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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 aplicacdo em componentes tecnoldgicos, com destaque para sistemas
termoquimicos para armazenamento de energia. Esses cristais possuem
formula quimica geral MM'(X0,),6H20, 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, s cristais dessa familia apresentam
a mesma estrutura cristalografica, no sistema monoclinico. No presente
trabalho, o sal de Tutton (NH,),Mn(S0,),6H,0 foi sintetizado a partir de
Mn(80,),H,0 e (NH,),S0, O método mais empregado para a sintese
de cristais da familia dos Sais de Tutton é a cristalizagdo em solucao
aquosa por evaporagdo isotérmica. Neste estudo, serdo apresentados
resultados referentes a sua sintese, espectroscopia no infravermelho e
UV-Vis, andlise térmica via calorimetria diferencial de varredura (DSC),
além de caracterizacdo estrutural por Difracdo de Raios X. 0s resultados
demonstram que a sintese foi efetiva para a obtengéo do sal de Tutton (NH,)
Mn(S0,),6H,0 e que suas propriedades o classificam como candidato de
interesse moderado para aplicagdes em armazenamento termoquimico de
energia (Thermochemical Energy Storage-TCES).

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

3l



Capitulo derivado do trabalho de conclusédo de curso apre-
sentado ao Curso de Graduacdo em Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Santa Catarina Campus Blumenau.
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INTRODUGAQ

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'(XO,),.6H,O, 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 Xé um
atomo do grupo 16 (BELOGUB, 2014; LOPES, 2021, OLIVEIRA, 2015).
Com o passar dos anos esta familia tem sido estudada com a finalidade
de elucidar suas propriedades fisicas e quimicas, métodos de cresci-
mento e transigbes de fases envolvidas; essa familia de compostos
pode exibir diferentes combinag¢des de composicdo quimica (cations
M e M’ diferentes, inclusive em composi¢cdes mistas), mantendo,
contudo, a mesma estrutura cristalina, dada a caracteristica microes-
trutural relevante de todos os sais de Tutton pertencerem ao sistema
monoclinico e aos grupos espaciais P2/a e P2/c, com duas féormulas
guimicas na sua célula unitaria (OLIVEIRA NETO, 2022). Na Figura 1,
observa-se o arranjo tridimensional do sal de Tutton, em estado sdlido.

Figura 1- Representacao da estrutura do Sal de Tutton

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

O potencial tecnoldgico 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.

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 peguena por-
centagem do atual status de armazenamento de energia na Europa,
com grande potencial de expansdo, conforme exposto na figura
a seguir (Figura 2):

Figura 2 - Distribui¢do de energia armazenada, de acordo com as atuais
tecnologias de armazenamento e seus status, Europa, 2026

Fonte: disponivel em: https://ses jrc.ec.europa.eu/storage-inventory, acesso 10 de julho de 2026.

! Disponivel em: https://publications.jrc.ec.europa.eu/repository/bitstream/JRC141463/JRC141463_01.pdf
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Sais de Tutton podem ser utilizados em sistemas de arma-
zenamento termoquimico de energia (Thermochemical Energy
Storage-TCES), que vém ganhando relevancia por sua capacidade
de armazenar energia proveniente de fontes renovaveis por meio
de reagdes reversiveis de hidratagdo e desidratacgao.

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 aménio,
como materiais eficientes para armazenamento termoquimico de
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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 contribui¢ao para a redugao das
emissoes de gases de efeito estufa.

Com isso, pesquisas recentes tém se dedicado ndo apenas
ao estudo das propriedades dos materiais, mas também ao desen-
volvimento de solugbes de engenharia aplicadas ao projeto de dis-
positivos TCES, ampliando o potencial dos sais de Tutton como base
para tecnologias de armazenamento de energia de alto desempenho.

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar cristais da
familia do sal de Tutton de Mn(ll), pelo método de evaporagdo
isotérmica de solugdo aquosa. Em seguida, procedeu-se as carac-
terizagbes espectroscdpicas, térmicas e estruturais do composto
(NH,),Mn(S0O,),:6H.0.

METODOLOGIA

O procedimento sintético do Sal de Tutton foi adaptado
de (BOSI; BELARDI; BALLIRANO, 2009). Para o preparo da solu-
cdo foram utilizados os reagentes abaixo, na razdo estequiomé-
trica de 1:1 (Tabela 1).

Tabela 1 - Reagentes utilizados no preparo da solugao

) Massa Molar
Reagentes Formula (gmol") Massa (g)
Sulfato de Manganés Il (Monohidratado) PA. - Synth MnS0, H0 169,02 169
Sulfato de Amdnio PA. - Exodo (NH,),50, 132,14 132

Fonte: autores, 2026.
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Cada reagente foi dissolvido em 10,0 mL de dgua deionizada
sob agitagdo magnética e aguecimento controlado (Reagéo 1). Em
seguida, a solugao de Mn(SO,),'H,0 foi adicionada lentamente sobre
a solugao de (NH,),SO,, de acordo com o Esquema 1 -

MnSO,H,0 + (NH,),SO, + 5 H,O0 - (NH,),Mn(SO,),.6H,0
(Reagao 1)

Esquema 1- Sintese do (NH,),Mn(S0,),6H,0

Fonte: autores, 2026.

Assim que finalizada a reagao, transferiu-se ainda quente para
um béquer identificado, deixada solugdo resultante em resfriamento
e em repouso absoluto por uma semana, onde ocorreu o0 processo
de cristalizacédo pela evaporagéao lenta do solvente. Apds filtracédo e
lavagem com 4gua gelada, obteve-se o rendimento pds-secagem de
79,4 % (equivalente a 311 gramas de (NH,),Mn(S0O,),:6H,0; massa
molar: 391,22 g.mol").

Os cristais foram obtidos no Laboratdério de Quimica
Inorgénica do Departamento de Ciéncias Exatas e Educacdo da
Universidade Federal de Santa Catarina, Campus de Blumenau.
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As demais caracterizagbes foram realizadas no LTE (Laboratério
de Andlise Térmica e Espectroscopia) e LMCA (Laboratério
Multiusudrio de Caracterizagdo Avangada), ambos pertencentes ao
Campus UFSC de Blumenau.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

O espectro de infravermelho obtido para o composto
(NH,),Mn(S0,),-6H,0 conforme Figura 4, apresenta bandas carac-
teristicas associadas tanto as moléculas de agua de hidratacéo
quanto ao anion sulfato, compativeis com a estrutura dos sais de
Tutton (SEKAR; RAMAKRISHNAN; ARULDHAS, 1988; MARINOVA;
GEORGIEV; STOILOVA, 2009).

Figura 4 - Espectro de FTIR referente ao cristal (NH,),Mn(S0,),.6H,0
e suas atribuigdes.
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Nimero de Onda (cm-1)

Atribuicdo

39 v, (0H)
3054 v ()
1660 8 (H0H)
1428 8, (\-H)
1064 v, (502)
980 v,(502)
688 - 455 5(05-0)

Fonte: autores, 2026.

O espectro de absorgdo UV-Vis (Figura 5) da solugdo aquosa
de (NH,),Mn(S0O,),:6H,0 (c = 1,00 X 10" mol-L"; caminho &ptico 1,0
cm; T = 25 °C) exibe o perfil diagndstico do ion [Mn(H,0),]?*: bandas
de baixissima intensidade distribuidas na regido visivel e préxima ao
UV, produto de transigcbes eletronicas duplamente proibidas pelas
regras de selegdo. A coloragdo rosa palida do cristal e de sua solu-
cdo é a manifestagdo macroscopica dessas restricbes quéanticas

(BLEANEY; INGRAM, 1951; XU et al,, 2025).

Figura 5 - Espectro UV-Vis da solugéo aquosa de (NH,),Mn(S0,),6H,0 e suas atribuicdes

Fonte: autores, 2026.
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A configuracéo d® de spin alto do Mn(ll) gera o estado fun-
damental °A,(S) com S = 5/2. Nenhum estado excitado de mesma
multiplicidade é acessivel no diagrama de Tanabe-Sugano: todos
os estados superiores sdo quartetos (AS = 1) ou dubletos (AS = 2),
tornando todas as transigbes proibidas por spin simultaneamente
proibidas por Laporte no sitio de inversdo C, do grupo P2,/a (PAVIA
et al, 2001; BLEANEY; INGRAM, 1951).

O pico diagndstico em 401 nm corresponde a transigdo °A,(S)
— [*A,,(G), *E,(G)], energeticamente independente de A, e, portanto,
altamente especifica para Mn(ll) em campo octaédrico (XU et al,
2025). Componentes menos intensas préximas a 530 nm resultam na
transmissdo seletiva interpretada como rosa claro. Diferentemente
dos anéalogos de Cu(ll) - nos quais a distor¢cdo Jahn-Teller multiplica
e desloca as bandas d-d (OLIVEIRA NETO et al, 2024) - o espec-
tro do sistema de Mn(ll) é compacto e previsivel, reflexo direto da
geometria octaédrica regular com d(Mn-0) = 2,18 A confirmada por
Montgomery, Chastain e Lingafelter (1966) e reproduzida nos sdélidos
mistos (NH,),Mn, ,Zn,(SO,),-:6H,0 de Oliveira Neto et al. (2022).

A caracterizagdo estrutural do sal de Tutton,
(NH,),Mn(S0,),-6H,0, foi consolidada por meio da anélise de Difragao
de Raios X (DRX), Figura 6. A indexagdo dos planos cristalinos foi
conduzida comparando-se as reflexdes experimentais com o padrdo
simulado do ICSD (n° 14378), observando-se concordancia nas posi-
¢Oes angulares (20). Esta convergéncia confirma a identificagdo do
material como um membro da familia isomdrfica dos sais de Tutton.

Os dados cristalogréaficos, sumarizados na Tabela 2, confir-
mam que o cristal pertence ao sistema monoclinico, grupo espacial
P2,/a (C,?), com duas unidades de férmula por célula unitaria (Z=2).
A designagdo P2,/a é adotada neste trabalho em alinhamento com o
modelo classico de Montgomery, Chastain e Lingafelter (1966).
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Figura 6 - Difracdo de raios X dos cristais de (NH,),Mn(S0,),:6H,0

Fonte: autores, 2026.

Tabela 2 - Parametros cristalogréficos refinados para o (NH,),Mn(S0,),:6H,0.

Simetria Monoclinico

Grupo Espacial P2/a
a(h) 934

b(A) 12,85

c(h) 6,23

pO) 1069

v 70429
Densidade (gcm?) 185

Fonte: autores, 2026.



Apds a realizagdo do refinamento Rietveld (Figura 7) pode-se
notar discrepancias nas intensidades relativas, notadamente em 14°
e 30° (26), sdo atribuidas ao fendbmeno de orientagéo preferencial,
comum em sais que desenvolvem habitos cristalinos prisméticos
ou em plaquetas.

Figura 7 - Padréo de DRX refinado pelo método de Rietveld para os cristais
de (NH,),Mn(S0,),:6H,0.

Fonte: autores, 2026.

Finalmente, a andlise estrutural confirma que o ion Mn(ll)
ocupa um sitio com centro de inversdo (C,), coordenado por seis
moléculas de agua em geometria octaédrica quase regular, com
distancias médias Mn-O de 218 A. Essa regularidade geométrica
confere consisténcia interna aos resultados: a auséncia de distorgao
de Jahn-Teller explica a auséncia de bandas intensas no espectro
de UV-Vis e a estabilidade térmica observada no DSC, conforme
exposto na Figura 9, na sequéncia.
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Figura 8 - Pardmetros cristalogréficos da amostra de (NH,),Mn(S0,),:6H,0

Fonte: autores, 2026.

O perfil calorimétrico obtido via Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC) para o (NH,),Mn(SO,),:6H,0 descreve de forma
sequencial os eventos endotérmicos associados a progressiva
desestabilizagdo da rede cristalina monoclinica com o aumento
da temperatura (BROWN, 2001), conforme Figura 9. A estabilidade
inicial da estrutura cristalina se mantém até aproximadamente 70 -
90 °C, sendo seguida por um evento endotérmico duplo em 94,2 °C
e 1070 °C, atribuido a remogao sequencial das moléculas de agua
coordenadas. Esse comportamento sugere a presenga de ambien-
tes cristalogréficos distintos para as moléculas de &gua, indicando
possiveis etapas intermedidrias de desidratacao parcial nesta classe
de sais duplos (SMITH et al, 2024; OLIVEIRA NETO et al, 2024).
A interpretacdo desses eventos exige a compreensdo da arquite-
tura de ligagdes hidrogénio que governa a coesao do reticulo, bem
estabelecida por Montgomery, Chastain e Lingafelter (1966) para
este sistema especifico.
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Figura 9 — Curva de DSC com valores de entalpias para (NH,),Mn(S0O,),.6H,0

Fonte: autores, 2026.

De acordo com a Figura 9, a organizagdo estrutural do
complexo [Mn(H,0).]?*, associada a configuragdo eletronica d°
de alto spin do Mn(ll), contribui para uma geometria de coorde-
nacdo relativamente regular e simétrica (BLEANEY; INGRAM,
1951, MONTGOMERY et al, 1966). Essa alta regularidade geomé-
trica da geometria de coordenagdo octaédrica relacionada ao ion
[Mn(H,0).]?* reflete um perfil térmico inicial bem definido e sem
sobreposigdes cinéticas complexas, onde a energia envolvida no
processo mostra-se perfeitamente consistente com a quebra dire-
cionada das interagdes metal-dgua de coordenacdo (GOMES, 2025).

Em temperaturas mais elevadas, observam-se novos even-
tos endotérmicos correspondentes a decomposi¢do quimica. Os
picos em 2937 °C (-158,7 J.g") e 405,2 °C (-161,3 J.g") indicam pro-
cessos intermediarios de transicdo e inicio da decomposigdo da
rede, promovendo a formacédo induzida de sulfato de manganés
anidro (MnSO,) (OLIVEIRA NETO et al,, 2022). O evento em 469,0 °C
(-494,0 J.g") associa-se a evolugao final desse processo, envolvendo
a reorganizacao estrutural do sulfato anidro e a liberagdo de espécies
gasosas (BROWN, 2001). A decomposigao pirolitica completa ocorre
apenas acima de 600 °C, fora da faixa analisada.
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Utilizando a Equacéo 1 abaixo, relacionada a etapa de desi-
dratacéao total de 6 H,O, obtém-se:

AH = (AHJ./W xM_)/(nH,O X 1000) (Equagéo 1)

mol

AH,=753,8).g"x 391,22g:mol"'/ (6 X 1000) = 49,2 kJ:-mol"H,0"

onde MM_ = 39122 gmol’ € a massa molar do

(NH,),Mn(S0,),6H,0 e nH,0 € o nimero de moléculas de agua cor-
respondentes ao pico analisado (n = 6).

A entalpia experimental obtida (49,2 kJ-mol™H,O") é compa-
tivel com a faixa de 50-80 kJ-mol™-H,O" reportada para sais de Tutton
de amonio, sais de Ni?* ou K-Zn (SMITH; WEINBERGER; WERNER,
2024; VOIGT; GORING, 1994) e situa-se abaixo do valor de = 80,8
kJ:-mol™H,0O" determinado para o K,Cu(SO,),-6H,0 por de Oliveira
Neto et al. (2024). Essa diferenca € fisicamente esperada: no analogo
cuproso, a distorcao Jahn-Teller fortalece as ligagdes de hidrogénio
axiais O-H---O e aumenta a entalpia de desidratagdo. No sistema
de Mn(ll), a geometria octaédrica regular (auséncia de distor¢ao
Jahn-Teller, configuragdo d°® de spin alto) gera um reticulo mais
isotrépico, sem diferenciagdo marcante entre as ligagdes Mn-OH,
axiais e equatoriais no arranjo octaédrico, nimero de coordenagao
6. Este dado experimental apresenta concordancia com a literatura
para a ruptura de ligagcoes coordenadas (OKHRIMENKO et al., 2017)
em sais semelhantes.

CONSIDERAGOES FINAIS

No presente trabalho, o sal de Tutton (NH,),Mn(SO,),:6H,0 foi
sintetizado com sucesso pelo método de solugdo, com elevada crista-
linidade e estabilidade térmica. A caracterizagéo por FTIR confirmou
a presenca de moléculas de dgua de hidratacao, dos cations amonio
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e dos anions sulfato em geometria tetraédrica, conforme indicado
pelas bandas de estiramento O-H, N-H e pelos modos vibracionais
caracteristicos de SO,*. Esses resultados demonstram que a estru-
tura formada é coerente com a estrutura cristalina do sal de Tutton.

A andlise espectroscépica UV-Vis revelou um comporta-
mento caracteristico do ion Mn2?* em coordenagao octaédrica, com
bandas de absor¢do amplas e de baixa intensidade, resultantes de
transi¢des eletrbnicas simultaneamente proibidas pelas regras de
selecdo de spin e de Laporte. Esse comportamento explica a colo-
ragdo rosa pélida do material e confirma a presenca do complexo
hexaaquo no reticulo cristalino.

Os resultados de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
indicaram que o comportamento térmico do sistema é governado
por multiplos processos sobrepostos. A etapa inicial de desidratacdo
ocorreu de forma sequencial e bem definida, refletindo diferentes
ambientes de coordenagdo das moléculas de dgua no complexo
[Mn(H,0).]>. A entalpia média obtida (~49 kJ.mol" por molécula
de H,O) apresentou excelente concordancia com valores reporta-
dos para sais hidratados analogos, demonstrando consisténcia ter-
modinamica do sistema.

A anélise por difracdo de raios X confirmou a formagéo da fase
cristalina monoclinica caracteristica dos sais de Tutton, em concor-
dancia com modelos estruturais cldssicos. Pequenas discrepancias
observadas nas intensidades relativas dos picos foram atribuidas
principalmente a efeitos de orientagdo preferencial, evidenciando a
complexidade do processo de cristalizagdo e a possivel ocorréncia
de cocristalizagdo dos reagentes de partida.

De forma geral, os resultados demonstram que o sal sinteti-
zado apresenta comportamento estrutural e propriedades fisico-qui-
micas coerentes com os sais de Tutton descritos na literatura. Os
dados de estabilidade térmica posicionam o (NH,),Mn(SO,),-6H,0
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como candidato de interesse moderado para aplicagdes em armaze-
namento termoquimico de energia (TCES), com vantagens em custo
de sintese e disponibilidade de precursores, mas com limitagdes
relacionadas @ menor temperatura de operacdo em comparagao
com analogos de Ni?*, Cu?*, K-Zn e sistemas NH,-M.
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