 714,9 Bu N Y 

20 163,4 Bu N Y  77 746,5 Au Y N 

21 166,2 Bu N Y  78 747,8 Bg N Y 

22 168,9 Au Y N  79 816,5 Ag Y N 

23 176,7 Bg N Y  80 823,1 Bu N Y 

24 178,3 Bu N Y  81 823,8 Bg N Y 

25 178,8 Ag Y N  82 830,2 Au Y N 

26 183,6 Au Y N  83 902,6 Ag Y N 

27 183,8 Bg N Y  84 903,2 Bu N Y 

28 185,1 Ag Y N  85 947,6 Au Y N 

29 190,5 Bu N Y  86 949,2 Bg N Y 

30 192,3 Ag Y N  87 975,0 Ag Y N 

31 195,3 Au Y N  88 975,2 Au Y N 

32 204,3 Au Y N  89 976,9 Bg N Y 

33 204,7 Bg N Y  90 979,6 Bu N Y 

34 206,6 Ag Y N  91 1056,4 Au Y N 

35 207,2 Bu N Y  92 1059,0 Bu N Y 

36 221,3 Bg N Y  93 1060,0 Ag Y N 

37 228,9 Au Y N  94 1060,7 Bg N Y 

38 229,9 Ag Y N  95 1083,4 Au Y N 

39 238,6 Bg N Y  96 1103,4 Bg N Y 

40 242,5 Bu N Y  97 1128,0 Ag Y N 

41 258,4 Au Y N  98 1135,5 Bu N Y 

42 260,7 Bu N Y  99 1156,9 Au Y N 

43 289,9 Ag Y N  100 1168,0 Bg N Y 

44 298,9 Bg N Y  101 1173,3 Ag Y N 

45 306,8 Au Y N  102 1187,4 Bu N Y 

46 311,8 Bu N Y  103 1620,6 Ag Y N 

47 325,9 Bu N Y  104 1621,0 Bu N Y 

48 330,9 Ag Y N  105 1628,7 Au Y N 

49 338,5 Bg N Y  106 1636,7 Bg N Y 

50 400,0 Au Y N  107 2967,7 Ag Y N 

51 408,3 Bg N Y  108 2967,9 Bu N Y 

52 426,5 Ag Y N  109 2998,4 Au Y N 
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53 437,2 Ag Y N  110 3023,5 Bg N Y 

54 441,2 Au Y N  111 3051,5 Au Y N 

55 443,2 Bu N Y  112 3055,0 Ag Y N 

56 447,2 Bg N Y  113 3056,8 Bu N Y 

57 450,8 Au Y N  114 3062,0 Bg N Y 

 

Cálculo de parâmetros para MnSO4(H2O) solubilizado em água deionizada 

De acordo com o espectro de absorbância óptica UV-Vis do MnSH2O5 + dw (Figura 11), 

os dois estados de energia mais baixos são v1 = 6A1g(S) → 4T1g(G) = 19073,0 cm–1, e v2 = 6A1g(S) 

→ 4T2g(G) = 22857,1 cm–1. A razão das energias das bandas experimentais é dada por: 

1

2 2

1

1 1

E / B  cm
1,198

22857,1

19073E / B  cm,0

−

−
= = 

v

v
                                            (1) 

Usando o diagrama TS (Figura 11(b)), a razão (E2/B)/(E1/B) torna-se  1,198 quando Δo/B 

= 11,07. A partir da Figura 11(b), E1/B = 24,48 e E2/B = 29,33. Nesta abordagem, o parâmetro B 

de Racah pode ser estimado, calculando B de ambos v1 e v2, respectivamente: B = (19073,0 cm–

1/24,48) = 779,1 cm–1, e B = (22857,1 cm–1/29,33) = 779,3 cm–1. Portanto, o valor médio de B é 

779,2 cm–1. A magnitude do splitting do campo ligante foi extraída usando o valor médio do 

parâmetro B: Δo/779,2 cm–1 = 11,07, Δo = 8625,7 cm–1, e Dq = 862,6 cm–1. O valor do parâmetro 

C foi acessado a partir da Equação (9). Como a anergia do estado 6A1g(S) → 4Eg(G) dificilmente 

varia entre 0 < Δo/B < 28 (ver Figura 17(a)), o parâmetro C pode ser encontrado: C = 3374,2 cm–

1. A razão C/B é de cerca de 4,22 e Dq/B é igual a 1,11. 
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ANEXO 2 

Método de Rietveld e método de Le Bail 

O método de Rietveld foi desenvolvido e utilizado pela primeira vez na década de 1960 

pelo físico Hugo Rietveld para análise de dados de estruturas cristalinas oriundos da técnica 

difração de nêutrons. Para Rietveld, o uso das intensidades totais do perfil de refinamento em 

conjunto com o método de mínimos quadrados, ao invés de grandezas integradas, era uma 

abordagem promissora para se obter informações contidas em difratogramas, tais como 

coordenadas atômicas, parâmetro de rede, simetria, grupo espacial e volume da célula unitária [1-

3]. Com o passar do tempo, a técnica de refinamento foi sendo aplicada com sucesso em análises 

de padrões de difração de raios-X. [4]. 

A ascensão do método de Rietveld se deve, sobretudo, a sua capacidade de analisar padrões 

de difrações complexos, que possuam sobreposição de picos de Bragg. O uso do método dos 

mínimos quadrados, tem como objetivo estimar diferenças de intensidade e posições de reflexões 

(picos) entre os padrões experimental (comumente citado como “observado”) e calculado. A ideia 

é atingir a menor diferença possível entre os padrões de intensidade [5]. Na equação (1), temos 

uma somatória das diferenças de intensidades experimentais e calculadas, em que, Sy, yobs e ycal, 

quantificam essa diferença. 

y 2

obs obs calc

1

y (y y )
=

−
S i                                                     (1) 

onde yobs e ycal são a intensidade observada e a calculada do i-ésimo passo, respectivamente. Como 

a redução da diferença entre as intensidades dos difratogramas obs e calc é o principal foco do 

refinamento pelo método Rietveld, quanto menor o valor de Sy, melhor será o nível do 

refinamento. 

A avaliação do ajuste pode ser dada pela análise do perfil obtido, pelos parâmetros 

estruturais resultantes e pela plotagem dos padrões experimentais e calculados. A qualidade de 

um refinamento é mensurada por intermédio de indicadores estatísticos numéricos, os quais, são 

obtidos mediante as equações de 2 a 5 [6]. 

obs calc

perfil p

obs

y y
100

y

−
= = 


R R                                                (2) 
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2

obs obs calc
ponderado wp

2

obs obs

1

y (y y )
100

1

y (y )

−
= = 




R R                                      (3) 

esperado ewp

2

obs obs

100
1

y (y )

−
= = 



N P
R R                                            (4) 

wp

qualidade do ajuste

ewp

100= = 
R

S GOF
R

                                              (5) 

onde, o número de pontos experimentais é representado pela variável N e o número de parâmetros 

ajustados pela variável P. 

Os indicadores Rp, Rwp e S são os parâmetros mais relevantes na caracterização do perfil 

de qualidade de refinamento de um material específico. Estatisticamente, os parâmetros Rp e Rwp 

são indicadores comparativos entre padrões calculados e observados que melhor representam o 

progresso do refinamento. O fator S relaciona a qualidade do ajuste entre os difratogramas. Os 

refinamentos que possuem um perfil aceitável apresentam percentuais variando entre 2 e 10 % 

para os indicadores Rp e Rwp. Para o indicador S, a qualidade do ajuste deve ser o mais próximo 

possível de 1,0 [6,7]. 

Outra abordagem utilizada para a resolução de estruturas cristalinas é o refinamento pelo 

método de Le Bail, que é uma abordagem oriunda do refinamento de Rietveld, o qual, foi 

desenvolvido no ano de 1988 pelo pesquisador Armel Le Bail [8]. A principal finalidade consiste 

em ajustar um padrão de difração experimental sem o uso de um modelo estrutural, ou seja, sem 

uma estrutura previamente estabelecida em um banco de dados. Portanto, o método de Le bail, é 

um dos principais métodos de obtenção de determinação de estruturas não conhecidas. 

No método de Le Bail, assim como no de Rietveld, as posições das reflexões são 

determinadas por meio da simetria, grupo espacial e parâmetros de rede. Entretanto, as 

intensidades das reflexões são tratadas de forma arbitrária, tendendo a evoluir progressivamente 

na análise pelo método de mínimos quadrados. Por meio deste processo, estruturas desconhecidas 

podem ter sua fase cristalográfica solucionada, pela integração e indexação das intensidades [8,9]. 

Além disso, neste refinamento é exigido maiores ciclos de interação, quando comparado ao 

método de Rietveld. Porém, cabe ressaltar, que somente os parâmetros estruturais da célula 

unitária e os picos de difração são utilizados na minimização dos quadrados [9]. 
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