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RESUMO:

0 crescente interesse na familia de cristais de Sais de Tutton tem o
objetivo de analisar suas propriedades fisicas e quimicas, e seu potencial
de aplicagdo em componentes tecnoldgicos, com destaque para sistema
termoquimicos para armazenamento de energia. Esses cristais possuem
formula quimica geral M,M'(X0,),6H,0, em que M representa um ion
monovalente, M' um ion bivalente e X pode ser S ou Se. Apesar da ampla
combinacdo de compostos possivel, os cristais. bivalente e X pode ser S
ou Se. Apesar da ampla combinagdo de compostos possivel, 0s cristais
dessa familia apresentam a mesma estrutura cristalogréfica, no sistema
monoclinico. No presente trabalho, o sal de Tutton K,Ni(SO,),6H,0 foi
sintetizado a partir de Ni(S0,).6H,0 e K,S04. 0 método mais empregado
para a sintese de cristais da familia dos Sais de Tutton € a cristalizagdo
em solucdo aquosa por evaporacao isotérmica. O crescimento de cristais
por solucdo, embora lento, € amplamente utilizado na producao de cristais
para aplicacdes tecnoldgicas, pois o crescimento lento reduz defeitos
estruturais. Neste estudo, serdo apresentados resultados referentes a
sua sintese, espectroscopia no infravermelho e UV-Vis, analise térmica via
termogravimetria e calorimetria diferencial de varredura (DSC), além de
caracterizacdo microestrutural por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) e difracdo de Raios X.

Palavras-chave: Sais de Tutton; sais de Ni(ll); novos materiais;
caracterizagbes microestruturais.



1INTRODUGAO

A familia de sais de Tutton foi assim nomeada por Alfred
Edwin Howard Tutton, que constatou e caracterizou estes cristais
isomérficos no final do século XIX, constituindo uma familia de sais
hidratados, representados pela férmula geral M,M'(X0O,),6H,0,
em que M é um cation monovalente como K*, NH**, TI*, Rb* ou
Cs*, M' é um cétion bivalente Mg?, Mn?, Fe?*, Co?, Ni**, Cu?,
Zn?*, Cd?, V?, etc,, e X é um atomo do grupo 16 (BELOGUB, 2015;
LOPES, 2021, OLIVEIRA, 2015). Com o passar dos anos esta familia
tém sido estudada com a finalidade de elucidar suas proprieda-
des fisicas e quimicas, métodos de crescimento e transi¢cdes de
fases envolvidas; essa familia de compostos pode exibir diferentes
combinagdes de composi¢ao quimica (cations M e M’ diferentes,
inclusive em composi¢des mistas), mantendo, contudo, a mesma
estrutura cristalina, dada a caracteristica microestrutural relevante
de todos os sais de Tutton pertencerem ao sistema monoclinico
e aos grupos espaciais P2,, e P2,,, com duas féormulas quimicas
na sua célula unitédria (PIETRASHKO, 2000; OLIVEIRA NETO,
2022). Na Figura 1, observa-se o arranjo tridimensional do sal de
Tutton, no estado sélido.
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Figura 1- Representacao da estrutura do Sal de Tutton

Fonte: adaptado de: BELOGUB, 2015.

De acordo com a Figura 1, o ion metélico bivalente apresenta
ndmero de coordenagdo igual a 6, formando complexos octaédricos
do tipo [M(H,0),]?*. De acordo com a Teoria do Campo Cristalino,
nessa geometria de coordenagéo, os orbitais d semipreenchidos do
fon metalico central se dividem em dois grupos de energia: t,, - menor
energia - d,, d, d, e e, - maior energia - d,2.2, d. A diferenca de
energia (A..) entre esses conjuntos determina propriedades opticas,
magneéticas e eletrénicas do composto (BRITO, 2023).

O potencial técnoldgico associado a utilizagcdo de Sais de
Tutton relaciona-se as suas aplicagdes em filtros de luz ultravioleta
(UV), tecnologia cego-solar, sistemas de armazenamento de calor
termoquimico, eletrodos para pilha de estado sélido, dentre outros.
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De acordo com o European Energy Storage Inventory? em
particular, sistemas de armazenamento de calor termoquimico (e
as tecnologias associadas a esses sistemas) ocupam uma pequena
porcentagem do atual status de armazenamento de energia na
Europa, com grande potencial de expansao, conforme exposto na
figura a seguir (Figura 2);

Figura 2 - Distribuicdo de energia armazenada, de acordo com
as atuais tecnologias de armazenamento e seus status, Europa, 2025

Fonte: adaptado de European Commission, ‘European energy storage inventory,
European Commission website, p. 18, 2025.

Sais de Tutton podem ser utilizados em sistemas de armaze-
namento termoquimico de energia (Thermochemical Energy Storage-
TCES), que vém ganhando relevancia por sua capacidade de arma-
zenar energia proveniente de fontes renovaveis por meio de reagdes
reversiveis de hidratagao e desidratacao.

2 Disponivel em: https://publicationsjrc.ec.europa.eu/repository/bitstream/JRC141463/JRC141463_01.pdf
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Uma das implementagdes dessa tecnologia é o aquecimento
de edificagdes, ilustrado na Figura 3.

Figura 3 - Aquecimento em edificios por meio de TCES a base de sais hidratados

Fonte: adaptado de MOULAKHNIF et al. 2024,

De modo complementar, diversos estudos tém evidenciado
o potencial de sais de Tutton, dentre eles os baseados em amédnio,
como materiais eficientes para armazenamento termoquimico de
energia, tendo em vista sua boa estabilidade estrutural e desempe-
nho térmico (OUSALEH et al,, 2020). Além disso, sistemas baseados
em sais hidratados apresentam vantagens importantes, como pos-
sibilidade de armazenamento a longo prazo com perdas minimas de
energia, alta densidade energética e contribuicao para a redugao das
emissoes de gases de efeito estufa.
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Com isso, pesquisas recentes tém se dedicado ndo ape-
nas ao estudo das propriedades dos materiais, mas também ao
desenvolvimento de solugdes de engenharia aplicadas ao projeto
de dispositivos TCES, ampliando o potencial dos sais de Tutton
como base para tecnologias de armazenamento de energia de
alto desempenho.

Além disso, os sais de Tutton também se destacam por apli-
cagOes tecnoldgicas, especialmente como materiais para filtros de
radiacdo ultravioleta (Venkatachalam et al, 2025). Em decorréncia
da sua estabilidade térmica, seletividade espectral e temperatura
de desidratacéo, cristais como o KNiSH tém sido utilizados com
sucesso em sensores e dispositivos de alerta de aproximacao de
misseis instalados em aeronaves e helicopteros. Esses materiais
atuam permitindo a transmisséo controlada de radiagdo UV, pos-
sibilitando a deteccédo precisa de fontes emissoras e garantindo
desempenho confidvel mesmo em ambientes operacionais severos
(ABDULWAHAB; GAFFAR; EL-FADL, 2023).

Considerando a ampla aplicacdo da familia de Sais de Tutton
na area de desenvolvimento e fabricagao de novos materiais e dis-
positivos, facilidade de sintese, arranjo isoestrutural, cristais faces
naturais, poucos defeitos estruturais, e baixo custo associado, essa
classe de materiais desperta interesse.

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar cristais da
familia do sal de Tutton de Ni(ll), pelo método de evaporagao iso-
térmica de solugdo aquosa. Em seguido, procedeu-se as caracte-
rizagdes espectroscépicas, térmicas e microestruturais do com-
posto K,Ni(SO,),:6H,0. Os cristais foram obtidos no Laboratério
de Quimica Inorgénica do Departamento de Ciéncias Exatas e
Educacédo da Universidade Federal de Santa Catarina, Campus
de Blumenau.
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METODOLOGIA

O procedimento sintético do Sal de Tutton foi adaptado de
(BOSI et al, 2009). Para o preparo da solugédo foram utilizados os
reagentes abaixo, na razao estequiométrica de 1:1.

Tabela 1- Reagentes utilizados no preparo da solugao

Reagentes Férmula Massa Molar (gmol-1) Massa (g)
Sulfato De Nique! Il 6H,0 PA. - Synth NiS0,6H,0 262,85 283
Sulfato de Potdssio Anidro PA. - Synth kS0, 17426 174

Fonte: autores, 2025

Cada reagente foi dissolvido em 10,0 mL de dgua deionizada
sob agitagdo magnética e aquecimento controlado. Em seguida, a
solugdo de NiSO,.6H,0 foi adicionada lentamente sobre a solugéo
de K.SO, com manutengdo do pH da solugéo abaixo de 4,0 - via
adigéo de H,SO, 00 mol.L™" - para prevenir processos de hidrdlise.

NiSO,6H,0 + K,SO, > K,Ni(S0,),6H,0 (Reagdo 1)

Assim que finalizada a reacao, transferiu-se ainda quente
para um béquer identificado, deixada solugdo resultante em res-
friamento e em repouso absoluto por uma semana, onde ocorreu
0 processo de cristalizagdo pela evaporacdo lenta do solvente.
Apbs filtracédo e lavagem com dgua gelada, obteve-se o rendimento
67%, apds secagem.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

O espectro de infravermelho obtido para o composto
K,Ni(SO,),.6H,0 conforme Figura 4, apresenta bandas caracteristicas



associadas tanto as moléculas de dgua de hidratagdo quanto ao anion
sulfato, compativeis com a estrutura dos sais de Tutton (BELOGUB
et al, 2014; OLIVEIRA NETO et al,, 2025; MORALES et al, 2018).

Figura 4 - Espectro de FTIR referente ao cristal K,Ni(S0,),6H,0 e suas atribuicbes

Niimero de onda (cm™) Atribuicio
3151 v (O-H)
1560 & (H-0-H)
1079 vis (50+%)
984 (804)
398 p (H20) - rocking
755 1 (H20) - rwisting
611 5(0-50)
566 o (:0)- waggmg

Fonte: autores, 2025.



De forma geral, a coloragdo em solugdes ou sélidos em que
existem fons de metais de transicdo esta relacionada a configuragao
eletrdnica do fon metdlico central, ao seu nimero de coordenagao,
e pela identidade dos ligantes, seus vizinhos imediatos. Nos sais de
Tutton contendo Ni?*, como K,Ni(SO,),:6H,0, a cor observada no
cristal estd relacionada a configuragao eletrénica 3d?, e ao formar o
complexo octaédrico [Ni(H,0),]?*, seus cinco orbitais d, inicialmente
degenerados, sofrem separagao de energia devido a agéo eletrosta-
tica dos seis ligantes (seis moléculas de agua).

Na simetria octaédrica, os orbitais d se dividem em dois gru-
pos de energia: t,, - menor energia -d,,, d,,, d,,, e e, - maior energia
- d., e d.. 2 Adiferenca de energia (A,.,) entre esses conjuntos € res-
ponsdvel pelas absor¢des observadas no Espectro UV-Vis (BRITO,
2023). Como a solugao de Ni(ll) apresenta coloragéo, as transigdes
eletrdnicas entre os novos subniveis energéticos absorvem energia
na regido do visivel do espectro eletromagnético.

xz!

As trés absorgdes na regiao do visivel (espectro obtido no
intervalo de 380 nm - 800 nm, na regiao do visivel, usando-se con-
centragé@o de 1,00x10 mol.L", caminho 6ptico de 1,0 cm e cubetas
de vidro, solugdo preparada usando-se dgua deionizada, a 25°C.)
concordam com a literatura (MANOMENOVA, V. L.; RUDNEVA, E.
B, VOLOSHIN A. E, 2016), indicando transi¢des eletrbnicas para
o fon Ni(ll) com ndmero de coordenacdo 6 - geometria octaé-
drica - cujos ligantes sdo moléculas de dgua, conforme esperado,
na Figura 5.



Figura 5 - Espectro de UV-Vis referente a solucao de K,Ni(S0,),:6H,0,
e suas atribuicdes

Fonte: autores, 2025.

Como apresentado na Figura 5, a absor¢do em 394 nm
corresponde ao comprimento de onda associado a cor violeta; e as
absorgdes em 658 e 730 nm correspondem aos comprimentos de
onda associados as cores laranja/vermelho. Logo, a cor transmitida
pelos cristais é coerente com a cor verde, obtida pela sintese dos
cristais de sais de Tutton de K,Ni(SO,),-6H,0.

A estrutura cristalina do sal de Tutton K,Ni(SO,),:6H,0 iden-
tificada como monoclinica, pertencente ao grupo espacial P2,
contendo duas unidades formulares por célula unitaria (Z = 2). A
analise por difracdo de raios X (DRX) apresentou excelente concor-
dancia com os dados-padrédo disponivel no arquivo ICSD n° 91541
conforme ilustrado na Figura 6. Os pardmetros de rede e volume
da célula unitdria com base no ICSD também estdo dispostos
na Figura 6.
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Figura 6 - Difracdo de raios X dos cristais de K,Ni(S0,),6H,0, e pardmtros de rede.

a 6,12
b 12,16
Par&metros de c 8,98
rede a=y(?) 90
B() 105,60
v 645,81
Densidade g.cm? 2,25
Simetria Menaclinico
Parametros
Grupo espacial P2,/c
esLr
z 2

Fonte: autores, 2025.

A célula unitéria representada na Figura 7, ilustra o arranjo em
escala atbmica marcado pelos Ni** como centros de coordenagao
de octaedros coordenados por seis moléculas de H,0. O complexo
[Ni(H,0),]?* interage com anions tetraédricos de sulfato e 4tomos de
oxigénio coordenados ao potassio [KOg]"™, formando uma rede tridi-
mensional ligada por ligagdes hidrogénio (JUCA et al, 2025).
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Figura 7 - Célula unitdria do cristal.

Fonte: adaptada de OLIVEIRA NETO et al, 2025.

As micrografias de MEV apresentadas na Figura 8 do sal de
Tutton K,Ni(SO,),.6H,0 revelam cristais com morfologia prismatica
bem definida. Os cristais apresentam dimensdes micrométricas e
superficies lisas, o que indica crescimento ordenado durante o pro-
cesso de cristalizagdo em solugdo com evaporagao isotérmica.

Figura 8 - Imagens de MEV 50x(a), 160x(b) e 75x(c)

Fonte: Autores, 2025.

A andlise DSC foi conduzida para determinar o calor envol-
vido no processo de desidratacdo, a partir da entalpia da reagao
(AH). A maior estabilidade térmica observada para o sal de Tutton
contendo Ni** em temperaturas acima de 100 °C esta diretamente
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relacionada a estabilidade estrutural promovida pelos complexos
de coordenacdo na rede cristalina. O ion Ni?* apresenta menor raio
idnico e maior densidade de carga, resulta em maior polarizagdo das
ligagbes Ni-O estabelecidas com as seis moléculas de dgua coorde-
nadas no complexo [Ni(H,O),]?*, maior energia de estabilizagdo do
campo cristalino no arranjo octaédrico (VOIGT et al., 1994).

O aumento da temperatura de fusdo ao longo da série 3d acom-
panha o aumento da Energia de Estabilizagcdo do Campo Ligante, que
atinge valores maximos para Ni?*, resultando em maior estabilidade da
rede cristalina (VOIGT et al, 1994; OLIVEIRA NETO et al,, 2023; LOPES;
OLIVEIRA NETO; SANTOS; LANG, 2024). A curva de DSC obtida para
o cristal de K,Ni(SO,),.6H,0 pode ser vista na Figura 9 que evidencia o
pico endotérmico em 161°C e exotérmico em 360°C.

Figura 9 - Curva de DSC com valores de entalpias para K,Ni(S0,),.6H,0

Fonte: autores, 2025.

A andlise DSC do sal K,Ni(SO,),.6H,0 evidencia dois eventos
térmicos. O primeiro pico, centrado em 1611 °C (434,5 K) com entalpia
de —922 J/g, é atribuido ao processo de desidratagao, aos quais envolve
a ruptura de ligagdes Ni-O das moléculas de dgua coordenadas no
complexo [Ni(H,0),]*", e consequentemente as ligagdes hidrogénio no
cristal em uma Unica etapa, como apresentado na Figura 9.
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O segundo pico exotérmico, em 360,8 °C (634 K) com AH =
+49,57 J/g, estd associado a transigdes de fases estruturais, uma vez
que inexiste perda de massa associada a este evento (ABDULWAHAB
AM. ABDULWAHAB, A. M., GAFFAR, M. A,ABU EL-FADL, A, 2024;
MORALES et al, 2018; MORALES et al, 2022) conforme exposto
na Figura 9.

A amostra em pd de K,Ni(SO,),.6H,0 submetida a anélise
termogravimétrica para avaliar o comportamento térmico deste cris-
tal na faixa de temperatura de 30 a 700°C. O gréfico resultante é
mostrado na Figura 10.

Na curva de TGA, a perda de massa na faixa de temperatura
de 100 a 250°C corresponde a perda das seis moléculas de agua
coordenadas ao Ni#* (MARZOUGUI; ATTIA-ESSAIES; HASSEN-
CHEHIMI, 2016). Logo, a decomposigdo térmica no intervalo de tem-
peratura considerada pode ser representada pela seguinte reagéao:

KNi(S0,),6H,0,, > K,Ni(SO,),,, + 6H,0,, (Reagdo 2)

Figura 10 - Curva de TGA para amostra K,Ni(S0,),.6H,0

Fonte: Autores, 2025.
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Na Figura 11, 0 eixo Y representa a massa absoluta, iniciando
em 9,3813 mg. Apds o primeiro evento térmico, a massa final regis-
trada foi de 705073 mg, correspondendo a uma perda de 2,33057
mg (ou perda de 24,84%) da massa inicial. A perda de massa obtida
24,84% e a tedrica de 24,7% sdo compativeis (MORALES et al, 2018;
MORALES et al,, 2022), no evento associado ao processo de desidra-
tacao do sal K,Ni(SO,),.6H,0, ocorrendo em uma Unica etapa.

CONSIDERAGOES FINAIS

No presente trabalho, o sal de Tutton K,Ni(SO,),.6H,0 foi sin-
tetizado com sucesso pelo método de solugdo, com elevada cristali-
nidade e estabilidade térmica. A caracterizagdo por FTIR confirmou
a presenca de moléculas de agua de hidratagdo e dos anions sulfato
em geometria tetraédrica, conforme indicado pelas bandas de esti-
ramento O-H e pelos modos vibracionais caracteristicos de SO,
Esses resultados demonstram que a estrutura formada é coerente
com a estrutura cristalina de sais de Tutton.

A anélise por UV-vis revelou transi¢des d-d caracteristicas do
cation Ni** em ambiente octaédrico. As absor¢des observadas justifi-
cam a coloragao verde do cristal sintetizado, refletindo a intensidade
do campo ligante exercido pelas moléculas de dgua coordenadas e a
influéncia estrutural do cétion K* nas interagdes moleculares.

A andlise térmica indicou que o sal apresenta maior esta-
bilidade estrutural acima de 100°C, atribuida ao menor raio i6nico
e maior densidade de carga do Ni?*, que intensificam as interagdes
metal-ligante e aumentam a energia de estabilizagdo do campo cris-
talino. O processo de desidratagao ocorre com absorcéo significativa
de energia, compativel com a forte coordenagdo das moléculas de
agua na esfera de coordenacéo do ion metdlico.
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Os resultados de difracdo de raios X confirmaram que o
material cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P2,/c, com
excelente concordancia em relagdo aos parametros de rede descri-
tos na literatura. A célula unitdria apresenta uma rede tridimensional
formada por octaedros [Ni(H,0),]** conectados a tetraedros SO,?.
em que estes dtomos de oxigénio estdo coordenados ao K*, estabili-
zados por ligagdes hidrogénio.

Dessa forma, o conjunto das técnicas empregadas permitiu
caracterizar de forma abrangente o sal de Tutton Ni-K, demonstrando
que o método de solugdo produz cristais bem definidos, estaveis
e com baixa densidade de defeitos, a estrutura obtida é compati-
vel com o modelo cristalografico da familia dos Sais de Tutton. O
Ni** atua como agente estabilizante na rede cristalina, influen-
ciando diretamente as propriedades térmicas, espectroscépicas e
dpticas do composto.

O trabalho evidencia, portanto, que o composto
K,Ni(SO,),.6H,0 apresenta excelente reprodutibilidade sintética,
propriedades estruturais coerentes com a literatura e potencial
para aplicagdes futuras em areas que envolvam estabilidade
térmica e dptica.
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