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RESUMO

O desenvolvimento de novos materiais para armazenamento de calor termoquimico (TCHS) ¢
essencial para o aproveitamento de energia renovavel intermitente. Embora os sais hidratados
oferecam altas densidades de energia, seu desempenho ¢ frequentemente limitado por
problemas como baixa ciclabilidade, sendo necessario, portanto, a produgdo e o estudo de novas
composi¢des. Este trabalho inaugura uma nova subclasse de sais de Tutton, onde trés cations
divalentes distintos (Mg?*, Co*" e Ni*") ocupam simultaneamente um tinico sitio cristalografico,
com a férmula geral CM>CD(SO4)2(H20)s (CM = K*, Rb*, NH4*; CD = Mg**, Co*" e Ni*").
Esses materiais foram sintetizados pelo método da evaporagdo lenta do solvente e suas
estruturas foram determinadas a partir de dados de difra¢do de raios X no po, confirmando a
cristalizacdo na simetria monoclinica com grupo espacial P2i/a ou P2i/c. A espectroscopia de
fluorescéncia de raios X revelou a incorporagdo nao equimolar dos cations divalentes,
indicando influéncia significativa do cation monovalente na ocupagdo do sitio. Uma andlise
estrutural abrangente, incluindo superficies de Hirshfeld e vazios cristalinos, demonstrou que o
sal a base de NH4" possui uma estrutura mais porosa, com canais de vazios alongados,
contrastando com as estruturas compactas dos analogos de K™ ¢ Rb". A espectroscopia Raman
forneceu informagdes sobre o ambiente de coordenacao local e a rede de ligacdes de hidrogénio.
As andlises térmicas revelaram temperaturas de desidratacdo ajustaveis (inicio entre 69 e 97
°C) e a liberagdo de todas as seis moléculas de 4gua em uma Unica etapa. As entalpias de
desidratacao (AH) variaram de 299,64 a 426,83 kJ/mol, resultando em densidades volumétricas
de armazenamento de energia promissoras de até 1,88 GJ/m>. O composto a base de Rb"
emergiu como o candidato mais promissor para um material termoquimico (TCM), exibindo a
maior AH e uma eficiéncia térmica teorica (n) de 42,83%. Dessa forma, este estudo estabelece
os primeiros sais de Tutton triplos como compostos versateis para ajustar as propriedades
termoquimicas através da composi¢do cationica, abrindo caminho para materiais TCHS

ajustaveis e de alto desempenho.

Palavras-chave: Crescimento de cristais; Sais de Tutton triplos; Difra¢do de raios X no po;

Espectroscopia Raman; Propriedades termoquimicas.
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ABSTRACT

The development of new materials for thermochemical heat storage (TCHS) is essential for
harnessing intermittent renewable energy. Although hydrated salts offer high energy densities,
their performance is often limited by issues such as poor cyclability, necessitating the
production and study of new compositions. This work introduces a new subclass of Tutton's
salts, in which three distinct divalent cations (Mg?", Co*" e Ni*") simultaneously occupy a single
crystallographic site, with the general formula CM>CD(SO4)2(H20)s (CM = K", Rb*, NH4*; CD
=Mg?*, Co*" e Ni*"). These materials were synthesized via slow solvent evaporation, and their
structures were determined using powder X-ray diffraction data, confirming crystallization in
monoclinic symmetry with space group P2i/a or P2i/c. X-ray fluorescence spectroscopy
revealed non-equimolar incorporation of the divalent cations, indicating a significant influence
of the monovalent cation on site occupancy. Comprehensive structural analysis, including
Hirshfeld surfaces and crystal voids, demonstrated that the NH4"-based salt possesses a more
porous structure with elongated void channels, contrasting with the compact structures of the
K" and Rb" analogues. Raman spectroscopy provided insights into the local coordination
environment and the hydrogen-bonding network. Thermal analyses revealed tunable
dehydration temperatures (onset between 69 and 97 °C) and the release of all six water
molecules in a single step. Dehydration enthalpies (AH) ranged from 299.64 to 426.83 kJ/mol,
resulting in promising volumetric energy storage densities of up to 1.88 GJ/m>. The Rb*-based
compound emerged as the most promising candidate for a thermochemical material (TCM),
exhibiting the highest AH and a theoretical thermal efficiency (n) of 42.83%. Thus, this study
establishes the first triple Tutton salts as versatile compounds for tuning thermochemical
properties through cationic composition, paving the way for tunable, high-performance TCHS

materials.

Keywords: Crystal growth; Triple Tutton salts; powder X-ray diffraction; Raman spectroscopy.

Thermochemical properties.
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1 INTRODUCAO

A transi¢ao global rumo a uma matriz energética menos carbonizada constitui um dos
desafios mais prementes da sociedade contempordnea, evidenciando a necessidade de
desenvolver tecnologias de armazenamento de energia eficientes e confiaveis [1,2]. Apesar do
crescimento expressivo da geracao renovavel, especialmente solar e edlica, nas ultimas duas
décadas, sua natureza intermitente gera um descompasso significativo entre oferta ¢ demanda
[3]. Solugdes avangadas de armazenamento sao, portanto, essenciais para viabilizar a integragao
plena dessas fontes variaveis a rede elétrica [4]. Dentre as alternativas em estudo, o
armazenamento de calor termoquimico (Thermochemical Heat Storage, TCHS), baseado em
reagdes reversiveis solido-gas, destaca-se como uma opg¢ao altamente promissora [5].

Os sistemas TCHS oferecem densidades de armazenamento de energia superiores,
frequentemente uma ordem de magnitude maior do que o armazenamento de calor sensivel, e
possuem a vantagem exclusiva de perdas térmicas minimas ao longo de periodos prolongados,
ja que a energia ¢ armazenada quimicamente, em vez de termicamente [6]. Isso permite o
armazenamento sazonal, em que a energia solar do verdo pode ser preservada para o
aquecimento no inverno [7]. O nucleo de tal sistema reside no desempenho do material
termoquimico (Thermochemical Material, TCM), cujas propriedades ditam diretamente a
eficiéncia, a capacidade e a ciclabilidade do processo de armazenamento [8].

Uma classe proeminente de TCMs sdo os sais hidratados, que sofrem reagdes reversiveis
de desidratagdo e hidratagdo [9]. A reagdo geral pode ser representada como A - nH>O (s) < A
- mH20 (s) + (n — m)H20(g), onde A é a matriz do sal [10]. Esses materiais cristalinos sao
particularmente atraentes devido as suas altas densidades de armazenamento de energia,
temperaturas de reacdo relativamente baixas, abundancia e baixo custo [11]. O processo de
desidratagdo, impulsionado pela entrada de energia térmica, armazena energia quebrando as
ligagdes entre as moléculas de 4gua e a rede cristalina do sal. Posteriormente, a reagdo
exotérmica de hidratagdo libera a energia térmica armazenada ao ser exposta ao vapor de agua
[12,13]. Apesar dessas vantagens, muitos sais hidratados sofrem com desvantagens praticas,
como higroscopicidade, aglomeragdo, cinética de reagdo lenta, e baixa estabilidade ciclica
devido a segregagdo de fases ou amorfiza¢do, o que tem dificultado sua ampla aplicagdo
comercial [14,15].

A adequagdo do hidrato de sal para TCHS ¢ avaliada em relagdo a um conjunto de

parametros termoquimicos chave. As densidades volumétrica e gravimétrica de armazenamento
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de energia sao as principais métricas, definindo a quantidade de calor que pode ser armazenada
por unidade de volume ou massa do material, respectivamente. Valores altos sdo essenciais para
sistemas compactos e econdmicos [15,16]. A entalpia de reagdo (AH) ¢ diretamente
proporcional a essa densidade de armazenamento e deve ser suficientemente alta para tornar o
processo energeticamente viavel [17]. Além disso, o material deve apresentar estabilidade
ciclica, mantendo sua capacidade de armazenamento e cinética ao longo dos ciclos de
desidratacdo-hidratacdo sem degradacdo significativa. Outros parametros cruciais incluem a
temperatura e a pressao de equilibrio, que determinam as condigdes operacionais do sistema, e
a cinética da reacdo, que influencia a poténcia de saida [18,19]. Um TCM bem-sucedido deve,
portanto, apresentar um equilibrio ideal dessas propriedades.

Dentro do diversificado panorama dos hidratos cristalinos inorganicos [20,21], a familia
dos sais de Tutton, com a formula geral CM>CD(X0O4)2(H20)6 (onde CM (cation monovalente)
=K, Rb*, Cs*, NH4"; CD (cétion divalente) = Mg?", Mn?*, Fe?*, Co*", Ni*', Cu?*, Zn*"; X =S,
Se), representa um sistema classico e estruturalmente bem caracterizado [22-24]. Esses sais
cristalizam na simetria monoclinica com grupo espacial P2i/a ou P2i/c (alguns pesquisadores
escolhem essa notagdo quando trocam os parametros cristalograficos a e c¢) e apresentam
octaedros isolados [CD(H20)s]*" e tetraedros [XOa4], com os cations monovalentes e moléculas
de H>O de cristalizagdo ocupando sitios intersticiais [25,26].

As seis moléculas de H>O coordenadas ao cation divalente sdo parte integrante da rede
cristalina e participam de uma extensa rede de ligagdes de hidrogénio, o que ¢ crucial para a
estabilidade estrutural e a via de desidratacdo [27,28]. Embora sais de Tutton individuais
tenham sido estudados para diversas aplicagdes, incluindo luminescéncia e magnetismo, sua
investigacdo sistematica como TCMs ¢ relativamente recente [29-32]. Suas estruturas
cristalinas bem definidas e robustas sugerem um potencial para boa estabilidade ciclica, e a
desidratacgao das seis moléculas de H>O coordenadas implica uma densidade de armazenamento
de energia teorica significativa [10].

Apesar da existéncia conhecida de numerosos sais de Tutton com um ou dois cations,
ainda existe uma lacuna significativa na exploragdo do seu espaco composicional [33,34],
particularmente no que diz respeito ao sitio do cation divalente. Até o momento, a pesquisa tem
se concentrado principalmente em sais contendo um (K2Zn(SO4)2(H2O)s [26],
KoCu(S04)2(H20)s [19] € (NH4)2Zn(SO4)2(H20)6 [28]) ou dois tipos diferentes de cations
divalentes ((NHa)2Feo,11Ni10,89(SO4)2(H20)s [24], K2>Mnyg,03Ni0,97(SO4)2(H20)s e
K2Mny,15Co00,85(SO4)2(H20)6 [25]). A possibilidade de sintetizar e estabilizar um sal de Tutton
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triplo, onde trés cations divalentes distintos coexistem em uma uUnica fase cristalina com a
formula  CM>(CD'CD"CD™)(X04)2(H20)s, permanece inexplorada. Isso representa uma
fronteira cientifica critica.

As questdes fundamentais sobre se uma rede multicationica tdo complexa pode se
formar, como os trés cations diferentes se ordenam e influenciam a estrutura cristalina e, mais
importante, como essa heterogeneidade cationica afeta a rede de ligagdes de hidrogénio, a
termodinamica da desidratacdo ¢ o desempenho geral como um TCM, permanecem sem
resposta. Investigar essa nova subclasse de materiais pode abrir novos caminhos para o ajuste
de propriedades, ja que a combinagdo especifica de céations com diferentes raios i6nicos e
polarizabilidades pode permitir um controle preciso sobre a estabilidade, a entalpia e a cinética
da reagao de desidratagao.

Nesse contexto, a justificativa para esta pesquisa reside na busca por TCMs de proxima
geracdo com propriedades personalizadas. O estado da arte em TCMs de hidratos de sal estd
indo além de sais simples rumo a solugdes solidas e sistemas de cations mistos, que
demonstraram estabilidade superior e temperaturas de desidratagdo ajustaveis em comparagao
com seus equivalentes de cation unico [35,36]. Por exemplo, alimens ou boratos de cations
mistos mostraram-se promissores na mitigacdo de reagdes indesejaveis [37,38]. A familia dos
sais de Tutton € ideal para essa abordagem de engenharia de cristais devido a sua flexibilidade
estrutural e ao papel fundamental dos cations divalentes na modulacdo da energia da rede
cristalina e do ambiente de ligacdo de hidrogénio.

Sendo assim, a sintese de um sal triplo de Tutton representaria um avango significativo
no projeto estrutural de estado solido de materiais energéticos, ampliando os limites da
complexidade composicional em hidratos cristalinos. Oferece um modelo tnico para estudar a
interacdo entre desordem catidnica, estrutura supramolecular (interagdes intermoleculares) e
funcionalidade termoquimica, conhecimento que € transferivel para outras classes de materiais.
Portanto, este trabalho apresenta a sintese, elucidacdo estrutural abrangente e caracterizacao
termoquimica de trés mnovos sais de Tutton triplos com a férmula geral
K2(Mgo.41C00,36N10,23)(SO4)2(H20)s, Rb2(Mgo,19C00,38N10.43)(SO4)2(H20)6 e
(NHa4)2(Mgo,42C00,28N10,30)(SO4)2(H20)s.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Realizar a sintese, elucidagdo estrutural abrangente e caracteriza¢do termoquimica de

trés novos sais de Tutton triplos com a formula geral K(Mgo.41C0036Ni0,23)(SO4)2(H20)s,

Rb2(Mgo,19C00,38N10,43)(SO4)2(H20)6 € (NH4)2(Mgo.42C00.28N10,30)(SO4)2(H20)s.

2.2 Objetivos especificos

=

Sintetizar os sais triplos pelo método de evaporacao lenta do solvente;

Determinar as estruturas dos sais usando dados da difracdo de raios X no p6 (DRXP);
Confirmar a composicdo elementar e as propor¢des de metais divalentes por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX), a fim de avaliar a influéncia da
distribuicdo Unica de trés cations nos parametros da rede e na estrutura cristalina geral;
Realizar anélise vibracional por espectroscopia Raman para investigar o ambiente de
coordenac¢do local e confirmar a incorporagdo bem-sucedida dos trés cations distintos
na rede cristalina;

Realizar o refinamento de Rietveld dos padroes DRXP para a obtencao dos parametros
de rede, e outros dados cristalograficos dos sais triplos;

Realizar um estudo teodrico, por meio da analise de superficie de Hirshfeld e da anélise
de vacancias na cé€lula unitiria primitiva, visando compreender as interacdes
intermoleculares na célula unitaria e avaliar o efeito da ocupacdo tripla simultanea sobre
a rede de ligacdes de hidrogénio e demais contatos ndo covalentes entre as camadas
moleculares;

Examinar minuciosamente o comportamento térmico dos sais por meio de
termogravimetria (TG), andlise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) para determinar pardmetros termoquimicos chave, como entalpia de
desidratacao e densidade de armazenamento de energia, visando sua aplicagdo em

dispositivos TCHS.

3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Sais duplos hidratados
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Os sais duplos hidratados constituem uma classe interessante de compostos inorganicos.
Esses compostos sao formados pela combinacao bem definida de dois sais simples e moléculas
de dgua que cristalizam em fase s6lida, com ordenagao periddica, o que os distingue de simples
misturas fisicas. A formagao desses hidratos depende da combinagao favoravel de parametros
como temperatura, pH, concentracdo idnica e taxa de evaporacao da solucdo precursora. As
moléculas de dgua presentes na estrutura contribuem para a estabilizacao da estrutura cristalina,
atuando nas interagdes moleculares entre os ions constituintes [39].

Em geral, a estrutura desses sais contém diferentes cations (como Na" e Cu®*, ou Na* e
Mg?") combinados com 4nions poliatdmicos ([SO4]*, [SeO4]*) e moléculas de 4gua. A unidade
estrutural basica ¢ formada pela alternancia de camadas poliédricas, normalmente geometrias
tetraédricas formadas pelo fon de alto estado de oxidagio, como [SO4]*, e unidades octaédricas
formadas por [CD(H20),]** (n = niimero de moléculas de 4gua), que se conectam por seus
vértices ou arestas. Essas alterndncias geram camadas tridimensionais, estabilizadas por
ligacdes de hidrogénio presentes na rede cristalina [40].

Além disso, alguns desses sais apresentam crescente interesse para aplicacdes
tecnologicas, em virtude de sua diversidade estrutural, estabilidade térmica e propriedades
fisico-quimicas ajustaveis. A capacidade que alguns desses sais tém de sofrer processos de
hidratacdo e desidratagcdo reversiveis, com significativa variacdo de entalpia, os tornam alvos
de pesquisas para aplica¢des em dispositivos de armazenamento de energia termoquimica [41—
43]. Ademais, algumas de suas propriedades (como as Opticas e dielétricas) podem ser
aprimoradas via processos de dopagem com ions metélicos de transicdo ou terras raras,
possibilitando aplicagcdes em novos ambitos, como a Optica [44].

Adicionalmente, o grau de hidratagao ¢ um fator que pode influenciar na estrutura desses
materiais. Dessa forma, dependendo do niimero de moléculas de agua, diferentes tipos de
estruturas podem se originar. Estrutura do tipo Kréhnkite (n =1 ou 2) [45], Blodita (n = 4) [46],
Konyaite (n = 5), sal de Tutton (n = 6) [47], Loweite (n = 15) [48], e outros. A seguir sdo

relatados mais aspectos especificos sobre a familia dos sais de Tutton.

3.1.1 Sais de Tutton

No final do século XIX, o quimico britanico Alfred Edwin Howard Tutton (1864 — 1938)
dedicou-se a estudar cristalografia em suas horas vagas. Sua dedicacdo a area lhe permitiu

integrar a renomada sociedade cientifica e academia nacional de ciéncias do Reino Unido,
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Royal Society, em 1899 [49]. Seus esforcos permitiram a identificacdo e caracterizacao de
diversos sais duplos, as vezes chamados picromeritas (em homenagem ao mineral
K>Mg(S04)2(H20)s), mas que, devido aos estudos de Tutton, passaram a ser conhecidos como
sais de Tutton [50].

Inicialmente, Tutton investigou os compostos sulfatados e selenatados que continham
elementos como potdssio, amonio, rubidio, césio e talio. Posteriormente, foram estudados os
sais duplos contendo outros metais, como magnésio, ferro, zinco, niquel, cobalto, manganés,
cobre e cadmio, os quais formam cristais de diferentes coloragdes. Foram estudados um total
de noventa sais, cujas investigagcdes levaram a publicagdo de aproximadamente cinquenta
trabalhos cientificos em um periodo de quase 40 anos (1890 a 1929) [49].

Os estudos minuciosos de Tutton foram essenciais para a compreensdo abrangente
acerca da estrutura e das propriedades dos sais duplos. Gragas ao seu pioneirismo e
investigacdes posteriores, hoje sabe-se que a familia dos sais de Tutton é composta por sais
duplos hexahidratados de formula geral CM>CD(X04)2(H20)s, na qual CM ¢ um cation
monovalente (Na*, K*, NH4", Rb* ou Cs"), CD ¢é um cation divalente, geralmente de metal
alcalino-terroso ou metal de transicdo (Mg?*, Co**, Fe**, Cu**, Ni**, Mn?* e Zn") e X representa
um ion de alto estado de oxidagdo, geralmente, S®* ou Se®" [51,52].

Esses sais cristalizam com estrutura monoclinica, grupo espacial P2i/a ou P2i/c e
apresentam duas formulas por célula unitaria (Z = 2). Sua estrutura ¢ formada por unidades
octaédricas [CD(H20)6]*" e tetraédricas [XO4]*, cuja combinacdo forma camadas que originam
a estrutura tridimensional do sal. Os octaedros podem apresentar leves distor¢cdes decorrentes
do efeito Jahn-Teller, causado pelo abaixamento de simetria durante a remog¢ao de possiveis
degenerescéncias [53,54]. Na Figura 1, sdo destacadas as unidades [Zn(H20)¢]*" e [SO4]*
presentes na célula unitaria do sal de Tutton de amonio e zinco.

Na Figura 1, € possivel notar a presenga dos fragmentos estruturais formados pelo cation
divalente, com seis moléculas de agua coordenadas, posicionadas nas extremidades dos
octaedros. Essas moléculas sdo responsaveis pelos principais contatos intermoleculares
(H---O/O---H) entre os fragmentos CD; e [XO4]*", auxiliando na estabilidade estrutural e térmica

desses compostos [54,55].

26



Figura 1. Célula unitaria do sal de Tutton (NH4)>Zn(SO4)>(H20)s. Adaptado do arquivo .CIF (ICSD: 90098 [56].

Compostos como (NH4)2Zn(S04)2(H20)s [28], KoMg(SO4)2(H20)s, KaNi(SO4)2(H20)s
[34] e KoCu(SO4)2(H20)6 [19] sdo considerados sais de Tutton individuais ou simples. No
entanto, a literatura relata varios outros sais, nos quais a composi¢ao quimica ¢ modificada para
obtencao de propriedades especificas. A partir desse processo surgem os sais de Tutton mistos,
uma nova subclasse de materiais formados pela inser¢ao simultanea de cations em um mesmo
sitio cristalografico (CM ou CD) até que este sitio contenha um total de um mol desses cétions
[57]. Exemplos dessa  subclasse incluem  (KogsNao,14)2Ni(SO4)2(H20)s  [43]
K2Mno,18Cu0,82(SO4)2(H20)6 [58] € Ko V1-xM'x(SO4)2(H20)6, onde M’ = Co, Ni, Cu e Zn [59].

No que tange as aplicagdes, os sais de Tutton tém sido utilizados especialmente para fins
opticos e termoquimicos. Isso ocorre devido a capacidade de alguns desses materias de emitir
radiacdo em certas faixas do espectro eletromagnético quando irradiados [60] e possuirem alta
entalpia de desidratacdo. Dessa forma, aplicacdes em dispositivos solar-blind [61], diodos
emissores de luz (LEDs) [60] e tecnologias para TCHS [62,63] sdo comumente mencionadas.
O método TCHS possui um nivel de prontidao tecnologica (do inglés Technology Readiness
Level, TRL) em crescimento (TRL: 1-4) em virtude do desenvolvimento de novas tecnologias
que busquem mitigar a crise climdtica, especialmente por meio de processos que utilizem o

calor residual, considerado a principal causa do aquecimento global atual [64,65].

3.2 Crescimento de cristais

Aregularidade na qual os 4&tomos ou ions se arranjam dentro de um determinado material
define como cada um deles pode ser classificado. Desse modo, se um material possui arranjos

atdbmicos periodicamente ou repetitivamente organizados ao longo de grandes distancias
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atoOmicas, tem-se um material cristalino. Isso ocorre, pois ha ordenamento atomico a longo
alcance, periodicidade no posicionamento atdmico, formando uma rede cristalina
tridimensional [66].

Nessa perspectiva, pode-se definir um cristal como um material solido cujo arranjo
atomico € periodico e repetitivo e se estende por toda a amostra. Quando esse arranjo € perfeito
e ininterrupto, formando um tnico material s6lido sem contorno de grao na escala macroscopica
[67], tem-se um monocristal (Figura 2(a) e 2(b)). Monocristais podem ser encontrados na sua
forma mineral ou sintetizados em laboratorio, mas a maioria dos solidos cristalinos sdo
compostos conjuntos de pequenos cristais, sendo chamados, portanto, de policristalinos [66]. A
Figura 2 mostra monocristais dos sais de Tutton (a) (KogsNao,14)2Ni(SO4)2(H20)s e (b)
KoNi(SO4)2(H20)s6.

() (b)

| v ‘“"&‘_ ] I
Figura 2. Monocristais de sais de Tutton: (a) (Ko ssNao,14)2Ni(SO4)2(H20)s e (b) KaNi(SO4)2(H20)s. Adaptado das
referéncias [43] e [68].

No processo de crescimento de cristais, uma substancia passa das fases gasosa, liquida
ou soélida para uma estrutura cristalina, sob condi¢des fisico-quimicas especificas [67]. Em
condi¢des favoraveis, um cristal pode crescer apresentando superficies externas formadas por
faces planas. Contudo, o desenvolvimento relativo dessas faces pode variar entre cristais de
mesma composi¢do, dependendo das condi¢cdes termodinamicas e cinéticas do crescimento. A
aparéncia externa de um cristal ¢ denominada hébito cristalino [69], podendo assumir diferentes
formas, como lamelar, tabular, equidimensional, colunar, prismdtica ou acicular, as quais
refletem o desenvolvimento relativo das faces cristalinas que compdem sua morfologia [70].

O crescimento de cristais € essencialmente guiado pelo desequilibrio termodinamico,
tendo a supersaturacdo como forga motriz fundamental, expressa pela diferenga de potencial

quimico entre a fase-mae e a fase solida [71]. A supersaturagao pode ser obtida por resfriamento,
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evaporacao, variacao de pressao ou adicao de soluto. Em seguida, ocorre a nucleagao, na qual
agregados atdmicos ou moleculares atingem um tamanho critico e se tornam estaveis[67,72].
A Figura 3 destaca trés zonas distintas (estavel, metaestavel e labil ou instavel)
importantes no estudo de solubilidade-supersolubilidade de solugdes. Essas zonas determinam
o comportamento da solug¢do e, consequentemente, os mecanismos de nucleagdo. Na zona
estavel, a solugdo encontra-se insaturada, sendo totalmente improvavel a ocorréncia de
quaisquer processos de nucleagdo. Portanto, nessa zona ndo ocorre a formagao de cristais. Na
zona metaestavel, a solugdo ja superou o limite de solubilidade e encontra-se em estado de
supersaturagdo. Nessa zona, no entanto, a nucleagdo (secundaria) sé ocorre se houver a

introdugdo de alguma impureza, como um cristal semente, por exemplo [73,74].

_—Solubilidade

Zona instavel ou labil
[ supersaturada ]

Concentragao

Zona estavel
[ insaturada ]

Temperatura

Figura 3. Destaque das zonas estavel, metaestavel e 1abil, importantes no estudo de solubilidade-supersolubilidade
de solugodes. Adaptado da referéncia [74].

Na zona instavel ou labil, a solugdo j4 atingiu o dpice da supersaturacao, o que possibilita
o crescimento espontaneo de cristais devido a ocorréncia da nucleacdo primaria. Essa nucleagao
exige alto nivel de supersaturagdo, pois € preciso superar a barreira energética para a formagao
dos primeiros nucleos estaveis. Pode ser dividida em nucleagdo primaria homogénea e
heterogénea. A homogénea ocorre espontaneamente na solugdao no apice da supersolubilidade.
A heterogénea, embora ocorra na mesma etapa, necessita da presenca de alguma impureza [74].

Apds a nucleacdo, o crescimento do cristal ¢ controlado por mecanismos cinéticos
dependentes da estrutura da superficie. Em superficies planas, esse processo ocorre por avango

de degraus, enquanto em superficies rugosas a incorporacdo das espécies € continua. A

morfologia final resulta da interacdo entre energia superficial, cinética de crescimento e
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condigdes externas, sendo fortemente influenciada por impurezas e gradientes térmicos, cujo
controle € essencial para a obtencao de cristais com propriedades adequadas [72,75].
Diferentes métodos podem ser usados para o crescimento de cristais, dentre os quais
cabe destacar-se o crescimento por evaporagao lenta de solugdo aquosa ou evaporagao lenta do
solvente [76—78]. Neste método, uma solugdo ¢ deixada repousar sob condigdes controladas de
temperatura ¢ sem perturbacdes, permitindo que a supersaturacdo aumente gradualmente e
promova a formacao de cristais tinicos ou estruturas policristalinas. Esse procedimento tem sido
utilizado em diferentes trabalhos sobre sais de Tutton [58,59,79], Krohnkites [21,45] e
complexos de coordenacao [80-82], devido a sua simplicidade e baixo custo, o que tem

facilitado o desenvolvimento de novas pesquisas na area de ciéncia dos materiais.

3.3 Métodos experimentais e tedricos de analise de materiais

3.3.1 Difracdo de raios X e refinamento Rietveld

Em novembro de 1895, o fisico alemdo Wilhelm Conrad Rontgen (1845-1923)
descobriu uma nova forma de radiacao, enquanto realizava experimentos com tubos de raios
catédicos em seu laboratério [83]. Em seus experimentos, ele percebeu que uma tela
fluorescente proxima ao tubo emitia luminosidade mesmo quando o aparelho estava envolto
por materiais opacos, o que indicava a emissao de um algum tipo de radiagdo [84]. Ao investigar
o fendmeno, Rontgen constatou que essa radiacdo possuia alto poder de penetragdo, sendo
capaz de atravessar diferentes objetos e até partes do corpo humano. Como a natureza dessa
radiagdo era desconhecida, ele a denominou raios X. Por sua descoberta, Rontgen foi o primeiro
cientista a receber o Prémio Nobel de Fisica, em 1901 [85].

Posteriormente, descobriu-se que os raios X sdo uma forma de radiagdo eletromagnética
com comprimentos de onda que variam de 0,01 a 10 nm [66]. Sdo gerados quando elétrons de
alta energia, emitidos por um catodo aquecido, sdo acelerados por uma elevada diferenca de
potencial em dire¢do a um alvo metalico (anodo), tipicamente de tungsténio [86], conforme
ilustra a Figura 4. Ao colidirem com o alvo, esses elétrons desaceleram e interagem com os
atomos do material, convertendo parte de sua energia cinética em raios X [87]. Esse processo
ocorre por dois mecanismos principais: a radia¢do de freamento (Bremsstrahlung), produzida
pela desaceleragdo dos elétrons no campo elétrico dos nticleos atomicos, resultando em um
espectro continuo, e a radiagdo caracteristica, originada por um processo fluorescente que

ocorre quando os elétrons incidentes ejetam elétrons de camadas internas dos 4&tomos do catodo
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e, em seguida, elétrons mais externos ocupam as vacancias deixadas, liberando energia em

forma de calor e raios X caracteristicos [88].

Feixe de elétrons

Ampola de vidro

— 5/ s — St

Alta tensao / 
aplicada |

Céatodo

wWY ¥ 9 949 3

Raios X

Figura 4. Produgdo de raios X em um tubo de raios catddicos. Adaptado da referéncia [87].

Assim como as outras formas de radiacdo eletromagnética, os raios X podem sofrer
difracdo, fendmeno fisico no qual uma onda € dispersa em multiplas ondas secundarias devido
a sua incidéncia em obstaculos ou aberturas regularmente espacados, cujas dimensdes sdao
comparaveis ao seu comprimento de onda [89]. O padrao resultante depende das relacdes de
fase entre as ondas dispersas, de modo que a diferenga de percurso pode corresponder a um
nimero inteiro de comprimentos de onda (interferéncia construtiva), reforcando as amplitudes
e formando feixes difratados. Em outro caso, a diferenga equivale a meios comprimentos de
onda (interferéncia destrutiva), ocasionando o cancelamento da onda resultante [90].

A difragdo de raios X (DRX) ¢ uma técnica comum para andlise de materias [91], tendo
em vista que os raios X possuem comprimento de onda da mesma ordem de grandeza do
espagamento interatomico. Dessa forma, a incidéncia desses raios nos planos atdmicos ocasiona
seu espalhamento em todas as direcoes do material. Alguns dos primeiros cientistas a
perceberem a ocorréncia de DRX em cristais foram os fisicos alemaes William Lawrence Bragg
e seu pai, William Henry Bragg em 1912, estabelecendo entdo, uma lei matematica, que ficou
conhecida como Lei de Bragg (Equacdo (2)) [92]. Essa lei relaciona o comprimento de onda
dos raios X (1), a distancia entre os planos atomicos da amostra (dyy;) € o angulo de difragao

(0) para uma interferéncia construtiva.
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A Figura 5 mostra raios X interagindo com dois planos atomicos paralelos a-a’ e b-b’,
que possuem indices de Miller 4, &, [ e encontram-se separados por uma distancia djy;. Nota-
se que, quando um feixe de raios X coerente incide nesses dois planos sob um angulo 8, os
atomos A e C dispersam os raios r1 € 12. Se a diferenga de caminho entre as trajetorias ri-4-r1° e
r-C-r2’ (Equacdo (1)) for igual a um nimero inteiro de comprimentos de onda (n), também
ocorrerd a interferéncia construtiva dos raios ri’ e r2’ segundo o angulo 6. Portanto, a condi¢ao

para a difracdo ¢ dada pelas Equagdes (1) e (2) [66,93].

BC+CD =nl (1)
dpiisend + dypsenf = nA - 2dy;senf = ni (2)

I

Feixe incidente

Figura 5. Ocorréncia de difracdo de raios X em planos atomicos. Adaptado da referéncia [93].

Na técnica de difrag@o de raios X no p6 (DRXP) [47,59,94,95], analisa-se uma amostra
pulverizada em equipamentos chamados difratobmetros. Dessa forma, ¢ possivel descobrir,
dentre outras informacgdes, se o material possui estrutura amorfa ou cristalina. As amostras
cristalinas apresentam padrdes de difragdo distintos e bem definidos, cujo espectro possui picos
nitidos em posi¢des especificas, como mostra a Figura 6(a). Por outro lado, amostras amorfas
sdo caracterizadas pela auséncia de padroes de difragdo caracteristicos, resultando em um
espectro com padrdo difuso e sem picos bem definidos (Figura 6(b)). A técnica permite
determinar a estrutura da rede cristalina, como tamanho e forma da célula unitéaria e o arranjo

atomico do material [66].

32



—_
s3]
—
—
o
—

Na,Mn(S0,),(H;0), Galactomanana

Intensidade [u. a.]
Intensidade [u. a.]

l\___l__ﬂ L _J_-lu‘ a.k.,‘l'__d,u.k_‘ I

T T T T T T T

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20 [Graus] 20 [Graus]

Figura 6. Padroes DRXP: (a) cristal de Na,Mn(SO4)2(H20), e (b) galactomanana (polimero natural). Autoria
propria, 2026.

A partir dos padroes DRXP, torna-se possivel aplicar métodos quantitativos de analise
estrutural, entre os quais se destaca o refinamento pelo método Rietveld, desenvolvido pelo
cristalografo holandés Hugo Rietveld [96]. A partir desse método é possivel fazer o ajuste de
um modelo cristalografico tedrico ao difratograma experimental, por meio da minimizagdo da
diferenga entre as intensidades observadas e calculadas [97]. O refinamento usa o método dos

minimos quadrados para que se tenha uma diferenga minima (diferenga ponderada, S,,) entre as

intensidades dos difratogramas experimental (y,,s) € calculado (y.q;c) no i-€simo passo,

conforme a Equacao (3):

1
Sy = Z Yobs — ycal)zf 3)
iYobs

Do ponto de vista grafico, um refinamento satisfatério ¢ alcancado quando o
difratograma calculado se sobrepde adequadamente ao difratograma observado, resultando em
uma diferenga préxima de uma linha horizontal ao longo de todo o intervalo angular analisado.
A avaliacdo da qualidade do refinamento ¢ realizada por meio de parametros estatisticos
conhecidos como fatores de confiabilidade (R-factors), sendo os principais: R-perfil (Rp), R-
ponderado (Rwy), R-esperado (Rexy) € Good-of-fit (GOF, ¥* ou S), dados pelas Equacdes (4) a
(7):

_ Zlyobs - ycall

R.. =
P Zyobs

, “4)
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1
Z ﬁ (yobs - ycal)2
pr = 208 1 ) (5)
> y_ (Vobs)?
obs

N—-P

Rexp = 2 (6)
Yiwi(vi,,.)
Ry
S = . 7
Rexy (N

Na Equagao (6), N corresponde ao numero total de pontos experimentais considerados no
difratograma e P representa a quantidade de pardmetros ajustados durante o refinamento. Entre
os parametros empregados, R., ¢ o mais relevante, pois reflete diretamente a evolucdo do
refinamento e deve ser progressivamente reduzido a medida que o ajuste converge. Valores de
R, inferiores a 10% sao indicativos de refinamentos de boa qualidade. Para S, valores até 4 sdo
aceitos na literatura, de modo que S = 1 indica 6timos refinamentos e valores de S entre 1 ¢ 1,5

indicam refinamentos satisfatorios [98].

3.3.2 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia € um processo luminescente no qual a emissao de luz ocorre a partir de
estados eletronicos excitados de multiplicidade de spin do tipo singleto. Nesse caso, apos a
absor¢do de energia, um elétron ¢ promovido para um orbital excitado mantendo o
emparelhamento de spin em relagdo ao elétron remanescente no orbital do estado fundamental.
Como a transi¢do de volta ao estado fundamental € permitida por spin, o decaimento radiativo
ocorre muito rapido (10% s™), resultando em tempos de vida caracteristicos de 10 ns (10 -10?
s). O tempo de vida desse processo corresponde ao intervalo médio entre a excitagao do
fluoréforo e a emissdo do foton, sendo frequentemente inferior a 1 ns [99].

O processo de fluorescéncia € a base para a técnica de espectroscopia de fluorescéncia
de raios X (FRX). Essa técnica se fundamenta na medi¢do das intensidades dos raios X
caracteristicos emitidos pela amostra quando parte da radiacao (de alta energia) incidente sobre
ela € absorvida. Apos esse processo de absorcao, elétrons das camadas eletronicas mais internas

podem ser ejetados, desencadeando transi¢des eletronicas de camadas externas para camadas
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mais internas, o que resulta na emissao de fotons de raios X com energias caracteristicas de
cada elemento quimico presente no material estudado [100]. Dessa forma, a FRX permite a
identificacdo qualitativa e a determinagdo quantitativa da composi¢do quimica de diferentes
materiais [101,102].

Pode-se destacar trés etapas principais a partir das quais ¢ possivel compreender o
processo de FRX: (i) irradiagdo da amostra por uma fonte coerente de raios X, (ii) a excitacao
dos atomos dos elementos presentes e (iii) a detec¢ao dos fotons de raios X caracteristicos
emitidos durante a relaxagao eletronica. Os raios X incidentes interagem inicialmente com um
elétron de uma camada interna, como a camada K (Figura 7 (a)), transferindo-lhe energia
suficiente para ejetd-lo do atomo, gerando uma vacancia (Figura 7 (b)). Para manter a
estabilidade, um elétron de uma camada mais externa ocupa o espago vazio deixado, liberando
a diferenca de energia entre os niveis eletronicos na forma de um foton de raio X caracteristico

(Figura 7(c)) [103].
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Figura 7. Esquema representativo da emissdo de foton caracteristico devido ao processo de fluorescéncia: (a) raio
X incidente sobre o atomo do elemento quimico presente no material, que (b) ejeta um elétron, causando uma
vacancia, (¢) posteriormente ocupada por um elétron de camada mais externa, liberando fotons caracteristicos
nesse processo. Adaptado da referéncia [87].

Elementos de baixo numero atdmico apresentam energias de emissao reduzidas, o que
dificulta sua detec¢do por FRX. Por isso, embora alguns equipamentos mais otimizados possam
detectar a partir do Berilio (Z = 4) [104], geralmente sao detectaveis apenas elementos mais
pesados que o sodio (Z = 11) [105]. Os espectros de FRX podem ser obtidos por dispersdao em
comprimento de onda ou por dispersdo em energia (EDFRX), sendo esta ultima baseada na
detec¢do dos fotons emitidos em fungdo de sua energia. Na EDFRX, detectores semicondutores,
geralmente de silicio, convertem os raios X caracteristicos em pulsos eletronicos, gerando um

espectro no qual as intensidades dos picos estao diretamente relacionadas as concentragdes dos
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elementos presentes na amostra, permitindo determinacdes quantitativas tipicamente na faixa

de dezenas a centenas de partes por milhdo [106].

3.3.3 Espectroscopia Raman

Uma molécula composta por N atomos possui 3N graus de liberdade, correspondentes
as possiveis movimentagdes de seus atomos nas trés direcdes do espaco (X, y, z). Esses graus
de liberdade se distribuem em movimentos translacionais, rotacionais e vibracionais. Os
movimentos vibracionais correspondem aos graus de liberdade internos remanescentes,
totalizando 3N — 6 modos vibracionais (o numero 6 representa a soma de trés translagdes e trés
rotagdes ao longo dos eixos X, y € z ortogonais) para moléculas nao lineares ¢ 3N - 5 para
moléculas lineares [107,108].

Cada modo vibracional normal representa um movimento coletivo e independente dos
atomos. Esses modos podem ser classificados em dois tipos fundamentais: vibragdes de
estiramento e vibragoes de deformagdo angular. As vibragdes de estiramento correspondem a
variagdo do comprimento das ligagdes quimicas € podem ocorrer de forma simétrica ou
antissimétrica (Figura 8(a)), enquanto as de deformacdo angular envolvem mudangas nos
angulos entre as ligagdes. Estas ultimas podem ser subdivididas em modos que ocorrem no
plano molecular (rocking e scissoring) e fora do plano molecular (wagging e twisting)
[107,109], como apresentado na Figura 8(b) e 8(c).

A incidéncia de radiagcdo sobre um determinado material ¢ um método eficaz para o
estudo de seu comportamento vibracional a nivel molecular. Essa interacao da radiacdo com a
matéria ocasiona diferentes situacdes, de modo que a radiacdo pode ser refletida, transmitida,
absorvida ou espalhada pela amostra. O espalhamento pode ser elastico ou inelastico. No
espalhamento eléstico, a frequéncia das radiagdes incidente e espalhada ¢ a mesma. No
inelastico, todavia, essas frequéncias sdo distintas, de modo que, se a frequéncia da radiacao
incidente for maior, tem-se um espalhamento Stokes e, se ocorrer o inverso, o espalhamento ¢

Anti-Stokes [108,110].
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Figura 8. Modos vibracionais normais: (a) estiramento de ligagdo, (b) deformag@o angular no plano e (c)
deformac@o angular fora do plano. Adaptado da referéncia [111].

O espalhamento elastico ¢ denominado espalhamento Rayleigh em homenagem ao seu
descobridor, o0 matematico inglés John William Strutt (1842-1919), conhecido como Lord
Rayleigh. De modo anélogo, o espalhamento ineléastico ¢ chamado de efeito ou espalhamento
Raman [112], pois sua descoberta ¢ atribuida principalmente aos trabalhos experimentais do
fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman (1888-1970) em 1928, embora estudos
anteriores, do fisico austriaco Adolf Smekal (1895-1959), por volta de 1923, j4 descrevessem
teoricamente esse fendmeno [109].

Na Figura 9, € possivel ver as formas de espalhamento mencionadas. Inicialmente, uma
molécula que se encontra no estado eletronico fundamental, Eo, ¢ irradiada por uma radiacao
de energia E,,, = hv,, 0 que causa sua excita¢do até um estado virtual de energia. Em seguida,
no caso do espalhamento Rayleigh, a molécula decai para o mesmo estado eletronico em que
estava, resultando em uma radiagdo espalhada, E, com energia igual a da incidente, E, =
E, = hv,. No espalhamento Stokes, a molécula retorna em um estado E1, dessa forma a energia
da radiagdo espalhada (hv,) sera menor que a da radiacdo incidente, hv, = hv, — hv,, . Por
outro lado, se a molécula for excitada ao estado virtual a partir do nivel E; e decair até o nivel

fundamental, a energia hv, sera maior, isto € hv, = hvy + hv,, .
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Figura 9. Espalhamentos (a) Rayleigh, (b) Stokes e (c) Anti-Stokes. Adaptado da referéncia [109].

A Equacao (8) descreve os processos energéticos que ocorrem no espalhamento Raman,
com base no principio da conservacdo da energia. Ela relaciona as frequéncias da radiacdo
espalhada (v,), da radiacdo incidente (v,) ¢ da vibragao da molécula (v,,), de modo que a
energia da radiacdo espalhada (E,) pode ser maior ou menor que a energia da radiag¢do incidente

(Ey, ), a depender se a energia vibracional da molécula (AE = Ej,) € subtraida ou somada na

\

equagdo. No espalhamento Stokes, a energia vibracional da molécula (correspondente a

diferenca entre os estados Ei € Eo, E;,, = hvy,) serd subtraida de E,, e, no Anti-Stokes, Ep, sera

somada a Ey,  [113].

E, = E, t Ep = hv, = h(vy £ vy). (8)

O espalhamento Raman ¢ a base para a técnica de espectroscopia Raman, na qual utiliza-
se um espectrometro com um feixe de radiagdo monocromadtica focalizado na amostra. Dessa
forma, os raios de luz espalhados inelasticamente pela amostra sdo coletados e passados para
um monocromador que € usado para separar os comprimentos de onda de luz coletados. Os
diferentes comprimentos de onda sdo entdo focados em um detector, que determina a
intensidade da radiagdo em cada comprimento de onda. Os valores de intensidade em fungao
do comprimento de onda sdo transmitidos a um computador que processa os dados e constroi
um espectro de intensidade da luz espalhada. Cada banda no espectro Raman ¢ uma
manifestacdo direta dos diferentes modos vibracionais moleculares que causam o espalhamento

inelastico da luz [113].
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A Figura 10 apresenta o espectro Raman do tetracloreto de carbono (CCls), destacando
o valor numérico correspondente ao nimero de onda referente a cada banda espectral. Percebe-
se a presenga de trés bandas para ambos os tipos de espalhamento Raman (Stokes e Anti-Stokes).
Essas bandas possuem um padrdo de deslocamento idéntico em relagdo as linhas Rayleigh,

sendo as bandas Stokes notoriamente mais intensas que as Anti-Stokes.

Rayleigh

- 459

Stokes Ant-Stokes

-314
-218

Intensidade [ u. a. ]

£.218
+314 +459

| | | | |
Numero de onda [cm™ ]

Figura 10. Espectro Raman do CCls. Adaptado da referéncia [114].

A diferenca entre as intensidade das bandas Stokes e Anti-Stokes € explicada pela
distribui¢do de Boltzman, que descreve a populagao relativa dos estados vibracionais de energia
no equilibrio térmico. Considerando o sistema molecular representado na Figura 9, com dois
estados vibracionais (fundamental (E;) e primeiro estado excitado (E;)), separados por uma
energia AE = hv,,, a razdo entre as populacdes de moléculas desses estados ¢ dada pela

Equagao (9) [114]:

©)

onde kg é a constante de Boltzman (kz = 1,38-102* J/K) e T é a temperatura absoluta. A
temperatura ambiente (T = 300 K), AE para modos vibracionais tipicos (ex.: 1000-3000 cm™)

¢ muito maior que kgzT (= 200 cm™), resultando em Ng, & Ng,. Assim, a grande maioria de

moléculas encontra-se no estado fundamental.
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Dessa forma, como a probabilidade de espalhamento € proporcional & populagdao do
estado inicial, a intensidade das bandas Stokes (Is) ¢ maior que a das bandas Anti-Stokes (I45)

para a maioria das temperaturas. A relagdo exata ¢ dada pela Equagao (10) [115].

_ Rvy,
Is _Yo=vm % (10)

Lis vy +v,

Consequentemente, na espectroscopia Raman convencional, apenas as bandas Stokes
sdo utilizadas nos graficos. As bandas Anti-Stokes sdo mais fracas e, embora possam ser
consideradas em estudos de temperatura, sdo geralmente desconsideradas na analise qualitativa

e quantitativa que normalmente ¢ realizada.
3.3.4 Analise térmica diferencial e termogravimetria

Muitas décadas ja se passaram desde a implementagdo das analises térmicas. A partir de
entdo varias técnicas foram desenvolvidas e utilizadas em diferentes campos cientificos, na
analise de minerais, substancias organicas e inorganicas, polimeros, produtos farmacéuticos,
alimentos e organismos biologicos. Diferentes técnicas de analise térmica sdo apresentadas na
literatura, dentre as quais cabe destacar a analise térmica diferencial (DTA), a termogravimetria
(TG) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) [116,117].

A DTA mede a diferenca de temperatura (AT) entre uma amostra e um material de
referéncia termicamente inerte, enquanto ambos sao submetidos a um mesmo programa de
aquecimento ou resfriamento. O principio fundamental da técnica baseia-se no fato de que,
quando a amostra sofre um processo fisico ou quimico, como transicdes de fase, fusdo,
cristalizacdo ou reacdes endotérmicas e exotérmicas, sua temperatura passa a diferir da
referéncia, gerando um sinal diferencial detectavel [118].

Historicamente, a DTA foi introduzida em 1899, a partir do método da curva de
aquecimento, com a inovacao do uso de uma substancia de referéncia. Inicialmente, a técnica
tinha carater essencialmente qualitativo. Com o avango dos estudos tedricos, especialmente a
partir da década de 1940, buscou-se a quantificagdo de efeitos térmicos. Todavia, na
configura¢do convencional da DTA, a amostra atua simultaneamente como fonte de calor e

barreira térmica, o que torna o coeficiente de proporcionalidade entre a drea do pico e o efeito
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térmico dependente das propriedades da propria amostra (condutividade térmica,
empacotamento, massa), limitando a quantificacdo rigorosa [116].

Essas limitacdes levaram ao desenvolvimento de configuragdes aprimoradas, que deram
origem ao conceito de DTA quantitativa, posteriormente consolidado como calorimetria
exploratoria diferencial por fluxo de calor (DSC de fluxo de calor), na qual a separagao entre a
funcdo de detecgdo de fluxo térmico e a amostra permite medi¢des calorimétricas confidveis
[116,119,120]. Na DTA, a diferenga de temperatura entre a amostra e um material de referéncia
¢ medida ao longo de um ciclo térmico previamente programado. Os termopares da amostra e
da referéncia encontram-se posicionados abaixo de seus respectivos recipientes, inseridos em
um forno aquecido eletricamente. O termopar da amostra ¢ utilizado pelo sistema de controle
para regular a temperatura do forno, assegurando que a amostra seja aquecida de forma linear

[121], conforme mostra a Figura 11.

(O «——— Entrada do gas
inerte

Referéncia Amostra

/

Disco de
cromo —
Disco
termoelétrico
(constantan)

Fonte unica de aquecimento

Figura 11. Esquema representativo do funcionamento de um equipamento de DTA. Adaptado da referéncia [121].

A TG foi inventada em 1915 e permite o monitoramento da variagdo de massa de uma
amostra em func¢do da temperatura ou do tempo, sob uma atmosfera controlada. Baseia-se no
uso de uma termobalanga, capaz de registrar continuamente perdas ou ganhos de massa
associados a processos como decomposi¢ao térmica, desidratacdo, oxidagdo, reducdo ou
volatilizacdo de espécies. Diferentemente da DTA, a TG fornece uma informag¢do direta e
quantitativa, ja que a massa ¢ uma grandeza mensuravel de forma absoluta [117,118,122]. A

partir das curvas TG e DTG, ¢ possivel identificar etapas sucessivas de transformagao e estudar
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mecanismos e parametros cinéticos [116]. A Figura 12 apresenta o exemplo de um termograma
TG-DTA para o caso do sal de Tutton KoCu(SO4)2(H20)e.

A partir da Figura 12, Oliveira Neto et al. [19] concluiram que o material ¢ termicamente
estavel até ~57 °C e, entre 58 e 110 °C, apresenta uma perda de massa de 16,51%, atribuida a
liberacdo de quatro moléculas de H,O fracamente coordenadas. Na faixa 110-175 °C, ocorre
uma perda adicional de 8,09%, associada a liberagdo das duas moléculas de H>O mais

fortemente ligadas, exigindo maior energia.

Massa da amostra: 4,05 mg -0
Fluxo de gas: 100 mL/min
Taxa de aquecimento: 10 °C/min [
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Figura 12. Termograma TG-DTA do sal de Tutton K>Cu(SO4)2(H20)s. Adaptado da referéncia [19].

Essas analises s3o fundamentais para investigar o comportamento térmico de diferentes
materias. Para os sais de Tutton, em especial, elas sdo essencialmente importantes para avaliar
a estabilidade térmica durante processos de liberagdo ou absor¢do de calor, ja que uma das
aplicacdes mais requeridas para esses materiais ¢ como dispositivos de armazenamento de

energia térmica.

3.3.5 Calorimetria exploratoria diferencial

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ¢ utilizada no estudo térmico de materiais
solidos e liquidos. Ela mede a diferenca de fluxo de calor entre uma amostra e um material
referéncia termicamente inerte, ambos submetidos a um programa controlado de aquecimento

ou resfriamento [123]. As variagdes observadas no fluxo de calor refletem diretamente a

42



ocorréncia de processos endotérmicos ou exotérmicos, o que possibilita a caracterizagao
quantitativa de fendmenos associados a estabilidade térmica dos materiais.

A DSC diferencia-se da DTA principalmente por medir diretamente as diferengas de
energia, ¢ ndo somente variagdes de temperatura. Dessa forma, obtém-se maior precisao na
determinagdo de parametros termodinamicos, como entalpias de transi¢do. Os equipamentos
DSC podem operar segundo dois arranjos principais, DSC de compensag¢do de poténcia e DSC
de fluxo de calor (Figura 13). No primeiro, ambos os compartimentos compartilham um tnico
forno, e a diferenca de fluxo de calor ¢ inferida a partir do gradiente térmico estabelecido entre
amostra e referéncia por meio de sensores termoelétricos (Figura 13(a)). No segundo caso,
amostra e referéncia sdo mantidas sob a mesma temperatura por fornos independentes, sendo
registrada a diferenga de poténcia necessaria para esse equilibrio térmico (Figura 13(b))

[121,124,125].

(a) (b)

Sensores de platina

O «—— Entrada do gas
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Referéncia Amostra
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Fonte de aquecimento Fonte de aquecimento
Bloco de da referéncia da amostra
aquecimento

Figura 13. Principais tipos de equipamentos DSC: (a) DSC de fluxo de calor ¢ (b) DSC de compensagdo de
poténcia. Adaptado da referéncia [121].
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A técnica convencional de DSC permite a identificacao clara de transi¢des de primeira
ordem, como fusdo e cristalizagdo, que se manifestam como picos bem definidos no
termograma DSC (Figura 14). Além disso, essa técnica ¢ bastante eficaz na deteccdo de
transigdes de segunda ordem, como a transi¢ao vitrea, que se caracteriza por uma mudanga no

nivel da linha de base associada a variacao da capacidade calorifica do material [126].
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Figura 14. Representagdo de um termograma DSC, com destaque para alguns processos térmicos que ele pode
evidenciar. Adaptado da referéncia [127].

A confiabilidade dos resultados obtidos por DSC depende do controle das condi¢des
experimentais. Fatores como massa da amostra, tipo de cadinho, taxa de aquecimento, tipo de
gas inerte utilizado e procedimentos de calibracdo, influenciam diretamente na forma e na
posicao dos eventos térmicos registrados [128,129]. O uso de padrdes de calibragdo adequados
e preparo cuidadoso das amostras sdo, portanto, necessarios para obter resultados validos.

A DSC ¢ aplicada na caracterizacao de diferentes materiais, com destaque para sua
utilizacdo no desenvolvimento e controle de qualidade de produtos farmacéuticos [130]. A
técnica permite a determinacdo precisa de temperaturas e entalpias de fusdo, avaliagdo de
pureza, identificagao de polimorfismo, quantificacdo do grau de cristalinidade e estudo de sais
hidratados. Também ¢ usada em estudos de estabilidade térmica e cinética de decomposicao,
bem como na avaliacdo de compatibilidade entre componentes em sistemas multicomponentes
[127].

No caso dos sais de Tutton, ¢ importante para a determinacdo da entalpia de
desidratacao, parametro diretamente relacionado a densidade de energia armazenavel no
material [130,131]. A literatura mostra que a desidratacdo desses sais ocorre, em geral, em
multiplas etapas endotérmicas, associadas a diferentes ambientes estruturais das moléculas de
agua na rede cristalina. A DSC possibilita identificar essas etapas, a partir das quais, € possivel
determinar a energia envolvida em cada uma delas, auxiliando no estudo da estabilidade térmica
e da influéncia da composigao cationica na energia de hidratacao [132,133].

Usando a entalpia de desidratagdo do sal (AH.s;), € possivel calcular sua densidade

volumétrica de armazenamento de energia (AHy ), a partir da Equacao (11):
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AHV — AHdesi (11)

na qual MMs,; e psq S30, respectivamente, a massa molar e a densidade do sal estudado

[134,135].

3.3.6 Estudos computacionais

O progresso tecnoldgico alavancou o desenvolvimento de pesquisas que combinam analises
experimentais com estudos computacionais. No estudo de materiais cristalinos, uma das
principais ferramentas complementares para a analise de interagdes intermoleculares € a Analise
de Superficies de Hirshfeld. Essa técnica foi originalmente proposta como uma forma de
particdo da densidade eletronica de um cristal em fragmentos moleculares, de modo que cada
ponto da superficie ¢ definido pelo limiar em que a densidade eletronica atribuivel a molécula
de interesse iguala a soma das densidades das moléculas vizinhas. Dessa forma, ¢ possivel
quantificar e comparar a contribuicdo relativa de diferentes tipos de interagdes (como ligacdes
de hidrogénio, e contatos H---H), facilitando a interpretacdo da estabilidade e organizagdo
supramolecular em materiais cristalinos [136].

Uma das principais caracteristicas da Analise de Superficies de Hirshfeld ¢ a geracao de
contornos tridimensionais (3D) da superficie molecular (Figura 15(a)), bem como de graficos
de impressdo digital bidimensionais (2D) codificados por cores (Figura 15(b)). Nessas
representacdes, contatos menores, proximos ou maiores que a soma dos raios de van der Waals
sdo representados, respectivamente, por regides em vermelho, branco e azul. Essas
representacdes definem uma superficie de van der Waals em torno da molécula, descrevendo o
volume efetivamente ocupado por ela no interior da estrutura cristalina. As distancias de contato
dos pontos dessa superficie em relacdo aos atomos localizados no interior (di) € no exterior (de)
da superficie sao calculadas com base nos respectivos raios de van der Waals dos atomos

envolvidos, podendo ser posteriormente normalizadas por meio do pardmetro dnorm [137,138].
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Figura 15. (a) Superficie de Hirshfeld gerada em func@o de dnom, (b) grafico de impressao digital e (c) vacancias
presentes na célula unitaria do sal de Tutton (NH4)>Zn(SO4)2(H20)s. Gerada no software CrystalExplorer 17.5 a partir
do arquivo CIF ICSD:90098 [56].

Essa abordagem permite uma andlise minuciosa das interagdes intermoleculares
presentes na estrutura cristalina, abrangendo contatos de curta a longa distancia, os quais sao,
em geral, dominados por interagdes do tipo doador—aceptor, como as ligacdes de hidrogénio.
As superficies de Hirshfeld e os correspondentes graficos de impressao digital podem ser
obtidos utilizando o software CrystalExplorer [136,139,140], que utiliza as informacdes
cristalograficas presentes no arquivo CIF do material.

Adicionalmente, o CrystalExplorer permite o estudo da area e volume de vacancias
presentes na célula unitaria primitiva dos cristais, a partir da criagdo de isosuperficies que
representam esses espacgos vazios (Figura 15(c)). Isso possibilita o estudo do empacotamento
atomico e da estabilidade estrutural do material, importantes, por exemplo, para prever quais
estruturas estdo mais suscetiveis a inser¢do de impurezas que causem o melhoramento de suas

propriedades fisico-quimicas e sua estabilidade térmica [30,140,141].

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese dos cristais

A sintese dos cristais ocorreu no laboratorio de difracao de raios X (LDRX), na unidade
de preparagdo e caracterizagdo de materiais (UPCM) da Universidade Federal do Maranhao

(UFMA)- Campus Imperatriz, localizada no Bom Jesus. Os sais de Tutton triplos foram obtidos
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por cristalizacdo via evaporagao lenta do solvente. Na sintese, utilizaram-se os reagentes sulfato
de rubidio (Rb2S0O4), sulfato de amonio ((NH4)2SO4), sulfato de potassio (K2SOs4), sulfato de
magnésio heptahidratado (MgSO4(H20)7), sulfato de cobalto heptahidratado (CoSO4(H20)7) e
sulfato de niquel heptahidratado (NiSOs4(H20)7), todos adquiridos da Sigma-Aldrich com

pureza superior a 98,5%, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Detalhes referentes as quantidades de reagentes utilizados na sintese dos cristais e suas composigdes.

Cddigo do Reagentes utilizados [g ]
cristal Rb,SO4 K>SO4 (NH4)2S04  MgSO04(H20); CoSO04(H.0); NiSO4(H,0)7
RbMgCoNiSOH 0,5340 - - 0,4930 0,5622 0,5617
KMgCoNiSOH - 1,0451 - 0,4930 0,5622 0,5617
NMgCoNiSOH - - 0,7928 0,4930 0,5622 0,5617

Para cada composicdo, prepararam-se duas solu¢des de 20 mL em 4dgua deionizada
(purificada por meio do sistema Milli-Q Plus), com concentragdes molares de 0,1 mol/L para
os sulfatos monovalentes ¢ 0,033 mol/L para os sulfatos divalentes. As massas correspondentes
foram dissolvidas sob agitagdo magnética a 360 RPM durante 30 minutos. As solu¢des foram
entdo combinadas e mantidas sob agitagdo magnética continua por 5 horas a 313 K (360 RPM).

A Figura 16 mostra o processo de sintese.

Combinagao das
=, duas solugdes
¥

@ » _=. D

3

AW (4

Evaporagao lenta do

Pesagem dos reagentes izaca i
g g Homogeneizag&o /5h Filtragem da solug&o solvente em estufa a 36 °C
DRXP ™

FRX

Raman
TG-DTA, DSC
Estudo da solubilidade

Estudos computacionais

Caracterizagoes Armazenamento do p6 Pulverizagao do cristal Formagao dos cristais

Figura 16. Processo de sintese dos cristais utilizando o método de evaporagao lenta do solvente.
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Apo6s a homogeneizacdo, as solugdes resultantes foram filtradas em papel de filtro de
acetato de celulose (porosidade de 25 pum) e os recipientes foram vedados com filme plastico
perfurado aleatoriamente para permitir a evaporacao do solvente e armazenados em estufa a =
36 °C até a nucleagao da fase solida. As composi¢cdes nominais das trés solugdes finais
colocadas para evaporar foram: Rb2(Mgo,33C00,33N10,33)(SO4)2(H20)s,
K2(Mgo,33C00,33N10,33)(SO4)2(H20)6 € (NH4)2(Mgo,33C00,33N10,33)(SO4)2(H20)s.

4.2 Caracterizacio dos cristais

4.2.1 Estudo de solubilidade

A solubilidade de satura¢do dos cristais foi determinada pelo método politérmico
convencional [142]. Para tanto, parte de cada cristal foi pulverizada e dissolvida em 100 mL de
agua deionizada (resistividade = 18,2 MQ-cm™ , pH = 7) e a solucdo ficou sob agitacdo
constante de 360 RPM em cinco temperaturas distintas (30, 35, 40, 45 e 50 °C). Em seguida
uma aliquota da solucdo foi coletada para que entdo a massa de sal dissolvido fosse determinada

por evaporagado apos a pesagem e secagem do residuo [143].

4.2.2 Difracdo de raios X

As estruturas dos sais de Tutton triplos foram resolvidas usando DRXP, combinada com
refinamento de Rietveld e medidas de FRX. Inicialmente, os padrdes de DRXP foram
registrados usando um difratometro PANalytical Empyrean operando com radia¢do Cu-Kal (A
= 1,5418 A) a 40 kV e 40 mA. Cada difratograma foi obtido a partir de monocristais
previamente pulverizados (usando um almofariz e pistilo de agata), cobrindo a faixa angular de
10° a 50°, com um passo de 0,02° e um tempo de aquisi¢do de 2 s por ponto. A indexacdo do
padrao de difragdo foi realizada usando o algoritmo DICVOLO06 por meio do software
Expo2014 [144,145]. Posteriormente, o método de Le Bail foi aplicado usando GSAS/EXPGUI
para extrair as intensidades de reflexao [146,147]. Os dados cristalograficos iniciais foram
obtidos de estruturas isomorficas previamente relatadas, disponiveis no Cambridge

crystallographic data center (CCDC) [148-150].
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4.2.3 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X

Para determinar os fatores de ocupacdo dos sitios metalicos bivalentes foi realizada a
analise por FRX em condig¢des de vacuo, utilizando um espectrometro WD-XRF S8 TIGER,
equipado com um tubo de raios X de 4 kW (170 mA), anodo de rodio, sistema 6ptico Soller,
janela de berilio de 50 um, colimador automatico e trocador de mascaras. O refinamento de
Rietveld foi entdo aplicado aos padrdes DRXP para obter parametros estruturais precisos. Os
arquivos CIF finais foram validados usando o software enCIFer [151] e depositados no banco
de dados CCDC sob os numeros de acesso 2495749 (RbMgCoNiSOH), 2495750
(KMgCoNiSOH) e 2495751 (NMgCoNiSOH). Os padrdes de difracdo calculados e os

diagramas de empacotamento cristalino foram gerados usando o software Mercury 2021 [152].

4.2.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos a partir de trés monocristais dispostos em orientagdes
aleatérias, empregando um espectrometro triplo Trivista 557 operando em configuracdo
subtrativa, na qual somente a rede de difragdo final foi ativada. A deteccao foi realizada por
meio de uma camera CCD Pixis 256E, resfriada termoeletricamente por efeito Peltier para
assegurar estabilidade do sinal. A fonte de excitacdao utilizada foi um laser de estado sélido
Cobolt (verde) com comprimento de onda de 532 nm e poténcia nominal de saida de =168 mW.
O feixe laser foi conduzido até a amostra através de um microscopio Olympus BX-41,
utilizando uma lente objetiva com 50% de aumento. A poténcia efetiva incidente sobre a
superficie da amostra foi de aproximadamente 6 mW, a fim de reduzir possiveis efeitos térmicos
e de desidratagdo. A aquisicao dos espectros foi realizada em geometria de retroespalhamento,
com 5 acumulagdes de 60 segundos cada. As medi¢des abrangeram uma faixa espectral de 50

a 3600 cm™!, apresentando uma resolu¢do aproximada de 2 cm™.

4.2.5 Analise térmica diferencial e termogravimetria

As medidas de TG-DTA foram realizadas em um analisador térmico simultaneo Netzsch
STA 449 F3 Jupiter. Para tal, uma amostra pulverizada de cristal, com massa aproximada de 9,6
mg, foi homogeneamente distribuida no fundo de um cadinho de platina, utilizado como

referéncia. A curva térmica foi obtida na faixa de 27 a 977 °C, empregando uma taxa de
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aquecimento programada de 5 °C/min e sob uma atmosfera dindmica de nitrogénio com vazao

de 20 mL/min.

4.2.6 Calorimetria exploratoria diferencial

As medidas DSC foram realizadas em um analisador térmico Shimadzu DSC-60. Uma
amostra em pod, pesando aproximadamente 2 mg, foi acondicionada em um cadinho de aluminio
e submetida a um regime de aquecimento de 27 até 527 °C, a uma taxa constante de 5 °C/min.
Todo o procedimento foi executado sob fluxo de nitrogénio (20 mL/min), visando manter um

ambiente inerte durante o ciclo térmico

4.2.7 Estudos computacionais

Com o objetivo de investigar as interagdes intermoleculares entre as camadas e avaliar
a ocupagdo espacial na célula unitaria, analises computacionais foram executadas no software
CrystalExplover 17.5 [153]. Estas incluiram a constru¢ao de superficies de Hirshfeld, a
elaboracdo de histogramas de impressodes digitais bidimensionais (2D) e o mapeamento de
espacos vazios. As superficies tridimensionais de Hirshfeld foram visualizadas utilizando a
distancia de contato normalizada (d..»), com uma escala cromatica padrao: tons de azul para
interagdes de longo alcance, branco para distancias proximas ao raio de van der Waals e
vermelho para interagdes de curto alcance.

Os graficos de impressdo digital 2D foram gerados correlacionando as distancias
atoOmicas externas (d.) e internas (d;) de pontos sobre a superficie de Hirshfeld, abrangendo
assim todo o conjunto de contatos intermoleculares. Essa abordagem permitiu quantificar tipos
especificos de interacdo e elucidar as contribui¢des espaciais e funcionais dos diferentes grupos
ao empacotamento molecular [136,154]. Ademais, as vacancias dentro da célula unitaria
primitiva foram identificadas por meio de isosuperficies geradas com um limiar de densidade

eletronica de 0,002 u.a, conforme a metodologia estabelecida por Bader e colaboradores [155].

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Cristais obtidos
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A Figura 17 apresenta os sais de Tutton triplos sintetizados pelo método de evaporagao
lenta do solvente. Os cristais cresceram em um pH ligeiramente acido (5,2-5,5), apds um
periodo entre 14 e 17 dias. As amostras exibiram caracteristicas fisicas homogéneas,
apresentando uma morfologia prismatica caracteristica tanto de sais de Tutton simples quanto
mistos [22,23,27], com uma coloragdo preta translicida e dimensdes (largura x comprimento)
iguais a 0,82 x 0,70 cm (RbMgCoNiSOH), 0,80 % 0,75 cm (KMgCoNiSOH) e 1,30 % 1,20 cm
(NMgCoNiSOH).

1
X

RbMgCoNiSOH KMgCoNiSOH NMgCoNiSOH

Figura 17. Monocristais RoMgCoNiSOH, KMgCoNiSOH ¢ NMgCoNiSOH, obtidos por evaporagdo lenta do
solvente.

A cor dos cristais é uma forte evidéncia da incorporacio efetiva dos ions Mg?*, Co*" e
Ni®" na matriz do sal de Tutton, visto que o perfil cromatico resultante é distinto daquele
observado para seus fons precursores individuais em solu¢do (Mg>" - incolor [156], Co*" -
vermelho rubi [30], e Ni** - verde [31]). Além disso, as amostras exibiram faces bem definidas,
visiveis macroscopicamente, com a presenca de alguns defeitos superficiais. Esses defeitos
podem ser atribuidos a falta de controle rigoroso sobre a taxa de evaporagdo do solvente ou,
alternativamente, podem resultar de mecanismos de relaxamento para mitigar as tensoes
internas inerentes a ocupacao de um Unico sitio cristalografico por trés cations divalentes. Os
cristais apresentaram um rendimento sintético de 91% em relagdo a massa inicial dos
precursores. E importante notar que, mesmo ap6s a formagdo de monocristais, a solugio-mae

residual continuou a nuclea¢do de cristais menores com carater policristalino.

5.2 Estudo de solubilidade

Os trés cristais exibiram um perfil de solubilidade em meio aquoso que dependia

diretamente da temperatura, caracterizando um processo de dissolu¢do endotérmico (AH > 0).
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Esse perfil ¢ corroborado pelo aumento positivo, embora ndo linear, da solubilidade com o
aumento da temperatura, um comportamento termodindmico bem descrito pela equacao de van't
Hoff [157]. Além da dependéncia térmica, os dados quantitativos mostrados na Figura 18
revelam que a natureza do cation monovalente ¢ um parametro critico que rege a solubilidade
dos sais. A tendéncia observada foi: NHs" > K" > Rb". Esse comportamento pode ser explicado
pela quimica dos so6lidos i6nicos.

De modo geral, os sais de amonio (NH4") tipicamente exibem as maiores solubilidades
[62], um fendmeno atribuido a sua baixa energia reticular. Isso decorre do grande tamanho
idnico e da baixa densidade de carga do cation NH4", juntamente com sua alta entalpia de
hidratacdo, que favorece energeticamente o estado dissolvido. A solubilidade intermediaria do
sal de potassio (K") e a menor solubilidade do sal de rubidio (Rb") seguem uma inversdo da

tendéncia esperada simplesmente a partir dos raios hidratados.

X
(&)

: RbMgCoNiSOH °
7.0 4 —@— NMgCoNiSOH Q 15

7
1 —%— KMgCoNiSOH 694
6.5
6.0 - /a‘,'m /;"1'1
55 '- gm /5*54
5.0 7 /_0*2
454 433 /f,‘erz
{ &

40 4 421

Coeficiente de solubilidade
[9/100 mL de agua deionizada]

30 35 40 45 50
Temperatura [ °C ]

Figura 18. Estudo da solubilidade dos sais de Tutton triplos, realizado pelo método politérmico na faixa de
temperatura de 30 a 50 °C.

O ion Rb", com seu maior raio idnico ¢ menor densidade de carga, forma uma rede
cristalina com uma energia de rede geralmente menor, que ¢ menos favoravel a dissolugao
desses sulfatos duplos especificos em comparagdo com o K [158]. Consequentemente, a

. . ~ y + ~ . .
energia de hidratacdo, que ¢ menos eficaz para o Rb", ndo compensa suficientemente a energia

de rede, resultando em menor solubilidade geral.
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5.3 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X

Para investigar a composi¢ao elementar, foram realizadas medi¢des semiquantitativas
de FRX. Apesar da proporc¢ao estequiométrica equivalente de heptahidratos de sulfato metalico
(0,033 mol/L) usada na sintese, os resultados indicam que as propor¢des catidnicas iniciais nao
foram totalmente preservadas nos cristais. Os dados de FRX foram normalizados com base no
teor de enxofre, um elemento comum a todos os cations divalentes originarios de matrizes de

sulfato.

As  estequiometrias  reais  determinadas  foram: = RbMgCoNiSOH
Rb2(Mgo,19C00,38Ni0,43)(SO4)2(H20)6, KMgCoNiSOH = Ka(Mgo,41C00,36N10,23)(SO4)2(H20)s
NMgCoNiSOH = (NH4)2(Mgo,42C00,28Ni030)(SO4)2(H20)s. Em todas as amostras, a soma

a

normalizada das fragdes de Mg?*, Co** e Ni** ¢ proxima de uma unidade por formula, o que €
compativel com uma ocupagao mista média do sitio divalente esperado para a estrutura dos sais
de Tutton. Além disso, as propor¢des obtidas ndo seguiram um padrio claro em relagdo a
composi¢ao da solugdo inicial.

A falta de uma tendéncia consistente entre os diferentes sais indica que a natureza do
cation monovalente (Rb*, K" e NH4") desempenha um papel significativo na incorporagdo
seletiva dos ions divalentes. Esse efeito provavelmente ¢ mediado por diferengas no raio i6nico
e na polarizabilidade de cada cation monovalente, que afetam as dimensdes da célula unitaria,
a energia da rede e a geometria de coordenacao [25,58], influenciando, consequentemente, o

sitio de ligagdo disponivel para os cations Mg?*, Co®" e Ni*".

5.4 Difracao de raios X e refinamento Rietveld

A Figura 19 exibe os padroes DRXP refinados pelo método de Rietveld. Os dados
experimentais foram ajustados com base em arquivos CIF previamente publicados,
correspondentes as fases individuais dos sais de Tutton: Rb2Ni(SO4)2(H20)s — RbMgCoNiSOH,
K2Ni(SO4)2(H20)s — KMgCoNiSOH e (NH4)2Ni(SO4)2(H20)s — NMgCoNiSOH. A selegdo
desses arquivos CIF baseou-se no ion metéalico divalente predominante presente em cada
amostra. Cada estrutura foi posteriormente modificada pela incorporacdo dos ions divalentes
restantes e suas respectivas concentracdes no sitio cristalografico bivalente, conforme

determinado por medidas de FRX.
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Os padrodes teoricos apresentaram excelente concordancia com os dados experimentais

de DRXP, com apenas pequenos desvios observados. Esses resultados confirmam que as

amostras sintetizadas pertencem a familia isomorfica dos sais de Tutton em sua forma tripla. E

notorio que este € o primeiro relato de estruturas do tipo Tutton exibindo ocupacao simultanea

de trés cations divalentes distintos no mesmo sitio cristalografico.

T T T T T T T
o— |
Ex

p.
—1

Calc.

Diferenca

NMgCoNiSOH

Intensidade [ u.a ]

L | L | L 1 1
10 15 20 25

30

L | L ] L 1 L
35 40 45 50

20 [ Graus ]

Figura 19. Padroes DRXP dos sais de Tutton triplos refinados pelo método de Rietveld. Igs,. — Intensidade
experimental (circulos verde, dourado e rosa), Icae. — Intensidade calculada (linha preta) e Diferenga — diferenga
entre as intensidades experimental e calculada (linha cinza).

Em condigdes ambientes, todos os cristais cristalizaram no sistema monoclinico,

adotando o grupo espacial P21/a ou P21/c (com inversdo dos pardmetros de rede a e ¢, conforme

determinado) e contendo duas unidades de formula por célula unitaria (Z = 2), como esperado.
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Os parametros cristalograficos calculados pelo método de Rietveld sdo apresentados na Tabela
2, juntamente com os indicadores de qualidade do refinamento: Rwp, Ry € S, todos demonstrando
forte concordancia entre os dados experimentais e os modelos estruturais resolvidos.

As dimensdes da célula unitaria variaram sistematicamente entre os trés sais de Tutton
triplos (Tabela 2). O volume aumenta na ordem K" < Rb" < NH4", o que reflete a crescente
influéncia do raio i6nico e da polarizabilidade dos cations monovalentes [158]. O cristal de
NMgCoNiSOH apresenta o maior volume (688,12 A%), indicando que a flexibilidade
geométrica do ion NH4" e sua capacidade de formar ligacdes de hidrogénio adicionais
contribuem para a expansdo da rede cristalina. Além disso, o angulo f também aumenta nessa
mesma ordem, indicando uma crescente distor¢ao angular que pode estar relacionada a

ocupagdo simultanea dos trés ions divalentes e a acomodagao estrutural do cation monovalente.

Tabela 2. Dados cristalograficos calculados pelo método de Rietveld para os sais de Tutton triplos.

Parametros Cristalograficos Cristals
KMgCoNiSOH RbMgCoNiSOH NMgCoNiSOH
Massa molar [ g/mol ] 423,09 523,40 380,62
Simetria Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Estrutural Grupo espacial P2i/a P2i/a P2i/c
Fator de ocupagdo* Mgo,41C00,36N10,23 Mgo,19C00,38Nig,43 Mgo,42C00,28Nio 30
p [ g/em?] 2,17 2,31 1,83
al[A] 9,023(3) 9,160(2) 6,236(2)
b[A] 12,193(3) 12,427(6) 12,504(9)
Rede c[A] 6,136(4) 6,225(3) 9,226(4)
a=y[°] 90,00 90,00 90,00
BL°] 104,95(3) 106,04(5) 106,98(3)
V[A®] 652,29(3) 681,03(9) 688,12(8)
Rup [ %] 8,02 8,75 6,16
Qualidade do Ry[ %] 5,73 6,42 4,50
Refinamento S 1,98 2,21 1,83

*Determinado por FRX.

A densidade cristalina (p) dos sais de Tutton segue a tendéncia esperada com base na
massa molar dos cations monovalentes. O cristal de RbMgCoNiSOH apresenta a maior
densidade (2,31 g/cm?), seguido por KMgCoNiSOH (2,17 g/cm®) e NMgCoNiSOH (1,83

g/cm®). Essa variagio é consistente com os valores calculados da massa molar para cada formula
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unitaria, reforcando a correlacdo entre a composi¢ao quimica e as propriedades fisicas da
estrutura cristalina.

Os fatores de ocupagdo dos ions divalentes para os cristais triplos, determinados por
FRX, indicam que a distribui¢io dos cations Mg**, Co** e Ni** no sitio divalente ndo segue uma
tendéncia direta em relagdo a composi¢do nominal da solug¢do. Por exemplo, o cristal com Rb"
favoreceu a incorporagio de Ni**, enquanto o com K* e NH4" apresentou uma propor¢do maior
de Mg?*. Essa seletividade sugere que a natureza do cation monovalente influencia a
incorporagdo dos ions divalentes, possivelmente mediada por diferencas na energia da rede,
raio i6nico e geometria de coordenagao.

A Tabela 3 apresenta os comprimentos de ligacdo entre os ions divalentes (Mg>", Co**
e Ni?") e os atomos de oxigénio das moléculas de H>O coordenadas nos complexos octaédricos
[MgCoNi(H20)¢] presentes nas trés variantes de sais de Tutton triplos. As ligagdes foram
classificadas de acordo com sua posicao na geometria octaédrica: equatoriais (O1 e O2) e axiais
(03).

Os comprimentos das ligacdes equatoriais variam de 2,072 A a 2,087 A, enquanto as
axiais sdo ligeiramente menores, variando de 2,020 A a 2,039 A. Essa diferenca é consistente
com a tendéncia observada em alguns complexos octaédricos hidratados [159,160], onde as
ligacdes axiais frequentemente exibem comprimento menor devido a distorcao especifica da
esfera de coordenacdo. A leve assimetria entre os comprimentos das ligagdes equatoriais e axiais
sugere uma distor¢do octaédrica induzida pela ocupagdo simultdnea de trés cations com

diferentes raios i0nicos, polarizabilidades e pelo efeito Jahn-Teller [161-163].

Tabela 3. Dados geométricos obtidos a partir de estruturas resolvidas correspondentes aos sais de Tutton triplos.

Posicédo das Ligagio [MgCoNi(H,0)s] comprimento de ligagdo [ A ]
moléculas H,O KMgCoNiSOH RbMgCoNiSOH NMgCoNiSOH
Equatorial 1 Mg/Co/Ni—O1 2,087 2,077 2,073
Equatorial 2 Mg/Co/Ni-02 2,079 2,074 2,072
Axial Mg/Co/Ni—03 2,020 2,028 2,039

Ao comparar os trés sais, observa-se que o cristal NMgCoNiSOH apresenta os menores
comprimentos de ligacdo equatorial (2,073 A e 2,072 A). Isso pode estar relacionado a maior
flexibilidade estrutural conferida pelo ion NH4*, que permite um empacotamento mais eficiente

da rede cristalina. Por outro lado, o KMgCoNiSOH apresenta os maiores valores equatoriais
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(2,087 A e 2,079 A), possivelmente devido a sua maior propor¢do de Mg?*, cujo raio i6nico é
maior que o de Co?" e Ni?*, promovendo uma expansio local da geometria de coordenacio.
No caso das ligacdes axiais, 0 NMgCoNiSOH também apresenta o maior valor (2,039
A), o que pode indicar uma compensagio estrutural para a compressio equatorial, mantendo o
equilibrio volumétrico da unidade [MgCoNi(H>O)s]. Essa variagdo nos comprimentos das
ligacdes reflete diretamente a influéncia da composi¢do catidnica na geometria local e,
consequentemente, nas propriedades térmicas e estruturais dos materiais. Esses dados
demonstram que a tripla ocupacgao do sitio divalente nao ¢ apenas estruturalmente viavel, mas
também permite o ajuste fino da geometria de coordenacdo. Esses ajustes podem ser explorados
para otimizar propriedades como densidade de energia e estabilidade térmica para aplicagdes

em armazenamento termoquimico.

5.5 Espectroscopia Raman

Para complementar os estudos estruturais e de interagao intermolecular, a espectroscopia
Raman foi empregada para investigar os modos vibracionais dos sais de Tutton triplos e avaliar
a influéncia de diferentes composicdes nos modos caracteristicos dessa familia cristalografica.
Como todas as amostras contém cations monovalentes distintos (Rb*, NH4" € K) e exibem
ocupagcio tripla de espécies divalentes (Mg?*, Co?" e Ni**) em um Unico sitio, a anilise Raman
fornece uma investigagdo minuciosa para detectar mudancas sutis nas vibragdes da rede
cristalina, interacdes metal-ligante e modos intramoleculares. Essas vibragdes sdo diretamente
influenciadas pelos raios i0nicos, polarizabilidades e configuragdes eletronicas das camadas
constituintes, bem como por seus fatores de ocupagdo, que modulam o campo cristalino e a
simetria local das unidades octaédricas [CD(H20)6]*".

A Figura 20 exibe os espectros Raman dos trés sais de Tutton triplos, registrados na
faixa espectral de 50-3600 cm™. Os modos vibracionais observados exibem pequenos
deslocamentos nas posi¢des das bandas Raman devido a composi¢do distinta de cada cristal. A
Tabela 4 resume esses dados espectroscopicos, incluindo as posi¢cdes das bandas e suas
respectivas atribui¢des com base em cristais isomorficos relatados anteriormente [24,32,33].

A regido de baixa frequéncia, entre 50 e 200 cm™!, é denominada regido do modo de rede
e corresponde as vibracdes coletivas de todas as camadas i0nicas constituintes dos sais,

envolvendo as extensas interagdes intermoleculares dentro da estrutura [26]. Essa regido ¢
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geralmente usada para analisar transigdes/transformagdes de fase e efeitos de distor¢ao

causados por modifica¢des na estrutura.

RbMgCoNiSCH
| ==NMgCoNiSOH
KMgCoNiSOH

Intensidade Raman [u. a. ]

. : ;
900 1000 1100 1200
Numero de onda [ cm™]

Intensidade Raman [ u. a. ]

i
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I T T T T T I I T I T I
150 300 450 600 3150 3300 3450
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Figura 20. Espectros Raman dos sais de Tutton triplos na faixa de 50-3500 cm™.

As mudangas espectrais observadas na faixa 50 e 200 cm™ decorrem dos diferentes
fatores de ocupacdo dos cations divalentes e da natureza distinta dos cations monovalentes
associados a cada sal triplo de Tutton. As bandas registradas nessa faixa espectral estdo
predominantemente relacionadas aos movimentos translacionais dos céations monovalentes,
combinados com vibragdes de flexdo e torcdo das unidades [SO4]* e [CD(H20)s]*",
respectivamente [25,27].

Alguns modos sdo opticamente ativos apenas para cristais especificos, como o modo em
156 cm™! para o RbMgCoNiSOH e o modo em 174 cm™ para o NMgCoNiSOH. Isso ocorre
porque a atividade no espectro Raman ¢ governada pela simetria local do sitio vibracional.
Variagdes no raio i6nico e na polarizabilidade dos cations (Rb*, NH4" e K*) perturbam o campo
cristalino de maneiras distintas, quebrando ou alterando as regras de selecdo e,
consequentemente, ativando ou suprimindo modos vibracionais especificos para cada

composi¢do quimica.
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A regido espectral entre 200 ¢ 600 cm™' abrange as vibragdes dos octaedros
[CD(H20)6]*", particularmente os modos de estiramento (V[CD(H20)s]) e flexdo (S{CD(H20)s])
metal-oxigénio da esfera de coordenagao [28,164]. As bandas na faixa de 398-415 cm™ sdo
atribuidas aos movimentos de estiramento simétrico e antissimétrico metal-oxigénio, acoplados
aos modos de estiramento simétrico dos tetraedros [SO4]*" [25].

Nessa regidio, o cristal KMgCoNiSOH, com uma propor¢do maior do cation Mg?*, exibe
bandas deslocadas para numeros de onda mais altos nessa regido, o que ¢ consistente com as
ligagdes Mg—O mais curtas e fortes. Em contraste, 0 RbMgCoNiSOH, enriquecido em Ni%**,
apresenta bandas ligeiramente mais largas, em concordancia com a maior polarizabilidade e
maior massa atdmica do cation Ni**. Essas caracteristicas espectrais confirmam a distor¢do da
geometria octaédrica induzida pela ocupacdo simultanea de trés cations divalentes diferentes
no mesmo sitio cristalografico e correlacionam-se bem com os dados espectroscopicos de sais
de Tutton individuais e mistos relatados anteriormente na literatura, como
(NH4)2Zn(S04)2(H20)s [28] € K2Mno,15C00,85(SO4)2(H20)s [25].

A regido de 600-880 cm! ¢ particularmente relevante para o cristal NMgCoNiSOH, que
contém o cation NH4". Nessa faixa, observam-se modos de oscilagio sobrepostos do NH4" (em
NMgCoNiSOH) e vibracdes de oscilagao da H>O (presentes nos trés sais) [32,33]. Em todas as
trés amostras, as bandas nessa regido sdo alargadas e de intensidade muito baixa. Além disso,
modos associados as vibragdes do NH4" também podem ser observados na regido de alta
frequéncia (3000-3500 cm™), onde sdo registrados os modos de estiramento antissimétrico dos

tetraedros [NHa4]".

Tabela 4. Analises do modo Raman para os sais de Tutton triplos com base em sais de Tutton mistos e individuais
relatados anteriormente.

®Raman [ cm™! |
Atribuigoes™ Literatura
RbMgCoNiSOH NMgCoNiSOH KMgCoNiSOH
68 70 71 T[CM] + 6[SO4] + 1[CD(H20)s] [32]
100 92 86 T[CM] + 6[SO4] + 1[CD(H20)s] [27]
106 97 90 Top[CM] + 5[SO4] + 8[CD(H20)¢] [26]
110 119 106 Top[CM] + 825[SO4] + tw[H0] [26]
127 133 130 T[CD(H20)s¢] [165]
147 145 150 T[CM] + T[SO4] + §[CD(H20)s] [29]
156 - - T[Rb] + 8[SO4] + 1[CD(H20)s] [32]
] 174 - Top[NH4] + 8[SO4] + [24]
ds[CD(H20)q]
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186

252

278

325

329

344

404
411
471

623
638
811
827
874
894
980
997
1092
1121
1139
1167

3185
3226
3271
3313

201
215
240

270

322

337

345

398
403
465
628
639
810#
832#
877
915
974
994
1081#
1106
1146
1163#
3107
3124
3201#
3288
3313
3358

201

243
285

323

346

408
415
463
473
623
645
812

862

980
997
1091
1123
1136
1167

3196
3145
3273
3313

T[CM] + 38[SO4] + S[CD(H20)s]
S[CD(H20)s]
S[CD(H20)s]

3[CD(H20)6] + 8[SO4] +
wag[H,O]
3[CD(H20)e] + 8[SO4]
S[CD(H20)6] + 8[SO4] +
wag[H>0]
3[CD(H20)6] + 8[SO4] +
wag[H>0]
vs[CD(H20)6] + vs[SO4]
Vas| CD(H20)6] + v5[SO4]
3s[SO4] + wag[H,0]
3s[SO4] + wag[H,0]
sc[SO4] + p[H20]
p[H20]
pINH4]# + p[H20]
pINH4]# + p[H20]
p[H20]

Vs[SO4] + p[H,0]
vs[SO4] + wag[H,0]
vs[SO4] + wag[H,0]

SC[NHa]# + vas[ SO4] + wag[H,0]

vs[SO4] + wag[H»0]

vs[SO4] + wag[H,0]

SC[NH4]# + vas[SO4] + wag[H,0]

vs[NH4] + vs[H>0]

Vas|[H20]

Vas| NH4# + v,os[H2O]
Vas[H20]
Vas[H20]

Vas[NH4] + vas[H20]

[165]
[47]
[24]

[165]

[25]
[165]

[165]

[47]
[25]
[26]
[25]
[47]
[165]
[27]
[24]
[26]
[25]
[47]
[27]
[25]
[25]
[32]
[27]
[32]
[27]
[32]
[165]
[47]
[32]

*Nomenclatura: T — translacdo; Top — translacdo fora de fase; 6 — deformacao angular; §s — deformacdo angular

simétrica; 0,5 — deformacdo angular antissimétrica; T — Torgdo; tw — twisting; wag — wagging; vs —

estiramento

simétrico; vas — estiramento antissimétrico; sc — scissoring; p — rocking; CM — cation monovalente; CD — cation

divalente.

A regido entre 900 e 1200 cm™ ¢ tipica dos modos vibracionais associados ao grupo

sulfato, como observado em outros sais de Tutton [57,166,167]. As bandas mais intensas ¢ bem

resolvidas nos espectros Raman correspondem aos modos de estiramento simétrico (vi) €
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antissimétrico dos tetraedros [SO4]*", combinados com vibragdes de wagging/rocking das
moléculas de H,O [156,168], razdo pela qual estdo destacadas no inset da Figura 20. O modo
vi aparece proximo a 994-997 cm™' e apresenta pequenos deslocamentos entre os sais:
KMgCoNiSOH (997 cm™), RbMgCoNiSOH (994 cm™) e NMgCoNiSOH (997 cm™) [26].
Esses pequenos deslocamentos sdao indicativos de variagdes no campo cristalino local e no
ambiente eletrostatico ao redor dos grupos sulfato, moduladas pela distribui¢do do cation
divalente e pela natureza do cation monovalente.

A regido de alta frequéncia, observada entre 3000 e 3500 cm™, exibe uma banda larga
correspondente as vibragdes de estiramento simétrico e antissimétrico da ligacdo H>O [61]. O
sal NMgCoNiSOH apresenta a banda de estiramento H>O mais larga, indicando um ambiente
de ligacdes de hidrogénio mais forte e extenso. Em contraste, KMgCoNiSOH e
RbMgCoNiSOH mostram bandas mais estreitas, sugerindo menor diversidade e interagdes de
ligagdes de hidrogénio mais fracas. Além disso, nessa regido espectral, o cristal NMgCoNiSOH
também exibe contribuigdes do modo de estiramento antissimétrico do tetraedro [NHa4]".
Geralmente, esse comportamento surge da sobreposicdo de doze modos de estiramentos
simétricos e antissimétricos das moléculas de H>O [30], formando uma extensa e complexa rede
de ligagdes de hidrogénio, como observado anteriormente para sais de Tutton como

KzZn(SO4)2(H20)6 [26]6 KzMn(),16Zn0,84(SO4)2(H20)6 [25].

5.6 Estudos computacionais

Uma abordagem combinada foi utilizada para fornecer uma descri¢do detalhada das
ligacdes ndo covalentes presentes nos sais de Tutton triplos recém-sintetizados. Foi realizada a
analise qualitativa usando mapeamentos de superficie de Hirshfeld e avaliagdo quantitativa por
meio de graficos de impressdo digital 2D [154].

A Figura 21(a)-21(c) representa as células unitarias primitivas de cada sal. Devido a sua
natureza isomorfica, observa-se um arranjo molecular semelhante, compreendendo trés
camadas distintas: (i) Camada divalente — o sitio metalico divalente (CD = Mg**, Co*" e Ni*")
forma complexos hexahidratados [Mg/Co/Ni(H20)s]*" com coordenagio octaédrica, exibindo
uma geometria bipiramidal quadrada ligeiramente distorcida. Esses complexos
[Mg/Co/Ni(H20)6]*" estdo posicionados em centros de inversdo; (ii) Camada anidnica — os

complexos estabelecem ligacdes de hidrogénio com anions sulfato [SO4]*, que atuam como
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aceptores de ligacdes de hidrogénio; (iii)) Camada monovalente — os tetraedros SO4 estabelecem
contatos com espécies doadoras de cations monovalentes (Rb", NHs" ¢ K7).

Embora os metais divalentes apresentem fatores de ocupagdo varidveis entre as
amostras, sao os cations monovalentes que induzem as distor¢des mais pronunciadas nas
dimensdes da célula unitaria. Isso atribuido a sua capacidade de ocupar sitios cristalograficos
distintos, influenciados por interagdes intermoleculares com a rede circundante. Além disso, o
raio atomico, a afinidade eletronica e a densidade de carga sdo fatores-chave que afetam
diretamente a estabilidade estrutural e o volume total desses cristais [5,29].

Com base na andlise da célula unitaria, as superficies de Hirshfeld mapeadas pelo dorm
foram geradas e examinadas para os sais RbMgCoNiSOH, NMgCoNiSOH e KMgCoNiSOH,
conforme ilustrado na Figura 21(d)-21(f). Para todos os trés sais, as regides destacadas em
vermelho (indicativas de interagdes intermoleculares significativas) estdo concentradas
principalmente em torno dos dtomos de oxigénio (O) e hidrogénio (H) dentro das camadas
[Mg/Co/Ni(H20)6]*" € [SO4]*.

Adicionalmente, nos cristais RbMgCoNiSOH e KMgCoNiSOH, os cations
monovalentes Rb* [RbOs]">" e K [KOs]'>" também exibem esse padrdo de interacdo. Esses
perfis de superficie revelam o envolvimento de contatos majoritarios como H---O/O---H,
K---O/O0---K, K---H/H---K, Rb---O/O---Rb € Rb---H/H:--Rb entre as camadas moleculares de
cada sal. Em contraste, o cristal NMgCoNiSOH exibe apenas interagdes H---O/O---H entre as
citadas, indicando uma reducio das intera¢des envolvendo o cation NH4".

A Figura 21(g)-21(i) exibe os graficos cumulativos de impressoes digitais 2D para os
trés sais de Tutton triplos. Esses histogramas globais representam todos os contatos
intermoleculares dentro da rede cristalina dos sais, plotados usando os parametros d; (eixo x) €
d. (eixo y). O gradiente de cores dos pontos indica a intensidade de cada interacao. Pontos azuis
correspondem a contatos distantes, enquanto pontos vermelhos destacam interagdes proximas
e intensas. Além disso, o agrupamento de pontos em regides com baixos valores de d. e d,
formando picos acentuados, denota contatos fortes e especificos entre fragmentos moleculares
[169]. Uma similaridade notdvel ¢ observada em todos os graficos de impressoes digitais 2D,

refletindo padrdes estruturais recorrentes.
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Figura 21. Células unitarias primitivas de (a) RbMgCoNiSOH, (b) NMgCoNiSOH e (c) KMgCoNiSOH.
Mapeamentos da superficie de Hirshfeld baseados em d.-» para os sais: (d) RobMgCoNiSOH, (¢) NMgCoNiSOH
e (f) KMgCoNiSOH. Graficos de impressao digital 2D cumulativos para: (g) RbMgCoNiSOH, (h) NMgCoNiSOH

e (i) KMgCoNiSOH. (j) Distribui¢do percentual de contatos intermoleculares especificos derivados dos graficos
de impressdo digital 2D para os trés sais de Tutton.
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A Figura 21(j) mostra a distribui¢ao percentual de contatos intermoleculares especificos
dentro da rede cristalina dos sais de Tutton triplos. Para RbMgCoNiSOH ¢ KMgCoNiSOH,
cinco tipos distintos de interagdes foram quantificados, sendo as mais proeminentes
H---O/O---H, CM---0/O---CM e CM---H/H---CM, representando 60,2%, 20,2% e 9,4% em
RbMgCoNiSOH e 67,0%, 14,6% ¢ 7,4% em KMgCoNiSOH, respectivamente. Além disso,
contatos menos significativos também foram identificados, como H---H (6,8% para Rb* ¢ 7,5%
para K") e O---O (3,6% para Rb" e 3,4% para K*). Em contraste, 0 NMgCoNiSOH apresentou
apenas trés tipos de interagdes: H:---O/O---H (70,8%), H---H (28,1%) e O---:O (1,1%),
apresentando uma diversidade reduzida de contatos, como discutido anteriormente. Essa
simplificagdo provavelmente esta associada a natureza do cation NHs" e ao seu perfil de
interagdo mais limitado dentro da estrutura cristalina.

Além disso, destaca-se que, para todos os trés sais, contatos H---O/O---H sao
observados como picos bem definidos nas regides de baixos valores de d. e d; nos graficos de
impressao digital 2D. Essa distribui¢ao indica que essas ligagcdes de hidrogénio sdo as interagdes
intermoleculares mais predominantes e energeticamente significativas dentro da rede cristalina.
A presenca desses picos refor¢a o papel fundamental das ligagdes de hidrogénio na estabilizacao
estrutural dos sais de Tutton triplos, um comportamento também observado para sais de Tutton
individuais e mistos [47,170].

Adicionalmente, foi usado o método de vazios cristalinos em isosuperficies de
densidade eletronica para investigar a porosidade e a topologia eletronica das células unitarias
primitivas dos sais de Tutton triplos. A Figura 22(a)-22(c) mostra a distribuicdo dessas
isosuperficies, que mapeiam as regioes de baixa densidade eletronica dentro dos cristais,
definindo efetivamente os vazios estruturais. A andlise mostra a formagao de um aglomerado
eletronico descontinuo dentro desses espacos. Os dados calculados indicam uma disparidade
significativa na area da superficie ocupada por esses vazios.

O cristal NMgCoNiSOH apresentou a maior area de superficie de vazios, com 202,74
A2, excedendo significativamente as dos cristais RbMgCoNiSOH (27,14 A?) e KMgCoNiSOH
(23,28 A?). Este resultado revela que o cation NHs" promove uma estrutura cristalina
significativamente mais aberta e porosa em comparagdo com os cations Rb* e K. Isso pode ser
atribuido ao maior raio i6nico efetivo e a natureza ndo esférica do ion NH4", [158] que, devido
a sua capacidade de formar mais ligacdes de hidrogénio, distorce a rede cristalina e cria

cavidades mais expansivas. Essa caracteristica sugere que o cristal NMgCoNiSOH pode ter
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uma maior capacidade de funcionar como uma matriz hospedeira para dopantes e impurezas,
permitindo o ajuste fino de propriedades fisico-quimicas requeridas.

A Figura 22(d) mostra a distribuicdo dos volumes de vazios calculados (azul escuro)
para cada um dos sais de Tutton triplos. A analise da célula unitaria primitiva revelou uma
tendéncia distinta no volume e na porcentagem do espaco vazio: RbMgCoNiSOH (4,37 A® —
0,64%) < KMgCoNiSOH (3,87 A® — 0,60%) < NMgCoNiSOH (47,02 A® — 6,84%). A
discrepancia acentuada para o cristal NMgCoNiSOH corrobora diretamente os dados de area
de isosuperficie discutidos anteriormente, reforgando que o cation NH4" promove uma estrutura
notoriamente mais aberta. Geralmente, cristais com porcentagens de vazios abaixo de = 10%
estdo associados a altas energias de rede, que restringem a mobilidade entre as camadas
moleculares [171,172]. Isso impacta diretamente a energia térmica necessaria para liberar
moléculas de H>O coordenadas, um termodindmico critico para a eficiéncia dos ciclos de
desidrata¢ao/hidratagdo em parametro TCMs.

Além disso, as porcentagens de vazios observadas nos sais deste trabalho situam-se em
uma faixa intermediaria quando comparadas a outros sais de Tutton relatados anteriormente,
como (NHa)2Feo.11Ni0.50(SO4)2(H20)6 (50,75 A3 — 7,42%) [24], (Ko.s6Nao,14)2Ni(SO4)2(H20)s
(9,77 A3 — 0,20%) [23], K2Mno03Nioo7(SO4)2(H20)s (10,70 A3 — 1,64%) [25], e
(NH4)2Mno 47Cu0.53(SO4)2(H20)6 (56,39 A3 — 8,08%) [32]. Essa comparagdo sugere que a
porosidade na estrutura desses sais de Tutton triplos € significativamente influenciada pela
presencga do fon NH4" e pela natureza e proporgdo dos citions de metais de transigdo (Mg?",
Co*" e Ni?") dentro da rede cristalina, abrindo caminho para a criagdo de materiais com
propriedades de hidratacdo personalizadas.

A Figura 22(e) apresenta a distribuigdo dos parametros morfologicos de globularidade
(G) e asfericidade (A) para os vazios cristalinos, fornecendo uma quantificacdo formal da
geometria dos clusters eletronicos identificados [173]. Os dados revelam uma tendéncia
morfolégica clara e inversa entre os sais: RbMgCoNiSOH (G: 0,476; A: 0,343) <
KMgCoNiSOH (G: 0,512; A: 0,458) < NMgCoNiSOH (G: 0,311; A: 0,146). O parametro G
mede o quao proxima uma forma estd de uma esfera perfeita (G = 1), enquanto A quantifica seu
desvio. O cristal NMgCoNiSOH, que apresentou os maiores volumes e areas de vazios, também
exibe a morfologia mais irregular e alongada, como evidenciado por seus valores muito baixos
de G e A. Isso indica que os vazios neste sal ndo sdao maiores e tém uma forma
significativamente mais complexa e semelhante a um canal, em contraste com os vazios
menores € mais compactos (com G maior) nos cristais RbMgCoNiSOH e KMgCoNiSOH.
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Figura 22. Vazios cristalinos vistos ao longo do eixo b correspondentes a célula unitaria dos sais: (a)
RbMgCoNiSOH, (b) NMgCoNiSOH e (c) KMgCoNiSOH. (d) Distribuigdo dos valores calculados para os
descritores: volume e area superficial do vazio cristalino. (e) Distribuicdo dos indices de globularidade e
asfericidade.

Essa geometria alongada e interconectada em NMgCoNiSOH ¢ altamente sugestiva de

caminhos preferenciais para a migracao de ions ou agua, fornecendo uma explicagdo estrutural
direta para sua potencial maior mobilidade i6nica e eficiéncia do ciclo de hidratagdo inferida

anteriormente. A forte correlagdo entre o tamanho do vazio (Figura 22(d)) e a forma (Figura
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22(e)) destaca a profunda influéncia do cation NH4" na redefini¢do da topologia estrutural da

rede.

5.7 Analise térmica diferencial e termogravimetria

A Figura 23 mostra os termogramas acoplados TG-DTA registrados na faixa de
temperatura de 27 a 977 °C para os sais de Tutton triplos KMgCoNiSOH, RbMgCoNiSOH e
NMgCoNiSOH. Com base nas curvas TG, nota-se que o cristal de KMgCoNiSOH permanece
termicamente estavel até aproximadamente 97 °C, enquanto RbMgCoNiSOH e NMgCoNiSOH
ndo apresentam perda de massa até cerca de 69 e 78 °C, respectivamente. Portanto, o
KMgCoNiSOH exibe maior estabilidade térmica. Esse perfil de estabilidade térmica
aprimorado pode ser atribuido ao seu menor volume de célula unitaria (652,29(3) A%), o que
implica em comprimentos de ligagdo mais curtos e contatos intermoleculares mais densos,
exigindo maior energia para romper as interacdes entre as camadas idnicas.

Embora o NMgCoNiSOH (688,12(8) A®) possua um volume de célula unitria maior
que o RbMgCoNiSOH (681,03(9) A%), a diferenga observada na estabilidade térmica pode
resultar da maior densidade de ligagdes de hidrogénio na estrutura que contém ions NHa*. Esses
cations promovem uma rede de ligacdes de hidrogénio mais uniforme e estavel, com menor
variacao nas distancias de contato € uma maior proporcao de ligagcdes de hidrogénio, resultando
em uma estabilidade térmica ligeiramente maior em comparacao com o RbMgCoNiSOH.

Acima dos limiares de estabilidade térmica, observam-se os estagios iniciais de perda
de massa, correspondentes a liberacao de todas as seis moléculas de H,O coordenadas em uma
unica etapa de desidratacao. A Tabela 5 resume as temperaturas de inicio, as variagdes de massa
associadas para cada sal e os respectivos dados térmicos. Um pico endotérmico amplo e bem
definido nas curvas DTA, registrado a 142,1 °C para KMgCoNiSOH, 135 °C para
RbMgCoNiSOH e 135,2 °C para NMgCoNiSOH, confirma a desidratagdo completa dos
cristais. Este evento marca uma transformacdo de fase via desidratacdo (estagio de

carregamento), na qual os sais hexahidratados se transformam em suas formas anidras.
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Figura 23. Curvas TG-DTA dos sais de Tutton triplos: (a) KMgCoNiSOH, (b) NMgCoNiSOH e (c)
RbMgCoNiSOH.
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Em geral, os sais de Tutton exibem dois comportamentos distintos apos a desidratacao:

(1) podem se converter em uma fase amorfa anidra, onde a remoc¢do da agua induz uma

desordem abrupta na rede cristalina, resultando em uma estrutura completamente amorfa. Esse

comportamento ¢ comumente observado em sais contendo K [26], como exemplificado pelo

sal de Tutton K»>Zn(S0O4)2(H20)6: K2Zn(SO4)2(H20)s () (cristalino) — K2Zn(SO4): (s) (amorfo)

+ 6H20 (g) 1; (ii) eles podem formar uma fase cristalina anidra, embora mais desordenada do

que a estrutura inicial.

Tabela 5. Eventos térmicos registrados no termograma TG-DTA para os sais de Tutton triplos®.

TG DTA
Amostras Temperatura Perda de Massa molar Fragmento Thpico Tipo de
[°C] massa [ % ] [ g/mol ] molecular [°C] evento
KMgCoNiSOH 27-172 19,73 103,26 ~6-H20 142,1 | desidratagao
172-647 2,63 13,76 =0 3799 1 cristalizacdo
562,7 | transigdo de fase
647-976 45,08 235,95 ~S04+ SO3 + CD 664,5 | fusdo do CDSO4
916,7 | decomposicao
932,7 | decomposicao
977 34,28 145,03 CD+CM - -
NMgCoNiSOH 27-172 26,7 101,62 ~6-H20 1352 | desidratacdo
172-527 31,6 120,27 ~2-NH4+ SO3 259,7 | decomposicao
2823 | decomposicao
341,1 | decomposicao
389,21 volatizagdo
426,7 | decomposicao
527-976 29,86 113,65 ~0+ SO4 7655 | decomposicao
797,1] decomposicdo
871,6 | decomposicao
977 10,92 41,56 CD - -
RbMgCoNiSOH 27-172 24,69 104,46 ~6-H20 135,0 | desidratacao
172647 3,07 12,98 ~0 329,71 cristalizacdo
446,21 -
647-976 57,47 243,15 ~S04+S03+CD +CM 5679 | transi¢do de fase
634,5 | fusdo do CDSO4
651,2 | fusdo do CDSO4
838,1 | decomposicao
929,5 | decomposicdo
977 20,95 109,65 CM - -

2CM = cation monovalente; CD = cation divalente.
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Mesmo apds a ruptura das ligagdes de hidrogénio, certos sistemas se reorganizam
rapidamente em um estado cristalino menos simétrico. Esse comportamento ¢ tipico de sais
contendo NH4" [47], como visto na reagdo do sal de Tutton (NH4)2Zn(SO4)2(H20)s:
(NH4)2Zn(S04)2(H20)s (s) (cristalino) — (NH4)2Zn(SO4)2 (s) (cristalino) + 6H>0 (g)1. Essas
vias de desidratacdo distintas revelam o papel critico dos cations monovalentes na regulagao da
estabilidade estrutural e da dindmica de reorganizacdo, que sdo fatores-chave para o
desempenho termoquimico desses sais de Tutton triplos para aplicagdes de armazenamento de
energia térmica.

ApOs o estadgio de desidratacdo, o cristal NMgCoNiSOH exibe um comportamento
térmico distinto em comparagdo com os outros sais analisados. A medida que a temperatura
aumenta, perdas de massa sucessivas sao observadas na curva TG. Entre 172 ¢ 527 °C, ocorrem
trés eventos de perda de massa bem definidos, seguidos por quatro picos endotérmicos (259,7,
282,3, 341 e 426,7 °C) e um pico exotérmico (382,2 °C) na curva DTA. Esses eventos térmicos
estdo associados a decomposi¢io progressiva dos ions NHs" e do grupo [SOs], € a liberagdo de
gases durante a combustdo, conforme detalhado na Tabela 5.

Acima de 527 °C, observa-se um estdgio adicional de degradagdo, atribuido a
decomposi¢io do grupo [SO4]* remanescente. Ao final do processo de aquecimento, proximo
a 927 °C, o residuo soélido final consiste em 6xidos metalicos formados pela oxidagdo térmica
dos cations divalentes originais [25]. Esse perfil térmico mais complexo do NMgCoNiSOH
destaca a influéncia do cation NH4" na estabilidade térmica e nas vias de decomposi¢do,
indicando um mecanismo de multiplas etapas com liberacdo sequencial de componentes
volateis.

Em contraste com o comportamento observado para o NMgCoNiSOH, os cristais de
KMgCoNiSOH e RbMgCoNiSOH exibem perfis térmicos muito semelhantes apds a
desidratagdo. Acima de 172 °C, suas fases anidras ndo apresentam perda de massa significativa
até aproximadamente 647 °C (apenas pequenas variacdes de massa associadas a degradacao
térmica de uma espécie O%), indicando muita reten¢do estrutural. No entanto, os picos
exotérmicos observados a 379,9 °C para o KMgCoNiSOH e a 329,7 °C para o RbMgCoNiSOH
sdo caracteristicos de processos de cristalizagdo [10], nos quais a fase anidra se reorganiza em
uma estrutura mais ordenada e energeticamente favoravel. Este fendomeno ja foi relatado
anteriormente para outros sais de Tutton e estd associado ao rearranjo da rede cristalina em altas

temperaturas apos a liberacao de moléculas de H,O coordenadas [26].
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Além disso, outros eventos térmicos sdo observados nas curvas de DTA,
correspondentes as transi¢cdes de fase dos sulfatos monovalentes K2SO4 € Rb2SO4, bem como a
fusdo dos componentes de sulfato metalico dentro da estrutura [25]. Acima de 647 °C, ambos
os sais anidros exibem um declinio acentuado na curva TG, atribuido a decomposi¢ao térmica
dos grupos [SO4]*. O residuo final obtido apds o aquecimento a 976,9 °C consiste em 6xidos
metalicos, oriundos da oxidacdo dos cations monovalentes e divalentes (K™, Rb*, Mg?*, Co** e
Ni%*"). Todos esses processos de decomposicio térmica e eventos fisicos aqui observados

concordam com os relatados anteriormente para sais de Tutton [19,25,30].

5.8 Calorimetria exploratoria diferencial

Para avaliar o potencial dos sais de Tutton triplos sintetizados como materiais para
armazenamento de calor termoquimico, foram realizadas medi¢des de DSC para analisar
detalhadamente o processo de desidratacao, conforme ilustrado na Figura 24. Ao comparar as
temperaturas de pico obtidas por DTA e DSC, observaram-se discrepancias de até ~12,4 °C.
Essas diferencas sao atribuidas as variagdes inerentes na sensibilidade e nos principios
operacionais entre as duas técnicas termoanaliticas. Os picos endotérmicos de DSC registrados
a 130 °C (NMgCoNiSOH), 129,7 °C (KMgCoNiSOH) e 136,7 °C (RbMgCoNiSOH) foram
deconvoluidos usando o software TA-60WS para calcular a entalpia total de reacdo (AH),
conforme destacado na Figura 24.

Os sais de Tutton triplos exibiram a seguinte tendéncia no parametro AH:
RbMgCoNiSOH (426,83 kJ/mol) > NMgCoNiSOH (383,12 kJ/mol) > KMgCoNiSOH (299,64
kJ/mol). Esse padrdo revela uma correlagdo inversa entre a estabilidade térmica e a entalpia de
desidratacao. O KMgCoNiSOH apresentou a maior estabilidade termoestrutural (= 97 °C), mas
a menor entalpia de desidratacio. Em contrapartida, o RbMgCoNiSOH, com a menor
estabilidade térmica (= 69 °C), apresentou a maior entalpia. Esse contraste sugere que a
estabilidade térmica ¢ governada pela energia coesiva da rede cristalina, enquanto a entalpia de
desidratacao reflete a forca média das interagdes cation-agua. Essas interagdes sao
distintamente influenciadas pela natureza dos cations monovalentes (K", Rb" e NH4") e pela

composi¢do especifica no sitio divalente de cada amostra.
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Figura 24. Curvas DSC dos sais de Tutton triplos: (a) KMgCoNiSOH, (b) NMgCoNiSOH e (c) RbMgCoNiSOH.

Além dos valores totais de AH, a energia também foi calculada por molécula de H,O
associada a cada sal, conforme mostrado na Tabela 6. Com base nesses valores, parametros
termoquimicos adicionais foram calculados, incluindo a densidade volumétrica de
armazenamento de energia (AHy), a densidade liquida de armazenamento de energia (AHxet), a
densidade volumétrica liquida de energia (AHnev) € a eficiéncia térmica tedrica (). Essas
métricas foram derivadas dos valores de AH e de propriedades fisicas, como massa molar (MM)
e densidade (p), com o objetivo de avaliar a adequacdo dos sais de Tutton triplos

KMgCoNiSOH, RbMgCoNiSOH e NMgCoNiSOH para aplicagdes termoquimicas.

72



Tabela 6. Pardmetros termoquimicos dos sais de Tutton triplos para aplicagdes em dispositivos de armazenamento

de energia.
Parametros KMgCoNiSOH NMgCoNiSOH RbMgCoNiSOH
MM [ g/mol ] 423,09 380,62 523,40
p [ g/em?] 2,17 1,83 2,31
Tearregamento [ °C ] 97 78 69
Thico [ °C ] 129,7 130,0 136,7
AH [ kJ/mol ] 299,64 383,12 426,83
AH [ kJ/mol de H>O ] 49,94 63,85 71,14
AH, [ GJ/m? ] 1,54 1,84 1,88
AHpet [ J/mol ] 55,62x103 139,10x103 182,81x103
AHpeey [ J/m? ] 2,852x10% 6,687x10% 8,068x108
n[%] 18,56 36,31 42,83

Tcarregamento = Tinicio €Stimada a partir das curvas de TG.

Tpico = pico de temperatura de desidratagdo estimada a partir das curvas de DSC.

AHpet — Assumiu-se um sistema fechado, no qual a entalpia de reagdo (AH) ¢ reduzida pela
energia necessaria no evaporador para a rea¢do de vaporizacdo da agua durante a hidratagdo.

Os parametros listados na Tabela 6 sdo essenciais para determinar a viabilidade pratica
dos cristais em sistemas de armazenamento de energia térmica baseados em reagdes reversiveis.
AHy indica a quantidade de energia que pode ser armazenada por unidade de volume, o que ¢
crucial para sistemas compactos. AHnet representa a energia efetivamente utilizavel, excluindo
perdas térmicas e irreversibilidade. AHner,v combina eficiéncia e consideragdes espaciais,
oferecendo uma métrica de desempenho mais realista. Finalmente, a eficiéncia térmica tedrica
(n) estima o potencial de recuperacio de energia durante os ciclos de carga e descarga térmica.
Valores de n mais altos sugerem maior utilizagdo de energia, tornando o material mais atraente
para aquecimento, resfriamento ou geracao de energia em sistemas termoquimicos [35,174].

Os sais de Tutton triplos sintetizados apresentaram valores promissores de densidade de
armazenamento de energia, seguindo a ordem: KMgCoNiSOH (1,54 GJ/m*) < NMgCoNiSOH
(1,84 GJ/m?) < RbMgCoNiSOH (1,88 GJ/m?). Esses valores sdo significativamente maiores do
que os propostos por Donkers et al. [174] (>1,3 GJ/m> em nivel de material) para sistemas
domésticos de armazenamento de energia térmica. Além disso, as temperaturas de carga dos
trés sais mostraram-se adequadas para aplicagdes residenciais, alinhando-se bem com a faixa
de temperatura ideal de 60-120 °C [10].

Outro aspecto notavel sdo os valores de entalpia calculados para esses sais, que
influenciam diretamente as densidades de energia estimadas. Esses valores sado

significativamente maiores do que os relatados para diversos sais de Tutton estudados
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anteriormente, como K>Co(SO4)2(H20)s (366 klJ/mol), KoFe(SO4)2(H20)s (216 klJ/mol),
K2Mg(SO4)2(H20)6 (354 kJ/mol), (NH4)2Mg(S04)2(H20)s (330 kJ/mol),
(NH4)2Ni(SO4)2(H20)s (372 kJ/mol) e Rb2Co(SO4)2(H20)s (301 kJ/mol) [30,175]. Esses
resultados indicam que a composi¢do tripla melhora significativamente o desempenho
termoquimico dos sais de Tutton. As melhorias nos parametros-chave estao intimamente ligadas
a natureza do cation monovalente (K*, Rb* e NH4") e ao fator de ocupacdo dos ions metélicos
divalentes na rede cristalina. E importante notar também que a incerteza experimental nos
valores de entalpia medidos foi de, aproximadamente, £8 kJ/mol.

Finalmente, ao analisar os parametros AHnet, AHnet,v € 1, pode-se concluir que o cristal
RbMgCoNiSOH apresenta o melhor desempenho em todos os trés descritores, com a maior
densidade de energia liquida por massa e volume, bem como a maior eficiéncia térmica tedrica
(42,83%). Isso sugere que o RbMgCoNiSOH ¢ o candidato mais promissor para aplicacdes de
armazenamento térmico, pois pode armazenar mais energia por unidade de massa e volume e
utilizé-la de forma mais eficiente. O sal NMgCoNiSOH ocupa uma posi¢ao intermediaria, com
valores proximos aos do RbMgCoNiSOH em AHnev € 1, indicando que o cation NH4" contribui
para uma boa densidade volumétrica e eficiéncia (36,31%), possivelmente devido a sua
flexibilidade estrutural e capacidade de formar liga¢Ges de hidrogénio adicionais. Em contraste,
o cristal KMgCoNiSOH apresenta o menor valor de eficiéncia em todos os pardmetros (n =
18,56%).

De modo geral, esses resultados destacam que a escolha do cation monovalente e a
distribui¢do dos cations divalentes tém um impacto direto no desempenho termodinamico dos
sais de Tutton triplos, possibilitando o desenvolvimento de materiais com propriedades
ajustaveis para aplicagcdes especificas de armazenamento de calor. Experimentos futuros
envolvendo testes de ciclagem e reversibilidade sdo essenciais para validar a estabilidade
estrutural e a eficiéncia energética dos sais de Tutton triplos ao longo de multiplos ciclos de
hidratacdo-desidratacdo. Esses estudos permitirdo avaliar a degradagdo do material, a
preservacao da capacidade de armazenamento térmico e a viabilidade pratica para aplicagdes

de armazenamento de energia a longo prazo.
6 CONCLUSOES
Este trabalho descreveu a sintese, a caracterizacao estrutural e a avaliacdo termoquimica

dos  primeiros  sais de  Tutton  triplos: = K2(Mgo41C00,36Ni0,23)(SO4)2(H20)s,
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Rb(Mgo,19C00,38N10,43)(SO04)2(H20)s € (NHa4)2(Mgo42C00,28N10,30)(SO4)2(H20)6. Os sais foram
cristalizados pelo método de evaporacao lenta do solvente, confirmando a viabilidade da
incorporacdo de trés cations divalentes diferentes (CD = Mg?*, Co?" e Ni*") em um unico sitio
cristalografico dentro da estrutura do sal de Tutton. O refinamento de Rietveld dos dados de
DRXP confirmou o isomorfismo dos sais com simetria monoclinica e grupo espacial P2i/a ou
P2i/c. Os céations monovalentes (CM = K", Rb", NH4") mostraram ser um fator-chave que rege
a composi¢do final, as dimensodes da célula unitaria e a estrutura supramolecular.

Adicionalmente, a analise por FRX revelou a incorporagdo ndo equimolar dos cations
divalentes, indicando um processo de cristalizacao seletiva influenciado pelo raio i6nico e pela
polarizabilidade do cation monovalente. A espectroscopia Raman forneceu informagdes sobre
o ambiente de coordenacao local e a rede de ligacdes de hidrogénio. Notou-se que a solubilidade
dos sais aumenta com o aumento da temperatura e depende da natureza do cation monovalente,
sendo NMgCoNiSOH o mais soliivel em todas as temperaturas investigadas (30, 35, 40, 45 e
50 °C). De forma complementar, a analise das superficies de Hirshfeld e dos vazios cristalinos
revelou que o cristal NMgCoNiSOH possui uma estrutura significativamente mais porosa, com
maiores vacancias em forma de canal, atribuidos a geometria e a capacidade de formacao de
ligagdes de hidrogénio do cation NH4". Em contraste, os sais de K™ e Rb" formaram estruturas
mais densamente compactadas, com poros menores € mais esféricos.

Observou-se, ainda, que a desidratagao dos trés sais ocorre em etapa unica, na qual sdo
liberadas as seis moléculas de H>O. A temperatura de inicio e a entalpia de desidratagao
mostraram-se altamente ajustaveis com base na composi¢ao cationica. Foi possivel perceber
uma correlacdo inversa entre a estabilidade térmica (temperatura de inicio) e a entalpia de
desidratacdo, com o RbMgCoNiSOH apresentando a maior entalpia (426,83 kJ/mol) e o
NMgCoNiSOH mostrando um perfil intermediério. Os sais de Tutton triplos, particularmente
o RbMgCoNiSOH, demonstraram usos excepcionalmente promissores como materiais de
armazenamento de calor termoquimico.

Os sais de Tutton alcangaram altas densidades volumétricas de armazenamento de
energia (até 1,88 GJ/m®) e eficiéncias térmicas teodricas (até 42,83%), superando
significativamente o desempenho de muitos sais de Tutton simples e duplos relatados
anteriormente e atendendo aos parametros para aplicagdes residenciais. No geral, este estudo
indica que os sais de Tutton triplos constituem uma subclasse inovadora e versatil de materiais
com potencial para aplicagdes em armazenamento termoquimico de energia. A capacidade de

ajustar com precisdo suas propriedades estruturais, de porosidade e termoquimicas por meio da
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selegdo estratégica de cations monovalentes e divalentes abre novos caminhos para o

desenvolvimento de materiais com alto desempenho para o armazenamento termoquimico.
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