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"Ter problemas na vida é inevitavel.

Ser derrotado por eles é opcional."

— Roger Crawford



RESUMO

Nesta dissertacao, cristais do tipo X2Mn(S0O4)2(H20)2 (X= Na e K) com estrutura kréhnkite foram
sintetizados e estudados. As propriedades estruturais, térmicas, vibracionais e Opticas sdo
apresentadas e discutidas. As andlises de difracdo de raios X e refinamento de Rietveld mostram
que em temperatura ambiente, Na2Mn(SO4)2(H20): cristaliza em um sistema monoclinico com
grupo espacial P2i1/c (No. 14), cristal este pertencente a familia krohnkite tipo-D. Célculos
baseados na teoria da perturbagéo do funcional da densidade foram realizados para determinar os
modos vibracionais inter- e intra-moleculares. Cento e quatorze modos (111 Opticos + 3 acusticos)
no intervalo 30-3070 cm sdo inferidos. Os modos opticamente ativos correspondem a 54 Raman
e 57 IR. Os espectros experimentais no IR e Raman com suas respectivas atribui¢cbes sdo
apresentados e comparados com o calculo. Na2Mn(S0O4)2(H20)2 mostrou estabilidade térmica de
300 K até = 410 K, seguida de alteracdes estruturais associadas a transicdes e transformacdes de
fase com o aumento da temperatura. Uma entalpia de reacédo de desidratacéo de 169,4 kJ/mol foi
estimada da curva DSC, onde as moléculas de H20 foram liberadas do cristal em trés estagios. O
valor de densidade total de energia correspondente de = 1,40 GJ/m? é bastante promissor para
aplicacBes em dispositivos domésticos de calor termoquimico. No entanto, um ensaio de
higroscopicidade apos tratamento térmico a 583 K revelou uma reidratacéo parcial apos 24 h em
T =299 K e UR = 58%. As moléculas de H20 ndo foram reincorporadas na estrutura, e sim
adsorvidas na superficie do cristal. Ou seja, ndo houve uma reversibilidade estrutural,
inviabilizando tal aplicacdo. Padrdes de difracdo de raios X em funcéo da temperatura mostram
uma evolucéo estrutural complexa envolvendo fases anidras de Na-Mn. No intervalo entre 300 e
400 K, a dilatacdo térmica do cristal Na:MnS2HsO10 apresentou um comportamento
marcadamente anisotrépico, tipico de fases monoclinicas. O coeficiente de dilatacdo é superior
no eixo cristalografico [100] em relacdo aos eixos [010] e [001]. Por outro lado, espectros épticos
de absorbancia e transmitancia UV-Vis do cristal a 300 K, exibiram sete bandas originadas de
transices intraconfiguracionais de fons Mn?*. Um gap 6ptico de 5,67 eV foi avaliado e atribuido
a natureza de banda proibida (bandgap) larga do cristal. Um experimento de prova de conceito
para geragéo 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 forca do campo
cristalino e os parametros de Racah B e C para o cristal também foram estimados. O outro cristal
krohnkite estudado, 0 K2Mn(SQO4)2(H20)z2 tipo-C, também mostrou ser termicamente estavel de
300 até ~ 400 K. Eventos endotérmicos observados nos termogramas TG-DTA e DSC, associados

com transicdo e transformacdo de fase, foram investigados por difracdo de raios X e



espectroscopia Raman em funcédo da temperatura. O cristal apresentou trés fases bem definidas

com o aumento de temperatura: fase 1 de simetria triclinica e grupo espacial P1 (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 monoclinica, mas com grupo espacial Pc (No. 7) (entre 413-653 K). Entre 300 e
360 K, a dilatagdo térmica do KaMnSzH4O10 triclinico exibiu um comportamento anisotrépico,
similar ao cristal Na2MnSzH4010 monoclinico. Parece ser uma tendéncia das estruturas krohnkite
independente da simetria. Porém, diferentemente do cristal Na2MnS2H40O10, as moléculas de H20
da estrutura KaMnSzH4010 sdo liberadas do cristal em um Unico passo de desidratagdo. Uma
entalpia de reacdo de 159,6 kJ/mol, correspondendo a uma densidade total de energia de ~ 1,16
GJ/m?3 foi obtida, sendo o valor um pouco abaixo do valor pré-estabelecido na literatura de 1,3
GJ/m?3. O teste de reidratacdo mostrou que o kréhnkite de potéssio desidratado a 413 K néo retorna
a sua estrutura diidratada em 24 h, um comportamento de adsor¢ao de H20 atmosférico similar
ao krohnkite de sodio. Estes resultados sugerem que mais estudos, principalmente ciclos de
desidratagdo/hidratacdo em baixa pressao de vapor d’agua e umidade relativa ~ 100 %, devem ser
ainda realizados, antes de assumi-los como promissores para aplicagdes em dispositivos de

armazenamento de energia termoquimica.
Palavras-chave: Sal duplo sulfatado; Estrutura tipo-krohnkite; Crescimento de cristais;

Caracterizacdo estrutural, térmica, vibracional e optica; Calculos DFPT; TransicOes e

transformacoes de fase; Materiais Opticos; Materiais termoquimicos.
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ABSTRACT

In this dissertation, X2Mn(SO4)2(H20)2 (X= Na, K) crystals with kréhnkite 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(S04)2(H20): crystallizes in a monoclinic system with space group P21/c (No.
14), a crystal belonging to the krohnkite 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! 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(S0O4)2(H20)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 H20 molecules were released from the crystal in three stages. The corresponding total
energy density value of = 1.40 GJ/m? 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 7= 299 K and RH = 58%. The H20 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 Na2MnSzH4O10 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 Mn?* 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 kréhnkite crystal
studied, the C-type KaMn(SOa4)2(H20)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 P1 (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 KaMnSzH4010 exhibited an anisotropic behavior
similar to the monoclinic Na2MnSzH4010 crystal. There appears to be a tendency for kréhnkite
structures independent of symmetry. However, unlike the NazMnS2H4O10 crystal, the H20
molecules of the KaMnS2H4O10 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/m® was
obtained, the value being slightly below the value pre-established in the literature of 1.3 GJ/m?.
The rehydration test showed that potassium krohnkite dehydrated at 413 K does not return to its
dihydrate structure within 24 h, a similar atmospheric H20 adsorption behavior to sodium
krohnkite. 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; Krohnkite-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. Introducdo

O desenvolvimento de novos materiais tem impulsionado pesquisas em todos 0s campos
da ciéncia. Em particular, destacam-se as investigacdes de materiais para dispositivos de
armazenamento de energia e dispositivos Opticos. A busca por otimizacdo, melhoria de
desempenho, assim como eficiéncia destes dispositivos tem sido uns dos focos da literatura

especializada. [1-3].

Um dos nichos de pesquisa se baseia no fim iminente de fontes ndo renovaveis, como
também na natureza intermitente de fontes de energia renovaveis. Novas estratégias sao buscadas
constantemente, onde dispositivos tecnolégicos como baterias portateis recarregaveis e de
armazenamento de calor termoquimico vem assumindo um papel de grande relevancia [2]. Uma
outra area tenta suprir 0s avangos continuos e altas demandas por eficientes dispositivos épticos
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) - regido espectral do ultravioleta entre
230 e 290 nm).

E bem difundido que os sistemas de armazenamento de energia mais comuns sio baterias
cuja capacidade de armazenamento supera em muito 0s sistemas mecanicos ou de armazenamento
de calor latente (este em pleno estudo) [4]. As baterias a base de litio foram desenvolvidas e

otimizadas nas ultimas duas décadas e sdo amplamente utilizadas em muitas aplicacbes modernas

[5].

Para aplicacGes em grande escala, no entanto, seu uso pode ser restringido por reservas
geologicas limitadas de litio. Por isso, alternativas de materiais abundantes sdo necessarias. Uma
das possiveis solucBes € o desenvolvimento e implementacdo de baterias a base de sodio cujas
reservas geoldgicas sdo essencialmente ilimitadas. Tal possibilidade estd sendo extensivamente

investigada [6-9].

A estabilidade termodinamica € um dos critérios para o desenvolvimento bem-sucedido
de baterias comerciais. As fases materiais que comp&em os anodos e catodos devem manter suas
propriedades ao longo de muitos ciclos redox. Todavia, uma substituicdo completa do litio levara
um tempo consideravel, ciéncia e consenso. Atualmente, também investiga-se materiais para
eletrodos baseados em polidnions [XO4]" para baterias de ions de litio [7]. H4 uma competicdo
de pesquisa desafiadora destinada a definir a matriz de estrutura polidnion mais adequada para
uma reversivel e rapida intercalacdo de litio [7,10,11]. Como resultado, varios grupos de
compostos, incluindo fosfato, silicatos, boratos e sulfatos, tém sido propostos para essa finalidade
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[7,12]. A caracteristica comum de todos 0s compostos a base de polianions é a formacéo de uma
estrutura tridimensional estavel, contendo uma variedade de ligacdes entre ions de metais de

transicéo e polianions [XO4]™ [11].

Algumas das fases cristalograficas propostas para uso em tais baterias sao isoestruturais
com diversos minerais com estruturas do tipo blodite e kréhnkite. Aquelas concomitantemente
baseadas em ions de Na e matriz [SO4]" sdo as mais promissoras. Sais de sulfato hidratado de
formula geral Na2M(SO4)2(H20)n, onde M é um cation di ou trivalentee n =1, 2, 3, 4, 5, 6, 10,
16, tém entdo despertado interesse da comunidade cientifica [9,13-37]. Esses sais cristalizam em
varias estruturas cristalograficas dependendo do grau de hidratacdo (interconectividade de
complexos metélicos coordenados por H20) e sdo muito sensiveis a temperatura e umidade
relativa. Quando aquecidos a temperaturas T > 500 K, esses compostos sdo completamente
desidratados e formam fases do tipo NayM(SO4)x, comumente investigadas como eletrodo
positivo para baterias de ions de Na [9,29,31-33,36].

Para n igual a 1 ou 2 (n = nimero de moléculas H20), os compostos formados assumem
uma estrutura do tipo kréhnkite [38]. No ordenamento atémico periddico kréhnkite, octaedros
MOs ligeiramente distorcidos compartilham quatro vértices equatoriais com tetraedros SO4 e dois
vertices axiais com moléculas de H20. Para cada dois grupos tetraédricos existe um octaedro
vizinho, formando uma cadeia infinita do tipo [M(SO4)2(H20)2]. Seis estruturas krohnkite
distintas (rotuladas de A a F) sdo reportadas, principalmente relacionadas a como as camadas
encontrar-se conectadas e empilhadas [38].

No contexto de armazenamento de calor, 0s materiais baseados em matrizes sulfatadas séo
também vistos como candidatos para dispositivos termoquimicos devido a sua abundancia,
propriedades fisico-quimicas, e viabilidade econémica [36,39,40]. Porém, a utilizacdo desses
compostos como componentes de dispositivos residenciais de armazenamento de calor
termoquimicos passa por rigorosos critérios de solubilidade, estabilidade termoquimica,
reversibilidade estrutural, ciclabilidade da reacdo de desidratacdo/hidratacdo, 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 krohnkite apresentaram resultados térmicos
promissores (em termos de entalpia de reacdo) para um potencial uso como material termoquimico

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

reportada primeiramente.

Além dessas caracteristicas especificas de armazenamento de energia, esses materiais
podem ser aplicados como matrizes hospedeiras de sistemas luminescentes (cations de Mn e Cr,
ou ainda espécies emissivas como lantanideos em sua composicdo, por exemplo). No entanto,
estudos voltados as propriedades 6pticas tém sido escassos. Embora existam alguns relatos sobre
sais duplos do tipo kréhnkite na literatura, estudos envolvendo sulfato de manganés (I1), sulfato
de sddio e sulfato de potassio sdo muito limitados. A estrutura cristalina (monoclinica) do
NazMn(S04)2(H20)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 Na:Mn(SO4)2(H20)2
isotopicamente diluida contendo fons “hospedes” [SO4]*>" (guest ions) isolados na matriz e
moléculas HDO (4gua semipesada H?HO; onde H? = hidrogénio pesado conhecido como
deutério). As frequéncias dos modos de estiramento O-D desacoplados e a for¢a das ligacdes de

hidrogénio foram examinadas na regido 2250-2500 cm™ [42].

Marinova e colaboradores investigaram a atividade eletroquimica da fase anidra
Naz+sMn1-52(SO4)3, um produto desidratado de NazMn(SOa)2(H20)2 apos tratamento térmico a
503 K [32]. A estabilidade da fase Naz+sMni-52(SO4)3 em uma solucéo eletrolitica de litio, e o
mecanismo da reacgdo eletroquimica foram discutidos com base nos resultados de ressonancia
paramagnética eletronica (EPR - electron paramagnetic resonance), infravermelho (IR - Infrared)

e espectroscopia Raman.

As propriedades estruturais, térmicas e vibracionais de sais  mistos
NazNi1-xMnx(SOa4)2(H20)2 e Na2Cu1-xMnx(SO4)2(H20)2 (0 < x < 1.0) também foram estudadas por
Marinova et al. [43,44]. Recentemente, propriedades termodinamicas de alguns sais baseados em
sulfatos, incluindo NazMn(SO0a4)2(H20)2, foram reportados [37]. Foi demonstrado
experimentalmente, usando uma combinacdo de métodos calorimétricos, que todas as fases
NazM?*(S04)2(H20)n (M = Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, n = 2 ou 4) sdo estaveis em relacdo ao
conjunto de Na2SO4, MSO4(H20)m (m =0, 1, 3, e 4) e 4gua liquida. Entretanto, diferencas entre

as fases Na2M?*(SOa4)2(H20)n com diferentes cations M2+ foram significativas.

Por outro lado, pouco se sabe sobre o sal K2Mn(SOa4)2(H20)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 morfoldgicas, térmicas, vibracionais e
opticas do cristal K2Mn(SO4)2(H20):2 [46].
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Aqui nesta dissertacdo de mestrado visamos contribuir para um melhor entendimento dos
sais X2Mn(S04)2(H20)2 (X= Na, K) para possiveis aplica¢cbes em dispositivos termoquimicos e
Opticos. A presente etapa do projeto fornece um cuidadoso estudo experimental expandido
(intervalos de dados maiores e em funcdo da temperatura) para o cristal Na2Mn(SO4)2(H20)2, com
discussdes apropriadas e calculos teéricos de primeiro principio baseados na teoria de perturbagéo
do funcional da densidade (DFPT - density-functional perturbation theory). Calculos estes, usados
para determinar os modos vibracionais inter- e intra-moleculares do cristal. Espectros vibracionais
experimentais sdo atribuidos a partir dos modos calculados. Além disso, um experimento de prova
de conceito para obtencdo de luz branca ideal foi realizado. Foi usado um diodo emissor de luz
azul como fonte de excitacdo e a fotoresposta do cristal, na qual uma rota de luz (geracédo de
diversas cores inclusive luz branca ideal) foi sugerida, sendo uma contribuicdo para area da optica.

Até onde sabemos, a propriedade 6ptica do cristal Na2Mn(SO4)2(H20)2 ainda ndo foi explorada.

A pesquisa também engloba um detalhado estudo térmico para anélise da influéncia da
temperatura na propriedade estrutural dos cristais X2Mn(SO4)2(H20)2 (X= Na e K). As possiveis
transicbes e transformacdes de fase foram investigadas por meio de difracdo de raios X e
espectroscopia Raman em fungéo da temperatura. Ensaios de higroscopicidade para avaliar grau

de hidratac&o e reversibilidade estrutural foram também realizados e discutidos.

2. Motivacao e objeto de estudo

2.1. Aplicacdes em dispositivos de armazenamento de calor termoguimico

O desenvolvimento de energias renovaveis e de sistemas energéticos eficientes sdo
considerados como um dos principais desafios a se enfrentar para viabilizar uma sociedade pés-
petréleo. A eficiéncia energética envolve a producdo de energia o mais proximo possivel do
utilizador final - isto é, descentralizacdo da energia, que é considerada o futuro dos sistemas
energéticos sustentaveis. A energia descentralizada pode referir-se a energia proveniente de
centrais de residuos, poténcia e calor combinados, aquecimento e arrefecimento urbano, bem

como energia geotérmica, biomassa ou solar [47].

No esforco continuo de transicdo para fontes de energia renovaveis, tornou-se evidente a
necessidade de diferentes métodos de armazenamento de energia, uma vez que as fontes de
energia renovaveis, como a energia eélica ou solar, estdo disponiveis apenas de forma intermitente
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e ndo sob demanda. O exemplo mais conhecido de tal tecnologia de armazenamento &
provavelmente a bateria eléctrica, mas recentemente o armazenamento de calor tornou-se também
um foco de investigagdo, 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 dgua
quente encanada em paises ndo tropicais [49]. Uma contribuicdo significativa seria responder a
demanda de energia térmica através do armazenamento de calor a nivel doméstico. E possivel
utilizar o calor residual advindas de processos industriais para isso, mas também € factivel
armazenar um excedente de energia renovavel na forma de calor para aquecimento doméstico
[50]. Mas devemos ter em mente que 0 armazenamento de energia necessario depende da

aplicacdo final, uma vez que a energia € produzida e utilizada de diversas formas.

Existem trés métodos principais de armazenamento de energia térmica na forma de calor:
calor sensivel, latente e termoquimico (ver Diagrama 1). No armazenamento de calor sensivel
(SHS - sensible heat storage), um material de armazenamento é aquecido e mantido em um
ambiente isolado até que o calor seja necessario [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 a autodescarga devido a dissipagdo de calor). No caso de
armazenamento de calor latente (LHS - latent heat storage), a energia é armazenada no calor de
uma transicdo de fase, como a transicéo reversivel de sélido para liquido (H20 ou parafinas)
[39,52-55]. A densidade de armazenamento € correspondente a temperatura da transicao de fase
do material conhecido como PCM (phase change material). PCM é entdo uma substancia que

libera/absorve energia suficiente numa transicéo de fase que fornece calor ou resfriamento Util.

(Armazenamento de energia térmica}

—[ Térmico ] Quimico };

[Calor Sensivel ] [ Calor Latente } [L;ﬁran?s:;ﬁﬁsjo] [Calor de rcaq:ﬁo] [Bomba de calor]

[ Liquidos J [ Solidos ] tLiquidu-S()lidUJ [Liquido-Gasost [Sélido-S(’)lido]

Diagrama 1. Diferentes tipos de armazenamento de energia téermica. Adaptado da referéncia [39].
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No caso de um armazenamento de calor termoquimico (TCHS - thermochemical heat
storage) o calor é armazenado por tempo ilimitado numa reacdo quimica reversivel, mais
comumente a secagem de um hidrato de sal. Em outras palavras, o TCHS se baseia numa reagao
entre dois componentes, € a energia ¢ liberada somente quando ambos os reagentes estdo em
contato um com o outro. Os materiais usados para TCHS sao chamados de materiais

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

Resumidamente, o armazenamento de calor termoquimico funciona da seguinte forma:
quando ha excesso de calor, o sal hidratado é aquecido, liberando 4gua na forma de vapor (uma
desidratacdo). Quando o calor é necessario, o vapor de agua é adicionado ao sal seco (uma
hidratacdo) e o hidrato é formado novamente numa reacdo 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 liberacdo controlavel do calor armazenado [39,41,52,53,60,61]. Os sistemas
termoquimicos podem fornecer capacidades de armazenamento 8 a 20 vezes superiores por massa
ou volume quando comparados aos armazenamentos de calor sensivel e latente [62-64]. Portanto,
a adocdo de sistemas de armazenamento de energia termoquimica parece ser uma excelente
solucdo para ajudar resolver o problema energético sustentavel no que tange a demanda de calor
domeéstico [65].

Neste senério, hidratos de sais e adsorventes de &gua tém sido o foco de inumeras
investigagdes como TCM [36,40,41,56,66-70]. Como mencionado, os TCMs sdo carregados pelo
calor induzido pela desidratacdo do sal hidratado ou pela dessorcdo dos adsorventes e o calor

armazenado ¢ restituido pela hidratagéo do sal ou sor¢éo de vapor dos adsorventes [36].

Recentemente, extensas pesquisas tém sido realizadas em sistemas materiais inovadores
baseados no conceito de armazenamento de calor por sor¢do. Os hidratados de sais ainda sdo
considerados 0s materiais mais promissores e muitos estudos baseados em abordagens tedricas e
medicOes experimentais foram realizados. Além disso, outras classes de sais hidratados tém 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 investigagdo da
reversibilidade e estabilidade de ciclos continua necessaria 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 aplicavel para o
armazenamento de calor em ambiente doméstico, considerando as limitacdes de um dispositivo
de armazenamento termoquimico real. Sdo eles: densidade de energia maior que 1,3 GJ/m?,
temperatura de desidratacdo abaixo de 393 K e ponto de fusdo acima da temperatura de
desidratacéo [41]. Segundo Kooijman et al., dentre 24 hidratados de sais sulfatados duplos, o sal
(NH4)2Zn(S04)2(H20)s foi o uUnico material que cumpriu todos os critérios estabelecidos
anteriormente. O sal Na2Cu(S0Oa)2(H20)2 com estrutura tipo kréhnkite também foi investigado
[40]. Os resultados térmicos foram considerados promissores, mesmo que ndo tenham cumprido
todos os critérios. Nossa contribuicdo para este campo € investigar o comportamento

termoquimico para dois sais kréhnkite ainda nédo reportados.

2.2. AplicacOes opticas

Dispositivos opticos ativos e passivos (emissores, detectores e filtros de luz) conquistaram
grande espaco nas mais diferentes areas de aplicacbes antes dominadas pela eletrénica
convencional. A partir da descoberta (meados de 1990) da emissdo de luz visivel mediante o uso
de nanocristais de silicio, e impulsionados pela necessidade de fontes de iluminacdo potentes,
inimeros cristais inorganicos (intrinsecos e dopados) foram investigados [72]. Embora os cristais
apresentaram propriedades singulares para um elevado nimero de aplicagdes, diversos fatores,
tais como, eficiéncia quantica, poténcia radiada e tempo de vida do dispositivo dificultaram o

inicio de utilizagdes em larga escala.

Primeiramente, a emissao de luz branca era considerada um grande desafio. Materiais para
diodos emissores de luz branca W-LEDs foram entéo intensamente investigados [73]. Uma maior
vida dtil, emissdo homogénea de luz, alto brilho, boa relacdo custo-beneficio e excelente

desempenho em baixas temperaturas sdo parametros tecnoldgicos buscados até o presente.

Considerando esse cenario € motivado por um baixo nimero de estudos voltados as
propriedades Opticas de sais duplos diidratados, exploramos o0 comportamento 6ptico intrinseco
do cristal Na2Mn(S0Qa)2(H20)2 desde que a fotoresposta do kréhnkite K2Mn(SO4)2(H20)2 ja 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 aplicacbes. A classe de materiais TCMs possuem candidatos
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promissores, 0s quais, abrangem os sulfatos duplos com formula geral AnM(SOa4)2(H20)n, que

sera descrito a sequir [40,41,74].

Além da area termoquimica, essa familia material é direcionada a outros campos de
aplicacdes, dentre os quais, podemos citar seu uso em eletroquimica como eletrodos de baterias
de ions de metais alcalinos [9,29,32,33], e como matrizes hospedeiras para espécies emissivas
(ions lantanideos) [75,76]. Portanto, sais duplos diidratados com estrutura do tipo krohnkite

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

2.4. Sais sulfatados com estrutura tipo krohnkite

A classe cristalina do tipo kréhnkite ainda é pouco difundida na literatura, sendo o
principal foco de estudos sua caracterizacdo estrutural e eletroquimica [9,32,33,45,77,78].
Considerando as estruturas cristalograficas assumidas por minerais e compostos inorganicos, foi
catalogado formas de representacdo das unidades de construcdo fundamentais, como dimeros,
trimeros, cadeias duplas etc. Uma dessas unidades de grande relevancia atualmente, é denominada
cadeia do tipo kréhnkite, a qual foi identificada pela primeira vez no mineral Na2Cu(SQO4)2(H20):
[79].

Esses sais duplos podem ser encontrados em sua forma natural ou obtidos sinteticamente.
Sua férmula quimica representativa pode ser descrita como AnM(XQa4)2(H20)n, onde A é um
cation monovalente (H*, NH4*, Na*, K* ou Cs*), n =1 ou 2, M é ocupado por um ion metalico
divalente (Mg?*, Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, Cd?*, AI**, In®", ou TI**), e X representa ions

com alto nimero de estado de oxidacdo (P%*, As>*, S®*, Cr®*, Mo®" ou W®*) [45].

Embora os complexos de kréhnkite possuam caracteristicas parecidas em decorréncia do
seu ordenamento estrutural, ndo sdo considerados cristais estruturalmente isomarficos, tendo em

vista que se organizam em sistemas cristalograficos monoclinicos (com grupo espacial P21/c, C2/c

ou C2/m) e triclinicos (grupo espacial P1) [26].

Essas estruturas de sais duplos possuem arranjos espaciais ordenados por cadeias
tetraédricas-octaédricas com duas moléculas de H20 nas extremidades de cada octaedro (Figura
1), sendo o Metal-Os e SO4 as unidades octaédrica e tetraédrica, respectivamente, formando cadeia
infinita do tipo [M(X0a4)2(H20)] [77,80,81]. Além disso, esses compostos sdo divididos em seis
tipos de estrutura krohnkite que sdo classificados mediante suas caracteristicas cristalogréficas
(ver Quadro 1) [38]:
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Figura 1. Célula unitaria de um sal duplo do tipo K:Mn(SO4)2(H20).. Adaptado da referéncia [45].

Quadro 1. Principais caracteristicas para os tipos de estruturas da familia de cristais do tipo kréhnkite [38].

Tipo de Sistema Grupo Caracteristica
estrutura cristalino espacial
Tipo A Triclinico P1 Cadeias infinitas [A(X04)2(H20),] orientada ao longo do plano [001]
Ti e = Cadeias infinitas e suas associaces sdo similares as do tipo A, no
ipo B Triclinico P1 " : -
entanto as camadas tém um empilhamento diferente
. S = E de exclusividade dos grupos sintéticos e possuem uma célula
Tipo C Triclinico P1 unitéria duas vezes maior que as estruturas do tipo A
Tipo de estrutura mais complexa que as anteriores, todavia, exibem a
Tipo D Monoclinico  P24/c mesma topolog_la de cadeia que os tipos A e C, porém nesse tipo os
planos de deslizamento entre as camadas dobram a translagdo ao
longo do plano [010]
Compostos de sulfato de exclusividade sintética. Com apenas um
Tipo E Triclinico P atomo A na unidade assimétrica, tendo em vista, que o segundo

adtomo A é um &tomo de hidrogénio deslocado da ligagdo com o
oxigénio do grupo SO4
Apenas um atomo A esta presente na unidade assimétrica, com um
. . C2/c . . :
Tipo F Monoclinico co/m adtomo M trivalente. Onde esse tipo de estrutura ocorre de forma
exclusiva em compostos sintéticos.

2.5. Crescimento de cristais

O crescimento de cristais organicos e inorganicos ocorre por meio de um processo
termodindmico, onde os atomos, ions ou moléculas se unem para formar uma estrutura solida,
tridimensional e ordenada, conhecida como cristal. Os cristais sdo materiais solidos que possuem
um ordenamento periédico (um padrdo de repeticdo) distribuido em trés dimensdes

cristalogréaficas e, portanto, apresentam uma rede cristalina (rigida) e bem definida [82,83].
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O grande avango relacionado a nucleacdo, crescimento e estudo de propriedades e
aplicacdes de cristais, se deu apds o fim da Segunda Guerra Mundial, tendo em vista, 0
desenvolvimento da tecnologia eletrénica de estado solido [84,85]. Existem muitas técnicas e
processos (rotas sintéticas) que induzem o crescimento de cristais, dentre os quais, podemaos citar
0 método a partir do ponto de fusdo, método da semente, método hidrotermal e método de fluxo
[86,87].

Atualmente, a evaporacdo lenta do solvente é o método mais utilizado para sintese de
cristais devido a seu baixo custo operacional e facil reprodutibilidade [86,88-90]. Essa técnica,
utilizada tanto para o crescimento de cristais organicos quanto inorganicos, envolve a dissolugéo
de compostos (soluto) em um solvente adequando, seguida pela evaporacdo lenta do solvente para

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

O crescimento de cristais por evaporacao lenta do solvente sofre influéncia de diversos
fatores, como a taxa de evaporacdo do solvente, a concentracdo da solucdo, a temperatura e a
umidade do ambiente. Uma realizagdo controlada desses fatores pode ajudar no ajuste do
tamanho, forma e habito dos cristais.

3. Objetivos

3.1. Geral

A presente pesquisa visou a sintese e um sistematico e compreensivo estudo das
propriedades estruturais, vibracionais e opticas dos cristais X2Mn(SO4)2(H20)2 (X= Na e K) do

tipo krohnkite, para possiveis aplicagfes em sistemas Opticos e termoquimicos.

3.2. Especificos

Os cristais X2Mn(S04)2(H20)2 (X= Na e K) foram crescidos pelo método de evaporagdo
lenta do solvente a partir de solucGes saturadas. Além da sintese e das caracterizacfes materiais
basicas por diferentes técnicas, a proposta englobou importantes estudos especificos, como o
comportamento estrutural e vibracional em fungdo da temperatura, por meio das técnicas de
difracdo de raios X e espectroscopia Raman. Estas investigacdes foram de crucial importancia
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 reidratacdo, os materiais foram

avaliados criteriosamente visando aplicagfes em dispositivos de armazenamento de energia
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termoquimica. Além disso, o cristal Na2Mn(SO4)2(H20): foi explorado como material emissor de

luz.

4. Metodologia

Neste topico sera apresentado a metodologia utilizada para a sintese dos cristais, assim
como detalhes das medidas e equipamentos usados na investigacdo dos materiais. A descri¢ao e
fundamentacdo das técnicas de caracterizacdo material é bem conhecida e pode ser encontrada

facilmente numa vasta literatura.

4.1. Sinteses dos cristais

4.1.1. NaoMn(SO4)>(H-0),

O cristal Na2Mn(S0O4)2(H20)2, rotulado de Na2MnSzH4O10, foi sintetizado pelo método de
evaporacdo lenta do solvente a 308 K, a partir de uma solucdo saturada contendo uma razao
estequiométrica equimolar dos compostos iniciais Na2SOa (1,7045 g) e MnSO4H20 (1,0141 g),
ambos Sigma-Aldrich (99 %). Os reagentes foram solubilizados em 30 mL de agua deionizada
usando um agitador magnético (360 RPM) durante 300 min, sob uma temperatura controlada de
323 K. A solucdo homogénea final com pH = 3,37 foi filtrada para remover possiveis impurezas,
coberta com pelicula plastica contendo furos dispostos aleatoriamente, e transportada para uma
estufa (mantida a 308 K) para evaporacdo do solvente e nucleacdo da fase sélida. O carater acido
da solucdo é responsavel pela desprotonagdo dos metais, tornando-os favoraveis para realizar
ligagBes com os grupos H20 e SO4. Apds 15 dias, foram obtidos cristais prismaticos rosa claro
com dimensdes médias em torno de 1,05x0,18x0,15 cm?® (CxLxA). Os cristais foram removidos

da solucdo, lavados com alcool isopropilico, e secos em ar atmosférico durante 24 horas.

4.1.2. KoMn(SO4)2(H20).

Cristais K2Mn(SO4)2(H20)2, rotulados de K2MnS2H4O10, foram crescidos pela mesma
técnica de evaporacdo lenta do solvente, a partir de uma mistura aquosa de propor¢éo equimolar
1:1, usando os compostos K2S04 e MnSO4H20 (ambos Sigma-Aldrich 99 %) com massa de 8,718
g; 8,457 g respectivamente. A mistura foi solubilizada num volume de 50 mL de &gua deionizada,
usando um agitador magnético (360 RPM) durante 300 min, sob uma temperatura controlada de
323 K. A solucdo homogénea final com pH = 3,24 foi filtrada para remover possiveis impurezas.

Apo6s dezenove dias mantidos a 308 K, foram colhidos cristais com coloragdo rosa em um tom
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mais fraco e com dimensdes médias de 1,10x0,20x0,11 cm?® (CxLxA). Os cristais foram

removidos da solucéo por filtracdo, lavados com acetona, e secos em ar atmosférico por 24 horas.

4.2. Caracterizacdes materiais

4.2.1. Difracdo de raios X

As estruturas dos cristais foram analisadas por difracdo de raios X usando um difratdmetro
da Panalytical modelo Empyrean operando a 40 kV/40 mA com radia¢do Cu-Ka, com camara de
temperatura Anton-Paar modelo TTK 450 para as medidas em funcdo da temperatura. Os cristais
foram pulverizados em almofariz de &gata 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

aquisicéo de 2 s.

Refinamento de Rietveld [93] foi aplicado aos padrdes experimentais adquiridos em
condi¢cbes ambiente usando software GSAS/EXPGUI [94,95]. Enquanto para padrbes em
determinadas temperaturas mais altas que 300 K (no intervalo 300 K a 653 K), utilizou-se o
método de Le Bail para a indexacao das reflexdes e determinacao dos parametros estruturais com
0 auxilio do software DASH 3.4.5 [96]. Estas medidas foram realizadas no Laboratério de
Difracdo de Raio X (LDRX), localizado na Universidade Federal do Maranh&o (UFMA).

4.2.2. Andlises térmicas

Os experimentos de TG e DTA foram realizados de forma simultanea, para cada material,
em um analisador térmico Shimadzu (modelo DTG-60). Foram usadas massas entre 2,5 e 5,6 mg
para os krohnkites de sddio e potéssio, uniformemente distribuidas 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 nitrogénio seco (100 mL/min).

Para as analises de calorimetria explanatoria diferencial (DSC) usou-se o DSC-60 da
Shimadzu. Amostras em p6 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
nitrogénio seco (100 mL/min). Todas as medidas foram realizadas no Laboratorio de Analises
Térmicas (LAT) localizado na UFMA.
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4.2.3. Espectroscopia FT-IR

A andlise vibracional por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR) foi conduzida por meio de um espectrofotometro Bruker (modelo Vertex 70 V). Os
espectros pelo método de pastilha KBr (média de 32 varreduras) foram obtidos no intervalo de
nimero de onda entre 4000 e 400 cm™* com uma resolucéo espectral da ordem de 4 cm™. Essas
analises foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia Optica 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 ™!
usando um espectrometro Raman LabRAM (HR Evolution Horiba equipado com grade
holografica de 1800 g/mm) acoplado a um sistema de deteccdo CCD (dispositivo de carga
acoplada). Um laser de estado sélido vermelho (A = 633 nm) foi usado como fonte de excitacao.
A poténcia média do laser na superficie da amostra foi de 6,2 mW usando uma lente acromética
de 20x (abertura de 0,25). Ndo foram observados efeitos de aquecimento (desidratacdo) na
amostra com este experimento. O espectro foi obtido com uma média de 3 acumulages e tempo

de aquisicéo de 10 s cada. A resolucéo espectral foi de 4 cm™.

Os espectros em funcdo da temperatura (296-421 K) para o cristal K2MnS2H40O10 foram
obtidos usando um espectrometro Raman T64000 Jobin-Yvon acoplado a um porta-mostra
aquecido. Aqui um laser de argbnio (A = 514,5 nm) foi usado como fonte de excitacdo. A poténcia
média do laser na superficie da amostra foi de 4,8 mW usando uma lente acromatica de 20x
(abertura de 0,25). Os espectros foram registrados com uma média de 6 acumulacGes e tempo de
aquisicéo de 60 s cada. A resolucéo espectral foi da ordem de 2 cm™. Ambas as analises foram

realizadas na Universidade Federal do Para - UFPA.

4.2.5. Analises opticas

Os espectros de transmitancia e absorbancia optica na regido de comprimento de onda de
190-710 nm foram adquiridos por um espectrofotometro da Thermo Scientific (modelo Evolution

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

Fluorimetria nos regimes de emisséo e excitacdo foi realizada num espectrofluorimetro
RF-6000 Shimadzu com lampada flash de Xe como fonte de excitagdo. O espectro de emisséo foi
analisado e deconvoluido usando as funcfes de correspondéncia de cores estabelecidas pela

Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) 1931 para espacos de cores [97].
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4.2.6. Estudo quimico computacional

Célculos baseados na teoria da perturbacdo do funcional da densidade (DFPT),
implementados no cddigo de ondas planas QUANTUM-ESPRESSO [98,99], foram realizados
para determinar as frequéncias vibracionais do cristal NazMnSzH4010. Nos calculos foram
empregados pseudopotenciais conservativos (norm-conserving) para as regides do nucleo atdmico
[100-104] e aproximacdo de densidade local (LDA - local density approximation) de Perdew-
Zunger para correlacdo de troca [105]. Um cut-off de energia de onda plana de 100 Ry, e uma
malha MonkHorst-Pack [106] de 4x2x4 foram utilizados para a zona de Brillouin. O critério de
campo auto-consistente (SCF) foi fixado como 1x107*2 Ry. Os pardmetros de célula e as posi¢des
atdbmicas foram otimizados sob restricbes de simetria usando o algoritmo Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno (BFGS) [107], com um limiar de convergéncia nas forcas por atomo de 1x10™*
Ry/Bohr e tensdo residual na célula inferior a 0,1 kbar. O termo Grimme-D2 foi usado para
calcular as interacdes fracas [108]. As frequéncias dos modos fononicos harmdnicos e a matriz
dinamica do cristal foram calculadas usando o método de resposta linear do DFPT no ponto I

[109,110].

5. Cristal Na;Mn(S04)2(H20),: resultados e discussdes

5.1. Caracterizacdo estrutural, térmica, vibracional e éptica

Este topico esta voltado ao estudo das propriedades do cristal kréhnkite NazMnS2010H4
em condicdes ambiente e em fungdo da temperatura (difracdo de raios X), e investigacdo de
possiveis aplicacdes como dispositivo de armazenamento de calor termoquimico e como

dispositivo dptico emissor de luz.

5.1.1. Difracdo de raios X em pé (DRXP) a 300 K e refinamento de Rietveld

A Figura 2(a) mostra o padrdo DRXP do cristal Na2MnS2H4010 (206 = 10°-50°) e seu
correspondente refinamento de Rietveld. A temperatura ambiente, o sal cristaliza em um sistema

monoclinico de grupo espacial (C;. ) P21/c (No. 14), (ICSD 98679), com duas formulas por célula

unitéaria (Z = 2). Os parametros de célula refinados sdo: a = 5,8256(2) A, b = 12.9996(1) A, ¢ =
5,4964(2) A, B = 106,071(2)°, e V = 399,98(2) A3, Os fatores de confiabilidade do ajuste Rwp
(residual ponderado), Rp (residual do método dos minimos quadrados) e S (indicador de qualidade
do ajuste) foram 9,1 %, 7,1 % e 1,5, respectivamente (ver anexo 2 para a descri¢cdo destes

parametros). Os dados cristalograficos estdo em concordancia com aqueles previamente
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determinados para um monocristal [15] e policristais de NazMn(SQa)2(H20)2 [32,33,43,44] (ver
Tabela 1). Entretanto, pequenos tracos de fase secundaria (= 3 % de impureza), consistindo em
vanthoffite NasMn(SOs)a (C, ) P21/c (N° 14), (ICSD 144827), com a = 9,7131(13) A, b =

9,2926(11) A, ¢ = 8,2609(12) A, e B = 112,988(7)°, também sdo detectados no refinamento
[111,112]. Uma outra rodada de sintese foi realizada para investigar a presenca da fase
NasMn(SO4)4 no cristal kréhnkite. Na segunda sintese, NasMn(SO4)4 contribuiu em torno de 3,5
%. Portanto, a fase faz parte do material sintetizado por evaporagéo lenta do solvente.

Tabela 1.

Parametros de rede do cristal Na,MnS;H4O01 obtidos neste trabalho e comparados com aqueles reportados
na literatura.

Pardmetros Experimental Otimizado* [15] [32] [43] [44] [37]
a(A) 5,8256(2) 5,582 5824(1) 5,8206(2)  5,8189(3) 5,818(2) 5,8203(6)
b (A) 12,9996(1) 12,414 12,999(1) 12,9958(21) 12,9906(4) 12,990(1) 12,992(2)
c(A) 5,4964(2) 5,324 5497(1) 5,4920(18) 5,4932(8) 5,493(3)  5,4919(6)
B (°) 106,071(2) 106,90 106,05(1) 106,10(4)  106,08(4)  106,08(1) 106,076(6)
V (A3 399,98(2) 352,99 399,9 399,1 399,0 398,9 399,05(8)

*Pardmetros otimizados usando o funcional de correlagéo de troca LDA

Uma projecdo do plano (100) da célula unitaria é apresentada na Figura 2(b). Unidades
moleculares tetraédricas (SO4), poliédricas (NaOs) e octaédricas (MnOe) constituem a estrutura
cristalina. O 4&tomo de manganés encontra-se em um centro de inversdo onde é coordenado por
quatro atomos de oxigénio e duas moléculas de H20 formando um octaedro [MnOa4(H20)2]°® (que
exibe uma forte distor¢cdo Jahn-Teller com quatro ligacGes equatoriais curtas e duas ligacbes axiais
longas). Este octaedro compartilha cantos (vértices) com dois tetraedros [SO4]>" formando um
bloco construtor octaédrico-tetraédrico [Mn(SO4)2(H20)2]*". Os centros octaédricos MnOs estdo
ligados a grupos SO por ligac6es de hidrogénio decorrentes das moléculas de H20 presente na
estrutura do sal. O octaedro [MnO4(H20)2]®" também divide cantos com dois poliedros [NaOg]**>
levando a camadas no plano (010). Os tetraedros [SO4]?" ligeiramente distorcidos compartilham
vértices apenas com unidades [MnOs(H20)2]°" e [NaOg]**". Cadeias tetraédricas [SO4]* e
octaédricas [MnQOa(H20)2]®", compartilhando cantos alternados, se estendem ao longo do eixo
cristalogréfico c e sdo ligadas por &tomos de Na e pontes de hidrogénio, como ilustrado na Figura
2(c). Tal ordenacéo pertence a estruturas krohnkite tipo-D [38].
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Figura 2. (a) Padrdo DRXP a temperatura ambiente do cristal NaxMnS,010H4, juntamente com a anélise
de refinamento Rietveld correspondente. Os simbolos (*) indicam reflexdes atribuidas a uma pequena
guantidade de fase secundaria NasMn(SQ4)4 (impureza). (b) Célula unitaria no sistema monoclinico ao
longo do eixo a sob a forma poliédrica mostrando as ligacGes de hidrogénio. (c) Supercélula (2x2x2)
paralela as cadeias krohnkite [Mn(SO4)2(H20)2]? tipo-D.

5.1.2. Anédlises térmicas

Termogramas de TG-DTA simultaneos na faixa de temperatura entre 300 e 1200 K sdo
mostrados na Figura 3(a). De acordo com a curva TG, o cristal é termicamente estavel de 300 K
até proximo de 410 K. Todavia, no intervalo 410-580 K (estagio A), trés mudancas de massa
correspondentes a —7,09 % (primeiro degrau), —2,98 % (segundo degrau) e —0,87 % (terceiro
degrau) s&o observadas e associadas com liberacdo de duas moléculas de H20 (Amexp = 10, 94 %;
Amcal = 10, 95 %). Portanto, a desidratacdo completa ocorre por volta de 580 K. O estégio B (T >
580 K) ¢ estavel até¢ =~ 970 K sem nenhuma alteracdo de massa aparente. Acima de 970 K, um
forte declinio predomina na curva TG, e a amostra se decompde liberando grupos sulfato. Um
residuo vitreo (= 69,5 %) foi identificado como um produto final em torno de 1175 K e consiste

em compostos inorganicos remanescentes.

O comportamento de perda de massa do NazMnS2H4O10 num intervalo mais curto (298 <
T < 673 K) ja foi relatado e discutido brevemente por alguns autores [32,43,44]. Comentarios

sobre o processo de desidratacdo térmica para dois e trés estagios foram feitos (ver Tabela 2).
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Notadamente, as amostras foram crescidas aplicando um mesmo método de diminuicao
isotérmica em supersaturacdo, e forneceram resultados térmicos diferentes. Provavelmente, é
devido a diferentes condicdes de medida. E conhecido que resultados térmicos dependem de
varios pardmetros, como massa da amostra, tamanho das particulas, cadinhos

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

Na curva DTA, o pico | sugere alguma transicdo de fase estrutural (mudanca
conformacional), uma vez que nao houve alteracdo de massa aparente na curva TG. Além disso,
a absorcao de calor foi muito baixa, o que dificulta uma determinacdo mais acurada. Devemos
lembrar que transformagdes de fase ocorrem devido a aplicacdo de uma variavel externa, tal como
temperatura ou pressdo, em que o material perde massa, o que nao foi o caso. Analises por difracdo
de raios X em funcdo da temperatura, que sera apresentado e discutido mais adiante, esclarece

este evento térmico.

Os picos II, 11l e IV validam o processo de desidratacdo da amostra, implicando numa
transformagao da fase diidratada — anidra. As seguintes reacdes de decomposi¢do térmica podem

estar ocorrendo:

NazMn(S04)2(H20)2 — NazMn(SO4)2 + 12 H20 (eventos 11, 111 e IV) (1)
2[Na2Mn(S0a4)2] — NazMn2(SO4)3 + f-NazS0a4 (evento V) (2)

ou
4[NazMn(S0Oa4)2] — NasMn(SO4)s + 3[MnSO4] + B-Naz2S04 (evento V) (2)
B-Naz2S04 ortorrdmbico — a-Na2SO4 hexagonal (evento V1) 3

E conhecido que o sulfato de manganés sédico anidro pode ocorrer em duas estruturas:
alluaudite NazMn2(SO4)s (grupo especial C2/c com a = 12,764(1) A, b = 12,943(1) A, ¢ =
6,5871(6) A, B = 115,780(3)°, V = 979,95(25) A3, Z = 4), e vanthoffite NasMn(SO4)s (grupo
especial P21/c coma=9,6910(5) A, b=9,281(5) A, c = 8,258(5) A, p = 113,124(5)°, V = 683,1(7)
A3 7 =2)[32,112,113]. Um produto intermediario com estrutura do tipo alluaudite (composic&o
Naz+sMn1-52(SO4)3) foi encontrado por Marinova et al. ap6s tratamento térmico de
NazMn(S0a)2(H20)2 a 503 K [32]. Segundo os autores, a rapida mobilidade de ions Na* dentro
da estrutura Na2MnS2H4O10 € uma forga motriz para a mudancga de composicao durante a liberagdo

das moléculas de H20. A complexidade de desidratacdo também foi identificada para seu
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equivalente, o0 Na2Fe(SOa4)2(H20)2, onde a composic¢do anidra compreende principalmente a fase
estavel NasFe(SOa4)4 [29].
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Figura 3. (a) Termogramas acoplados de TG-DTA e (b) DSC do cristal Na,MnS;H4010 na forma de pé.

Os eventos V e VI sem variagOes de massa podem ser associados a transicdes de fase
solido-sélido, enquanto VII a uma transicdo sélido-liquido. O evento V (Equacdes 2 e 2') surge
da decomposicdo de Na2Mn(SOa)2 em alluaudite Na2Mn2(SO4)3 ou vanthoffite NasMn(SOa)4, €
Na2SO4 ortorrombico. Por outro lado, pico VI aponta para uma transicdo estrutural, onde a
estrutura ortorrombica Na2SO4 da fase anidra passa para Na2SOas hexagonal [114]. VI caracteriza

uma transicdo de primeira ordem atribuida a fusdo do MnSO4 [115].
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O termograma de DSC tambem detecta 0s mesmos eventos endotérmicos observados na
curva DTA (Figura 3(b)). Os trés eventos de desidratacdo (picos Il, 1l e IV) representam uma
variacdo de entalpia de 169,38 kJ/mol (84,69 kJ por mol de H20). Um AHdeh = 394,7 ki/mol
(197,35 kJ por mol de H20) foi descrito por Marinova et al. [44]. Entretanto, o resultado aqui
obtido é mais compativel com aquele esperado para materiais sulfatados [40]. As Tabelas 2 e 3
resumem os eventos endotérmicos observados nos termogramas DTA e DSC. Os valores sdo
comparados com aqueles disponiveis na literatura.

Tabela 2.

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

Evento térmico

Andlise Estabilidade T I v AHgen Referéncia
410 K —7,09wt% -2,98wt% —0,87 wt% Este trabalho
TG 403 K —5,46 wt% —6,48 wt% - [32]
413 K - - - [43]
421 K —6,48Wt% 258 wt% —1,72 wt% [44]
~ 424 K ~ 486 K =~ 557K Este trabalho
408 K 466 K - [32]
DTA 435 K - 512 K [43]
433 K 477 K 506 K [44]
DSC ~ 424 K ~ 485 K ~554K =169,4kJmol Este trabalho
433 K - 502 K 394,7 kd/mol [44]
Tabela 3.

Eventos endotérmicos observados nos termogramas DTA e DSC para o cristal Na,MnS;H401¢ quando
aquecido a 5 K/min.

Evento térmico Atribuicdo DTA[K] DSC K]
I Transicdo de fase estrutural 398,5 395,8
Il Transformacdo de fase = desidratacdo  424,4 423,6
i Transformacéo de fase = desidratacao 486,3 485,1

v Transformacdo de fase = desidratacio 556,9 553,6
\Y Transicdo de fase estrutural 669,7 671,7
VI Transicdo de fase estrutural 729,5 734,2
VII Transicao de fase = fusao 917,2 -

5.1.3. Teoria de grupo e espectroscopia vibracional

O sistema centrossimétrico NazMnS2H4O10 possui 2 formulas por célula unitaria e 19
atomos cada. Assim, o sal tem um total de 38 atomos e 114 graus de liberdade na primeira zona
de Brillouin, que podem ser descritos usando as representacdes irredutiveis Ag, Bg, Au € Bu para
sitios C1 pertencentes ao grupo de fator Czn de acordo com analise de teoria de grupo para o grupo

espacial (C;.), P21/c (No. 14) [116].
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Os ions tetraédricos [SO4]?>" e as moléculas de H20 contribuem para 48 modos internos:
36 para [SO4]% (9Ag + 9Bg + 9Ay + 9Bu), e 12 para H20 (3Ag + 3By + 3Au + 3By). Os 66 modos
restantes sdo subdivididos da seguinte forma: 42 modos de translagdo para Na*, [SO4]*", Mn?*, e
H20 (9Ag + 9Bg + 12Au + 12Bu), e 24 modos de libragdo (movimento oscilatorio de um corpo
sem energia suficiente para efetuar uma rotacdo completa, aqui, como rotacdes impedidas
categorizadas como balango, abano e tor¢do), de [SO4]? e H20 (6Ag + 6Bg + 6Ay + 6By). Assim,

0s 114 modos de vibracéo sao distribuidos como:

Iow =27(A, +B,)+30(A, +B,) . 4)

total

As representacdes irredutiveis Ag e Bg sdo modos Raman-ativos, enquanto a atividade IR
é representada por aqueles pertencentes as representacées Au € Bu. Além disso, existem 3 modos
acusticos: Au + 2Bu. Consequentemente, 0 nUmero de modos opticamente ativos para o sistema é

dado por:

TR — 27(A, +B,)

R ®)
'™ =+29A, +28B, .

Para determinar os modos de vibragéo, a estrutura do cristal foi devidamente otimizada,
na qual os parametros de célula relaxada foram obtidos. Os parametros 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 correlagdo LDA.

Os modos Raman e IR ativos observaveis (experimentais), representacdes irredutiveis e
suas respectivas atribui¢fes sdo sumarizados na Tabela 4. Todos os modos de vibragéo calculados
sido fornecidos na Tabela S1 (anexo 1). E notavel que o nimero de bandas resolvidas

experimentalmente € menor que o nimero de modos calculados devido a sua forte sobreposicéo.

Nos estudos vibracionais de materiais baseados em sulfatos, a regido de interesse situa-se
entre 400 e 1200 cm™l. Existem atribuicbes para o sal duplo NazMnS2HsO10, embora
fragmentados e assumindo apenas unidades moleculares [SO4]?" (regides espectrais rotuladas de
v1 a va) que ndo podem ser analisadas com precisdo devido a sobreposicdo de movimentos de
grupos SO4 com unidades Naz, MnOs e H20 na supercélula [32,43,44]. Uma breve explicacao dos

aspectos fisicos é dada a seguir.
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Tabela 4.
Modos de vibragéo do cristal Na,MnS;H4O10: nimeros de onda calculados (®car), modos IR experimentais
(wir), modos Raman experimentais (®r), representagdo irredutivel (Irrep.) e respectivas atribuicdes.

®cal 2 OR OR

] [em]  [em] Irrep Atribuicdes

79,2 - a-70,1 Ay transgp(Nap) + transep(SO4) + 3(MnOg)

96,6 - b-834 Ay transgp(Naz) + transey(SO4) + 1(MnOg)

113,3 - c-105,7 By trans(Naz) + 6(O1--HOSH:-04)

121,0 - d-126,9 Ay transgp(Naz) + 8(SO4) + 1(MnOs)

178,3 - e-179,8 Ay transgp(Naz) + 6(MnOg) + ¢(Mn0O409010) + (SO4)
206,6 - f-214.1 Ay  transi(Nay) + wag(O5H:) + 3(SOs4) + 1(Mn02S02)
289,9 - g-263,4 Ay  trans(Naz) + wag(O5H2) + 6(Mn0O202)

298,9 - h-274,1 By,  trans(Nay) + wag(O5H,) + 3(Mn0202)

338,5 - i-362,3 By  3(MnQOg) + p(SO103) + p(SO204)

4472 - | -445,2 By  tw(SO103) + s¢(SO204) + t(MnO2S02) + vs(MnO303)
457,2 - k - 462,9 Ay sc(SO103) + s¢(S0204) + wag(O10H,) + 3(MnOs)
463,7  468,2 - By  sc(SO103) + sc(S0204) + wag(O5H>) + 6(MnOs)
582,0 5772 - Au  sc(SO103) + sc(SO102) + tw(O5H2) + 6(MnO6)
583,0 - |-578,3 Ay  wag(S0103) + wag(S0102) + tw(O5H) + 3(MnOs)
587,0 590, - B, wag(SO103) + wag(S0204) + tw(O5H,) + 8(MnOs)
610,6 607,3 - Au  sc¢(SO103) + s¢(SO204) + sc(O5H2) + 3(MnO6)
611,1 - m-619,3 Ay sc(SO103) + sc(SO204) + tw(O5Hy)

614,0 - n-632,4 By  sc(SO103) + sc(SO204) + p(O5H2)

616,5 6284 Bu tw(SO103) + sc(S0204) + tw(O5H2)

6172 -  0-6466 A, tw(SO103) + wag(S0204) + tw(O5H,)

7142 - p-7305 A, p(O5H)

7465 7464 - A, tw(O5H,)

8165 - q-7973 A, tw(O5Hy)

8231 8182 - B, p(O5H)

9752  986,7 - Ay v§(SO104) +v5(S0203) + p(O5Hz)
9769 -  r-9874 By  vi(SO103) +vs(SO204) + p(O5H,)
1060,0 $-10435 By  vi(SO204) + tw(O5H,)

1083,4 1065,5 - As  va(SO103) +vs(SO204) + p(O5Hy)
11034 -  t-11165 By  vs(SO103) +v5(SO204) + wag(O5H,)

11280 -  u-11282 A, vg(SO103) +vs(SO204) + p(O5Hz)
1156,9 11535 - Ay va(SO102) + tw(O5H,)

11680 -  v-11714 By vi(SO103) +vs(S0204) + p(O5H,)
1187,4 1195,7 - B,  vs(SO203) + tw(O5H),)

1628,7 1709,8 - A, sc(O5Hy)

30550 -  x-31443 A,  v{O5H,)

3056,8 3219,7 - Bu  vs(O5H,)

30620 - z-31961 By v{O5H,)

# NUmeros de onda calculados usando o funcional Perdew-Zunger via DFPT.

® Nomenclatura: trans = translacio; trans;, = translagio em fase; trans,, = translago fora de fase; t = tor¢o;
sc = tesoura; tw = tor¢do; ¢ = deformacéo fora do plano; wag = abano; p = balanco; 6 = deformac&o angular;
va = estiramento antissimétrico; vs = estiramento simétrico.

Para ions [SO4]?" livres, assumindo simetria Tq perfeita, existem quatro modos de vibragéo
distintos devido a sua simetria tetraédrica: estiramento simétrico S-O (v1(Az1) - ndo degenerado),
deformagdo (flexdo) simétrica [SO4]>~ (v2(E) - duplamente degenerado), estiramento

antissimétrico S-O (v3(F2) - triplamente degenerado) e deformagéo antissimétrica [SO4]*™ (va(F2)
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- triplamente degenerado) [117]. Entretanto, fons [SO4]*" quando em sitio de baixa simetria, tal
como o sitio C1 no estado solido monoclinico Na2MnS2H4O10, a analise do grupo fator prediz que
as degenerescéncias dos estados E e F2 sdo removidas. O estado ndo degenerado A: também é
ativado. Portanto, sob simetria de sitio C1, existem 9A componentes, todas pertencentes a simetria
A. Cada modo de simetria A divide-se em quatro componentes: 9Ag + 9By + 9Au + 9Bu (como

mencionado anteriormente) sob simetria da célula unitaria Czn (ver diagrama de correlacdo na
Figura 4(b)).

O espectro experimental de FT-IR variando de 400 a 4000 cm™ foi sondado para
comparagdo com os dados calculados, mostrado na Figura 4(a), onde as principais bandas estéo
destacadas. A banda larga de alta intensidade centrada em = 3220 cm™* corresponde a vibragdes
de estiramento simétrico de moléculas de H20 nas posi¢Ges axiais da esfera de coordenacgdo do
MOs, devido a alta polaridade da 4gua na regido do infravermelho. Trés outros modos associados
aos movimentos das moléculas de H20 observados em 1710, 818 e 746 cm ! sdo atribuidos a

vibrac@es do tipo tesoura, balanco e torcéo, respectivamente.

100 T T T T T .
(@) 100
*
— ¥(S0,)  sclSC,)
< 751 +p(H,0) +wag(SO,) 75 5
8 g
c 3
g 504 N 50 &
= a,MnS,H,0 *
E 2 FLPASET e a
R
c
(0] ve(SO,} * w wag(S0,) —
= /(SO 4 25 R
= 25 *t(H,0) 7y, (50,) _:i( (Sé)) + tw(H,0) )
see*texl +tw(H0) pa(H 04) + 5(MnOg)
vs(Hz0) ;
. T T T T T T 0
,/’1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

0 — R . »
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 Numero de onda [ em™ ]

Numero de onda [em™ |

(b) Td C1 Czn
grupo pontual simetria de sitio simetria de célula
vi(A,) 9A, (R)
v,(E) 9B, (R)
9A
vy(F,) 9A, (IR)
vi(F2) 9B, (IR)

Figura 4. (a) Espectro FT-IR do sal diidratado NaoMnS,H4010 no intervalo de nimero de onda de 400-
4000 cm*. (b) Diagrama de correlagéo entre a simetria pontual Tq, simetria de sitio C; e a simetria da
célula unitaria Can para os ions [SO4]*".
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Modos de vibragdo com contribuicdes de grupos tetraédricos [SOs]?~ (maior) e moléculas
de H20 (menor) séo verificadas no intervalo de 400-1200 cm™ . Kréhnkite do tipo-D apresentam
estrutura estabilizada por diversas interagcdes intermoleculares, principalmente por ligacGes de
hidrogénio [118,119], oriundas das unidades H20 e [SO4]*". As bandas de absorcdo de IR
centradas em = 1196 e 987 cm™* (simétrico), 1154 e 1066 cm™* (antissimétrico) sdo descritas como
estiramentos de [SO4]*>", somado aos modos de torcdo e balanco de H20. Modos de tesoura (=
607, 577, e 468 cm™), abano (= 590 cm™?), e torcdo (= 628 cm!) de grupos [SO4]* sdo
sobrepostos a contribui¢bes de abano, tor¢do e tesoura de H20, como também sobrepostos a
modos de flexdo (deformacéo angular) de complexos octaédricos MnQe.

Uma estimativa para o grau de distor¢io geométrico de grupos [SO4]?” na estrutura de rede
foi proposta na literatura, levando em consideracéo a diferenca entre os componentes de maior e
menor nimero de onda dos modos de estiramento [120]. No presente caso, Av = (1195,7 — 986,7)
cm ™ =209 cm . Quanto maior o valor de Av, maior a extensdo da distor¢do. Um Av = 207 cm™*
para NazMn(S0a4)2(H20)2 foi reportado [43]. Comparado com NazNi(SOa4)2(H20)4 tipo blddite
(Av = 171 ecm™), o kréhnkite tem um maior grau de distor¢do para as unidades moleculares
[SO4)* [43].

Algumas atribui¢des de IR avaliadas aqui por calculos de DFPT (considerando todas as
interagcdes intermoleculares na rede cristalina) divergem daquelas sugeridas por Marinova et al.
[32,43]: a banda em ~ 1196 cm™! foi atribuida a estiramento antissimétrico S-O (v3), 628, 607,
590 e 577 cm™* como modos de flexdo assimétrica (vs), e 468 cm™ creditado ao modo de flexdo

simétrica (v2).

O espectro experimental Raman no intervalo 50-3400 cm™ é exibido na Figura 5, o qual
confirma os resultados tedricos e de FT-IR. Oito bandas compreendidas na regido dos modos de
rede (< 300 cm™Y) sdo verificadas, isto é, modos intermoleculares relacionados a movimentos
coletivos de todos os atomos e fragmentos moleculares do cristal. Com base nos célculos
resumidos na Tabela 4, as bandas centradas em = 70,1, 83,4, 105,7, 126,9, 179,8 ¢ 214,1 cm * tém
contribuicbes de movimentos translacionais de 4tomos de Na combinados com
deformacdes/translagdes de grupos [SO4]*, vibragdes do tipo flexdo e torgbes de unidades de
MnOs, além de movimentos de abano oriundos de H20. Os modos em =263 e 274 cm™* s&0 ambos
atribuidos a movimentos trans(Naz) + wag(O5H2) + 3(Mn0202).
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Figura 5. Espectro Raman no intervalo 50-3400 cm™ do cristal Na,MnS,010H4 na forma de po.

No intervalo 400-1250 cm™, observam-se bandas com maior intensidade de
espalhamento. Treze modos Raman ativos estdo associados com o acoplamento de modos de
vibracdo pertencentes a unidades [SO4]*>~ e moléculas de H20. Todavia, em torno de 445, 463 e
578 cm !, existem contribuicdes de torgdo, estiramento e deformagdo angular da esfera de
coordenacdo do MnQOs. Outros modos centrados em =~ 619, 632, 647, 731, 797, 987, 1044, 1117,
1128 e 1171 cm™* s&o atribuidos a deformag@es moleculares (tesoura, torgdo, balango, estiramento

simétrico e antissimétrico) de grupos [SO4]*>~ e H20 (ver Tabela 4).

A regido espectral 2900-3400 cm™ mostra uma banda larga em torno de 3144 cm™ com
um ombro em = 3196 cm™2, descritos como modos de estiramento simétrico de moléculas H20 de
coordenacdo. Algumas descricbes para modos na faixa de 400-1250 cm™! diferem daquelas
interpretadas por Marinova et al. [32,43]: as bandas em 445 e 463 cm™* foram descritas como
modos de flexdo simétrica (v2) de [SO4]%", 578, 619, 632 e 647 cm™* como modos de flexdo

antissimétrica (v4), 1117 e 1128 cm* atribuidos a estiramentos antissimétricos S—O (v3).

5.1.4. Resposta 6ptica

A Figura 6(a) mostra o espectro de absorbancia UV-Vis de um cristal Na2MnSz2H4O1o0.
Sete bandas de campo-ligante sdo resolvidas e originadas de transi¢fes intraconfiguracionais de
fons Mn(11), consistentes com coordenacéo octaédrica [121]. Os ions Mn?* integram unidades

complexas de metal [MnOsg] co-coordenadas por ligantes de campo-fraco (quatro moléculas de
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O? e duas de H20). No entanto, a fraca intensidade espectral observada é uma caracteristica de
metais de transicdo divalentes na configuracdo d°. Na configuragdo d°, todas as transicdes séo
proibidas por spin (AS # 0) e proibidas por orbitais (regra de Laporte, AL # + 1). Mas devido a
efeitos de acoplamento spin-Orbita e interacdo vibrénica, transicdes tornam-se permitidas,
possibilitando o aparecimento de bandas, mas com fraca intensidade. No caso dos fons Mn?*,
existe apenas um estado eletrdnico com multiplicidade de spin sexteto: o estado fundamental
®A14(S). A Tabela 5 resume as posicdes de banda e suas respectivas atribuicdes de acordo com o

diagrama de nivel de energia Tanabe-Sugano (T-S) para a configuracdo d® [122-125].

Numero de onda [ x10% cm™ |
44 40 36 32 28 24 20 16

(a)

Transicdes esperadas de acordo
com o diagrama de Tanabe-Sugano
para configuragéo i

S48} = PAgg(l), “Tyq(l)
BA4(S) = Tyy(l)

“—— A, (8) - "E (D)
BA1,(S) > T, (D)

PAgHS) = Tyy(P) —==

®A,(S) - PE4(l) —=

Absorbancia éptica [ u. a. ]
5A,,(8) = 'AL(G), “E4(G)

FA4(S) = Ty(G)
FA4(8) = 'T ()

T T T T T T T T
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Figura 6. (a) Espectro de absorbancia optica UV-Vis de um cristal Na;MnS;H4O010. (b) Espectro de
transmitancia Optica e coeficiente de absorcao estimado pela Equagéo (6).
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Tabela 5.

Dados experimentais obtidos do espectro de absorbéancia de complexo Mn(ll) no cristal Na,MnS;H4O01¢ €
solubilizados (MnSH>0s) em agua deionizada (ver discussdo da Figura 10). O diagrama de nivel de energia
T-S para configuracéo d° foi usado para as atribuicdes das transicdes eletronicas.

Fotoabsorcéo Comprimento de onda [nm] Ndmero de onda [cm™]
6Alg(S) — Nao:MnS;H,019 MnSH->0s + ad* Na,MnS;Hs01p MnSH,0s5 + ad*
“Tig(P) 2457 — 40700,0 —
2E4(1) 267,3 - 374111 -
*Eq4(D) sobreposicao - - —
2Ag(1), 2Tg(1) & 3355 - 29806,3 -
To4(D) 355,8 354,7 28105,7 28192,8
“A1g(G), “E4(G) ® 401,0 400,9 24937,7 249439
Tog(l) sobreposicao - - —
T2(G) 433,3 437,5 23078,7 22857,1
“T(G) 530,4 524,3 18853,7 19073,0

8 estados degenerados
* ad = 4gua deionizada

A resposta de atenuacgdo da luz que passa pela amostra (Figura 6(b)) mostra um nivel de
transmitancia > 80 % na faixa espectral do ultravioleta e muito proximo de 100 % no intervalo de
luz visivel. A partir da atenuacdo da intensidade, o coeficiente de absor¢do (o) em fungdo do

comprimento de onda (A), inser¢do da Figura 6(b), foi avaliado usando a seguinte expresséo:

1, [a-rRo)
a(k)—dln{ oy ] (6)

onde d é a espessura (1,5 mm), T é a transmitancia e R é a refletancia optica do cristal. Como a
contribuicdo do sinal de refletancia acabou sendo particularmente baixo, entdo um R = 0 foi
assumido. Assim, um bandgap optico de =~ 5,67 eV foi estimado extrapolando a por¢ao reta dos
dados sobre a abcissa em a()) = 0. O alto valor do bandgap é atribuido a natureza de banda

proibida larga e dielétrica do cristal.

Motivados pelos resultados obtidos no espectro de absorbancia éptica, foram realizadas
medidas de fluorescéncia oOptica. Os ensaios de fluorescéncia (modo de onda continua) sob os
regimes de emissdo e excitacdo sdo mostrados na Figura 7. O espectro de fotoemissdo excitado
em 401 nm (3,09 eV), isto é, em ressonancia com o estado degenerado 8A1g(S) — *Axg(G), *Eq(G),
exibe duas bandas centradas em =~ 567 nm (verde-amarelo) ¢ ~ 617 nm (laranja-vermelho - mais
intenso). As respectivas correspondéncias entre comprimento de onda e cor na regido espectral do

visivel podem ser observadas na Figura 8.
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Figura 7. (a) Espectros de fluorescéncia Optica nos regimes de emissdo (Aex = 401 nm) e excitagdo (Aem =

567 nm e 617 nm). (b) Espectro de fluorescéncia no regime de emissdo (Aex = 337 nm).

Aqui, deve ser esclarecido que a energia do estado *A1g(S) — *A14(G), *Eg(G), usado como

nivel de excitacdo, dificilmente muda com a forga do campo cristalino entre 0 < Ao/B < 28 (ver

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

a forca do campo cristalino. Alem disso, as emissdes verde-amarelo e laranja-vermelho surgem
da desexcitacdo *T1g(G) — ®A1g(S) dos fons Mn2* [126,127].
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Figura 8. Espectro eletromagnético da luz visivel em detalhe. Fonte: [www.google.com.br].

O comprimento de onda de emissdo depende de dois fatores principais: o numero de
coordenacdo e a forca do campo do cristal sob o sitio local, e, dessa forma, a cor de emissao
atribuida a transicdo *T1g(G) — %A14(S) pode ser finamente sintonizada do verde ao vermelho
escuro. Aqui, existe uma predominancia de dois centros radiativos distintos de Mn?* que
contribuem para os diferentes comprimentos de onda emitidos. O papel desempenhado pela forca

do campo cristalino sera considerado mais adiante.

Portanto, a banda em =~ 567 nm € suportada por Mn?* tetraédricamente coordenado,
[MnOa4], isto é, quadruplo (four-fold) em campo Ta4 ou levemente distorcido, enquanto a banda
centrada em ~ 617 nm surge de ions localizados em arranjos octaédricos [MnQOe], séxtuplo (six-
fold) em campo On ou levemente distorcido [127-130]. E bem conhecido que a forca do campo
cristalino da geometria octaédrica € muito mais forte do que a tetraédrica [131]. Como um
resultado, uma maior divisdo (splitting) do nivel de energia dos estados eletrdnicos e uma menor
energia de transicdo de Mn?* no campo octaédrico podem ser alcangadas, consistente com 0s
resultados experimentais do presente trabalho. Resumindo, os complexos octaédricos
[MnO4(H20)2]% e tetraédricos [MnO4]®" atuam como centros de emissdo que fornecem a
fluorescéncia observada “T1g(G) — ®A14(S). Note que ambos os fragmentos [MnOa(H20)2]%" e
[MnO4]® da estrutura possuem carga negativa, cuja compensacio € atingida por meio dos ions de

sodio e grupos sulfato.

Mas surge uma pergunta: qual a origem desses dois arranjos? O composto precursor
MnSQO4(H20) deve entdo conter complexos de Mn(ll) coordenados octaédricamente e

tetraédricamente, cujas fracdes sdo desconhecidas e ndo fornecidas pelo fabricante do sulfato. O
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MnSO4(Hz20) solubilizado em &gua deionizada apresentou comportamento dual-emissivo

semelhante, corroborando a suspeita.

Os espectros de excitacdo monitorando os fétons emitidos em 567 e 617 nm sao mostrados
na Figura 7(a). Os estados excitados que levam ambas as emissdes, pertencem ao mesmo nivel
eletronico®Axg(S) — *A1g(G), *E¢(G) em = 400 nm, validando a presenca de dois centros
absorvedores distintos que caracterizam o espectro. Em mais alta energia de excitacdo (3,68 eV =
337 nm, ressonante com o estado degenerado SAig(S) — 2Az(l), ?T1g(l)), outras bandas
configuram o espectro de emissdo (Figura 7(b)): uma banda larga intensa marcada pela
sobreposicdo de duas contribuicdes com picos em 426 e 443 nm, atribuidos as transi¢Ges
radiativas “Tag(I) — %A1g(S) and *T2g(G) — SAug(S), respectivamente. As duas bandas de
intensidade muito baixa em = 537 e 624 nm resultam da desexcitacio “T1g(G) — SA14(S). Em
relacdo ao Ultimo, a termalizacdo de portadores fotoexcitados para um estado de menor energia é
um possivel mecanismo de desexcitacdo, embora ndo seja descartada a contribuicdo de estados

eletrénicos mistos.

A partir dos resultados de espectroscopia de fluorescéncia, um experimento de prova de
conceito foi realizado para explorar a geracdo de luz branca ideal. Para isso, as emissdes verde-
amarelo e laranja-vermelho emitidas pelo cristal foram opticamente bombeados pela luz de um
LED azul (405,6 nm) e combinados com a prépria luz do LED (um sistema do tipo RGB), Figura
9(a). Com relacdo ao sistema RGB, quando as faixas (paleta) de vermelho, verde e azul das cores

primarias sdo combinadas em uma unica unidade, ela pode exibir mais de 16 milhdes de cores.

No diagrama de cromaticidade CIE mostrado na Figura 9(b), € possivel verificar que tal
combinacdo pode produzir luz branca (x = 0.3385 e y = 0.3352) muito préxima da ideal (x = 0.333
ey =0.333). Tal combinagdo é obtida levando em consideracéo o espectro de emisséo, que apds
deconvolucdo via software OriginLab® fornece as coordenadas (x, y) de cromaticidade. Além
disso, foi projetada uma rota para geracdo de luz a partir das emissdes 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 excitagdo dentro do triangulo
pontilhado indicado no diagrama. Em experimentos futuros, o LED azul pode ser substituido pela
introducéo de impurezas na matriz Naz2MnS2H4O10, por exemplo. Espécies emissivas como 0s
fons Ce®* e Tm®" podem fornecer luz no intervalo do azul dependendo do arranjo de coordenagéo

em que estdo inseridos.
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Figura 9. (a) Espectro de fotoluminescéncia do cristal Na2MnS;H4O10 opticamente bombeado por um LED
azul (= 405,6 nm). (b) Coordenadas de cromaticidade CIE para as emissdes 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 aproximacgdo de McCamy [132]:

CCT =—449n° +3525n* —6823.3n +5520.33, (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 42005 K, 1621,9 K, 19413 K, e 5230,1 K,
respectivamente. Vale ressaltar que as temperaturas sao utilizadas como padrdes para fontes de
luz tedricas. Valores baixos de CCT (2700-3300 K) sdo chamados de fontes de luz quente,

enquanto valores altos de CCT (cerca de 6500 K = luz do dia) sdo chamados de fontes de luz fria
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[133]. O lécus Planckiano, representando um radiador de corpo negro incandescente em varias

temperaturas, foi usado como referéncia iluminante para uma proposta de comparacao.

Os fons Mn?* na estrutura krohnkite ocupam sitios de baixa simetria, uma vez que esta
claro para qualquer sitio C1 (ou Ci) pertencente ao grupo fator Czn. Contudo, alguma componente
de distorcdo extra no arranjo octaédrico/tetraédrico pode existir. Por exemplo, ligacdes pendentes
(vacéancias de O e H20) sobre a esfera de coordenacdo provocam distor¢des estruturais locais
[134]. Qualquer distorcéo de simetria adicional afeta o splitting dos niveis de energia do Mn?* por

causa da mudanca no campo octaéedrico/tetraédrico circundante.

Na tentativa de esclarecer possiveis distor¢cdes quando o complexo Mn(Il) é incorporado
ao cristal Na2MnS2H4010, uma solucdo de MnSO4(H20) + agua deionizada foi preparada, rotulada
como MnSH20s + ad, e sua absorbancia Optica também foi analisada. O MnSO4H20 é um dos
compostos de partida usado para a sintese dos cristais (ver subsecdo 4.1.1). A comparagédo

espectral entre o complexo metélico solubilizado e o cristalizado é mostrada na Figura 10.
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44 40 36 32 28 24 20 16
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Figura 10. Comparacao entre os espectros de absorbancia 6ptica UV-Vis do complexo Mn(ll) no cristal
Na,MnS;H1010 € em solucdo de agua deionizada (MnSH0Os + ad).

Duas caracteristicas indicam que o splitting do campo cristalino Dq foi levemente alterado.
A primeira é que as transicdes em energias mais altas estdo presentes apenas para o cristal, € a
segunda € que pequenas mudangas na energia para os dois estados eletrébnicos mais baixos sdo
verificadas (inset da Figura 10).
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O splitting do campo cristalino € comumente examinado com base em um diagrama T-S,
conforme ilustrado na Figura 11(a) [123,135]. Tal diagrama descreve niveis de energia de
multiplos elétrons em fungéo da forga do campo do cristal (Ao/B, Ao = 10 Dq). O aumento de Ao/B
depende do tipo de ligante que coordena o ion metalico. H20, por exemplo, € considerado um

ligante fraco, e o lado esquerdo do diagrama (estado fundamental ®A14(S)) é usado.
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Figura 11. (a) Diagrama de nivel de energia Tanabe-Sugano para a configuracio eletronica 3d® em um
campo cristalino octaédrico. (b) Detalhe do diagrama na regido de interesse.

Os efeitos de repulsdo elétron-elétron, isto &, repulsdo intereletronica entre termos de
mesma multiplicidade dentro de complexos metélicos, sdo determinados pelos parametros de
Racah B e C [136]. Aqui foi considerado um campo cristalino octaédrico, devido a emissao mais

intensa (Figura. 7(a)) ser associada a um arranjo octaédrico MnOe.
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O espectro UV-Vis do cristal (Figura 6(a)) fornece os seguintes dados espectroscopicos.
Os dois estados de mais baixa energia sdo dados por vi = 8A14(S) — *T19(G) = 18853,7 cm™, e v2
= 6A14(S) — *T24(G) = 23078,7 cm™* (ver Tabela 5). A razdo entre esses estados € equivalente a

razdo de energia:

v

-2
Vi

E,/B 23078,7 cm™ -
E,/B 18853, 7cm™

1,224 . (8)

Ao analisar o diagrama de niveis de energia T-S em detalhes (Figura 11(b)), a razédo
(E2/B)/(E1/B) torna-se = 1,224 quando a forca do campo cristalino Ao/B = 12,31. Do diagrama,
E1/B = 23,32 e E2/B = 28,54. O parametro B de Racah pode entdo ser determinado a partir de
ambos os niveis vi e v2: B = (18853,7 cm~%/23,32) = 808,5 cm™, e B = (23078,7 cm%/28,54) =
808,6 cm™, respectivamente. O valor médio de B ¢, portanto, 808,5 cm™. A magnitude do splitting
do campo-ligante pode ser avaliada usando o valor médio de B: A¢/808,5 cm™ = 12,31, Ao =

9952,6 cm™, resultando em um pardmetro de campo cristalino Dg = 995,3 cm™, e Dg/B = 1,23.

Por outro lado, o parametro C de Racah foi estimado a partir do estado eletrénico
degenerado *A14(G),*E¢(G) (em cm™) [137]:

Energia [ ‘A, (G), ‘E,(G) — °A,(S) |=10B+5C. 9)

A transicdo ®Aig(S) — “Eq¢(G) é caracterizada pelo pico de absorbancia em 401 nm
(24937,7 cm™). Assim, o valor médio do pardmetro C é 3370,5 cm™, e, portanto, a razdo C/B é
4,17. Os parametros de Racah para um fon Mn?* livre sdo reportados como sendo Bo = 960 cm™
e Co=23325,5cm, com C/B = 3,46 [137]. E estabelecido que os parametros aparentes B e C para
um fésforo ou luminérofo em uma matriz sélida devem ser menores que os valores de ions livres.
Isso porque os elétrons no metal podem ser delocalizados em orbitais moleculares que cobrem o
metal. Como um resultado da delocalizagcdo ou expansdo da nuvem, a repulsdo intereletrénica
média deve necessariamente ser reduzida. O parametro C calculado para o complexo Mn(Il) no
cristal foi ligeiramente maior (1,4 %) do que o ion livre em contraste com o esperado. Isto porque
ndo foi possivel determinar com precisdo as energias vi e vz, que suportam os parametros de Racah

vindo de um espectro de banda larga experimental, tal como o da Figura 6(a).

Os parametros de Racah e o splitting do campo-ligante para 0 MnSH20s solubilizado em
agua deionizada sdo apresentados na Tabela 6 (para os calculos ver anexo 1). Na regido de mais
baixa energia (inset da Figura 10), a forma de linha espectral € bastante semelhante aquela
reportada por Jorgensen para MnSO4 em H20, consistente com os resultados aqui [138].
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Tabela 6.
Dados espectroscopicos do complexo Mn(l1) no cristal Na2MnS;H4O10 € em solucéo de agua deionizada
(MI’ISH205 + ad)

Parametros experimentais Amostra
Na;MnS;H,01y MnSH»O0s + ad

Vz/Vl 1,224 1,198
Ao/B 12,31 11,07
E./B 23,32 24,48
E./B 28,54 29,33

<B> médio 808,5cm™ 779,2cm™

<Dg> médio 995,3cm™* 862,6 cm™

<C> médio 33705 cm™ 3374,2cm™

Os resultados espectroscépicos fornecem, portanto, evidéncias de que o complexo de
coordenacdo na estrutura krohnkite de fato possui alguma distor¢do de simetria de sitio no arranjo
octaédrico ou tetraédrico. Porém, deve ficar claro que a simetria molecular efetiva ndo é simples

de derivar de espectros dpticos.

5.2. Difracdo de raios X em funcdo da temperatura e refinamentos pelo método de Rietveld

A Figura 12(a) mostra o comportamento estrutural do cristal Na2MnS2H4O10 em funcéo
da temperatura. Os padrdes 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 permanéncia da fase monoclinica Na2MnS2H4O10 e tragos da impureza
NasMnS4016 também monoclinica, na proporgdo 91:9 a 395 K, respectivamente. Na temperatura
de 400 K, a proporcdo tem significante alteragdo com o surgimento de uma nova fase: 64:33:3
(Na2MnS2H4010:NasMnS4016:MnSOsHz2). MnSOsH2 possui simetria monociclica de grupo
espacial (C, ) C2/c (No. 15), (ICSD 71344) [139] com a = 7,116(1), b = 7,667(1), c = 7,920(2) e

B =118,11(1). Na temperatura de 420 K, Na2MnS2H4O10 Se extingue.

Em 430 K, (Figura 12(c)), as fases NasMnS4O16 € MnSOsH: atingem 56 e 24 %,
respectivamente, com o aparecimento de uma outra fase nao estequiométrica, Naz,74Mni,86S3012,

contribuindo com 20 % para distribuicdo de fases. Naz,74Mn1,86S3012 cristalizou na simetria
monociclica de grupo espacial (C5. ) P21/c (No. 14), (ICSD 252052) [32] com a = 11,541(1), b=
12,944(1), c = 6.5875(6) e B = 95,149(3).

Em 490 K, a fase MnSOsH:2 se extingue, e as fases NasMnS4O16 € Naz,74Mni,86S3012
alcancam a proporgdo 42:21, respectivamente. Nesta temperatura, uma fase Na:Mn3S4O16

contribui com 37 % do total da amostra. NaxMn3S4O16 surge em 450 K somando 20 %.
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NaxMn3S4016 é ortorrémbico de grupo espacial (C;>) Cmc21 (No. 36), (ICSD 243397) [140] com

a =14,8307(18), b = 9,9107(18), e ¢ = 8,6845(12). Em 640 K (Figura 12(d)), a proporcéo de fase
atinge 46:23:31 para NasMnS4016:Na2,74Mn1,86S3012:Na2Mn3S4O16.

E notério que Na:Mn3S4O16 se inicia a 300 K como fase secundaria com 3% de
contribui¢do (Figura 12(b)), torna-se majoritaria a partir de 405 K, atingindo um maximo de 60
% a 410 K e chegando a 640 K com 46 % (Figura 12(c)). Contudo, ha indicios que em 650 K

(difratograma ndo mostrado) ocorre o surgimento de uma nova fase.
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Figura 12. (a) Padrbes de DRXP em funcdo da temperatura (300 a 640 K) para o cristal NazMnS;H010.
(b), (c) e (d) Padrdes 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 estd associado a transicdo de fase:  NazMnS:HiO010:NasMnSsO016 —
NazMnS2H4010:NasMnS4016:MnSOsH2. No DRXP em funcgdo da temperatura, o processo de
desidratagdo ocorre entre 395 < T <420 K, consistente com o pico II endotérmico das curvas de
DTA e DSC. Os outros estagios III e IV de desidratagao ndao puderam ser claramente distinguidos

nos difratogramas. Isso se deve a taxa de aquecimento que difere das analises 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 mudancas de fase sdo mais bem visualizadas por meio de mapa de calor feito a partir
das intensidades de difracdo em funcéo da variacdo da temperatura, como mostra a Figura 13. Na
figura é demarcada trés areas de predominio de misturas de fases sendo a “fases 1”” Na2MnS2H4O10
+ NasMnS401s, “fases 2 Na2MnS2H4010 + NasMnS4016 + MnSOsHz, “fases 3” NasMnSsO16 +
Naz,74Mn1,86S3012 + Na2Mn3S4016. O intervalo marcante de desidratagdo entre 395 <T <420 K

se encontra no intervalo das “fases 2”.
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Figura 13. Mapa das transi¢Ges/transformacfes de fase do cristal Na,MnS;H.019 em funcdo da
temperatura, no intervalo 20 = 13 - 43°.

5.3. Coeficiente de expansao térmica do cristal NaoMnS,H4O10

Na medida que se aumenta a temperatura, uma expansao dos parametros de rede, bem
como aumento do volume da célula unitéria, ocasionada pelo efeito da dilatacdo térmica, é
esperado. Com os pardmetros de rede em fungdo da temperatura obtidos por intermédio dos
refinamentos da célula antes da transicdo “fases 1 para 2” (Figura 14(a)), os valores dos
coeficientes de expansdo térmica em cada eixo cristalografico, como mostra a Figura 14(b), foram
estimados para a fase monoclinica Na2MnSzH4O10. O ajuste linear aos dados foi realizado de 300

até 400 K, desde que a partir de 395 K inicia-se 0 processo de desidratagao.
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O comportamento da dilatacdo térmica nos eixos cristalograficos evidencia um carater
marcadamente anisotropico, tipico para uma estrutura monoclinica. O coeficiente de dilatacdo
térmica é superior no eixo cristalografico a em relacdo aos eixos b e c, sendo ainda a dilatacdo em
b maior que c, concordando com os valores propostos por Siidra et al. para o kroéhnkite
monoclinico Na2Cu(S04)2(H20)2: aa = = 44,6x107° K™, ap = 24,2x10°° K™%, ac = 6,4x107° °K™?
[141]. Essa maior expansdo no eixo [100] é constatada e alinhada a cadeia octaédrica-tetraédrica
[Mn(S0a4)2(H20)2]?", enquanto a menor expansdo térmica [001] ocorre na dire¢do da camada

catibnica de Na, de acordo com a ilustracdo da supercélula (2x2x2), Figura 2(c).
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Figura 14. (a) Parametros de rede do cristal Na2MnS2H4010 como uma fungéo da temperatura
entre 300 e 400 K. (b) Respectivo coeficiente de expansdo térmica.
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5.4. Estudo de reversibilidade estrutural - teste higroscopico do cristal NaxMnSoH4O19

Dentre os indicadores que sdo levados em consideracdo para avaliar o uso efetivo de
hidratos de sais como material termoquimico, o teste de reversibilidade estrutural em ciclos de
desidratacdo/reidratacdo tem como objetivo avaliar a recuperacdo estrutural hidratada apds os
materiais sofrerem sucessivas desidratacOes controladas. Estes testes de regeneracdo sao
comumente conduzidos usando sistemas de fluxos fechados com altissima umidade (~100 %) sob
baixa pressdo de vapor d’agua entre 12 e 23 mbar (Tbanho = 283-293 K). Como ndo possuimos tal
equipamento, propusemos explorar o grau de hidratacdo, simulando um sistema aberto durante 24

h, onde o vapor de H20 ¢ fornecido pelo ar atmosférico.

A partir do conhecimento da temperatura de desidratacdo do cristal Na2MnS2H4O10
(Figura 3(a)), o experimento foi projetado. Como a desidratacdo completa, via anélise 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. Apo6s 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 condicGes ambiente (T =299 K, UR =58 %), com o intuito
de observar algum nivel de reidratacdo. Foi definido como “padrdo 0 h”, a amostra como retirada
do forno, e “padrdo 24 h” apds 24 h de repouso contadas a partir da hora zero. As analises de

DRXP e TG-DTA séo exibidas na Figuras 15 e 16, respectivamente.

Os perfis de difragcdo das amostras 0 e 24 h muito se assemelham com aquele da “fases 3”,
que representa a mistura de fases NasMnSsOi6 + Naz74Mn186S3012 + NaaMn3S4O16 na
temperatura de 580 K (Figura 15). Os padrdes refinados pelo método de Rietveld, de fato sugerem
a presenca destas fases em todas as amostras. As contribui¢cdes em termos de percentagens de cada
fase nas amostras 0 h e “fases 3” sdo bem proximas, indicando que o tratamento térmico a 583 K
— 303 K foi eficaz na recuperagdo das fases obtidas durante as medidas de raios X em fun¢ao da
temperatura, como esperado. Apos 24 h de repouso nas condi¢des citadas, houve alteracdes
significativas nas percentagens entre as amostras 0 e 24 h: a percentagem da fase NasMnS4O16

aumentou, enquanto Na2Mn3S4016 diminuiu. Entretanto, nao houve indicios de hidrato.

A curva TG, Figura 16(a), exibe comportamento tipico 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 mudanca
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 trés eventos endotérmicos em T > 670 K
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com baixos valores de energia absorvida. Ambas carateristicas descritas nas curvas de TG e DTA

sdo incompativeis com a liberacdo de moléculas de H2O.

Em contrapartida, apés 24 h de repouso héa indicios de adsor¢cdo de H20 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 H20. Uma reidratagdo completa necessitaria de 10,95 % de variacdo na massa, 0 que nédo

ocorreu.
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S=11 21 % Nay7,Mn, 55550,
Na,Mn,;S.0,5

- Rwp=104%

| Rp=79% 41 % NagMnS5,0,,
S=1.1 31 % Nap74Mn, 555504,

7 Na,Mn;S,0,4

pr =10.8%

7] Rp=84% 53 % NagMnS,0,q
30 % Nay 7,Mny 63550,
Na,Mn;S,0,5

Intensidade [ unidade arbitraria ]

0 15 20 25 30 35 40 45 50
Angulo de espalhamento 26 [ graus ]
Figura 15. Padrdes 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 (condicdo ambiente de T = 299 K e UR = 58 %). Os difratogramas sdo
comparados ao padrdo refinado da “fases 3” na temperatura de 580 K.

Como o padrdo DRXP apoés 24 h revela material desidratado, € suposto que a maioria do
vapor d’agua atmosférico nao foi incorporado na estrutura cristalina, e sim adsorvido na superficie
da amostra em p6. Do contrério, o difratograma ap06s 24 h tenderia ao padréo da fase monoclinica
hidratada. Portanto, nas condi¢des de medidas realizadas, o cristal NazMnSzH4O10 néo
demonstrou caracteristicas de reversibilidade estrutural apds o teste de reidratacdo - ndo

satisfatorio para uma aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia termoquimica.
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Figura 16. Teste de reversibilidade da reacdo de desidratacdo para o sal NazMnS;H4O10. Termogramas
TG-DTA das amostras tratadas termicamente a 583 K e resfriadas até 303 K para os tempos de (a) O h e

(b) 24 h de repouso em T =299 K e UR =58 %.

6. Cristal KoxMn(S0O4)2(H20)»: resultados e discussdes

6.1. Caracterizacdo estrutural, térmica e vibracional

Este topico esta voltado ao estudo das propriedades do cristal kréhnkite K2MnS2010H4em

condi¢des ambiente e em fungéo da temperatura (difragéo de raios X e espectroscopia Raman), e

investigacao de possiveis aplicagdes como dispositivo de armazenamento de calor termoquimico.
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6.1.1. Difracdo de raios X em pé (DRXP) a 300 K e refinamento pelo método de Rietveld

A Figura 17(a) apresenta o padrdo de DRXP a 300 K em conjunto com o padréo de
monocristal K2MnSzH4010 baseado na ficha cristalogréafica 95862 do banco de dados da ICSD
reportado por Fleck et al. [45]. O KaMnS2H4O10 pertence a classificagdo krohnkite tipo-C. A
estrutura de simetria triclinica de grupo espacial P1 (C') (No. 2) (notagio completa P1) do
K2MnS2H4010 a 300 K foi confirmada pelo padréo refinado mostrado na Figura 21(b). Os
seguintes parametros de célula foram inferidos: a = 6,571(9) A, b = 7,331(9) A, ¢ = 10,697(6) A,
0=72,88(3)°, B="73,93(1)°, y=69,78(6)° e V = 453,39(5) A3, cujos sdo consistentes com aqueles
ja reportados na literatura [45,46] (ver Tabela 7). A confiabilidade do ajuste poder ser avaliada
pelos indices de qualidade de refinamento Rwp, Rp € S sendo 15,6 %, 10,4 % e 1,9,

respectivamente.
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. Experimental
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‘© Ref. [45]
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Angulo de espalhamento 26 [ graus |

Figura 17. (a) Padrdo de DRXP para o cristal KoMnS;H4O10 sob condigdes ambiente. (b) Célula unitaria
na fase triclinica ao longo do eixo cristalografico b mostrando as ligacGes de hidrogénio. (c) Supercélula
(2x2x2) paralela as cadeias kréhnkite [Mn(SO4)2(H20),]* tipo-C.

Uma projecdo da célula unitaria no modelo poliédrico € mostrada na Figura 17(b). A
estrutura é formada por infinitas cadeias octaédricas-tetraédricas Mn(SQOa)2(H20)2]?", nas quais as
unidades octaédricas MnOe estdo conectadas por cantos (vértices) a unidades tetraédricas SO4 por
interacdo intermolecular [8], conforme ilustrado na Figura 17(c). Além disso, as ligacGes de
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hidrogénio séo formadas entre as duas moléculas H20 independentes e tetraedros SO4, enquanto
as cadeias de krohnkite adjacentes sdo conectadas a dois atomos de potéassio distintos [45].
Tabela 7.

Parédmetros de rede do cristal K;MnS;H1010 obtidos neste trabalho e comparados com aqueles reportados
na literatura.

Pardmetros Experimental  [45] [46]
a(A) 6,571(9) 6,574  6,575(4)
b (A) 7,331(9) 7,332 7,335(5)
c(A) 10,697(6) 10,700 10,698(6)
a(°) 72,88(3) 72,89  72,93(1)
B(°) 73,93(1) 7391  73,95(3)
v (®) 69,78(6)° 69,77  69,72(4)

6.1.2. Anélises 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, ndo existe perda de massa
relevante de 300 até =~ 390 K, portanto o cristal € termicamente estavel em torno desta temperatura.
Todavia, no intervalo 400-460 K uma perda de massa de —9,78 % & observada, e associada a
liberagcdo de duas moléculas de H20 de coordenagdo (Amexp = 36,03 g/mol; Amca = 35,34 g/mol)
[46]. Entre 460 e 1020 K nenhuma alteracdo de massa relevante € observada. Acima de 1020 K,

um forte declinio predomina na curva TG, e a amostra se decomp®e 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 (AH = —7,63 kJ/mol) sugere uma
transicdo de fase, tendo em vista que o evento ndo é acompanhado de nenhuma alteracdo
significativa de massa na curva TG. Oliveira Neto e colaboradores, reportaram este vento como
uma mudanca de fase conformacional (transic¢éo) [46]. O estudo por difracéo de raios X em fungéo

da temperatura, que sera apresentado e discutido logo a seguir, corrobora esta atribuicéo.

O segundo evento (I1) em 412,5 K na curva DTA e 411,5 K na curva DSC (AH=-159,63
kJ/mol) confirma a desidratacdo completa do cristal induzindo uma transformacéo de fase: de
diidratada para anidra. Os eventos IV (838,1 K) e V (966,5 K) sem variacdo de massa parecem
surgir de transicGes de fase solido-sélido e sélido-liquido, respectivamente. O pico IV aponta para
uma transicao estrutural, onde a estrutura ortorrombica 3-K2SQO4 da fase anidra KaMn(SQOa4)2 passa
para a-K2SO4 trigonal. Esta caracteristica térmica foi relatada anteriormente para sais envolvendo
K2SO4 como constituinte [76].
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O evento V caracteriza uma transic¢ao de primeira ordem atribuida a fusdo do MnSQg, cuja
temperatura é cerca de 973 K [115]. Por outro, o evento 1l (641,6 K) provavelmente surge de
uma outra mudanca conformacional antes da transi¢do de fase sélido-sélido 1V, uma vez que 11
ndo possui fluxo de calor suficiente (energia absorvida € muito baixa) para causar uma
transformacéo de fase estrutural (alteracdo na massa). Um residuo vitreo foi identificado como

produto final em 1175 K e a porcentagem encontrada foi tdo alta quanto 77,3 %.
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Figura 18. (a) Termogramas de TG-DTA, e (b) DSC para o cristal KaMnS;H4O1.

O valor de entalpia de desidratacdo de =~ 79,8 kJ/mol por molécula de H20 encontrado para

o cristal K2MnS2H4010, 0 torna promissor para possivel aplicagdo como um TCM. Este valor é
ligeiramente menor que o obtido aqui para 0 NazMnS2H4O10 (84,69 kJ/mol). No entanto, as duas
moléculas de H20 s&o liberadas em uma unica etapa, frente aos trés estidgios no cristal
NazMnS2H4010. Os valores de entalpia de desidratacdo de ambos krohnkites sdo maiores que
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aqueles reportados por Kooijman para diversos hidratos de sais [40]. Uma desvantagem esta
relacionada a temperatura de desidratacdo, que para ambos estd um pouco acima da temperatura
estabelecida como 6tima (393 K) para um dispositivo de armazenamento de energia termoguimica
para ambiente doméstico.

A Tabela 8 retne dados de temperatura de desidratacdo, 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 €, multiciclos de
desidratagéo/hidratacdo sob baixa pressao de vapor d’agua entre 12-23 mbar, deve ser verificada

para que de fato os materiais sejam qualificados para uma aplica¢éo termoquimica.

A densidade de energia de armazenamento por volume (AHr,v em J/m®) pode ser obtida
mediante a Equacdo (10), onde AH; é a entalpia molar da reacdo (em J/mol); Ms é a massa molar

do hidrato (em kg/mol) e ps a densidade volumétrica do composto (em kg/m?) [36,66]:

AH,y =—=p; (10)

Tabela 8.
Parametros térmicos dos cristais Na2MnS;010H4 € KoMnS;H4O10 importantes para avaliagdo como TCMs,
em comparacdo com dados reportados na literatura.

Sal Temperaturade Entalpia Entalpia Densidade total de
desidratacdo (K) (kJ/mol) (kJ/mol de H,O) energia (GJ/m?)
Na:Mn(S04)2(H20)2 424,485e554 169,38 * 84,29 1,40
KaMn(SO4)2(H20): 412 159,63 79,81 1,16
Na,Cu(SO4)2(H20) [40] 458 140 70 1,20
Na2Zn(S04)2(H20)4 [40] 385 e 401 240 60 1,62
K2Ni(S04)2(H20)s [40] 410 342 57 1,78
gNHA)zzn(SO4)2(H20)e [40] 366 372 62 1,78

* Valor da soma das entalpias em 424, 485 e 554 K
§ Unico material que cumpriu todos os critérios estabelecidos por Kooijman e seus colaboradores para
aplicagdo termoquimica em ambiente domestico [40]

Mediante os resultados, nota-se que ambos os sais krohnkite de manganés possuem altos
valores de entalpia de desidratacdo por molécula de H20, o que indica que H20 de coordenacao
sdo mais fortemente ligadas em comparacao a outros sais considerados na Tabela 8. No entanto,
somente o cristal Na2MnS2H4010 apresentou uma densidade energética favoravel para a aplicacdo

como material termoquimico residencial (> 1,3 GJ/m®).
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6.1.3. Teoria de grupo e espectroscopia vibracional

A temperatura ambiente, o sal K2MnS2H4O10 possui 2 formulas por célula unitaria com 19

atomos cada, portanto, um total de 38 atomos. De acordo com analise de teoria de grupos para o
grupo espacial P1 (sitio de simetria C!'), os 3n modos de fonon de centro de zona previstos pela

teoria de grupos (n = 38 = numero de atomos na célula primitiva) possuem a seguinte
representacédo irredutivel: I' = 57Ag + 57Ay, isto é, 114 graus liberdades. Considerando que 3Au
sd0 modos acusticos, restam 111 modos Opticos representados por I' = 57Ag + 54Au [46]. Os
modos pertencentes as representacdes irredutiveis Au sdo IR-ativos, enquanto a atividade Raman
¢ exibida por aqueles pertencentes a representacdo Ag. Oliveira Neto e colaboradores,

determinaram os modos de vibragdo deste cristal atraves de calculos DFPT (ver Tabela 9) [46].

A Figura 19 mostra o espectro experimental de FT-IR (400-4000 cm™) do cristal
K2MnS2H4010 na forma de po, onde as bandas principais sdo destacadas (inser¢do, a direita). A
atribui¢do de todas as bandas esta sumarizada na Tabela 9. Duas bandas largas caracteristicas de
vibragdes de estiramento de H20 sio notadas entre 3000 e 3600 cm™ . Além disso, alguns modos
com contribui¢des vibracionais das moléculas de H20, como deformagdes no plano (tesoura) e

fora do plano (balango), sdo observados no intervalo 400-1800 cm ™.
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=8 754 wag(H,0) + wag(H,0) =
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Figura 19. Espectro de FT-IR referente ao cristal KxMnS,;H401¢ sob a forma de pé no intervalo 400-4000
cm ™.

61



Tabela 9.

Analise dos modos vibracionais para o cristal K;MnS;H4Oj9: nimero de onda calculado (wca), modos
experimentais IR (wir), modos experimentais Raman (wr), representacdes irredutiveis (Irred.), e
atribui¢des por Oliveira Neto et al. [46].

cal OIR R

fem | fem] | [em™ Irrep Atribuicdes * [46]
66,1 - a-67 Ay transop(S104 + S204) + transep(K1 + K2)
86,4 - b -80 Ay trans(MnO6) + 1(MnO7S205) + 1(Mn0O3S102) + trans(K2)
94,9 - c-95 Ay p(S20605) + p(S10102) + §(MnOs) + trans(K1)
122,0 - d-121 Ag | ©(MnO78205) +1(Mn0O3S102) + transep(K1 + K2)
133,4 - e-136 Ay ©(MnO7S205) + t(MnO3S102) + trans(K2)
159,0 - f-161 Ay ©(MnO7S205) + t(MnO3S102) + transep(K1 + K2)
182,3 - g-180 Ag | va(MnOg) + (Mn0O9010) + vs(MnO704) + transiy (K1+K2)
198,9 - h-198 Ay va(MnOs) + t(MnO7S205) + t(Mn0O3S102) + transjp (K1+K2)
2119 - i-216 Ag va(MnQOg) + §(02--HO9H--O5)
238,4 - J-252 Ay | sc(O9MnO7) + §(02--HO9H--05)
3247 - k-317 Ay | v(MnO9) + §(02:-HO9H--05)
377,0 - - Ag | v(MnO10) + §(06--HO10H--01) + $(Mn0O30407)
4342 | 439 - Au | s¢(S10102) + sc(S20506) + 1(Mn03S204) + 1(MnO7S208)
4480 - - 442 Ag | tw(S10102) + tw(S20506) + t(MnO3S204) + 1(MnO7S208) + p(O9H2)
4532 449 - Ay | tw(S10102) + tw(S20506) + t(Mn03S204) + 1(MnO7S208) + p(O9H>)
454.9 - m - 468 Ag | tw(S10102) + tw(S20506) + 1(Mn035204) + 1(MnO7S208) + wag(O10H)
4672 | 469 - Au | sc(S10103) + sc(S20706) + wag(O10H2)
555,3 545 - Au p(O10H2) + wag(O9Hx)
599,5 603 - Au 5¢(S10103) + 5¢(S20508)
604,6 617 - Ay p(O9H2) + p(O10Hz) + wag(510103) + sc(S20608)
609,9 - n- 617 Ag | p(O10H2) + wag(S10103) + s¢(S20708)
632,6 632 - Au p(O10H2)
642,7 0-630 Ag p(O10H2)
829,3 - p - 824 Ay wag(O9H2) + sc(O10H2)
831,0 830 - Au wag(O9H2) + sc(010Hz)
897,8 - q-882 Ay wag(O9H2) + sc(O10H2)
901,9 883 - Ay wag(O9H2) + wag(O10H2)
964,9 987 - Ay wag(O9H2) + tw(O10H2)
972,0 - r-992 Ag wag(O9H2) + tw(O10H2)
1015,3 - s-1028 Ag | va(S10103) + va(S20508) + p(O10H2)
1043,9 - t- 1046 Ag | vs(S10103) + vs(S10204) + v5(S20607) + p(O10Hz)
1067,9 u-1077 Ag | vs(S10103) + vs(S20607) + p(O10H2)
10710 | 1072 Au | v(S10103) +v(S10204) + vs(S20508) + vs(S20607) + p(O10H2)
1099,8 v - 1100 Ag vs(S10103) + vs(S10204) + v5(S20508) + v5(S20607)

1103,0 | 1115

- A | va(S10103) +va(S10204) + va(S20508) + va(S20607) + tw(O9H2) + wag(O10H)
1112,0 - W-1126 | Ay | va(S10103) +va(S10204) + tw(O9H) + tw(O10H,)
1138,4 | 1133 - Au | va(S10103) +va(S10204) + va(S20508) + va(S20607) + vs(O9H:) + tw(O10H2)
1142,1 | 1175 - Aus | va(S10204) + va(09H2)
11475 - X-1167 | Ay | va(S10103) +va(S10204) + va(S20508) + va(S20607) + tw(O9H2)
15450 | 1517 - Au | SC(O9H,) + sc(O10H2)
1589,1 | 1639 - Au | SC(O9H,) + sc(O10H2)
3230,0 | 3216 - Au | vs(O9H2) +vs(O10H,)
34348 - y-3408 | Ay | va(O9H2) + vs(O10H2)
34965 | 3440 Au | va(O10Hy)
3496,9 7-3455 | Ag | vs(O10H,)

* Nomenclatura: trans = translagdo; transj, = translagéo em fase; transo, = translacdo fora de fase; T =
torcdo; sc = tesoura; tw = tor¢éo; ¢ = deformagao fora do plano; wag = abano; p = balango; 6 = deformagao
angular; v, = estiramento antissimétrico; vs = estiramento simétrico.

As bandas IR centradas em 1175, 1133, 1115, 1072, 617 e 469 cm ! sdo descritas como
contribuicdes de vibracdes de tetraedros [SO4]* ligados a moléculas H20. Na regido de baixo
ntimero de onda, além de alguns modos associados aos grupos [SO4]*~ e H20, sdo observadas

bandas fracas de absor¢do relacionadas a modos de torsdo envolvendo o centro metalico
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(MnOSO) em torno de 439-449 cm™2. De fato, sistemas inorganicos contendo metais de transicéo
como centros de esferas de coordenagdo possuem bandas fracas abaixo de 450 cm™, conforme
relatado da literatura [142]. Isto ocorre, por conta do atomo metalico possuir alta massa ¢ devido

ao carater da ligagdo coordenada.

Os espectros experimentais Raman (ndo polarizados) no intervalo 40-3800 cm™ séo
mostrados na Figura 20. Existem oito bandas Raman na regido do nimero de onda entre 50 e 200
cm™L. Essas bandas estdo associadas aos modos de vibragdo de toda a rede cristalina (modos
externos). De acordo com os célculos de Oliveira Neto et al. [46] (Tabela 9), as bandas entre 67 e
161 cm™ sdo oriundas de movimentos translacionais dos cations de potassio (K*) combinados
com contribui¢des de tor¢des/translagdes de unidades MnOs e [SO4]>". Outros modos de vibragio,
tais como: estiramentos simétricos e antissimétricos, e deformagdes (flexao) envolvendo o centro
metalico hexa-coordenado sdo observados em torno de 180 e 198 cm™t. Acima de 200 cm™?, os
modos Raman-ativos identificados em aproximadamente 216, 252 e 317 cm™* sdo atribuidos a
vibracdes do tipo va(MnQOs) + 6(02--HO9H--05), sc(O9IMnO7) + 5(02--HO9H--05), e v(MnO9)
+6(02--HO9H--O5), respectivamente.
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Figura 20. Espectro experimental Raman do cristal Ko;MnS,H4O1 na forma de p6, compreendido no
intervalo espectral 40-3800 cm ™.

Na regido espectral compreendida entre 350 e 1250 cm ™ existem acoplamentos de modos
de vibragdo pertencentes aos grupos [SO4]*~ e H20. Entretanto, vibragdes de tor¢do do octaedro

MnOs aparecem como movimentos combinados de unidades tetraédricas e moléculas H20,
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observadas principalmente em = 442 e 468 cm™. Os modos Raman préximo a 617, 630, 824, 882,
992, 1028, 1046, 1077, 1100, 1126 e 1167 cm* sdo atribuidos como movimentos de deformagGes

moleculares axiais e angulares no plano e fora do plano (balanco, abano, tesoura, torgéo,

estiramento simétrico e antissimétrico) de [SO4]*" e H20. O inset da Figura 20, apresenta a regido

de alto nimero de onda entre 2800 e 3800 cm ™. Nesta regido, apenas uma banda larga em torno

de 3400 cm™ tem surgido: uma impressdo digital de modos de estiramento simétrico e

antissimétrico das moléculas de H2O.

6.2. Difracdo de raios X em funcdo da temperatura e refinamentos pelo método de Le Bail

Com o intuito de investigar os eventos termodinamicos observados nos termogramas DTA

e DSC, medidas de DRXP em funcéo da temperatura foram realizadas e séo exibidas na Figura

21(a). A simetria triclinica inicial do cristal KzMnS2H4010 a 300 K j& foi mencionada na subsecao

6.1.1.
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Figura 21. (a) Padroes de DRXP em funcdo da temperatura (300 a 653 K) para o cristal K;MnS;HO1.
(b) Difratograma a 300 K refinado pelo método de Rietveld. (c) Padréo 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 permanéncia da simetria triclinica com grupo

espacial P1 (C') (No. 2). Entretanto, a partir de 370 K mudancas no padrio de difragio sio

observadas: desdobramento do pico em 260 =13,13° em dois picos (13,00 e 13,20°) e surgimento
de diversas novas reflexdes (17,07, 23,14, 26,87, 32,60°), por exemplo. Tal observacéo indica que
a 370 K ocorre uma tipica mistura de fases, caracteristica de inicio de uma transicédo de fase, e que
corrobora o evento endotérmico | 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
difragdo em 20 = 17,07, 23,14, 23,55, 26,89, 27,25, 32,46, 33,28, 39,06 e 39,77° (Figura 21(c)).

Identificada a transicdo de fase com o padrdo de difracdo 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 alteracao de simetria, assim como
dos parametros de rede. Ou seja, ocorreu uma mudanca na simetria do sistema: de triclinica de
grupo espacial P1 (C') (No. 2) para monoclinica de grupo espacial P2 (C;) (No. 3) (notagio
completa P121). O padrdo 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 correlacao entre as intensidades de difracdo
calculadas e as experimentais. Os parametros da célula unitaria para essa nova simetria sdo: a =
18,015(6) A, b = 14,142(7) A, ¢ = 16,049(5) A, a. =y =90°, B = 122,03° e V = 3466,75(8) AS.
Tracando um paralelo com os dados de DTA e DSC, esta fase permanece diidratada.

Outra alteragdo estrutural ocorre a partir de 413 K, destacada na Figura 21(d), com a
temperatura de 423 K. O padrdo em 423 K € proveniente da desidratacdo completa do cristal
(saida de duas moléculas de H20 coordenada ao metal bivalente ocasionando uma transformagéo
de fase), corroborando com o evento endotérmico Il destacado nas curvas de DTA e DSC. Do
ponto de vista estrutural, ocorre uma transformacao das cadeias infinitas de [KaMn(S04)2(H20)2]
em cadeias [KaMn(S0O4)2] [43]. A nova fase ¢ caraterizada pelo surgimento de novos picos em 26
= 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 permanéncia do sistema cristalino monoclinico, ocorrendo apenas a alteracdo do grupo

espacial de P2 (C;) (No. 3) para Pc (C?) (No. 7) (notagdo completa P1c1). A indexagéo dos

dados também foi realizada com o auxilio do software DASH 3.3.6 resultando nos seguintes
parametros: a = 23,240(7) A, b =8,232(5) A, ¢ =20,801(1) A, a =y =90°, B = 104,65(7)° e V=
3850,33(2) A%. A curva ajustada pelo método de Le Bail (Figura 21(d)) resultou em Ruwp = 12,4
%,Rp=86%eS=17.
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A fase de alta temperatura (anidra) se mantém até 623 K. Apds a medida a 623 K o sistema
de aquecimento foi desligado e resfriado em condicdes ambientes (processo que levou 3 horas e
40 min.). O difratograma de retorno a 300 K foi entdo medido e o seu padrdo é anélogo ao da
temperatura 623 K. Portanto, o sistema n&o retorna a simetria triclinica inicial P1 somente com

a diminuicdo de temperatura. Um ambiente imido € necessario para uma reidratacao.

O mapa de calor a partir das intensidades de difracdo em funcdo da variacdo da temperatura

é mostrado na Figura 22. Na figura é demarcada trés areas de predominio de simetria, sendo a

fase 1 triclinica com grupo espacial P1 (diidratada), fase 2 monoclinica com grupo espacial P2

(diidratada), e fase 3 também de simetria monoclinica, mas de grupo espacial Pc (anidra).
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Figura 22. Mapa das transi¢6es/transformacdes de fase do cristal K,MnS;H4010 em funcdo da temperatura,
no intervalo 20 = 10,5 - 34,5°.

6.3. Coeficiente de expansao térmica do cristal KoMnS,H4O19

Com os parametros de rede em funcdo da temperatura obtidos por intermédio dos
refinamentos da célula unitaria antes da transicdo de fase 1 — 2 (Figura 23(a)), os valores dos
coeficientes de expansédo térmica em cada eixo cristalografico foram calculados, como mostrado
na Figura 23(b).

A dilatacdo térmica nos eixos cristalograficos demonstra um comportamento
marcadamente anisotropico, similar ao cristal monoclinico Na2MnSz2H1O10, embora a simetria do

cristal K2MnS2H4010 em questéo seja triclinica. O coeficiente de dilatacdo térmica é superior no
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eixo cristalografico [100] em relacdo aos eixos [010] e [001]. Parece ser uma tendéncia das

estruturas krohnkite, independente da simetria.
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Figura 23. (a) Parametros de rede do cristal K;MnS;H4O10 como uma fungéo da temperatura entre 300 e
360 K. (b) Respectivo coeficiente de expansdo térmica.

6.4. Estudo de reversibilidade estrutural - teste higroscopico do cristal KoMnS>H4O19

A partir do conhecimento da temperatura de desidratacdo (Figura 21(a)) e o
correspondente padrdo de difracdo (Figura 21(c)), o teste higroscdpico foi projetado. A
desidratacdo 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. Apos entdo 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 condi¢cdes ambiente (T = 297 K e UR = 56 %) para inferir algum nivel de reidratacéo.

As andlises por difracdo de raios X e TG-DTA sdo exibidas na Figuras 24 e 25, respectivamente.
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Figura 24. Padrdes 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 (condi¢do ambiente de T = 297 K e UR =56 %). Os difratogramas sdo
comparados ao padrdo monoclinico P1cl da fase 3.

O perfil de difragdo da amostra 0 h muito se assemelha com aquele da fase 3, que
representa a estrutura anidra do cristal K2MnS2H4010. O padréo ajustado pelo método de Le Bail
resultou em Rwp = 10,6 %, Rp = 7,8 % e S = 1,1. A indexacdo dos dados forneceu os seguintes
parametros: a = 23,239(2) A, b =8,299(5) A, ¢ =20,808(4) A, a =y =90°, B = 106,636(3)° e V=
3844,33(7) A. De fato, esses pardmetros sdo proximos ao da fase 3. ApGs repouso em 24 h, o
padréo de difracdo também é similar ao da fase 3, tanto que para o refino do padréo experimental
foi usado os mesmos parametros de rede da amostra 0 h. Isto indica que a amostra ndo reidratou

nas condicdes de repouso.

Em contraste, o termograma de TG-DTA, Figura 25(b), sugere a presenca de hidrato apds
24 h de repouso. Ganho/perda de =~ 4,95 % em massa (= 1 mol) atribuida a H20 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 H20. Uma reidratacdo completa
necessitaria de 9,78 % de variacdo na massa, 0 que ndo ocorreu. Logo, o cristal apds 24 h hidratou
com 1 molécula de H20 estequiométrica. Entretanto, como o padrdo DRXP apds 24 h aponta para

68



fase desidratada, ¢ suposto que a maioria do vapor d’agua atmosférico nao foi incorporado na

estrutura cristalina, e sim adsorvido na superficie da amostra em p6. Do contrario, o difratograma

apos 24 h tenderia aos padrdes das fases hidratadas 1 ou 2.

Temperatura [ °C ]

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
1 1 1 1 1 | | | | 1
100.00 -
(8 o
—, 99.75 L1 O
2 Apos tratamente térmico a —
— 9050 443 K = definido como 0 h e
s il
@ | I=
£ 99.25 -3 %
o) a
©99.00 ~ -4 @
@ I
& Q
@ i L5 9
'g 9875 Massa da amostra: 4.27 mg —
s Fluxo de gas: 100 ml/min L g 7‘:<
. 98504 Taxa de aquecimento: 5 K/min . 3
e L7
98.25 —
__________________________________ -8
98.00
T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura [ K]
Temperatura [ °C ]
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
1 1 1 1 1 | | | | 1 10
100.0 A
_______ (b)
9954 9962 % Apos 24 h de repouso em Lo
— condi¢des ambientes W]
3R 9901 T=297K, UR =56 % 10;
@ 985 T
@ I
@ 98.0 - --20 &
£ 3
L 975+ o
S --30 @
8, 97.0 8
5 5]
= 96.5 40 =
=
= 96.0 <
! Massa da amostra: 4.20 mg - -50 )
(I—D 95.5 4313K Fluxo de gas: 100 ml/min «
Taxa de aquecimento: 5 K/min L .60 =
95.0 94 .67 %
94.54 T T T T T T T T T -70
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Temperatura [ K]

Figura 25. Teste de reversibilidade da reacdo de desidratacdo para o sal K;MnS;H4O10. 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 %.

Fendmeno idéntico foi observado para o cristal Na2MnS2H4O10 (Figuras 15 e 16). Sendo

assim, nas condigdes de medidas realizadas, o cristal KaMnS2H4010 ndo demonstrou caracteristica

de reversibilidade estrutural para uma aplicacdo em baterias de armazenamento de energia

termoquimica. Como mencionado anteriormente, as analises de reversibilidade reportadas na

literatura sdo conduzidas com material sob UR = 100 % em sistema de baixa presséo de vapor

d’agua muito proximo de uma aplicacdo real, o que ndo foi realizado aqui. Portanto, estudos
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especificos devem ser realizados para os dois sais, antes de afirmar suas propriedades de calor

termoquimico.

6.5. Espectroscopia Raman em funcao da temperatura

Considerando as alteracdes estruturais observadas nas analises de DRXP, foram também
realizadas medidas de espectroscopia Raman em funcéo da temperatura, a fim de esclarecer o
impacto destas mudancas nas propriedades vibracionais do cristal. O estudo vibracional em
funcdo da temperatura é mostrado na Figura 26 com variacGes de temperatura partindo de 296 até
421 K. A Figura 26(a) exibe espectros Raman no intervalo 40-760 cm™ e Figura 26(b) destaca a
regido espectral de 750 a 1250 cm. Modos de vibragdo em niimeros de onda menores que 200
cm sdo atribuidos a modos de rede, e na regido 400-1200 cm™, onde as bandas possuem uma
maior intensidade de espalhamento, os modos sdo associados as unidades tetraédricas SO4 com
contribui¢des de modos de deformagdo das moléculas de H20 (ver Tabela 9). Os espectros de 296
a 361 K correspondem a fase 1 triclinica, consistente com os resultados de TG-DTA, DSC e
DRXP.

Entre 366 e 386 K verifica-se mudangas espectrais como diminui¢do de intensidade e
deslocamento de bandas associadas aos modos de rede, confirmando uma transi¢ao de fase, como
determinada no estudo termo-estrutural de DRXP em funcao da temperatura. Com a transicao,
ocorre uma mudanca de simetria: fase 1 triclinica com grupo espacial P1 (diidratada) para fase
2 monoclinica com grupo espacial P2 (diidratada). Esta fase 2 monoclinica se estende até T <
391 K. Nas medidas de raios X, a fase 2 se estende até 403 K. A diferenca de temperatura (AT) se

deve a contribui¢do da densidade de poténcia do laser que fornece calor extra a amostra.

Em temperaturas acima de 386 K ocorre uma mudanca significativa nos espectros
vibracionais devido a desidrata¢do do sal com a auséncia dos modos de rede da fase antecessora
e surgimento de novos modos de vibracao, como esperado para um sal anidro [143,144]. De
acordo com a analise de difragdo de raios X em fun¢ao da temperatura, essa desidratacao induz
uma transformagdo de fase (fase 2 — fase 3). Contudo, a fase 3 também possui simetria
monoclinica, mas de grupo espacial Pc, diferente da fase 2 (grupo espacial P2). Uma analise
mais aprofundada da evolucdo dos modos vibracionais em funcdo da temperatura sera realizada
posteriormente, onde as bandas Raman serdo deconvoluidas usando funcdo Lorentziana e a

contribuicdo de cada modo sera revelada.

70



1 (a) K,MnS,H,0,, retorno para 296 K

Intensidade de espalhamento [u. a. ]

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Deslocamento Raman [ cm™" ]

1) ®)
retorno para 296 K ‘l' *
4 421K ‘ /
Tarx ‘ k
| 401K iR

4 391K i
] 386K

{ 381K
1 376K |
1571k ‘.
{ 366 K
1 361K ‘

356 K
{ 346K
] 336K
] 316K
1 296 K

Intensidade de espalhamento [ u. a. ]

T T T T T T T T T
800 900 1000 1100 1200
Deslocamento Raman [ cm™ ]

Figura 26. Espectros Raman do cristal Ko:MnS;H4010 em fungéo da temperatura (296-421 K): (a) regido
espectral 40-760 cm?, (b) regido espectral 750-1250 cm™.

A fase 3 de alta temperatura foi medida até¢ 421 K. Apds a medida, o sistema de
aquecimento foi desligado e resfriado em condi¢des ambientes (processo que levou = 2 h). O
espectro Raman de retorno a 296 K foi entdo verificado, e o seu padrao ¢ muito similar ao da
temperatura 421 K. Portanto, o sistema néo retorna a simetria triclinica P1 inicial apenas com a

diminui¢do da temperatura. Isso ndo significa, que a amostra fora da camara de aquecimento e
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com o passar do tempo ndo adsorva H2O atmosférico e altere sua composi¢do (mas nao sua

estrutura), assim como sugerido pelo teste de higroscopicidade (Figura 25).

7. Conclusoes

Um estudo abrangente envolvendo a sintese e as propriedades estruturais, térmicas,
vibracionais e Opticas dos cristais kréhnkites X2Mn(SO4)2(H20)z2 ; (X = Na e K) foi apresentado
neste trabalho. O padrdo DRXP e o refinamento de Rietveld mostraram que o sal duplo
NazMnS2H4O10 cristaliza-se em um sistema monoclinico de grupo espacial P2i/c (No. 14),
pertencente a familia krohnkite tipo-D. As andlises térmicas demonstraram que o cristal é estavel
de 300 até 410 K. Todavia, eventos endotérmicos associados a sucessivas transicdes e
transformacOes de fase sdo observados acima desta temperatura. Uma entalpia de reacdo de
desidratacdo de 169,4 kJ/mol foi estimada da curva DSC, onde as moléculas de H20 foram
liberadas do cristal em trés passos. O valor de densidade total de energia correspondente de = 1,40
GJ/m? ¢ bastante promissor para aplicagdes termoquimicas domésticas, onde o critério minimo é
da ordem de 1,3 GJ/m3. Contudo, o experimento de reidratacdo revelou que o sal duplo de sodio
desidratado a 583 K ndo retorna a sua estrutura original em 24 h. A este ponto, uma investigagéo
extra em ambiente 100 % tmido sob baixa pressdo de vapor d’agua ¢ necessaria para esclarecer
o grau de reversibilidade estrutural. Os padrdes de difracdo de raios X em funcédo da temperatura
mostraram uma evolugéo estrutural complexa envolvendo fases anidras de Na-Mn. No intervalo
de temperatura entre 300 e 400 K, a dilatacdo térmica do cristal Na2MnS2H4O10 exibiu um
comportamento marcadamente anisotrépico, tipico de fases monoclinicas. Na investigacdo
vibracional foi observada uma excelente concordancia entre 0os modos normais de vibracédo
teoricos (célculo por DFPT) e os dados experimentais (FT-IR e Raman). Os calculos permitiram
uma analise da determinacdo e contribui¢des dos modos inter- e intra-moleculares do cristal como
um todo, e ndo apenas como fragmentos moleculares. Nos estudos das propriedades Opticas, 0s
espectros de absorbancia e transmitancia UV-Vis exibiram sete bandas de campo-ligante
originadas de transi¢des intraconfiguracionais de ions Mn, consistentes com complexos de
coordenacdo octaedricos, que foram assinaladas usando o diagrama de niveis de energia de
Tanabe-Sugano (T-S) para configuragdo 3d°. Um gap Optico de 5,67 eV para o cristal foi estimado.
Sob excitacdo Optica em 3,09 eV (401 nm), uma emissdo dupla foi observada no espectro de
fluorescéncia: verde-amarelo (567 nm - coordenacéo tetraédrica) e laranja-vermelho (617 nm -
mais intensa - coordenacido octaédrica). Ambas as emissdes surgem da desexcitacdo*T1g(G) —
®A14(S) de ions Mn(ll). Dois distintos centros radiativos de Mn?* entdo contribuem para 0s
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diferentes comprimentos de onda emitidos. Em mais alta energia de excitagao (3,68 eV = 337
nm), uma banda larga intensa, caracterizada pela sobreposic¢éo de duas bandas com maximos em
426 e 443 nm, predomina no espectro e foram atribuidas a transicdes *Tzg(I) — 8A14(S) € *T2¢(G)
— BA14(S), respectivamente. A partir dos resultados de fluorescéncia dptica, um experimento de
prova de conceito para geracdo de luz branca ideal foi realizado usando luz combinada emitida
pelo cristal e um LED azul (também usado como fonte de excitacdo). 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 geracdo de luz branca no presente caso, permite que a
cor resultante seja sintonizavel alterando adequadamente o comprimento de onda da fonte de
excitacdo. Considerando 0s espectros dpticos comparativos do complexo de Mn(l1) no cristal e
em solucdo de agua deionizada, e analisando cuidadosamente o diagrama T-S, a intensidade do
campo cristalino e os parametros de Racah B e C foram também estimados. Os resultados sugerem
que o kréhnkite Na-Mn pode ser explorado como uma matriz hospedeira de espécies emissivas

para o desenvolvimento de dispositivos pticos.

Por outro lado, no estudo do cristal K2MnS2H4O10 tipo-C, as anélises térmicas também
demostraram uma estabilidade em termos de desidratacdo até ~ 400 K. Mudancas de fases
(transicdo e transformag&o) inerentes ao aumento de temperatura foram identificadas em ambos
os termogramas de TG-DTA e DSC. Uma entalpia de desidratacdo de 159,6 kJ/mol foi estimada
da curva DSC, onde as moléculas de H20 séo liberadas do cristal em um unico passo. Uma
densidade total de energia de = 1,16 GJ/m? foi obtida, sendo o valor um pouco abaixo do valor
pré-estabelecido na literatura. O ensaio de reidratagdo mostrou que o krohnkite de potéssio
desidratado a 413 K ndo retorna a sua estrutura diidratada em 24 h. Similar ao cristal
NazMnS2H4010, um estudo em ambiente 100 % Umido sob baixa pressdo de vapor d’agua ¢é
necessario para esclarecer o comportamento de higroscopicidade. Os resultados de DRXP em
fungéo da temperatura, juntamente com os refinamentos de Rietveld e Le Bail, mostraram que o
cristal KaMnS2H4010 sofre sequencialmente uma transi¢do e uma transformacdo de fase com o
aumento de temperatura até 653 K. A 300 K o cristal possui simetria triclinica com grupo espacial
P1(P1-No.2) P1 e evolui (transicdo) a partir de 370 K para uma estrutura monoclinica com
grupo espacial P2 (P121 - No. 3). Acima de 413 K, o cristal sofre uma desidratacdo completa,
assumindo simetria monoclinica com grupo espacial Pc (P1cl - No. 7). Entre 300 e 360 K, a
dilatacdo térmica do K2MnS2H4O1o triclinico apresentou um comportamento anisotropico, similar
ao cristal NazMnS2H4O10 monoclinico. Parece ser uma tendéncia das estruturas krohnkite

independente da simetria. Os espectros Raman em funcéo da temperatura corroboraram os eventos
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térmicos de transicdo e transformacéo de fase detectados nos termogramas de TG-DTA e DSC

como também elucidados nos padrées de difracdo de raios X em fungédo da temperatura.

8. Perspectivas de continuacoes do trabalho

e Testes de reversibilidade da reacdo de desidratacdo em ambiente 100 % Umido sob pressao
de vapor d’agua entre 12 e 23 mbar (Tbanho =~ 283-293 K) para ambos krohnkites;

e Estudo por espectroscopia Raman em funcdo da temperatura e pressdo para o krohnkite
de sadio;

e Avaliar o potencial do krohnkite de sddio como matriz hospedeira de lantanideos
lumindforos para o desenvolvimento de dispositivos pticos emissores de luz;

e Expandir o estudo para outros tipos de krohnkites.
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Tabela S1.
Modos normais calculados em k = 0 para sal duplo monoclinico NazMn(SQO4)2(H20).. Representacdes

irredutiveis (Irrep.) séo indicadas, bem como os modos IR e Raman ativos.

ANEXO 1

N° o [cm™] Irrep. IR Raman N° o [cm™] Irrep. IR Raman
1 0,0 Ay Y N 58 457,2 Ag Y N
2 0,0 By N Y 59 463,7 By N Y
3 0,0 By N Y 60 497,3 By N Y
4 36,3 Ay Y N 61 509,3 Bu N Y
5 47,3 Ay Y N 62 530,1 Ay Y N
6 79,2 Ay Y N 63 582,0 Ay Y N
7 96,6 A, Y N 64 583,0 A, Y N
8 97,0 By N Y 65 583,9 By N Y
9 108,2 Ay Y N 66 587,0 By N Y

10 108,4 By N Y 67 600,8 Ay Y N

11 108,8 By N Y 68 603,6 By N Y

12 113,3 By N Y 69 609,8 By N Y
13 121,0 Ay Y N 70 610,6 Ay Y N
14 125,7 By N Y 71 611,1 Ag Y N
15 140,2 By N Y 72 614,0 By N Y
16 140,4 Ay Y N 73 616,5 By N Y
17 147,5 Ay Y N 74 617,2 Aq Y N
18 157,9 Ay Y N 75 714,2 Ay Y N
19 159,4 By N Y 76 7149 By N Y

20 163,4 By N Y 77 746,5 Ay Y N

21 166,2 By N Y 78 747,8 By N Y

22 168,9 Ay Y N 79 816,5 Ay Y N

23 176,7 By N Y 80 823,1 By N Y

24 178,3 By N Y 81 823,8 By N Y

25 178,8 Ay Y N 82 830,2 Ay Y N

26 183,6 Ay Y N 83 902,6 Aq Y N

27 183,8 By N Y 84 903,2 Bu N Y

28 185,1 Ay Y N 85 947.,6 Ay Y N

29 190,5 By N Y 86 949,2 By N Y

30 192,3 Ay Y N 87 975,0 Ay Y N

31 195,3 Ay Y N 88 975,2 Ay Y N

32 204,3 Ay Y N 89 976,9 By N Y

33 204,7 By N Y 90 979,6 By N Y

34 206,6 Aqy Y N 91 1056,4 Ay Y N

35 207,2 By N Y 92 1059,0 By N Y

36 221,3 By N Y 93 1060,0 Ay Y N

37 228,9 Ay Y N 94 1060,7 By N Y

38 229,9 Ay Y N 95 10834 Ay Y N

39 238,6 By N Y 96 11034 By N Y

40 2425 By N Y 97 1128,0 Ay Y N

41 2584 Ay Y N 98 11355 By N Y

42 260,7 By N Y 99 1156,9 Ay Y N

43 289,9 Ay Y N 100 1168,0 By N Y

44 298,9 By N Y 101 1173,3 Ay Y N

45 306,8 Ay Y N 102 1187,4 By N Y

46 3118 By N Y 103 1620,6 Ay Y N

47 325,9 Bu N Y 104 1621,0 Bu N Y

48 330,9 Aq Y N 105 1628,7 Ay Y N

49 338,5 By N Y 106 1636,7 By N Y
50 400,0 Ay Y N 107 2967,7 Ay Y N
51 408,3 By N Y 108 2967,9 Bu N Y
52 426,5 Aq Y N 109 2998,4 Ay Y N
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53 437,2 Aq Y N 110 3023,5 By N Y
54 441,2 Ay Y N 111 3051,5 Ay Y N
55 443,2 By N Y 112 3055,0 Ay Y N
56 4472 By N Y 113 3056,8 By N Y
57 450,8 Ay Y N 114 3062,0 By N Y

Céalculo de parametros para MnSO4(H»0) solubilizado em agua deionizada

De acordo com o espectro de absorbancia éptica UV-Vis do MnSH20s + dw (Figura 11),
os dois estados de energia mais baixos s&o vi = 5A1g(S) — *T1g(G) = 19073,0 cm™?, e v2 = ®A14(S)

— *T2(G) = 22857,1 cm™. A razéo das energias das bandas experimentais é dada por:

Vv

-2
Vi

E,/B 228571 cm™t
E,/B 19073,0cm™

1,198 (1)

Usando o diagrama TS (Figura 11(b)), a razéo (E2/B)/(E1/B) torna-se =~ 1,198 quando Ao/B
=11,07. A partir da Figura 11(b), E1/B = 24,48 e E2/B = 29,33. Nesta abordagem, o pardmetro B
de Racah pode ser estimado, calculando B de ambos v1 e vz, respectivamente: B = (19073,0 cm™
1/24,48) = 779,1 cm™, e B = (22857,1 cm™%/29,33) = 779,3 cm™*. Portanto, o valor médio de B é
779,2 cm™t. A magnitude do splitting do campo ligante foi extraida usando o valor médio do
pardmetro B: Ao/779,2 cm™ = 11,07, Ao = 8625,7 cm™, e Dg = 862,6 cm™. O valor do parametro
C foi acessado a partir da Equacéo (9). Como a anergia do estado 6A14(S) — *Eg(G) dificilmente
varia entre 0 < Ao/B < 28 (ver Figura 17(a)), o parametro C pode ser encontrado: C = 3374,2 cm™
! Arazdo C/B ¢ de cerca de 4,22 e Dg/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 fisico Hugo Rietveld para analise de dados de estruturas cristalinas oriundos da técnica
difracdo de néutrons. Para Rietveld, o uso das intensidades totais do perfil de refinamento em
conjunto com o método de minimos quadrados, ao invés de grandezas integradas, era uma
abordagem promissora para se obter informagdes contidas em difratogramas, tais como
coordenadas atdmicas, parametro de rede, simetria, grupo espacial e volume da célula unitaria [1-
3]. Com o passar do tempo, a técnica de refinamento foi sendo aplicada com sucesso em analises

de padrdes de difragdo de raios-X. [4].

A ascensao do método de Rietveld se deve, sobretudo, a sua capacidade de analisar padrbes
de difragBes complexos, que possuam sobreposicdo de picos de Bragg. O uso do método dos
minimos quadrados, tem como objetivo estimar diferencas de intensidade e posicdes de reflexdes
(picos) entre os padrdes experimental (comumente citado como “observado”) ¢ calculado. A ideia
¢ atingir a menor diferenca possivel entre os padrdes de intensidade [5]. Na equacdo (1), temos
uma somatdria das diferencas de intensidades experimentais e calculadas, em que, Sy, Yobs € Yeal,

quantificam essa diferenca.

S, =i )

yobs (yobs ycalc)2
onde Yobs € Ycal SA0 a intensidade observada e a calculada do i-ésimo passo, respectivamente. Como
a reducdo da diferenga entre as intensidades dos difratogramas obs e calc € o principal foco do
refinamento pelo método Rietveld, quanto menor o valor de Sy, melhor serd o nivel do

refinamento.

A avaliacdo do ajuste pode ser dada pela andlise do perfil obtido, pelos pardametros
estruturais resultantes e pela plotagem dos padrfes experimentais e calculados. A qualidade de
um refinamento é mensurada por intermédio de indicadores estatisticos numéricos, 0s quais, sao

obtidos mediante as equagdes de 2 a 5 [6].

perf” _ R _ z |yobs ycalc 100 (2)

Z yobs

90



Z 1

_ 2

Rponderado = RWp = yObS (yObSl ycaIC) XlOO (3)

Z yobs (yobs)2

N-P

Resperado = Rewp = Z—lxloo (4)

yobs (yobs ) ?

Rup

Squalidade do ajuste = GOF = R X 100 (5)

ewp

onde, 0 numero de pontos experimentais € representado pela variavel N e o namero de parametros

ajustados pela variavel P.

Os indicadores Rp, Rwp € S séo 0s parametros mais relevantes na caracterizagao do perfil
de qualidade de refinamento de um material especifico. Estatisticamente, os parametros Rp € Rwp
sdo indicadores comparativos entre padrbes 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 aceitvel apresentam percentuais variando entre 2 e 10 %
para os indicadores Rp € Rwp. Para o indicador S, a qualidade do ajuste deve ser o mais proximo
possivel de 1,0 [6,7].

Outra abordagem utilizada para a resolucéo de estruturas cristalinas é o refinamento pelo
método de Le Bail, que ¢ 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 padrao de difracdo 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 obtencao de determinacédo de estruturas ndo conhecidas.

No método de Le Bail, assim como no de Rietveld, as posi¢cdes das reflexGes sdo
determinadas por meio da simetria, grupo espacial e parametros de rede. Entretanto, as
intensidades das reflexdes sdo tratadas de forma arbitraria, tendendo a evoluir progressivamente
na analise pelo método de minimos quadrados. Por meio deste processo, estruturas desconhecidas
podem ter sua fase cristalografica solucionada, pela integracédo e indexacdo das intensidades [8,9].
Além disso, neste refinamento é exigido maiores ciclos de interagdo, quando comparado ao
método de Rietveld. Porém, cabe ressaltar, que somente os parametros estruturais da célula

unitaria e os picos de difracdo sdo utilizados na minimizacéo dos quadrados [9].
91



Referéncias bibliograficas

[1] H. Rietveld, A profile refinement method for nuclear and magnetic structures, Journal of
Applied Crystallography, J. Appl. Crystallogr. 2 (1969) 65-71.
https://doi.org/10.1107/S0021889869006558.

[2] R. A. Young, The Rietveld method, 1993. https://doi.org/10.1007/978-3-030-87893-1_27.
[3] G. S. Pawley, Unit-Cell Refinement From Powder Diffraction Scans, J. Appl. Cryst. 14 (1981)
357-361. https://doi.org/10.1107/S0021889881009618.

[4] S. Block, C. R. Hubbard, Accuracy in Powder Diffraction: Proceedings of a Symposium on
Accuracy in Powder Diffraction, Natl. Bur. Stand. (1979).

[5] A. Albinati, B. T. M. Willis, The Rietveld method in neutron and X-ray powder diffraction, J.
Appl. Crystallogr. 15 (1982) 361-374. https://doi.org/10.1107/s0021889882012187.

[6] C. T. Kniess, J. Cardoso de Lima, P. B. Prates, The Quantification of Crystalline Phases in
Materials: Applications of Rietveld Method, Sinter. - Methods Prod. (2012) 293-316.
https://doi.org/10.5772/34400.

[7] G. Will, The Rietveld Method and the Two Stage Method to Determine and Refine Crystal
Structures from Powder Diffraction Data, 2006.

[8] A. Le Bail, Whole powder pattern decomposition methods and applications: A retrospection,
Powder Diffr. 20 (2005) 316-326. https://doi.org/10.1154/1.2135315.

[9] V.K. Peterson, Lattice parameter measurement using Le Bail versus structural (Rietveld)
refinement: A caution for complex, low symmetry systems, Powder Diffr. 20 (2005) 14-17.
https://doi.org/10.1154/1.1810156.

92



