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Resumo: Neste estudo foram obtidos cristais de sais de Tutton para o desenvolvimento de
dispositivos de armazenamento de energia termoquimica, obtendo sais de Tutton mistos de
K»Zno sMgo 5(SO4)2(H20)s pela técnica de evaporagdo lenta. Analises (DRX, FT-IR, DSC)
confirmaram simetria monoclinica com grupo espacial P2:/c (Z=2), os grupos funcionais
caracteristicos do sistema foram obtidos e entalpia de desidratacdo de 230,18 kJ/mol com
densidade energética de 1,37 GJ/m>. Estes dados revelam que o material se apresenta como
promissor para aplicagdes energéticas sustentaveis.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a sociedade tem avancado na
adocdo de fontes de energia renovaveis e livres de
carbono, reduzindo a dependéncia dos combustiveis
fosseis. No entanto, o consumo de energia residencial
e comercial, especialmente em regides como a Europa,
que representam cerca de 75% do consumo total (IEA
(2024), ainda ¢ amplamente baseado em fontes
poluentes. Diante desse cenario, pesquisadores
buscam alternativas sustentaveis e eficientes para
suprir essa demanda, contribuindo significativamente
para a redugdo das emissdes de carbono (LIN; ALVA;

FANG, 2018; MORAES et al., 2024).

O desenvolvimento de sistemas de armazenamento de
energia termoquimica tem ganhado destaque como
uma alternativa eficiente e sustentavel, atuando como
fonte energética renovavel e contribuindo para a
redugdo das emissoes de gases poluentes provenientes
da queima de combustiveis fosseis (DONKERS et al.,
2017). Diversos estudos tém explorado a producao de
energia térmica por sor¢do, destacando o potencial dos

sistemas cristalinos baseados em cristais hidratos
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como dispositivos promissores para armazenamento
de energia (DE VIVAR et al., 2006). Essa classe de
materiais apresenta a capacidade de armazenar calor
sem a necessidade de isolamento térmico para
minimizar perdas, tornando-os dispositivos estaveis e
altamente eficientes ao longo do tempo, sem
comprometer seu desempenho (RUDNEVA et al.,
2017).

Entre os materiais com potencial para essa aplicagdo,
diversos estudos indicam que os sais de Tutton
caracteristicas ~ promissoras

possuem para o

armazenamento térmico, incluindo estabilidade
regular e ciclabilidade, o que viabiliza sua utiliza¢@o
por multiplos ciclos (DE OLIVEIRA NETO et al.,
2025; LOPES et al., 2024a; OLIVEIRA NETO et al.,
2024a). O desenvolvimento de sistemas de
armazenamento de energia termoquimica tem
ganhado destaque como alternativa eficiente, atuando
como fonte energética renovavel reduzindo as
emissdes de gases poluentes provenientes da queima

de combustiveis fosseis (IEA, 2024).
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Diversos estudos baseados na producdo de energia
através do calor por sor¢do vém sendo desenvolvidos,
onde o uso de sistemas cristalinos a partir de cristais
hidratos vem apresentando potencial na utilizagdo
como dispositivos de armazenamento de energia
(KOSOVA et al., 2018), visto que esta classe de
materiais sdo capazes de armazenar calor sem a
necessidade de serem isolados para reduzir as perdas
de potencial para o meio, logo, sdo dispositivos
estaveis de elevada eficiéncia por longos periodos e
sem perdas (KOOIJMAN et al., 2022). Dentre os
potenciais materiais utilizados, diversos estudos
relatam que os sais de Tutton aprestam caracteristicas
promissoras para o armazenamento calor, além de
elevada estabilidade possibilitando a ciclabilidade do

material (DE VIVAR et al., 2006).

Os compostos pertencentes a classe dos sais de Tutton,
sdo um grupo de sais hidratos isomorfos de féormula
quimica  ALB"(XO4)(H20)s, onde A' sdo
monocations geralmente pertencente ao grupo 1A da
tabela periodica (K, Rb" e Na®); B sdo cations
bivalentes metalicos geralmente pertencente aos
periodos 4 ¢ 5 da tabela periddica (Mg?*, Co?*, Ni*,
Cu*, Zn*", V¥, Cd*, dentre outros); (XO4)* inclui
sulfatos e selenatos que compdem o sal ((SOs)*,
(SeO4)*). Este sistema cristalino apresenta simetria
monoclinica pertencente ao grupo P2i/a ou P2i/c,
possuindo duas férmulas para cada célula unitaria (Z
= 2), apresentando leve deformagdo estrutural devido
ao efeito Jahn — Teller e variabilidade estrutural em
funcdo das condigdes de temperatura e pressao
imposta a estrutura cristalina (GHOSH et al., 2018;
OLIVEIRA NETO et al., 2024a). Estes sistemas
inorgéanicos, tém sido amplamente investigados, por
apresentarem propriedades fisico-quimicas que
notaveis, visto que os sais de Tutton sdo estruturas
hidratadas capazes de liberar até seis moléculas de
dgua em reagdes reversiveis. Sua complexidade

cristalografica os  torna  promissores  para
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armazenamento de energia em temperaturas médias e
baixas, proporcionando altas densidades energéticas

(PACHECO et al., 2017).

Neste trabalho, relatamos a obtencdo de um cristal
pertencente a familia dos sais de Tutton mistos,
sintetizado em solucdo aquosa pelo método de
evaporacdo lenta do solvente. O cristal obtido possui
a formula K,ZngsMgos(SOs)(H.0)s. O estudo
baseou-se na analise estrutural do cristal por difragéo
de raios X, que confirmou a obteng¢do do material.
Além disso, foi realizada andlise térmica para
determinar a densidade de armazenamento de energia
e os parametros termoanaliticos complementares.
Adicionalmente, medidas espectroscopicas de FT-IR
foram conduzidas para verificar as propriedades

vibracionais do sal.

Os resultados indicam que esse sal pode ser
classificado como um potencial candidato para
aplicagdo em dispositivos de armazenamento de

energia termoquimica.
MATERIAL E METODOS

Os cristais Tutton mistos K>Zng sMgo s(SO4)2(H20)s,
intitulados como KZnMgSOH, foram cultivados com
sucesso pelo método de evaporagdo lenta do solvente
durante um periodo de 30 dias. A amostra cristalina
apresentou  morfologia prismatica com uma
translucidez e coloragdo amarelada. Inicialmente, os
reagentes foram pesados para atingir a razdo molar
2:1:1 dos reagentes KySO4, ZnSO4(H,0);,
MgSO04(H20)7 (> 99% Sigma Aldrich). Em seguida,
os compostos foram dissolvidos em 40 mL de agua
deionizada em agitacdo magnética constante (360
RPM) durante um intervalo de 5 horas. A solucdo final
foi filtrada, recoberta com filme plastico foi
armazenada em estufa em temperatura constante (308

K) para nucleacdo da fase solida. Apos a obtencao do

cristal, a amostra foi lavada com acetona para a
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remogao das impurezas e seca a temperatura ambiente

por 48 horas para posteriormente ser analisada.

A estrutura cristalina do sal de Tutton KZnMgSOH foi
analisada por DRXP usando, em um difratdmetro da
PANalytical modelo Empyrean, operando com
radiagdio Cu Ka (A = 1,5418 A), geometria Bragg-
Bretano, utilizando passo angular de 0,02° a cada 2
segundos, em intervalo angular de 10 — 50° a
temperatura ambiente, operando a 40 kV/40 mA. Os
parametros de difragdo foram refinados pelo método
de Rietveld usando o software EXPGUI-GSAS 1I
(TOBY, 2001) com base nos dados previamente
reportados na literatura presentes na base de dados
Inorganic Crystal Structure Database — 1CSD n°
161155.

O espectro de infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR) da amostra em p6 foi obtido por um
espetrometro da Bruker, modelo Vertex, 70 V, pelo
método da pastilha de KBr, sob as seguintes condi¢des
experimentais: média de 32 varreduras, resolugdo
espectral de 4 cm™! e faixa de nimero de onda de 400

a 4000 cm™.

A analise térmica foi realizada a partir de um
analisador térmico Shimadzu DSC-60. A medida foi
realizada conforme os parametros: atmosfera de
nitrogénio (100 mL/min) em uma razdo de
aquecimento de 10 °C/min, utilizando cadinho de

aluminio fechado, na faixa de 25 a 400 °C.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da analise do padrao difragdo de raios X no po
(DRXP) via refinamento Rietveld, o sal de Tutton
KZnMgSOH cristalizou na simetria cristalina
monoclinica com grupo espacial P2;/c, contendo duas
formulas por célula unitaria (Z=2) . Os parametros da
célula unitaria estdo descritos na Tabela 1 e o padrdo
de difragdo obtido a partir da DRXP esta apresentado

na Fig. 1 (a), com os indice de qualidade do

Evento online
www.even3.com.br/cobicet2025

Intensidade (u.a.)

refinamento indicando bom ajuste (Rwp (%) = 8.27;
Rp (%) =6.36; S = 1.22).
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Figura 1. (a) Padrdo de DRXP para o cristal
K2ZnMg(SO4)2(H20)s, refinado pelo método de
Rietveld. (b) Célula unitaria no sistema monoclinico
ao longo dos eixos abc sob a forma poliédrica
representado suas respectivas ligagdes de hidrogénio
formada entre os fragmentos moleculares. (¢)
Supercélula 2 x 2 x 2,

Tabela 1. Parametros estruturais obtidos pelo
refinamento Rietveld para o cristal KZnMgSOH.
Parametros ?gﬁ;/i[?;?)tﬁl
a [A] 9.0571(3)
b [A] 12.2247(1)
c [A] 6.1431(8)
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a=y[°] 90
BI°] 104.81(3)

VIAY 657.5(2)
zZ 2

A Figura 1 (b) ilustra a representacdo da célula unitaria
para o sal de Tutton misto, onde os octaedros estdo
ligados diretamente aos atomos de potéssio através de
interacdes intermoleculares. Estes fragmentos se
propagam ao longo da rede cristalina, compondo um
sistema periodicamente ordenado baseado em
ligagdes quimicas secundarias, incluindo interagdes

ion-dipolo como abordado na Figura. 1 (c).

A Figura 2 mostra o espectro de IR experimental com
suas bandas de frequéncia, observou-se que na faixa
espectral de 3600 — 3000 cm™!, uma ampla banda é
identificada caracteristica de estiramentos das
moléculas de H,O, adicionalmente outros modos
caracteristicos de vibra¢des das moléculas de H,O
foram identificadas ao longo de todas as faixas
espectrais, devido a agua atuar como importante
fragmento capaz de estabilizar a rede cristalina dos
através de seus contatos

sais de Tutton,

intermoleculares. Além disso observou-se
contribuigdes de modos vibracionais dos tetraedros
[SO4]* do tipo deformagdo, em comprimentos de
ondas mais curtos. Também foram identificadas
contribui¢gdes dos ions [Zn/Mg(H20)s]*" conforme
observados em comparagao aos sais
hidratados K»Zn(SO4)2(H20)s (AIT OUSALEH et
al., 2020; LOPES et al., 2024b; OLIVEIRA NETO et
al.,2024b), KoMg(S04)2(H20)s (MARGULIS; TEMP

LETON, 1962; RAMASAMY etal., 2012).
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Figura 2. Espectro de FT-IR para o sal de Tutton
K»ZnMg(SO4)2(H20)s (ao longo do intervalo de 400
—4000 cm™).

O termograma de DSC na faixa de temperatura entre
30 e 500 °C esta representado na Figura 3, onde sdo
registrados eventos endotérmicos e exotérmicos. O
processo de desidratagdo no termograma ¢
apresentado duas etapas (= 51°C ¢ ®90 °C) com uma
entalpia de 230,18 (KJ/mol) (38,36 KJ/(H,O)mol). A
Tabela 2 aborda os parametros termoanaliticos obtidos
para a amostra.

Temperatura (K)
323 373 423 473 523 573 623 673 723 773
| \ | \ | | ! s

305 °C
~
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Figura 3. Analise DSC de KZnMgSOH.

Tabela 2. Dados termoanaliticos do sal de Tutton
KZnMgSOH.

Parametros Sal KZnMgSOH
Tpicn (OC) 51-90
AHexp (KJ/mol) 230,18
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AHexp (KJ/H20 mol) 38,36

MM (g/mol) 402,75

psar (g/cm’) 2,4725
AHy (GJ/m®) 1,37

Em estudos realizados por Kooijman et al. (2022),
foram avaliados o potencial de armazenamento
termoquimico em 24 hidratos. Ao longo de sua analise
foi adotado como critério a temperatura de
desidratagdo < 100 °C, e densidade de energia > 1,3
GJ/m’, considerados

para os hidratos serem

candidatos promissores para aplicagdio como
dispositivos de energia termoquimica. De acordo com
os autores o sal KZnMgSOH apresentou os seus picos
do evento de desidratagdo em torno de 51 € 90 °C, uma
entalpia de desidratagdo 230,18 KJ/mol e uma
densidade de energia de 1,37 GJ/m?>. Tais resultados
tornam este material um candidato promissor para

aplicagdes em dispositivos termoquimicos.
CONCLUSAO

As propriedades dos cations bivalentes utilizados
neste trabalho, como o zinco (Zn) e o magnésio (Mg),
desempenham um papel crucial na formagdo e na
estabilidade estrutural do cristal estudado. Esses
elementos, conhecidos por suas caracteristicas
quimicas e térmicas, proporcionaram ao composto
propriedades ideais para aplicagdo em sistemas de
armazenamento de energia termoquimica. Além disso,
o método de sintese empregado, caracterizado por ser
acessivel e de baixo custo, constitui um aspecto
significativo para a viabilizagdo pratica e sustentavel
do material.

O cristal sintetizado destaca-se pela sua estabilidade
térmica, demonstrada pela liberacdo reversivel de
moléculas de 4dgua em uma faixa de temperatura
especifica, que vai de 51 a 90 °C. Essa caracteristica é
fundamental para o funcionamento em sistemas

termoquimicos, onde a reversibilidade ¢ uma das
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principais exigéncias para garantir ciclos de
armazenamento ¢ liberagdo de energia eficientes.
Complementarmente, a entalpia de desidratagdo,
quantificada em 230,18 kJ/mol, e a densidade de
energia de 1,37 GJ/m® revelam a capacidade do
material de armazenar e liberar energia de forma
eficaz e consistente.

Essas propriedades fisico-quimicas tornam esse cristal
ndo apenas promissor para o desenvolvimento de
armazenamento  de

dispositivos  de energia

termoquimica, mas também uma alternativa
sustentdvel e inovadora no campo das energias
renovaveis. Em um contexto em que a busca por novas
tecnologias para armazenamento de energia ¢
essencial para atender as demandas energéticas
globais e reduzir a dependéncia de fontes ndo
renovaveis, materiais como este representam um
avanco significativo. Eles oferecem um caminho
viavel para a implementacdo de sistemas mais
eficientes e ambientalmente responsaveis,
contribuindo para um futuro energético mais

sustentavel e equilibrado.
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