
UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHÃO 

Fundação Instituída nos termos da lei no 5.152, de 21/10/1966- São Luís – MA 

Centro de Ciências Imperatriz – CCIM 

Coordenação do Programa de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - PPGCM 

 

 

 

LETÍCIA FONSECA GOMES 

 

 

 

 

 

 

 

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, ESPECTROSCÓPICAS E TÉRMICAS DO SAL 

DE TUTTON Rb2Co(SO4)2(H2O)6: UMA ABORDAGEM EXPERIMENTAL E 

TEÓRICA VISANDO APLICAÇÕES EM DISPOSITIVOS ÓPTICOS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Imperatriz – MA, 2025



UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHÃO 

Fundação Instituída nos termos da lei no 5.152, de 21/10/1966- São Luís – MA  

Centro de Ciências Imperatriz – CCIM 

Coordenação do Programa de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - PPGCM 

 

 

 

LETÍCIA FONSECA GOMES 

 

 

 

 

 

 

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, ESPECTROSCÓPICAS E TÉRMICAS DO 

SAL DE TUTTON Rb2Co(SO4)2(H2O)6: UMA ABORDAGEM EXPERIMENTAL 

E TEÓRICA VISANDO APLICAÇÕES EM DISPOSITIVOS ÓPTICOS 

 

 

 

 

Dissertação de mestrado apresentada ao Programa de Pós-

Graduação em Ciência dos Materiais, da Universidade 

Federal do Maranhão, como parte dos requisitos para a 

obtenção do título de Mestre em Ciência dos Materiais. 

 

Área de concentração: Ciência exatas e da Terra. 

Orientador: Prof. Dr. João G. de Oliveira Neto 

 

 

 

 

 

 

 

 

Imperatriz – MA, 2025 

  



Ficha gerada por meio do SIGAA/Biblioteca com dados fornecidos pelo(a) autor(a).
Diretoria Integrada de Bibliotecas/UFMA

Gomes, Letícia Fonseca.
   PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, ESPECTROSCÓPICAS E TÉRMICAS
DO SAL DE TUTTON Rb2CoSO42H2O6: UMA ABORDAGEM EXPERIMENTAL
E TEÓRICA VISANDO APLICAÇÕES EM DISPOSITIVOS ÓPTICOS /
Letícia Fonseca Gomes. - 2025.
   89 f.

   Orientador(a): João Gomes de Oliveira Neto.
   Dissertação (Mestrado) - Programa de Pós-graduação em
Ciência dos Materiais/ccim, Universidade Federal do
Maranhão, Imperatriz - Ma, 2025.

   1.  Crescimento de Cristais. 2.  Sais de Tutton. 3.
Superfícies de Hirshfeld. 4.  Análises Espectroscópicas.
5.  Filtros Ópticos. I.  Oliveira Neto, João Gomes de. II.
Título.



1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Membros da comissão julgadora da defesa da dissertação  de mestrado  da(o) aluna(o)  

Letícia Fonseca Gomes apresentada e aprovada ao Programa de Pós-graduação em 

Ciência  dos Materiais (PPGCM), em 22/12/2025. 

 

COMISSÃO JULGADORA: 

-Prof. Dr. João Gomes de Oliveira Neto (PPGCM/UFMA)- Presidente e Orientador(a). 

-Prof. Dr. Otávio Cândido da Silva Neto (UNISULMA)- Avaliador(a) externo. 

-Profa. Dra. Luzeli Moreira da Silva (PPGCM/UFMA)-Avaliador(a) interno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

OBS.: Ata de defesa com as respectivas assinatura dos membros  encontra-se na 

coordenação do programa da unidade. 

 

 

 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHÃO - UFMA 

Centro de Ciências de Imperatriz - CCIM  

Programa Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - PPGCM 

 



UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHÃO 

Fundação Instituída nos termos da lei no 5.152, de 21/10/1966- São Luís – MA 

Centro de Ciências Imperatriz – CCIM 

Coordenação do Programa de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - PPGCM 

2 

 

 

 

AGRADECIMENTOS 

À minha família, em especial à minha mãe Cristiane Souza Fonseca, pela força, carinho, 

compreensão, apoio, educação e pelo exemplo que sempre me inspirou. 

Aos meus amigos, Allan Kayan, Beatriz e Samya que foram essenciais durante toda essa 

jornada. Cada um de vocês contribuiu de forma única para o meu crescimento pessoal e 

acadêmico. 

Ao meu orientador, Prof. Dr. João Gomes de Oliveira Neto, pela orientação, pela 

disponibilidade, pela paciência e por todo o apoio fundamental para a concretização deste 

trabalho. 

À Universidade Federal do Maranhão (UFMA), ao Programa de Pós-Graduação em Ciência 

dos Materiais e a todos os professores, pelos ensinamentos que enriqueceram minha formação. 

Meus agradecimentos também a cada servidor e funcionário da instituição, cujo trabalho 

contínuo possibilita o funcionamento e a qualidade da universidade. 

A todos que, direta ou indiretamente, contribuíram para a realização deste trabalho, deixo aqui 

meu sincero muito obrigada. 

À UFMA, ao CNPq e à FAPEMA pelo apoio à pesquisa, e à CAPES pela bolsa concedida, que 

foram essenciais para o desenvolvimento deste estudo. 

  



UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHÃO 

Fundação Instituída nos termos da lei no 5.152, de 21/10/1966- São Luís – MA 

Centro de Ciências Imperatriz – CCIM 

Coordenação do Programa de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - PPGCM 

3 

 

 

 

RESUMO 

Este trabalho investiga as propriedades estruturais, espectroscópicas, térmicas e ópticas 

do cristal Rb₂Co(SO₄)₂(H₂O)₆, um sal de Tutton com potencial aplicação em dispositivos 

ópticos seletivos. O material foi sintetizado pelo método de evaporação lenta do solvente 

e caracterizado por difração de raios X de pó (DRXP) com refinamento de Rietveld, 

análises espectroscópicas de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e de 

espectroscopia Raman, análises térmicas de termogravimetria e calorimetria exploratória 

diferencial (TG-DSC) e espectroscopia de ultravioleta-visível e infravermelho próximo 

(UV-Vis-NIR). A estrutura cristalina monoclínica, pertencente ao grupo espacial P2₁/a, 

foi confirmada, apresentando parâmetros de rede em concordância com dados da 

literatura. A análise das interações intermoleculares, por meio de superfícies de Hirshfeld 

e cálculos de vazios cristalinos, revelou um empacotamento denso da rede, com 

predominância de ligações de hidrogênio O···H/H···O, interações de coordenação 

O···Co/Co···O e interações eletrostáticas Rb···O/O···Rb. Cálculos periódicos baseados 

na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) indicaram um band gap eletrônico em torno 

de 3,0 eV, associado principalmente às contribuições dos orbitais d do íon Co2+. A 

caracterização vibracional permitiu a atribuição adequada dos modos vibracionais de  

Raman e FT-IR a partir das unidades estruturais [Co(H2O)6]
2+, [SO4]

2- e Rb+. As análises 

de TG-DSC evidenciaram um evento de desidratação em aproximadamente 111 °C, com 

entalpia associada ao processo de desidratação. O estudo óptico revelou bandas de 

absorção na região UV associadas a transições de transferência de carga ligante-metal e 

bandas na região Vis atribuídas a transições eletrônicas d-d do íon Co2+, evidenciando o 

efeito Jahn-Teller. As regiões de absorção e janelas transmitância observadas indicam a 

seletividade espectral intrínseca do material, reforçando seu potencial para aplicações 

em filtros ópticos e sistemas fotônicos seletivos. 

 

Palavras-chave: Crescimento de cristais, Sais de Tutton, DFT, Superfícies de Hirshfeld, 

Análises espectroscópicas, Filtros ópticos. 
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ABSTRACT 

This work investigates the structural, spectroscopic, thermal, and optical properties of 

the Rb2Co(SO4)2(H2O)6 crystal, a Tutton salt with potential application in selective 

optical devices. The material was synthesized by slow solvent evaporation and 

characterized by powder X-ray diffraction (PXRD) with Rietveld refinement, Fourier-

transform infrared (FT-IR) and Raman spectroscopies, thermogravimetric and 

differential scanning calorimetry (TG-DSC) analyses, and ultraviolet–visible–near 

infrared (UV-Vis-NIR) spectroscopy. The monoclinic crystal structure, belonging to the 

P21/a space group, was confirmed, with lattice parameters consistent with literature data. 

The analysis of intermolecular interactions, via Hirshfeld surfaces and calculations of 

crystal voids, revealed a dense lattice packing, predominantly governed by O···H/H···O 

hydrogen bonds, O···Co/Co···O coordination interactions, and Rb···O/O···Rb 

electrostatic interactions. Periodic calculations based on Density Functional Theory 

(DFT) indicated an electronic band gap of approximately 3.0 eV, mainly associated with 

the contributions of the Co2+ ion's d orbitals. Vibrational characterization allowed for the 

suitable assignment of Raman and FT-IR modes based on the structural units 

[Co(H2O)6]
2+, [SO4]

2-, and Rb+. TG-DSC analyses revealed a dehydration event at 

approximately 111 °C, with the associated enthalpy for the dehydration process. The 

optical study showed absorption bands in the UV region associated with ligand-to-metal 

charge transfer transitions and bands in the Vis region attributed to d-d electronic 

transitions of the Co2+ ion, evidencing the Jahn-Teller effect. The observed absorption 

and transmittance windows indicate the material's intrinsic spectral selectivity, 

reinforcing its potential for applications in optical filters and selective photonic systems. 

 

Keywords: Crystal growth, Tutton salts, DFT, Hirshfeld surfaces, Spectroscopic 

analyses, Optical filters. 
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1. INTRODUÇÃO 

Os sais de Tutton constituem uma classe importante de compostos cristalinos 

inorgânicos nomeados em homenagem ao químico britânico Alfred Edwin Howard 

Tutton, que foi pioneiro em seu estudo sistemático no século XIX [1]. Pertencem a uma 

família de sais duplos hexahidratados, caracterizados pela fórmula geral 

M2M′(XO4)2(H2O)6 [2,3]. Nesta composição, M corresponde a cátions monovalentes 

como NH4
+, K+, Rb+, ou Cs+; M′ representa cátions divalentes como Mg2+, V2+, Co2+, 

Ni2+, Cu2+, ou Zn2+. Elementos de alto estado de oxidação, como S6+ ou Se6+, 

normalmente ocupam X [4,5]. Esses compostos cristalizam no sistema monoclínico do 

grupo espacial P21/a ou P21/c (a depender dos critérios durante a resolução estrutural), 

formando sólidos prismáticos com propriedades físico-químicas notáveis [6]. 

Entre os vários membros desta família, a composição 

Rb2Co(SO4)2(H2O)6 destaca-se pelas suas propriedades ópticas promissoras [7,8]. A 

presença de íons  Co2+  em um ambiente octaédrico permitem a absorção seletiva de luz 

na região visível, tornando-o um candidato atraente para aplicações em filtros ópticos 

[9–11]. Os cristais de Tutton, como o Rb2Co(SO4)2(H2O)6, enfrentam desafios como 

instabilidade térmica e degradação a temperaturas superiores a 383 K. Essas limitações 

podem ser abordadas por meio de estratégias de modificação estrutural (por exemplo, 

combinação de cátions), revestimento (encapsulamento) e até mesmo abordagens de 

síntese personalizadas. Essas possibilidades destacam a importância de uma 

compreensão mais profunda das propriedades fundamentais do material antes da 

implementação de tais modificações [12].  

A interação intrínseca entre composição química, estrutura cristalina e 

desempenho óptico nos sais de Tutton permanece pouco compreendida [13,14]. E 

embora as bandas de absorção características dos íons de Co2+  em geometria octaédrica 

estão bem documentados [15,16], o efeito de modificações estruturais, como a 

substituição parcial de Rb+ com outros cátions alcalinos ou introdução controlada de 

impurezas, e a seletividade espectral não foi suficientemente explorada. Essa lacuna de 

conhecimento limita o projeto de filtros ópticos com respostas espectrais ajustáveis, que 
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são essenciais para aplicações avançadas, como detecção de luz polarizada, juntamente 

com bloqueio seletivo de comprimento de onda [12,17,18].  

Nesse cenário, a química computacional surge como uma ferramenta 

indispensável, oferecendo insights sobre a estrutura eletrônica, propriedades 

espectroscópicas e estabilidade térmica de um material [19]. Embora os métodos 

experimentais convencionais enfrentem limitações em termos de custo, tempo e 

resolução estrutural, as simulações computacionais permitem a investigação sistemática 

das relações estrutura-propriedade em nanoescala [20,21]. A teoria do funcional da 

densidade (DFT) tem se mostrado particularmente valiosa para esses estudos, permitindo 

a previsão precisa de configurações eletrônicas e características vibracionais por meio 

de cálculos de primeiros princípios [22,23]. A capacidade do DFT de modelar 

propriedades do estado fundamental pode esclarecer o papel do íon Co2+ no ambiente de 

coordenação e sua influência no comportamento óptico [24]. Além disso, simulações de 

dinâmica molecular complementam a DFT, ajudando a entender os mecanismos de 

degradação térmica e a estabilidade estrutural sob condições ambientais variadas [25,26].  

Complementando essas abordagens, a análise de superfície de Hirshfeld e a 

identificação de vazios (espaços livres) dentro da estrutura cristalina fornecem 

informações valiosas sobre interações intermoleculares e empacotamento atômico [27–

29]. As superfícies de Hirshfeld, obtidas através da partição da densidade eletrônica total 

em contribuições atômicas, permitem um mapeamento preciso das regiões de contato 

entre diferentes componentes estruturais, incluindo íons metálicos (Rb+ e Co2+), grupos 

sulfato [SO4]
2–, e moléculas de H2O coordenadas [30,31]. Esta análise ajuda a elucidar 

como a polarização eletrônica e a redistribuição da densidade de carga afetam a absorção 

seletiva de luz [32,33], uma vez que as interações entre os íons M′ e seus ligantes 

determinam o observado d-d transições no espectro ultravioleta-visível (UV-vis). 

Os vazios na estrutura cristalina também exercem um papel relevante na 

estabilidade e funcionalidade do material [34,35]. No sal Rb2Co(SO4)2(H2O)6, a presença 

de canais ou cavidades na rede cristalina pode influenciar diretamente a difusão de 

moléculas de água durante processos de aquecimento ou dessecação, afetando a resposta 
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óptica e o desempenho do material em aplicações de filtragem óptica sob diferentes 

condições ambientais [18]. Ferramentas como o CrystalExplorer podem quantificar a 

porcentagem de volume vazio na célula unitária e prever como a perda de H2O ou a 

inserção de uma molécula hospedeira pode alterar a estrutura e, consequentemente, as 

propriedades de interesse [34]. A identificação de vazios abre então caminho para 

estratégias de engenharia de materiais, onde a incorporação de moléculas orgânicas ou 

inorgânicas pode melhorar a estabilidade térmica sem comprometer a translucidez óptica 

ou a seletividade espectral [36–38].  

A integração de abordagens computacionais avançadas com técnicas 

experimentais convencionais constitui uma tática valiosa para enfrentar os desafios 

atuais. Uma análise detalhada das superfícies e vazios de Hirshfeld pode dar suporte a 

um projeto racional de materiais com estabilidade aprimorada e desempenho óptico 

controlado [34,39]. Tal metodologia convergente não apenas facilitaria o avanço dos 

cristais Tutton para aplicações práticas em dispositivos ópticos, mas também 

estabeleceria um exemplo para o desenvolvimento de novos materiais funcionais 

baseados nos sais da família Tutton. 

Embora alguns estudos tenham investigado o comportamento óptico do íon Co2+ 

à base de sais de Tutton [1,9,13], a maioria se concentrou em medições espectroscópicas 

isoladas sem correlacioná-las a características estruturais detalhadas, como vazios ou 

interações intermoleculares. Além disso, o uso combinado de dados experimentais, 

simulações DFT e análise de superfície de Hirshfeld permanece subexplorado neste 

contexto. 

Neste trabalho, as relações estrutura-propriedade são investigadas, 

principalmente para elucidar a correlação entre o empacotamento cristalino e a estrutura 

eletrônica e seu impacto na resposta óptica do Rb2Co(SO4)2(H2O)6. Para tanto, 

monocristais foram crescidos utilizando o método de evaporação lenta de solventes, 

seguido de um estudo experimental abrangente de suas propriedades estruturais, 

térmicas, vibracionais e ópticas. A análise de superfície de Hirshfeld e os cálculos de 

vazios forneceram uma visão geral das interações intermoleculares e do empacotamento 
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da rede, enquanto os cálculos DFT apoiaram uma descrição precisa dos modos normais 

de vibração observados nos espectros experimentais FT-IR e Raman, bem como a 

caracterização da estrutura da banda eletrônica.  
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

Os sais de Tutton representam uma classe de materiais cristalinos hidratados que 

se destacam devido às suas propriedades estruturais e potencial para aplicações 

tecnológicas diversificadas. Estes compostos, caracterizados pela fórmula geral 

M₂M'(XO₄)₂·6H₂O, combinam simplicidade estrutural com complexidade nas interações 

intermoleculares, resultando em propriedades ópticas, térmicas e mecânicas distintas 

[40]. 

 

2.1 Noções básicas de cristalografia 

2.1.1 Fundamentos da cristalografia 

Essas propriedades são particularmente relevantes para aplicações em 

dispositivos ópticos seletivos, como filtros espectrais, onde a posição e a largura das 

bandas de absorção são parâmetros críticos. De forma simples, cristais podem ser 

conceituados como materiais que exibem uma ordem que se propaga por longas 

distâncias. Neles, átomos, íons ou moléculas ficam dispostos em padrões regulares que 

se repetem pelo material todo [41]. Essa organização periódica fornece aos materiais 

cristalinos propriedades anisotrópicas únicas; isso significa que as diferentes direções no 

cristal podem mostrar comportamentos variados quando se trata de características 

mecânicas, ópticas e térmicas, a figura a seguir apresenta uma rede cristalina 3D. 

 

 

Figura 1. Construção de uma rede cristalina 3D (à esquerda), baseada nos vetores unitários não 

coplanares a, b e c, onde qualquer ponto da rede pode ser definido com o auxílio do vetor r. As três 

células unitárias para redes cúbicas são mostradas à direita. Adaptado de [42]. 
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O conceito de rede cristalina aparece devido à repetição estrutural presente nos 

cristais. Ela funciona como um esquema matemático para descrever essa repetição 

espacial dos átomos. As redes de Bravais, ilustradas na Figura 2, correspondem aos 

arranjos espaciais fundamentais de pontos que definem a periodicidade do cristal. Cada 

ponto da rede representa uma posição com ambiente atômico equivalente, servindo como 

o esqueleto geométrico que define a organização da estrutura cristalina completa. 

[43,44]. Compreender essa disposição é essencial para explicar as propriedades 

avançadas dos cristais e estabelecer como as estruturas estão ligadas às suas 

características. 

 

 

Figura 2. As 14 redes de Bravais possíveis 

 

2.1.2 Célula unitária e parâmetros de rede 

A célula unitária, ilustrada na Figura 3, representa a menor unidade estrutural 

que, quando repetida por operações de translação nos três eixos cristalográficos, 

reconstrói completamente a estrutura cristalina. Esta unidade encapsula toda a 

informação sobre a simetria, composição e arranjo atômico do cristal, funcionando como 

uma base cujo empilhamento ordenado gera o cristal macroscópico [45,46]. A definição 
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precisa da célula unitária requer a especificação de seis parâmetros independentes que 

caracterizam completamente sua geometria tridimensional.  

 

Figura 3. Representação da célula unitária mostrando os parâmetros de rede: comprimentos das 

arestas (a, b, c) e ângulos (α, β, γ). 

 

Os parâmetros de rede constituem as grandezas fundamentais que quantificam as 

dimensões e orientações da célula unitária. Os três comprimentos das arestas, designados 

convencionalmente como a, b e c, definem o tamanho da célula unitária, enquanto os 

três ângulos α, β e γ especificam as orientações relativas entre estas arestas [45,46]. A 

determinação experimental precisa destes parâmetros, tipicamente realizada através de 

técnicas de difração de raios X (DRX), fornece informações cruciais sobre a estrutura 

cristalina e permite o cálculo de propriedades derivadas como densidade teórica, volume 

molar e coeficientes de empacotamento [47]. 

Os parâmetros da rede são importantes não apenas para descrever a estrutura, mas 

também afetam características físicas como compressibilidade, expansão quando 

aquecido e comportamento óptico. Mudanças nesses parâmetros, causadas por trocas de 

elementos semelhantes ou variações de temperatura e pressão, resultam em mudanças 

visíveis nas propriedades do material [48]. 
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2.1.3 Sistema cristalino monoclínico 

O sistema cristalino monoclínico tem uma posição intermédia em simetria entre 

os sistemas de alta simetria (cúbico, hexagonal, tetragonais, ortorrômbico) e os de baixa 

simetria (triclínico). É marcado pela presença de um único eixo duplo de simetria (ou 

plano de simetria perpendicular), o que faz com que a célula unitária tenha dois dos três 

ângulos restringidos a 90°, e o terceiro (β) com um valor diferente [49]. Esta 

configuração geométrica específica confere ao sistema monoclínico características 

estruturais que influenciam as propriedades físicas dos materiais que nele cristalizam. 

Uma convenção cristalográfica impõe que o eixo único (eixo de simetria dupla) 

seja designado como eixo b, com o único ângulo não-ortogonal da célula unitária sendo 

o ângulo β. Essa escolha convenção facilita a comparação de estruturas monoclínicas 

diferentes e estabelece um referencial de conversão para a descrição cristalográfica [50]. 

O sistema monoclínico apresenta duas redes de Bravais possíveis: a primitiva (P) e a 

base-centrada (C), cada uma com características de empacotamento distintas que afetam 

a densidade e estabilidade do cristal [51,52]. 

Os sais de Tutton cristalizam exclusivamente no sistema monoclínico devido à 

natureza específica das interações intermoleculares e aos requisitos geométricos 

impostos pela coordenação octaédrica dos íons metálicos divalentes. A simetria 

monoclínica permite a acomodação dos fragmentos moleculares [M'(H2O)6]²⁺, (XO4)
2- e 

M+ através de um arranjo que maximiza as interações estabilizantes enquanto minimiza 

as repulsões [40,53]. Esta adaptação estrutural resulta em uma estrutura cristalina que 

confere estabilidade térmica e mecânica aos sais de Tutton. 

 

2.1.4 Grupos Espaciais e Simetria Cristalina 

A ideia de grupo espacial é um desenvolvimento de grupos tridimensionais de 

simetria pontual, onde se somam a estes elementos de simetria que incluem operações 

de translação, bem como rotações e reflexões. A classificação total das possíveis 

simetrias dentro do espaço tridimensional resulta em precisamente 230 grupos espaciais 
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distintos, cada um denotando um conjunto único de operações de simetria entre posições 

equivalentes na estrutura cristalina [21]. Esta classificação sistemática fornece o 

referencial teórico fundamental para a descrição e análise de todas as estruturas 

cristalinas possíveis. 

Os sais de Tutton pertencem invariavelmente ao grupo espacial P21/a (número 

14 na notação internacional), que combina elementos de simetria característicos do 

sistema monoclínico. Este grupo espacial inclui um eixo helicoidal duplo (21) paralelo 

ao eixo b, planos de deslizamento perpendiculares a este eixo, e centros de inversão 

localizados em posições específicas da célula unitária [54,55]. A presença de tais 

elementos de simetria coloca certas restrições nas posições potenciais dos átomos, com 

apenas um número restrito de sítios cristalográficos independentes sendo resolvíveis 

experimentalmente. É importante destacar que alguns pesquisadores ao resolverem a 

estrutura dos sais de Tutton invertem as posições dos parâmetros de rede a e c. Por isto, 

alguns trabalhos da literatura reportam o grupo espacial P21/c, mas essa diferença 

decorre exclusivamente da escolha dos eixos cristalográficos durante o processo de 

resolução estrutural, resultando em descrições equivalentes do arranjo atômico [14,56]. 

A simetria P21/a gera múltiplas implicações para as propriedades físicas dos sais 

de Tutton. A presença de centros de inversão, por exemplo, elimina propriedades como 

piezoeletricidade e piroeletricidade, enquanto permite a existência de comportamento 

centrossimétrico nas propriedades ópticas lineares [57]. Os tipos de penetração e os eixos 

helicoidais determinam relações determinadas entre as orientações moleculares, 

influenciando o padrão de interação intermolecular e, consequentemente, as 

propriedades mecânicas e térmicas do material [58].  

 

2.2 Métodos de crescimento de cristais 

2.2.1 Fundamentos do crescimento cristalino 

O crescimento de cristais é um processo físico-químico altamente complexo que 

envolve uma passagem ordenada da fase desorganizada (líquida, gasosa ou sólida 

amorfa) para uma fase organizada cristalina [14]. O processo fundamental regula não 
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apenas a formação natural de minerais e biominerais, mas também é uma base 

tecnológica para o crescimento de materiais cristalinos de propriedades controladas para 

aplicação de uso específico [59]. A otimização do crescimento cristalino é essencial 

porque a qualidade morfológica e estrutural influencia diretamente o desempenho dos 

materiais em aplicações ópticas e eletrônicas, especialmente naquelas baseadas em 

seletividade espectral ou respostas eletrônicas sensíveis à organização cristalina [60–62]. 

O crescimento cristalino a partir de soluções aquosas é o método mais 

extensamente desenvolvido para a síntese de sais hidratados devido à sua facilidade 

regular de sintese e à sua capacidade de produzir cristais de boa qualidade em condições 

ambiente. O processo é baseado no controle do estado preciso da supersaturação da 

solução, condição termodinâmica necessária para que a cristalização seja 

energeticamente favorável [24,63]. A supersaturação pode ser alcançada por meio de 

vários processos, como evaporação do solvente, mudanças de temperatura, variação de 

pH ou adição de precipitantes, cada um com vantagens particulares em relação às 

propriedades químicas do material-alvo. 

 

2.2.2 Método de evaporação lenta 

A evaporação lenta do solvente tem sido a técnica mais eficaz e popular para o 

crescimento de cristais da família saisde Tutton, e é um dos métodos mais relatados na 

literatura [64]. Trata-se de uma técnica que envolve a concentração gradual do soluto por 

meio da evaporação do solvente, de modo que o sistema atinja o estado de supersaturação 

lenta e contínuo. A taxa de evaporação também é crítica para o sucesso da técnica, pois 

uma evaporação muito rápida pode causar nucleação excessiva e o crescimento de 

pequenos cristais, enquanto uma evaporação muito lenta pode não causar supersaturação 

suficiente para resultar em cristalização [65,66]. 

O procedimento experimental típico envolve a preparação de uma solução 

saturada ou ligeiramente supersaturada do sal de Tutton desejado em condições 

ambiente, seguida pela transferência da solução para um recipiente com grande área 

superficial [67]. A taxa de evaporação é controlada pela cobertura parcial do recipiente 
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com filmes perfurados, tecidos ou outras membranas semipermeáveis através das quais 

o vapor de água pode passar de forma controlada. O tempo de cristalização não é fixo, 

variando de acordo com as propriedades da solução e as condições ambientais. Umidade 

mais baixa, temperatura mais alta, volumes menores e maior área superficial geralmente 

aceleram a cristalização [66,68].  

As vantagens do método de evaporação lenta incluem a simplicidade do 

equipamento necessário, a capacidade de produzir cristais bem formados e livres de 

defeitos estruturais, e a possibilidade de crescer cristais com morfologias específicas 

através do controle das condições de supersaturação [69]. As limitações incluem a 

formação ocasional de cristais pequenos nas paredes do recipiente e a variabilidade na 

taxa de evaporação devido a flutuações nas condições ambientais. 

 

2.2.3 Crescimento por Resfriamento Lento 

O método de resfriamento lento explora a dependência da solubilidade com a 

temperatura, característica termodinâmica fundamental da maioria dos sais inorgânicos. 

Este método é efetivo para compostos que apresentam uma variação significativa de 

solubilidade com a temperatura, permitindo o controle preciso da supersaturação através 

de mudanças térmicas programadas [70]. O princípio básico envolve a preparação de 

uma solução saturada ou ligeiramente supersaturada a temperatura elevada, seguida por 

um resfriamento controlado que reduz a solubilidade e induz condições de 

supersaturação favoráveis à cristalização. 

Para os sais de Tutton, a temperatura inicial típica situa-se entre 45°C e 75°C, 

temperaturas suficientemente elevadas para aumentar a solubilidade sem causar 

decomposição térmica do material [71]. O resfriamento deve ser realizado de forma lenta 

e controlada, tipicamente a taxas entre 0,5°C e 2°C por hora, para evitar nucleação 

excessiva e permitir o crescimento de cristais bem desenvolvidos [72]. O controle 

térmico pode ser conseguido através de banhos termostáticos, fornos programáveis ou 

simplesmente através do uso de recipientes isolados termicamente que permitem 

resfriamento lento por perda de calor para o ambiente. 
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A principal vantagem do método de resfriamento lento reside na possibilidade de 

controle preciso da taxa de supersaturação através do programa de temperatura, 

permitindo a otimização das condições de crescimento para diferentes materiais [73]. 

Este método é útil quando combinado com outras técnicas, como agitação suave ou 

semeadura com pequenos cristais, para induzir nucleação controlada em momentos 

específicos do processo de resfriamento. As limitações incluem a necessidade de 

equipamentos de controle térmico e a possibilidade de formação de gradientes de 

temperatura na solução que podem causar nucleação heterogênea [74]. 

 

2.3. Sais hidratados 

2.3.1 Natureza e classificação dos hidratos cristalinos 

Os sais hidratados são uma categoria de cristais onde moléculas de água são 

incorporadas na estrutura cristalina e estabelecem interações específicas com os 

componentes iônicos que estabilizam o arranjo tridimensional. A água de coordenação, 

nome dado a essas moléculas de água estruturalmente incorporadas, é do todo distinta da 

água fisicamente adsorvida ou aprisionada, pois sua extração está associada a profundas 

alterações na estrutura cristalina e, frequentemente, ao depósito de fases cristalinas 

distintas [75,76]. A estrutural incorporação de água confere aos hidratos propriedades 

físicas e químicas que os distinguem tanto dos sais anidros equivalentes quanto das 

misturas físicas sal e água [77,78]. 

A classificação dos hidratos cristalinos baseia-se na natureza das interações 

estabelecidas pelas moléculas de água com os componentes iônicos da estrutura. A água 

coordenada estabelece ligações direcionais com cátions metálicos, formando complexos 

de coordenação estáveis que influenciam diretamente a geometria local e a estabilidade 

termodinâmica do hidrato [76,79]. A água intersticial, por outro lado, ocupa cavidades 

ou canais na estrutura cristalina, estabilizando o arranjo através de redes extensas de 

ligações de hidrogênio com ânions e outras moléculas de água. Esta distinção é 

fundamental para compreender o comportamento térmico dos hidratos, pois diferentes 
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tipos de água apresentam energias de remoção características que se manifestam como 

etapas distintas nos processos de desidratação [80,81]. 

A estequiometria dos hidratos cristalinos reflete o equilíbrio entre as forças 

atrativas que favorecem a incorporação de água e as limitações estéricas impostas pela 

geometria da rede cristalina. Os sais de Tutton, com sua estequiometria invariável de seis 

moléculas de água por unidade de fórmula, exemplificam como a coordenação 

octaédrica preferencial dos cátions divalentes de metais de transição governa a 

composição do hidrato [40,53]. Esta coordenação específica resulta em uma estrutura 

molecular bem definida onde as seis moléculas de água formam a primeira esfera de 

coordenação do cátion metálico, estabelecendo um arranjo geométrico que maximiza as 

interações metal-ligante enquanto permite a formação de ligações de hidrogênio 

intermoleculares estabilizantes [33,40]. 

 

2.3.2 Interações intermoleculares  

As interações intermoleculares presentes nas formas hidratadas consistem 

principalmente em redes de ligações de hidrogênio e interações eletrostáticas, que 

desempenham papel central na estabilidade das fases cristalinas. Essas interações 

controlam não apenas a organização tridimensional da estrutura, mas também 

influenciam diretamente nas propriedades térmicas, mecânicas e ópticas, uma vez que 

pequenas alterações na rede de ligações podem modificar a resposta do material a 

estímulos externos [82–85]. A força e direção dessas ligações de hidrogênio definem a 

temperatura de desidratação, reversibilidade do processo de hidratação/desidratação, e 

estabilidade mecânica do cristal para diferentes condições do ambiente. 

A análise detalhada das interações intermoleculares em sais de Tutton revela que 

as ligações de hidrogênio O–H···O constituem os principais contatos destes cristais, 

demonstrando sua importância fundamental na manutenção da estabilidade estrutural 

[86,87]. Estas interações estabelecem uma rede tridimensional que conecta os 

fragmentos moleculares [M'(H2O)6]
2+, (XO4)

2- e M+ em uma estrutura coesa. A 

geometria específica destas ligações de hidrogênio, caracterizada por distâncias e 
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ângulos bem definidos, pode ser correlacionada com a estabilidade térmica e a energia 

de desidratação do material [87,88]. 

As interações de van der Waals, embora individualmente mais fracas que as 

ligações de hidrogênio, também contribuem para a estabilidade total da estrutura Tutton 

através de seu grande número e distribuição espacial uniforme. Em sais de Tutton 

contendo cátions amônio, as interações H···H entre grupos NH4
+ e moléculas de água 

representam aproximadamente 25% das interações intermoleculares totais [89]. Esta 

contribuição substancial das forças dispersivas influencia propriedades como 

compressibilidade, módulo de elasticidade e coeficiente de expansão térmica, 

estabelecendo uma base microscópica para a compreensão do comportamento mecânico 

macroscópico. 

 

2.3.3 Estabilidade térmica e processos de desidratação 

O comportamento térmico dos sais hidratados constitui uma propriedade 

fundamental que implica no seu uso tecnológico, como em aplicações que envolvem 

variações de temperatura ou armazenamento de energia térmica. A desidratação térmica 

procede através de uma série de etapas bem definidas, cada uma correspondendo à 

remoção de moléculas de água com ambientes químicos específicos [90,91]. A 

temperatura na qual cada etapa de desidratação ocorre reflete a energia de ligação das 

moléculas de água correspondentes, fornecendo informações úteis sobre a hierarquia de 

estabilidade dos diferentes tipos de água na estrutura cristalina. 

Para os sais de Tutton, a desidratação térmica típica procede através de três etapas 

principais, refletindo a existência de três pares de moléculas de água com ambientes 

ligeiramente diferentes dentro da coordenação octaédrica do cátion metálico [38]. 

Estudos termoanalíticos demonstram que a primeira etapa de desidratação tende a 

ocorrer em temperaturas mais baixas (60–90 °C), envolvendo a remoção das moléculas 

de água mais fracamente ligadas, usualmente aquelas participando de menor número de 

ligações de hidrogênio [32,73]. Etapas subsequentes (acima de 100–120 °C) removem 

progressivamente as moléculas mais fortemente coordenadas ao cátion divalente, 
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exigindo maiores energias de ativação. Esse padrão é amplamente relatado para diversos 

Tutton, incluindo os sais de Ni²⁺ e Mg²⁺ [32,56,92]. 

A reversibilidade do processo de desidratação constitui uma característica crucial 

para aplicações em armazenamento de energia térmica, onde ciclos repetidos de 

hidratação/desidratação devem manter a integridade estrutural e a capacidade de 

armazenamento energético [93,94]. A maioria dos sais de Tutton exibe reversibilidade 

em condições controladas de temperatura e pressão parcial de vapor de água, permitindo 

a regeneração completa ou quase total da fase hexahidratada a partir do sal anidro ou 

parcialmente desidratado. Esta reversibilidade baseia-se na manutenção da estrutura 

básica da rede cristalina durante a desidratação, onde a remoção da água resulta em 

contração da célula unitária sem colapso completo da estrutura cristalina [95–97]. 

 

2.3.4 Propriedades físico-químicas dos hidratos 

As propriedades físico-químicas dos sais hidratados diferem marcadamente 

daquelas dos correspondentes sais anidros, refletindo a influência fundamental da água 

de coordenação sobre o comportamento macroscópico do material. A solubilidade em 

água representa uma das propriedades mais distintivas, onde os hidratos frequentemente 

apresentam solubilidade muito superior àquela dos sais anidros correspondentes devido 

à facilidade de solvatação das espécies já hidratadas [76]. Este comportamento tem 

implicações importantes para processos de recristalização e purificação, onde o controle 

da hidratação pode ser usado para modular a solubilidade e facilitar a separação de 

impurezas. 

A higroscopicidade, ou tendência de absorver água da atmosfera, constitui outra 

propriedade característica que conduz o comportamento dos hidratos em diferentes 

condições ambientais. Sais anidros correspondentes a hidratos estáveis frequentemente 

exibem higroscopicidade pronunciada, absorvendo vapor de água até reconstituir a fase 

hidratada original [90,98]. Esta propriedade pode ser explorada tecnologicamente em 

aplicações como controle de umidade ou armazenamento de energia, mas também requer 

considerações especiais para o manuseio e armazenamento dos materiais. 
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As propriedades ópticas dos hidratos também diferem daquelas dos sais anidros, 

como no caso de sais contendo íons de metais de transição cromóforos. A coordenação 

octaédrica da água aos íons metálicos resulta em desdobramentos específicos dos orbitais 

d presentes no metal de transição, gerando espectros de absorção eletrônica 

característicos que conferem cores distintas aos diferentes hidratos [99,100]. Para os sais 

contendo Co2+, por exemplo, a coordenação octaédrica resulta em uma coloração 

vermelho escuro característica que difere marcadamente da coloração azul típica da 

coordenação tetraédrica [101–103]. Esta dependência das propriedades ópticas com o 

estado de hidratação constitui a base para aplicações em sensores de umidade e 

dispositivos de mudança de cor termicamente ativados. 

 

2.4. Sais de Tutton 

2.4.1 Características estruturais e composicionais 

Os sais de Tutton constituem uma família estruturalmente coerente de duplos 

sulfatos hexahidratados que cristalizam invariavelmente no sistema monoclínico (P21/a 

ou P21/c) estabelecendo uma estrutura que se mantém consistente ao longo de uma ampla 

gama de substituições catiônicas [104,105]. Esta constância estrutural reflete a 

estabilidade termodinâmica do arranjo periódico específico que caracteriza estes 

materiais, onde três tipos distintos de fragmentos moleculares - cátions monovalentes, 

complexos octaédricos hexahidratados e ânions sulfato tetraédricos - se organizam em 

um padrão tridimensional otimizado que maximiza as interações atrativas enquanto 

minimiza as repulsões eletrostáticas e estéricas. 

A fórmula geral M₂M'(XO₄)₂·6H₂O fornece uma versatilidade composicional que 

permite a incorporação de uma grande variedade de cátions monovalentes (alcalinos, 

amônio) e divalentes (metais de transição, alcalino-terrosos), bem como diferentes 

ânions calcogênicos (sulfato, selenato) [9,106]. Esta flexibilidade composicional, 

combinada com a rigidez estrutural, cria oportunidades para a cristalográfica e 

engenharia de materiais através de substituições isomórficas controladas. A capacidade 

de formar soluções sólidas completas entre diferentes sais de Tutton permite o ajuste fino 
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de propriedades ópticas, magnéticas e térmicas através do controle preciso da 

composição química [6,10,24,91]. 

A estrutura molecular dos sais de Tutton baseia-se na organização hierárquica de 

unidades estruturais que mantêm sua identidade individual enquanto participam de uma 

rede cooperativa de interações intermoleculares. Os complexos [M'(H2O)6]
2+ constituem 

as unidades estruturais fundamentais, onde o cátion metálico divalente é coordenado por 

seis moléculas de água em uma geometria octaédrica que pode apresentar distorções sutis 

dependendo das características eletrônicas específicas do íon metálico [23,107]. Esta 

coordenação determina as propriedades eletrônicas e magnéticas locais do material, 

influenciando características macroscópicas como cor, comportamento magnético e 

propriedades ópticas não-lineares. 

 

2.4.2 Análise cristalográfica 

A estrutura cristalina dos sais de Tutton pode ser compreendida como um arranjo 

otimizado de camadas alternadas onde diferentes tipos de fragmentos moleculares se 

organizam para maximizar a eficiência de empacotamento e a estabilidade energética 

total. A análise cristalográfica detalhada revela que os complexos octaédricos 

M'(H2O)6]
2+ se dispõem em camadas paralelas aos planos cristalográficos definidos 

pelos eixos a e c, com os cátions monovalentes e ânions sulfato ocupando os espaços 

intercamadas de forma a estabelecer neutralidade elétrica e maximizar as interações 

estabilizantes [108,109]. Esta organização em camadas contribui para a estabilidade 

mecânica dos cristais e influencia propriedades anisotrópicas como clivagem e 

propriedades ópticas. 

Os parâmetros de rede dos sais de Tutton mostram correlações sistemáticas com 

as propriedades dos cátions constituintes, como os raios iônicos e as massas atômicas. O 

efeito do tamanho do cátion monovalente manifesta-se principalmente nas dimensões da 

célula unitária, onde cátions maiores como Rb+ e Cs+ resultam em expansão isotrópica 

da rede cristalina comparativamente aos análogos contendo K+ ou NH4
+ [6,108]. Esta 

expansão não é meramente uma dilatação geométrica, mas envolve reorganizações sutis 
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das interações intermoleculares que podem afetar propriedades como compressibilidade, 

coeficiente de expansão térmica e módulos elásticos. 

A influência do cátion divalente sobre os parâmetros estruturais é ainda mais 

pronunciada, refletindo não apenas diferenças de tamanho iônico, mas também efeitos 

eletrônicos específicos relacionados à configuração d dos íons metálicos. O efeito Jahn-

Teller, evidente em complexos de Cu²⁺, resulta em distorções detectáveis da geometria 

octaédrica que se manifestam como alterações nos parâmetros de rede e desvios da 

simetria ideal [110,111]. Estas distorções têm implicações importantes para as 

propriedades ópticas e magnéticas, criando desdobramentos adicionais nos níveis de 

energia eletrônicos que podem ser explorados em aplicações específicas. 

 

2.5. Aplicações práticas de sais de Tutton 

2.5.1 Dispositivos ópticos e fotônicos 

Os sais de Tutton emergem como materiais promissores para uma ampla gama 

de aplicações ópticas e fotônicas devido à combinação de propriedades que incluem 

transparência seletiva em diferentes regiões espectrais, estabilidade térmica adequada 

para operação em condições ambiente, e facilidade de processamento através de técnicas 

de crescimento cristalino convencionais. A presença de íons de metais de transição 

cromóforos, como Co2+, Ni2+, Cu2+ e Fe2+, confere características de absorção óptica 

específicas que podem ser exploradas no desenvolvimento de filtros espectrais com 

propriedades de transmissão seletivas [112–114]. Estas características fazem dos sais de 

Tutton candidatos ideais para aplicações que requerem controle preciso da transmissão 

espectral em diferentes regiões do espectro eletromagnético. 

O desenvolvimento de filtros UV-B para proteção contra radiação solar 

representa uma das aplicações mais promissoras dos sais de Tutton dopados com íons 

específicos. A capacidade destes materiais de bloquear radiação ultravioleta prejudicial 

(280-320 nm) enquanto mantêm transparência em outras regiões espectrais os torna úteis 

para aplicações de proteção em sistemas ópticos sensíveis à radiação UV [115,116]. A 

estabilidade fotoquímica dos sais de Tutton sob exposição prolongada à radiação UV, 
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combinada com sua resistência à degradação térmica em condições operacionais típicas, 

assegura desempenho consistente ao longo de períodos prolongados de uso [18,33,117]. 

A tecnologia solar-blind representa outra área de aplicação estratégica onde os 

sais de Tutton demonstram vantagens competitivas significativas. Detectores solar-blind 

são cruciais em sistemas militares de detecção de mísseis e ameaças, onde a capacidade 

de detectar radiação UV específica (tipicamente 200-280 nm) enquanto rejeitam 

completamente a radiação solar Vis é essencial para operação confiável [118,119]. Os 

sais de Tutton adequadamente formulados podem fornecer as características espectrais 

necessárias, combinando alta transmissão na região UV de interesse com bloqueio 

efetivo dos comprimentos de onda interferentes [12,18]. A estabilidade térmica destes 

materiais permite operação em ambientes militares exigentes sem degradação 

significativa do desempenho. 

Para uso como filtros ópticos, os sais de Tutton apresentam uma grande vantagem 

sobre os vidros dopados tradicionais em relação à seletividade do espectro e à 

conveniência de ajustar as propriedades por meio da variação da composição [14,120]. 

A capacidade de cristalizar em tamanhos adequados usando métodos de solução simples 

representa uma vantagem de custo em comparação com materiais processados em alta 

temperatura ou com métodos avançados de deposição [121,122]. 

 

2.5.2 Armazenamento termoquímico de energia 

O armazenamento termoquímico de energia (TCES) baseado em sais hidratados 

representa uma tecnologia emergente com potencial para revolucionar sistemas de 

aquecimento residencial e industrial através da capacidade de armazenar energia térmica 

sem perdas por períodos prolongados. Os sais de Tutton apresentam características 

atrativas para aplicações TCES devido à sua capacidade de armazenar e liberar grandes 

quantidades de energia através de ciclos reversíveis de hidratação/desidratação 

[123,124]. A reação endotérmica de desidratação permite o armazenamento de energia 

térmica na forma de ligações químicas, enquanto a reação exotérmica de reidratação 

libera esta energia de forma controlada quando necessário. 
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A densidade energética teórica dos sais de Tutton para aplicações TCES situa-se 

tipicamente entre 0,8 e 1,5 GJ/m3 (sendo o ideal acima de 1,3 GJ/m3), valores 

comparáveis ou superiores aos obtidos com outros materiais de armazenamento térmico 

[125,126]. Esta alta densidade energética deriva da entalpia significativa associada aos 

processos de hidratação/desidratação, que envolve não apenas a energia de vaporização 

da água, mas também as energias de coordenação metal-ligante e as interações 

intermoleculares na rede cristalina. A capacidade de operar em temperaturas 

relativamente baixas (60-120°C) torna os sais de Tutton compatíveis com fontes de calor 

residual industrial e sistemas de aquecimento solar de baixa temperatura [4,6]. 

O desenvolvimento de formulações otimizadas de sais de Tutton para aplicações 

TCES requer o atendimento de critérios específicos de desempenho que incluem 

temperatura de desidratação abaixo de 120°C, densidade energética mínima de 1,3 

GJ/m³, ciclabilidade superior a 10 ciclos sem degradação significativa, e temperatura de 

hidratação acima de 50°C para liberação eficiente de energia [91,127]. Sais de Tutton 

mistos, como K2Mn0,03Ni0,97(SO4)2(H2O)6, demonstram características superiores aos 

sais puros, sugerindo que a otimização composicional através de substituições 

controladas pode levar ao desenvolvimento de materiais com desempenho aprimorado 

para aplicações específicas [38,117]. 

No contexto de armazenamento termoquímico de energia, os sais de Tutton 

competem com uma gama de materiais incluindo outros hidratos salinos, zeólitas, e 

materiais que apresentam transformações de fase. A principal vantagem dos sais de 

Tutton reside na combinação de alta densidade energética com estabilidade química e 

facilidade de manuseio [5,128]. Comparativamente a materiais como LiCl·H2O, os sais 

de Tutton oferecem menor corrosividade e maior estabilidade térmica, enquanto mantêm 

densidades energéticas competitivas. Em relação às zeólitas, os sais de Tutton 

apresentam capacidades de armazenamento de água superiores e cinética de 

hidratação/desidratação mais rápida devido à natureza molecular das interações água-sal 

[4,6]. 
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2.6. Técnicas De Caracterização 

2.6.1 Difração de raios X 

A difração de raios X constitui a técnica fundamental e mais informativa para a 

caracterização estrutural de materiais cristalinos, fornecendo informações detalhadas 

sobre a organização atômica tridimensional que governa as propriedades macroscópicas 

de variados tipos de materiais. A interação entre radiação X e a rede cristalina resulta em 

padrões de interferência construtiva que refletem a periodicidade e simetria da estrutura 

cristalina, permitindo a determinação experimental de parâmetros de rede, posições 

atômicas, e fatores de ocupação através de análise matemática rigorosa dos dados de 

difração [129,130]. Esta técnica não-destrutiva permite a caracterização completa de 

amostras em pó ou monocristais, cada modalidade oferecendo vantagens específicas 

dependendo dos objetivos da investigação e das características da amostra. 

 

 

Figura 4. Difração de Raio-X por um cristal 

 

A difração de raios X de pó (DRXP) representa a técnica mais utilizada para 

caracterização de sais de Tutton devido à facilidade de preparação de amostras e à 

capacidade de fornecer informações estruturais representativas do material em massa 

[73,131]. Esta técnica é usada para identificação de fases cristalinas, determinação de 
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pureza, e monitoramento de transformações estruturais induzidas por temperatura, 

pressão ou mudanças composicionais. A análise de padrões DRXP permite a extração de 

parâmetros de rede com precisão adequada para a maioria das aplicações, bem como a 

detecção de impurezas cristalinas em níveis de concentração tão baixos quanto 1-2% em 

peso. 

A DRX de monocristal oferece a mais alta resolução e precisão na determinação 

estrutural, permitindo a localização de átomos individuais com incertezas típicas da 

ordem de 0,01-0,03 Å em posições atômicas [132–134]. Esta técnica é indispensável 

para a determinação inicial da estrutura cristalina de novos sais de Tutton, a localização 

de átomos de hidrogênio em moléculas de água coordenadas, e a quantificação de 

parâmetros de deslocamento térmico que fornecem informações sobre a dinâmica 

molecular. A disponibilidade de dados estruturais de alta qualidade é crucial para 

validação de cálculos teóricos e para compreensão detalhada das relações estrutura-

propriedade. 

 

2.6.2 Refinamento Rietveld 

O método Rietveld representa uma abordagem sofisticada para a análise 

estatística de dados de DRXP que permite o refinamento simultâneo de múltiplos 

parâmetros estruturais através da minimização das diferenças entre padrões 

experimentais e calculados [135,136]. Este método se destaca para o estudo de sais de 

Tutton pois permite não apenas a determinação precisa de parâmetros de rede e posições 

atômicas, mas também a quantificação de misturas de fases, análise de microestrutura, e 

caracterização de defeitos cristalinos. A capacidade de refinar simultaneamente 

contribuições instrumentais e características da amostra torna o refinamento de Rietveld 

uma ferramenta indispensável para caracterização completa de materiais cristalinos 

complexos. 

A implementação bem-sucedida do refinamento de Rietveld requer compreensão 

detalhada dos parâmetros refináveis e suas interdependências físicas. Os parâmetros 

globais, incluindo ponto zero instrumental, perfil instrumental, e background, devem ser 



UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHÃO 

Fundação Instituída nos termos da lei no 5.152, de 21/10/1966- São Luís – MA 

Centro de Ciências Imperatriz – CCIM 

Coordenação do Programa de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - PPGCM 

32 

 

 

 

cuidadosamente otimizados antes do refinamento de parâmetros específicos da amostra 

[136,137]. Para cada fase cristalina presente, parâmetros como fator de escala, 

parâmetros de rede, posições atômicas, parâmetros de deslocamento térmico, e 

ocupações de sítios podem ser refinados simultaneamente, fornecendo uma descrição 

estrutural completa e estatisticamente robusta. 

A qualidade do refinamento de Rietveld é avaliada através de indicadores 

estatísticos específicos que quantificam a concordância entre dados experimentais e 

modelo calculado. O fator Rwp (weighted profile R-factor) mede a diferença ponderada 

entre os perfis experimentais e calculados, dando maior peso às regiões de alta 

intensidade sobre o background, o fator Rexp (expected R-factor) representa o melhor 

valor teórico de R que pode ser alcançado considerando apenas a qualidade estatística 

dos dados experimentais, independentemente do modelo utilizado, enquanto o fator χ² 

(goodness of fit) compara diretamente a concordância observada com o melhor acordo 

teoricamente possível [138]. Valores típicos de Rwp abaixo de 10% e χ² próximos de 1 

indicam refinamento bem-sucedido, embora os critérios específicos dependam da 

complexidade da amostra e da qualidade dos dados experimentais. 

 

2.6.3 Espectroscopia vibracional 

A espectroscopia vibracional fornece informações complementares e específicas 

sobre a estrutura molecular e as interações intermoleculares em sais de Tutton, 

permitindo a identificação adequada de grupos funcionais e o monitoramento de 

mudanças estruturais induzidas por variações de calor ou pressão [56]. A combinação de 

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e espectroscopia 

Raman oferece atribução completa dos modos vibracionais ativos, pois estas técnicas são 

regidas por regras de seleção complementares que tornam diferentes tipos de vibrações 

observáveis em cada modalidade [139,140]. 

A espectroscopia FT-IR é sensível a vibrações que envolvem mudanças no 

momento de dipolo molecular, tornando-a ideal para caracterização de moléculas de água 

coordenadas e interstícios, bem como para identificação de diferentes tipos de ligações 
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de hidrogênio [139]. A região espectral entre 3000-4000 cm-1 fornece informações 

detalhadas sobre estiramentos O-H, onde o deslocamento das frequências para valores 

mais baixos e o alargamento das bandas indicam a intensidade do tipo de ligação. A 

análise cuidadosa desta na região IR permite a distinção entre água coordenada 

diretamente ao íon metálico e água intersticial envolvida em redes de ligações de 

hidrogênio mais complexas. 

 

 

Figura 5. Movimentos vibracionais moleculares 

 

A espectroscopia Raman complementa as informações obtidas por FT-IR através 

de sua sensibilidade a vibrações simétricas e sua capacidade de fornecer informações 

sobre modos de baixa frequência relacionados a vibrações de rede e movimentos 

coletivos [141,142]. Em geral, os modos de estiramento simétrico dos grupos sulfato 

(∼980 cm-1) em sais de Tutton são intensos no espectros Raman, permitindo 

monitoramento sensível de mudanças no ambiente químico dos deste grupo, a depender 

da composição [9,31,143].  

 

2.6.4 Análises térmicas 

As técnicas de análise térmica constituem ferramentas fundamentais para 

caracterizar o comportamento térmico dos sais de Tutton. Métodos como 
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termogravimetria (TG), análise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratória 

diferencial (DSC) permitem quantificar processos de desidratação, transições de fase e 

parâmetros de estabilidade térmica, fornecendo informações essenciais sobre a estrutura 

e a reatividade desses materiais [144,145]. A TG analisa variações de massa com a 

temperatura para permitir a medição precisa do conteúdo de água e detectar estágios 

isolados em processos de desidratação, enquanto a DSC quantifica fluxos de calor 

correspondentes a transições térmicas e oferece informações termodinâmicas sobre a 

estabilidade energética do processo. 

 

 

Figura 6. Representação da curva DTA/DSC de um material hipotético. 

 

A TG de alta resolução permite a resolução de etapas de desidratação que podem 

estar sobrepostas em condições de aquecimento convencionais, revelando a 

complexidade dos processos de remoção de água em sais de Tutton [144,146]. A análise 

da forma das curvas TG, incluindo temperaturas de início, máximo, e fim de cada etapa 

de perda de massa, fornece informações sobre a cinética dos processos de desidratação 

e permite a identificação de diferentes tipos de água com base em suas energias de 
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remoção. A capacidade de operar sob diferentes atmosferas (ar, nitrogênio, vapor de 

água) permite o estudo da reversibilidade dos processos de desidratação e a otimização 

de condições para aplicações cíclicas [147,148]. 

Complementarmente, o DSC fornece complemento energético essencial às 

informações de mudança de massa obtidas por tg, permitindo a quantificação de entalpias 

de transição que são fundamentais para aplicações de armazenamento de energia 

[149,150]. A análise de picos endotérmicos associados à desidratação fornece valores 

diretos das entalpias de vaporização da água em diferentes ambientes químicos, enquanto 

possíveis picos exotérmicos podem indicar processos de cristalização ou rearranjos 

estruturais. A integração de curvas DSC permite o cálculo de capacidades caloríficas em 

função da temperatura, informação crucial para modelagem termodinâmica de sistemas 

de armazenamento térmico [151–153]. 

 

2.6.5 Espectroscopia de absorção molecular 

A espectroscopia eletrônica na região ultravioleta-visível-infravermelho próximo 

(200-1100 nm) fornece informações fundamentais sobre as propriedades eletrônicas e 

ópticas de sais de Tutton contendo íons de metais de transição cromóforos, permitindo a 

caracterização de transições eletrônicas d-d, transições de transferência de carga, e a 

determinação de gaps de banda ópticos que governam as aplicações em dispositivos 

fotônicos [154–156]. Esta técnica é usada para caracterização de sais de Tutton pois as 

cores características destes materiais são provenientes de transições eletrônicas 

específicas que podem ser correlacionadas quantitativamente com a estrutura eletrônica 

e a geometria de coordenação dos íons metálicos [157]. 

A análise detalhada de espectros UV-Vis-NIR permite a identificação de 

diferentes estados de coordenação e ambientes químicos dos íons metálicos [158]. A 

coloração vermelho-escura típica dos sais de Tutton à base de cobalto origina-se das 

transições d-d do íon Co2+ em coordenação octaédrica, que geram bandas de absorção 

características na faixa espectral de 450 a 650 nm [159,160]. A posição exata, 

intensidade, e forma destas bandas fornecem informações sobre o grau de distorção da 
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geometria octaédrica e a força do campo ligante exercido pelas moléculas de água 

coordenadas. A determinação de coeficientes de absorção e a análise quantitativa de 

janelas de transparência são essenciais para o desenvolvimento de aplicações ópticas 

baseadas em sais de Tutton [155,156].  

 

2.7. Química Computacional 

2.7.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 

A DFT representa o método computacional mais utilizado para investigação de 

propriedades estruturais, eletrônicas e energéticas de materiais cristalinos, oferecendo 

uma relação entre precisão e custo computacional que permite o estudo detalhado de 

sistemas complexos como os sais de Tutton[161–163]. A DFT baseia-se no teorema 

fundamental de Hohenberg-Kohn, que estabelece que todas as propriedades de um 

sistema de muitos elétrons podem ser determinadas a partir da densidade eletrônica do 

estado fundamental, reduzindo o problema de muitos corpos N dimensional a um 

problema tridimensional muito mais tratável computacionalmente. 

A aplicação da DFT ao estudo de sais de Tutton permite a investigação 

sistemática de uma ampla gama de propriedades que são experimentalmente 

desafiadoras ou impossíveis de medir diretamente. A otimização de geometria através de 

métodos DFT fornece estruturas moleculares e cristalinas de equilíbrio que podem ser 

comparadas quantitativamente com dados experimentais de DRX, permitindo validação 

dos métodos computacionais e identificação de limitações experimentais [164,165]. A 

capacidade de calcular propriedades eletrônicas como densidades de estados, estruturas 

de bandas, e parâmetros espectroscópicos fornece insights fundamentais sobre as origens 

microscópicas das propriedades macroscópicas observadas experimentalmente. 

Para este estudo, foi adotado o funcional de troca-correlação GGA-PBE (Perdew-

Burke-Ernzerhof) em conjunto com a aproximação do gradiente generalizado (GGA) 

para o tratamento de correlação e efeitos de troca eletrônica. Esta escolha foi motivada 

pela necessidade de descrever adequadamente as interações metal-ligante (Co-H₂O) e 

ligações de hidrogênio intermoleculares em estruturas cristalinas complexas como os 



UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHÃO 

Fundação Instituída nos termos da lei no 5.152, de 21/10/1966- São Luís – MA 

Centro de Ciências Imperatriz – CCIM 

Coordenação do Programa de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - PPGCM 

37 

 

 

 

sais de Tutton, oferecendo balanço ótimo entre precisão na descrição de propriedades 

estruturais e custo computacional acessível. O funcional GGA-PBE tem demonstrado 

desempenho consistentemente bom para cálculos de estruturas eletrônicas em óxidos e 

hidratos metálicos contendo metais de transição. 

A escolha do funcional de troca-correlação constitui um aspecto crítico na 

implementação de cálculos DFT para sais de Tutton, pois diferentes funcionais 

apresentam precisão variável para diferentes tipos de interações intermoleculares e 

propriedades eletrônicas. Embora funcionais híbridos ofereçam vantagens em certos 

casos, para o presente estudo foi selecionado especificamente o funcional GGA-PBE 

conforme descrito acima, que fornece descrição adequada das interações estruturais e 

propriedades eletrônicas do RbCoSO4·2H2O para aplicações de estado sólido. Este 

funcional mostrou-se apropriado para descrever simultaneamente as estruturas de banda 

eletrônicas e os parâmetros geométricos dos sais de Tutton [164,166,167].  

 

2.7.2 Análise de superfícies de Hirshfeld e interações intermoleculares 

A análise de superfícies de Hirshfeld (Figuras 7 e 8) representa uma ferramenta 

computacional poderosa e versátil para quantificação e visualização de interações 

intermoleculares em cristais moleculares, fornecendo insights detalhados sobre as 

interações que estabilizam as estruturas e as propriedades físicas de sais de Tutton 

[39,82,168]. Esta análise baseia-se na partição do espaço cristalino em regiões associadas 

a moléculas individuais através da comparação de densidades eletrônicas moleculares e 

cristalinas, definindo superfícies que envolvem cada fragmento molecular e permitem a 

caracterização quantitativa de contatos intermoleculares próximos [39]. 
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Figura 7. Superfície de Hirshfeld e gráfico de impressão digital em que os contatos próximos 

na superfície de Hirshfeld aparecem em vermelho [169]. 

 

A geração de superfícies de Hirshfeld requer densidade eletrônica cristalina de 

alta qualidade, tipicamente obtida através de cálculos DFT de célula unitária completa 

ou através de superposição de densidades eletrônicas moleculares calculadas 

separadamente [39,82]. A superfície de Hirshfeld para cada fragmento molecular é 

definida como o conjunto de pontos onde a densidade eletrônica molecular contribui com 

exatamente 50% da densidade eletrônica total, criando uma superfície que reflete tanto 

a forma molecular quanto as interações intermoleculares. Propriedades como distâncias 

normalizadas, curvatura, e índice de forma podem ser mapeadas sobre esta superfície, 

fornecendo informações topológicas e de empilhamento molecular [170,171]. 



UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHÃO 

Fundação Instituída nos termos da lei no 5.152, de 21/10/1966- São Luís – MA 

Centro de Ciências Imperatriz – CCIM 

Coordenação do Programa de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - PPGCM 

39 

 

 

 

 

Figura 8. Superfície de Hirshfeld decomposta e gráfico de impressão digital mostrando ligações 

de hidrogênio C–HO. Apenas as moléculas envolvidas em ligações de hidrogênio C–HO são mostradas; 

todas as moléculas mostradas estão dentro de um raio de 3,0 Å da superfície. A linha diagonal mostrada 

no gráfico de impressão digital representa as combinações de di e de cuja soma resulta nos raios de van 

der Waals [169]. 

 

A quantificação de interações intermoleculares através de gráficos de impressão 

digital bidimensionais permite uma análise estatística das contribuições relativas de 

diferentes tipos de contatos à estabilidade cristalina [82,168]. Para sais de Tutton, esta 

análise revela consistentemente que as ligações de hidrogênio O-H···O dominam o 

padrão de interações, seguidas por contatos H···H e outras interações menores. Exceto 

para os sistemas contendo cátions como K+ e Rb+ que tendem a apresentar interações 

destes íons com átomos de H e O. A comparação sistemática de padrões de impressão 

digital entre diferentes sais de Tutton permite identificação de correlações entre padrões 

de interação e propriedades macroscópicas como estabilidade térmica, módulos 

elásticos, e comportamento óptico [82,170]. 

 

2.7.3 Análise de vazios e empacotamento cristalino 

A análise computacional de vazios cristalinos fornece informações quantitativas 

sobre a eficiência de empacotamento e a estabilidade mecânica de sais de Tutton, 

revelando como o arranjo molecular otimiza o uso do espaço disponível enquanto 

mantém interações intermoleculares favoráveis [172,173]. Esta análise utiliza algoritmos 
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Monte Carlo para amostragem estatística do espaço da célula unitária, classificando cada 

ponto amostrado como pertencente à rede molecular (associado aos raios van der Waals) 

ou a regiões de vazios não ocupadas. A distribuição resultante fornece medidas 

quantitativas do volume livre e sua distribuição espacial dentro da estrutura cristalina 

[174,175]. 

A caracterização detalhada de vazios cristalinos em sais de Tutton revela padrões 

de empacotamento que são otimizados para maximizar interações intermoleculares 

atrativas enquanto minimizam tensões estéricas [176]. A porcentagem típica de espaço 

livre em sais de Tutton situa-se entre 8% e 15% do volume total da célula unitária, valores 

que indicam empacotamento eficiente, mas não maximamente compacto. Esta 

otimização reflete o compromisso entre maximização de interações de pontes de 

hidrogênio, que requerem geometrias específicas, e minimização de repulsões estéricas 

que favoreceriam empacotamento mais compacto [177]. 

A correlação entre propriedades de vazios e estabilidade mecânica fornece 

insights sobre comportamento sob pressão e resistência à deformação mecânica [43,172]. 

Sais de Tutton com menores frações de vazios tendem a apresentar módulos de 

compressibilidade mais altos e maior resistência à deformação, enquanto aqueles com 

vazios maiores podem apresentar maior flexibilidade estrutural e capacidade de 

acomodar mudanças conformacionais sem fratura. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

Esta seção detalha os procedimentos experimentais e teóricos empregados na 

síntese, caracterização e investigação das propriedades do sal de Tutton 

Rb2Co(SO4)2(H2O)6 (denominado de RbCoSOH). 

 

3.1. Crescimento dos Cristais 

Os cristais de RbCoSOH foram sintetizados utilizando o método de evaporação 

lenta do solvente. Os reagentes precursores, Rb2SO4 e Co(SO4)2(H2O)7 (ambos 

adquiridos da Sigma-Aldrich com 99% de pureza), foram utilizados em quantidades 

equimolares (0,1 mol/L) e dissolvidos em 40 mL de água deionizada. A solução 

resultante foi homogeneizada por agitação magnética contínua a 360 RPM e temperatura 

controlada de 40 °C por um período de 180 minutos. Após a homogeneização, a solução 

final foi filtrada e transferida para um béquer coberto com um filme plástico perfurado, 

para evaporação da fase líquida. O recipiente foi então armazenado em uma estufa a 35 

°C para a nucleação da fase sólida. A Figura 9 ilustra a reação química envolvida na 

formação do produto e o procedimento experimental de síntese.  

 

Figura 9. Esquema do procedimento experimental utilizado na síntese de cristais de RbCoSOH 

A reação química envolvida na formação do produto é descrita pela Equação (1): 

 

Rb2SO4 (s) + CoSO4(H2O)7 (s) → Rb2Co(SO4)2(H2O)6 (s) + ↑H2O (g)              (1) 

 

3.2. Técnicas de Caracterização 
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As propriedades estruturais, térmicas e espectroscópicas dos cristais de 

RbCoSOH foram investigadas utilizando uma combinação de técnicas experimentais 

avançadas que serão descritas a seguir. 

3.2.1. PXRD 

A estrutura cristalina do RbCoSOH foi caracterizada por DRXP em um 

difratômetro Panalytical Empyrean. O equipamento opera com radiação Cu-Kα₁ (λ = 

1.54056 Å) a 40 kV e 40 mA. Os dados foram coletados à temperatura ambiente, 

varrendo em um intervalo de 2θ de 10–40° com de passo de 0.02° e um tempo de 

aquisição de 2 segundos por passo. O PXRD obtido foi analisado por refinamento de 

Rietveld utilizando os softwares GSAS-II e EXPGUI, com parâmetros estruturais iniciais 

derivados da literatura para confirmar a fase cristalina [7]. 

 

3.2.2. FT-IR 

A espectroscopia de FT-IR foi realizada em amostras dos cristais pulverizados 

utilizando um espectrofotômetro Bruker Vertex 70 V. O pó obtido foi preparado na 

forma de pastilhas contendo 2% amostra e 98% de KBr (Sigma-Aldrich, ≥ 99% de 

pureza). Além disso, os espectros foram registrados na região entre 4000 e 400 cm-1, com 

uma resolução de 4 cm-1 e uma média de 32 varreduras. 

 

3.2.3. Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman foi realizada em condições ambiente em amostras do 

cristal pulverizado, utilizando um espectrômetro triplo modelo Trivista 557 da Princeton 

Instruments, operando em configuração subtrativa. O sistema foi acoplado a um detector 

"charge-coupled device" (CCD) Pixis 256E, resfriado termoeletricamente por efeito 

Peltier. A fonte de excitação utilizada foi um laser de estado sólido verde da marca 

Cobolt, operando a 532 nm, com potência de 168 mW. O feixe foi focado na amostra 

através de um microscópio Horiba Jobin Yvon, modelo Olympus BX-41, utilizando uma 

objetiva de 50×. A medida foi realizada na geometria de "backscattering", com quatro 
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acumulações de 30 segundos cada, cobrindo a faixa espectral de 50 a 3900 cm-1, com 

resolução espectral aproximada de 2 cm-1. 

 

3.2.4. TG-DSC 

A análise simultânea TG-DSC foi conduzida utilizando um analisador térmico 

STA 449 F3 Jupiter, equipado com um cadinho de alumina. A taxa de aquecimento foi 

definida em 10 °C/min sob atmosfera de nitrogênio (vazão de 100 mL/min), com uma 

faixa de temperatura entre 30 a 400 °C. 

 

3.2.5. Espectroscopia UV-Vis-NIR 

As propriedades ópticas foram investigadas na faixa 200-1100 nm, utilizando um 

espectrofotômetro de feixe duplo Thermo Evolution 220. Este sistema, equipado com 

uma fonte de excitação de deutério, permitiu a medição simultânea dos espectros de 

absorbância e transmitância. Para isso, um monocristal adequado foi selecionado e 

submetido a polimento sequencial da superfície utilizando lixas abrasivas com 

granulometrias progressivamente mais finas (240, 600 e 1200 mesh). 

 

3.3. Métodos computacionais 

As investigações teóricas foram realizadas para complementar os dados 

experimentais, fornecendo insights detalhados sobre as interações intermoleculares, a 

estrutura eletrônica e as propriedades vibracionais do RbCoSOH. 

 

3.3.1. Análise das superfícies de Hirshfeld e voids 

As interações intermoleculares foram calculadas utilizando um método baseado 

em abordagens teóricas periódicas. Os cálculos foram realizados com o software 

CrystalExplorer 17, que permite a modelagem precisa de propriedades cristalinas. 

Superfícies tridimensionais foram geradas e analisadas utilizando a função distância 

normalizada (dnorm), que considera as posições atômicas externas (de) e internas (di) em 

relação à superfície, juntamente com seus respectivos raios de van der Waals (rvdW). Este 
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procedimento permitiu uma caracterização quantitativa e qualitativa detalhada das 

contribuições individuais de cada interação não-covalente. Adicionalmente, os espaços 

vazios dentro da célula unitária foram examinados utilizando isosuperfícies de densidade 

eletrônica promolecular (definidas em 0.002 u. a.). 

 

3.3.2. Cálculos DFT 

As propriedades geométricas, eletrônicas e vibracionais do RbCoSOH foram 

investigadas utilizando cálculos periódicos DFT conforme implementado no software 

CASTEP [178]. Pseudopotenciais foram empregados para representar os elétrons do 

núcleo, enquanto os efeitos de correlação e troca foram tratados utilizando a aproximação 

do gradiente generalizado (GGA) combinado com o funcional Perdew-Burke-Ernzerhof 

(PBE) [179]. A zona de Brillouin foi gerada utilizando uma malha de Monkhorst-Pack 

com dimensões da célula 2 × 2 × 2. Uma energia de 820 eV foi usada para o conjunto de 

base de ondas planas. As posições atômicas foram otimizadas utilizando o algoritmo 

“Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno” (BFGS) até que os seguintes critérios de 

convergência fossem atendidos: uma mudança máxima de energia de 1.0×10⁻⁶ 

eV/átomo, uma força máxima de 0.03 eV/Å, uma tensão máxima de 0.1 GPa e um 

deslocamento máximo de 0.001 Å [180]. O método DFT foi utilizado acoplando a 

correção de Hubbard U (DFT + U) para contabilizar os efeitos de correlação eletrônica 

dos orbitais d no átomo de Co. Após a otimização estrutural, a estrutura de banda e as 

propriedades relacionadas foram calculadas propagando a função de onda eletrônica ao 

longo de pontos de alta simetria na zona de Brillouin. O caminho escolhido foi Z(0.000, 

0.000, 0.500); Γ(0.000, 0.000, 0.000); Y(0.000, 0.500, 0.000); A(-0.500, 0.500, 0.000); 

B(-0.500, 0.000, 0.000); D(-0.500, 0.000, 0.500); E(-0.500, 0.500, 0.500); C(0.000, 

0.500, 0.500).  

. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Obtenção da amostra e análise estrutural 

O inset na Figura 10(a) exibe um monocristal RbCoSOH com morfologia 

prismática e coloração vermelho-intensa, característica de transições eletrônicas d-d 

originadas de íons Co2+ em ambiente de coordenação octaédrica [181–183]. Os cristais 

foram obtidos após 21 dias de cristalização em meio ácido (pH ≈ 4,9), com dimensões 

médias de 4,2×3,0×0,5 mm3 (comprimento × largura × altura). A síntese, realizada por 

evaporação lenta do solvente a 35 °C, apresentou um percentual de rendimento final de 

aproximadamente 62,5%.  

O padrão experimental de DRXP obtido para os cristais de RbCoSOH em pó foi 

refinado usando o método Rietveld para identificar a fase estrutural e determinar os 

parâmetros cristalográficos, conforme apresentado na Figura 10(a). Para isso, o arquivo 

de informação cristalográfica (CIF) número 409494 foi usado como referência para 

comparação da estrutura. A análise revelou que o RbCoSOH cristaliza no sistema 

monoclínico, grupo espacial P21/a, contendo duas fórmulas Rb2Co(SO4)2(H2O)6 por 

célula unitária (Z = 2). Os parâmetros refinados da célula unitária foram a = 9,204(9) Å, 

b = 12,467(2) Å, c = 6,246(3) Å, α = γ = 90°, β = 106,02(5)°, e V = 688,93(4) Å3. Os 

indicadores de qualidade do refinamento (Rwp = 10,52%, Rp = 8,30%, e S = 2,8) 

demonstram boa concordância entre a fase experimental e a teórica relatada na literatura 

[136,138,184]. Como esperado, esses parâmetros estruturais confirmam que o cristal de 

RbCoSOH pertence à família cristalográfica isomórfica dos sais de Tutton de rubídio. 

A Figura 10(b) exibe uma projeção da célula unitária de RbCoSOH ao longo dos 

eixos a, b e c, visualizada usando poliedros de coordenação. No centro da célula 

primitiva, os íons Co2+ são coordenados por seis moléculas de H2O em uma geometria 

octaédrica ligeiramente distorcida devido ao efeito Jahn-Teller, típico para íons d7. Esses 

íons formam complexos hexahidratados [Co(H2O)6]
2+, que interagem com o ambiente 

via ligações de hidrogênio e interações eletrostáticas. Os grupos tetraédricos [SO4]
2- 

atuam como pontes entre os complexos de cobalto, conectando-os através de ligações de 

hidrogênio O–H⋯O–S. Os cátions Rb+ ocupam sítios intersticiais entre os octaedros 
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[Co(H2O)6]
2+ e os tetraedros [SO4]

2-, formando poliedros de coordenação [RbO6]
15-. 

Esses poliedros estão localizados dentro de canais estruturais, estabilizados por 

interações iônicas com oxigênios de sulfato e moléculas de H2O. A estrutura 

tridimensional resultante exibe camadas alternadas de octaedros [Co(H2O)6]
2+ e 

tetraedros [SO4]
2-, com íons Rb+ servindo como espécies espaçadoras que mantêm a 

estabilidade estrutural. 

 

 

Figura 10. (a) Padrão de DRXP refinado pelo método de Rietveld para os cristais de RbCoSOH em pó. 

Inset: Imagem de um monocristal RbCoSOH obtido por evaporação lenta do solvente. (b) Representação 

poliedral da célula unitária primitiva para o sal de Tutton RbCoSOH, onde esferas vermelhas: oxigênio; 

esferas brancas: hidrogênio; esferas azuis: cobalto; esferas amarelas: enxofre; esferas verdes: rubídio. 
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4.2. Estudos computacionais a partir de superfícies de Hirshfeld e vazios 

cristalinos 

A análise da superfície de Hirshfeld foi realizada para complementar os dados 

estruturais e fornecer uma caracterização detalhada das interações intermoleculares no 

sal de Tutton RbCoSOH. A Figura 11(a) apresenta a célula unitária refinada com 

parâmetros de rede usados para os cálculos da superfície de densidade eletrônica. Em 

contraste, a Figura 11(b) mostra o gráfico da superfície de Hirshfeld em termos de dnorm 

empregando um esquema de três cores que mapeia as forças de interação em relação aos 

raios de van der Waals (rvdW): regiões vermelhas (distâncias < rvdW) revelam fortes 

ligações de hidrogênio O···H/H···O predominantemente em torno de átomos de 

oxigênio e hidrogênio, juntamente com ligações de coordenação O···Co/Co···O e 

interações eletrostáticas Rb···O/O···O; áreas brancas (distâncias ≈ rvdW) indicam 

contatos neutros, e zonas azuis (distâncias > rvdW) correspondem a superfícies fracas ou 

não interativas. A concentração de superfícies vermelhas perto dos sítios O, H, Co e Rb 

confirma que o oxigênio desempenha um duplo papel como aceitador de ligação de 

hidrogênio e centro de coordenação metálica, com as interações mais intensas ocorrendo 

entre moléculas de água e grupos sulfato, consistente com os padrões de empacotamento 

característicos do sal de Tutton [39,185].  
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Figura 11. (a)  Célula unitária primitiva do sal de Tutton RbCoSOH refinada pelo método de 

Rietveld. Superfícies de Hirshfeld 3D mapeadas com diferentes propriedades de interação molecular: (b) 

dnorm, (c) di, (d) de, índice de forma, e (f) curvatura. 

 

As superfícies de Hirshfeld apresentadas nas Figuras 11(c) e 11(d) são 

complementares e mapeiam as funções di e de, respectivamente. As regiões vermelhas 

na Figura 11(c) em torno das camadas [Co(H2O)6]
2+ e [RbO8]

15- correspondem a sítios 

doadores para interações intermoleculares, enquanto as áreas em tons quentes (amarelo, 

laranja e vermelho) próximo as camadas [KO8]
15- e [SO4]

2- na Figura 11(d), caracterizam 

sítios aceitadores. Ambas as propriedades (de e di), fornecem insights sobre como os 

fragmentos moleculares primitivos interagem com seu ambiente por meio da propagação 

da célula unitária no espaço recíproco. 

Além disso, a topologia dos contatos intermoleculares na célula unitária do sal de 

Tutton RbCoSOH foi investigada por meio de superfícies de Hirshfeld mapeadas por 

índice de forma e curvatura [186]. Na Figura 11(e), as regiões de cores quentes que 

cercam os compostos iônicos representam áreas côncavas (curvatura negativa), 

indicando onde as camadas vizinhas se interligam por meio de superfícies que se curvam 

para dentro. Por outro lado, as zonas de cores frias correspondem a regiões convexas 

(curvatura positiva), demonstrando empilhamento molecular projetado para fora do 

plano [33]. As áreas vermelhas destacam interações de curto alcance e fortes (ligações 
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de hidrogênio O–H···O e contatos de coordenação), enquanto as regiões azuis mapeiam 

forças de van der Waals de longo alcance e fracas. Notavelmente, os contornos azuis na 

Figura 11(f) delineiam zonas de densidade máxima de interação, revelando os contatos 

intermoleculares mais intensos entre fragmentos iônicos, como nas interfaces 

[Co(H2O)6]
2+–[SO4]

2- e [Co(H2O)6]
2+–[RbO8]

15-. 

Para complementar a análise qualitativa das interações intermoleculares, foi 

realizada uma investigação quantitativa usando gráficos de impressão digital 

(fingerprint) 2D, conforme mostrado na Figura 12. O histograma cumulativo caracteriza 

todos os contatos dentro da célula unitária do sal de Tutton RbCoSOH. Por meio de uma 

análise detalhada, o padrão de interação foi resolvido em três tipos de contato 

dominantes: O···H/H···O (36,4%), O···Co/Co···O (27,9%) e Rb···O/O···Rb (11,6%). 

Essas interações específicas representam as principais forças estabilizadoras, fornecendo 

periodicidade de longo alcance às camadas moleculares e garantindo um empacotamento 

cristalino estável por meio da formação cooperativa da rede [39]. 

 

 

Figura 12. Gráficos de fingerprint 2D (completos e decompostos) gerados a partir da célula 

unitária refinada do sal de Tutton RbCoSOH. 
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Embora os contatos O···H/H···O representem as interações mais abundantes 

(36,4%), seus picos nítidos nas regiões de baixo de e di demonstram alta intensidade de 

interação entre fragmentos moleculares, consistente com as estruturas de sal de Tutton 

relatadas anteriormente [14,187,188]. Os pontos vermelhos pronunciados para contatos 

O···Co/Co···O (27,9%) indicam similarmente fortes ligações de coordenação. Embora 

estes contatos predominem a estrutura do RbCoSOH, a análise quantitativa revelou 

interações secundárias: H···H (8,7%), O···O (5,5%), Co···H/H···Co (3,8%), 

S···O/O···S (3,8%), Rb···H/H···Rb (2,2%) e S···H/H···S (0,1%), que coletivamente 

estabilizam a estrutura tridimensional de forma menos significativa. 

Adicionalmente, a estrutura do RbCoSOH foi também investigada a partir do 

método vazios cristalinos (crystal voids), que desempenha um papel crucial na 

compreensão da estabilidade, comportamento de hidratação e potenciais propriedades de 

inclusão de impurezas/dopantes em sistemas cristalinos. Conforme mostrado na Figura 

13, a análise de vazios revelou um baixo volume de vazios de 9,78 Å3, correspondendo 

a 1,41% do volume total da célula unitária, indicando uma estrutura densamente 

compactada típica de sais de Tutton. A porcentagem de vazios sugere espaço livre 

limitado para impurezas e dopantes [189], consistente com a estrutura rígida formada por 

cátions Rb+, tetraedros [SO4]
2- e moléculas de H2O que interagem de forma intensa via 

ligações de hidrogênio e forças eletrostáticas.  

A área superficial dos vazios foi calculada em 57,2 Å², refletindo sua natureza 

relativamente confinada. Além disso, os parâmetros de globularidade (0,387) e 

asfericidade (0,137) destacam a morfologia irregular e não esférica dos vazios, que 

provavelmente surgem do arranjo anisotrópico das unidades estruturais e da rede 

assimétrica de ligações de hidrogênio [190]. Tais características geométricas podem 

influenciar os mecanismos de transporte de íons ou a adsorção seletiva em compostos 

relacionados. Esses dados contribuem para uma compreensão mais ampla dos cristais de 

Tutton, onde variações sutis na estrutura de vazios podem impactar propriedades físico-

químicas, como a cinética de desidratação ou a atividade espectroscópica. Vale ressaltar 
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que, até onde sabemos, esses métodos computacionais (superfícies de Hirshfeld, gráficos 

de impressão digital 2D e análise de vazios) ainda não foram relatados para sais de Tutton 

de rubídio, contribuindo assim para uma caracterização estrutural mais profunda desse 

sistema pouco explorado.  

 

 

Figura 13. Vazios cristalinos dentro da célula unitária primitiva de RbCoSOH visualizados 

através de isosuperfícies ao longo do plano c e a. 

 

4.3. Estudos Teóricos via DFT 

Usando cálculos DFT periódicos, a célula unitária primitiva de RbCoSOH foi 

otimizada com sucesso, considerando sua propagação na rede recíproca e as interações 

intermoleculares envolvidas. A Tabela 1 apresenta as dimensões da célula relaxada em 

comparação com os dados experimentais obtidos neste estudo via refinamento Rietveld. 

Todos os parâmetros de rede mostraram boa concordância entre si, indicando que a 

escolha do funcional GGA-PBE é adequada para analisar os parâmetros estruturais, 

eletrônicos e espectroscópicos dos sais de Tutton de rubídio. 
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Tabela 1. Parâmetros de rede relaxados calculados pelo método DFT comparados com os parâmetros de rede 

experimentais da literatura [191] e calculados pelo método de Rietveld para o sal de Tutton RbCoSOH. 

Parâmetros 

Estruturais 

Literatura Rietveld DFT 

a [ Å ] 9.197(2)  9.204(9)  9.229(3) 

b [ Å ] 12.446(2) 12.467(2) 12.581(7) 

c [ Å ] 6.236(10) 6.246(3) 6.320(3) 

β [ ° ] 106.04(10) 106.02(5) 105.55(7) 

 

As propriedades eletrônicas foram descritas em termos das estruturas de banda 

combinadas com contribuições orbitais através da densidade projetada de estados, 

conforme mostrado na Figura 14. As Figuras 14(a) e 14(b) ilustram os gráficos da 

estrutura de banda para os canais de spin-up e spin-down, respectivamente. Ambas as 

funções são representadas por pontos de alta simetria que designam os limites das zonas 

de Brillouin, como Γ, Y, A, B, D e E. Os gráficos exibem dois conjuntos distintos de 

bandas, correspondendo à sobreposição de orbitais atômicos que constituem a estrutura 

do RbCoSOH: (i) a banda de valência (abaixo de 0 eV) e (ii) a banda de condução (acima 

de 0 eV). Para o canal de spin-up no ponto Γ, é registrada um band gap eletrônico de 

≈1,74 eV, enquanto para o canal de spin-down, há um deslocamento positivo de 1,26 eV, 

resultando em um band gap eletrônico de 3,00 eV. Como o spin-down é dominante, essa 

energia pode ser considerada a banda proibida eletrônica efetiva do cristal de RbCoSOH. 

Conforme mostrado no painel direito da Figura 14(c), os estados da borda da banda de 

valência são predominantemente derivados de orbitais p, que são atribuídos 

principalmente aos átomos de oxigênio. Por outro lado, os estados que formam a borda 

da banda de condução contribuem significativamente dos orbitais d originados dos 

átomos de cobalto. Além disso, esses achados sugerem que o material pode absorver 

fortemente a luz UV, indicando potenciais aplicações em dispositivos optoeletrônicos. 

Geralmente, os sais de Tutton contendo íons K+ e NH4
+ em sua composição 

química exibem band gap eletrônico acima de 4,0 eV, característicos de materiais 

tipicamente isolantes. Esse comportamento é claramente observado em cristais como 
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K2Zn(SO4)2(H2O)6 (4.66 eV),[192] K2Mn0.15Co0.85(SO4)2(H2O)6 (4.13 eV),[193] 

(NH4)2Fe(SO4)2(H2O)6 (4.61 eV),[189] e (NH4)2Zn(SO4)2(H2O)6 (4.82 eV) [187]. No 

entanto, a presença de íons Rb+ no sítio monovalente do RbCoSOH induz uma distorção 

significativa nas densidades de estados d e p, levando a um estreitamento do band gap 

eletrônico para aproximadamente 3,00 eV. Um fenômeno semelhante foi observado no 

sal de Tutton (NH₄)₂Fe₀.₁₁Ni₀.₈₉(SO₄)₂(H₂O)₆ [188], embora com um valor ligeiramente 

maior (3,99 eV), sugerindo que a natureza do cátion divalente também influencia as 

propriedades eletrônicas do sistema. 
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Figura 14. Gráficos da estrutura de bandas em função da energia para: (a) estados spin-up e (b) 

spin-down do cristal RbCoSOH, calculados via DFT. (c) Contribuições dos orbitais (s, p e d) em torno 

do band gap eletrônico através de cálculos de densidade projetada de estados. 

 

4.4. Teoria de Grupo e Caracterização Vibracional 

Conforme discutido anteriormente, o RbCoSOH consiste em 3 camadas 

moleculares na célula unitária primitiva: Rb⁺, [Co(H₂O)₆]²⁺ e [SO₄]²⁻, contendo 2, 19 e 

10 átomos, respectivamente, com base na fórmula química Rb₂Co(SO₄)₂(H₂O)₆ 

(totalizando 31 átomos por unidade de fórmula). Assim, o cristal contém 62 átomos por 
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célula unitária devido à presença de duas fórmulas química por célula (Z = 2). De acordo 

com a teoria de grupo para o grupo de fator 𝐶2ℎ
5  (P21/a) e usando esses dados 

cristalográficos [194], este sal de Tutton exibe 186 graus de liberdade, que podem ser 

decompostos em representações irredutíveis: Γtotal= 45Ag + 48Au + 45Bg + 48Bu. Entre 

essas representações, Ag e Bg representam atividade Raman, enquanto Au a Bu 

caracterizam atividade IR. No entanto, existem 3 modos acústicos incluídos na 

representação total, que se reduzem a ΓRaman= 45Ag + 45Bg and ΓIR= 47Au + 46Bu. A 

Tabela 2 lista todos os modos vibracionais observados (ativos em IR e Raman), modos 

calculados, suas representações irredutíveis e respectivas atribuições. 

 

Tabela 2. Análises dos modos vibracionais observados para o cristal RbCoSOH: ωRaman – modos Raman 

experimentais, ωIR – modos IR experimentais, ωCalc – números de onda calculados em Zero K, Irrep. – 

representação irredutível e suas atribuições. 

ωRaman [cm–1] ωIR [cm–1] ωCalc [cm–1] Irrep. Atribuições* 

a-68   141 Ag trans[Rb2] + τ[Co(H2O)6] + δ[SO4] 

b-89   155 Ag transop[Rb2] + τ[Co(H2O)6] + δ[SO4] 

c-108   162 Bg transop[Rb2] + τ[Co(H2O)6] + δ[SO4] 

d-122   179 Ag trans[Rb2] + δ[Co(H2O)6] + δ[SO4] 

e-150   205 Ag δ[Co(H2O)6] + δ[SO4] 

f-179   227 Bg δ[Co(H2O)6] + δ[SO4] 

g-234   253 Ag δ[Co(H2O)6] + δs[SO4] 

h-271   276/286 Bg/Ag δs[Co(H2O)6] + δs[SO4] 

i-306   300/318 Ag δ[Co(H2O)6] 

j-401   411 Bg wag[H2O] + δs[SO4] 

  406 424 Bu νas[Co(H2O)6] + νs[SO4] 

  433 441 Bu νs[Co(H2O)6] + νs[SO4] 

  444 459 Bu νas[Co(H2O)6] + νs[SO4] 

  459 469 Au wag[H2O] + δs[SO4] 

k-463   438 Ag wag[H2O] + δs[SO4] 

l-470   455 Ag wag[H2O] + δs[SO4] 
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  501 576 Bu wag[H2O] 

  520 596 Bu wag[H2O] 

  541 607 Au wag[H2O] + δas[SO4] 

  566 658 Bu tw[H2O] 

  583 682 Au tw[H2O] 

  612 706 Au tw[H2O] 

m-622   586 Bg wag[H2O] 

  632 716 Bu tw[H2O] 

n-643   613 Ag wag[H2O] + δas[SO4] 

  738 797 Bu ρ[H2O] 

  758 805 Au ρ[H2O] 

o-785   702/715 Ag tw[H2O] 

  788 845 Bu ρ[H2O] 

  813 871 Bu ρ[H2O] 

  849 905 Au ρ[H2O] 

p-867   844/857 Ag ρ[H2O] 

  872 912 Bu ρ[H2O] + νs[SO4] 

  895 937 Bu ρ[H2O] + νs[SO4] 

  945 944 Bu ρ[H2O] + νs[SO4] 

  983 964 Au wag[H2O] + νs[SO4] 

q-999   969 Bg wag[H2O] + νas[SO4] 

  1087 1061 Bu wag[H2O] + νas[SO4] 

r-1094   1053/1068 Ag tw[H2O] + νas[SO4] 

  1099 1080 Bu tw[H2O] + νas[SO4] 

  1114 1086 Au wag[H2O] + νas[SO4] 

s-1122   1095 Bg wag[H2O] + νas[SO4] 

  1138 1119 Bu wag[H2O] + νas[SO4] 

t-1139   1122 Ag wag[H2O] + νas[SO4] + νs[SO4] 

u-1168   1054 Bg wag[H2O] + νas[SO4] + νs[SO4] 

  1566 1558 Au wag[H2O] + νas[SO4] 

  1690 1586/1598 Au/Bu wag[H2O] + νas[SO4] 
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  3141 3040 Bu νs[H2O] 

v-3210   3113 Bg νas[H2O] 

  3222 3066 Au νs[H2O] 

  3284 3137 Bu νs[H2O] 

x-3330   3244 Bg νas[H2O] 

  3421 3213 Bu νas[H2O] 

 

* trans = translação; transop = translação fora de fase; τ = torção; tw = rotação; 

wag = balanço; ρ = oscilação; δ = deformação; δa = deformação antissimétrica; δs = 

deformação simétrica; νa = estiramento antissimétrico; νs = estiramento simétrico. 

Após uma análise mais detalhada, observam-se deslocamentos consideráveis (até 

Δν ≈ 100 cm⁻¹) em alguns modos calculados. Isso ocorre porque os cálculos são 

realizados para um cristal no zero absoluto (0 K). Os experimentos, no entanto, foram 

conduzidos à temperatura ambiente. Nessa temperatura, o material se expande e as 

moléculas ocupam níveis de energia vibracional mais altos. A energia térmica causa 

alargamento dos picos e um deslocamento geral em comparação com o modelo teórico 

a 0 K. Os efeitos de anarmonicidade também devem ser considerados. 

 

4.5. Espectroscopia FT-IR  

A Figura 15 mostra o espectro FT-IR experimental do cristal RbCoSOH na faixa 

espectral de 4000 a 400 cm⁻¹. Na região de alta frequência, uma banda de absorção larga 

é observada entre 3800 e 3000 cm⁻¹, correspondendo aos modos de estiramento simétrico 

e anti-simétrico das moléculas de H₂O coordenadas ao centro metálico. De acordo com 

a literatura [195], essa banda larga ocorre devido à alta polaridade da água na região do 

IR. Além disso, cálculos DFT sugerem a presença de doze modos vibracionais 

sobrepostos nesta região de comprimento de onda, associados aos movimentos das seis 

unidades de H₂O [187,189]. Esses modos também foram observados em cristais de 

Rb₂Mg(SO₄)₂(H₂O)₆ dopados com VO²⁺ e Cu²⁺ [196,197]. 
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Figura 15. Espectro FT-IR experimental do cristal de Tutton RbCoSOH em pó na faixa de 

número de onda de 4000-400 cm⁻¹. 

 

Na faixa espectral de 1700 a 460 cm⁻¹, foram observados dezenove modos 

vibracionais IR, associados a outros tipos de vibrações de H₂O (balanço e torção), com 

pequenas contribuições de movimentos simultâneos dos tetraedros [SO₄]²⁻ (estiramento 

simétrico, estiramento antissimétrico, deformação antissimétrica e deformação 

simétrica). Os dados da superfície de Hirshfeld discutidos anteriormente apoiam esses 

resultados, revelando que o sistema RbCoSOH é primariamente estabilizado por fortes 

ligações de hidrogênio entre os íons [SO₄]²⁻ e [Co(H₂O)₆]²⁺. Além disso, os quatro modos 

distintos observados para o tetraedro [SO₄]²⁻ indicam uma simetria inferior a esperada 

para o grupo sulfato livre (Td). 

Na região espectral abaixo de 460 cm⁻¹, foram observadas três bandas de 

absorção de baixa intensidade em aproximadamente 443, 433 e 406 cm⁻¹. Essas bandas 

foram devidamente atribuídas a vibrações de estiramento simétrico e antissimétrico do 

complexo hexahidratado [Co(H₂O)₆]²⁺, com contribuições de modos de estiramento 
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simétrico dos tetraedros [SO₄]²⁻. Em geral, os sais de Tutton tendem a exibir bandas de 

baixa intensidade na região de baixa frequência, associadas a complexos hexahidratados, 

devido ao alto peso molecular dos metais e às fortes ligações covalentes dentro do 

composto de coordenação [9,198]. 

 

4.6. Espectroscopia Raman 

A Figura 16 mostra o espectro Raman do cristal de RbCoSOH na faixa espectral 

de 40 a 3800 cm⁻¹. Consistente com os modos IR, uma banda larga e intensa é observada 

na região de alto número de onda, especificamente entre 2800 e 3800 cm⁻¹, relacionada 

a vibrações de alongamento antissimétrico e simétrico das moléculas de H₂O. Essa banda 

larga indica uma extensa rede de ligações de hidrogênio dentro da rede cristalina. Essas 

interações são cruciais para manter a estabilidade estrutural e a periodicidade desse sal 

de Tutton. De acordo com Oliveira Neto et al. [199], doze modos Raman correspondente 

a impressão digital das moléculas de H₂O estão presentes abaixo dessa banda. Além 

disso, vários outros modos vibracionais isolados de H₂O são registrado em comprimentos 

de onda mais baixos, incluindo modos de rocking em 782 cm⁻¹ e modos de torção em 

641 cm⁻¹. Essas características espectrais demonstram, juntas, fortes interações de 

ligação de hidrogênio que contribuem para a estabilidade estrutural do sal de RbCoSOH. 

Na região espectral de 400 a 1800 cm⁻¹, foram registrados onze modos Raman (l 

a v), conforme mostrado no espectro da Figura 16 Entre esses modos, são observadas 

vibrações características dos tetraedros [SO₄]²⁻ acopladas a diferentes modos de 

deformação das moléculas de H₂O. Um exemplo é a banda mais intensa em 997 cm⁻¹, 

atribuída a um modo rocking das unidades de H₂O com uma contribuição do estiramento 

simétrico do tetraedro [SO₄]²⁻. Embora os sais de Tutton constituam uma família 

cristalográfica isomorfa, a maioria de suas bandas espectrais exibe deslocamentos 

significativos quando comparadas. Este comportamento é atribuído à influência distinta 

dos cátions monovalentes e divalentes na estrutura da rede. No entanto, para este modo 

específico, apenas pequenos deslocamentos são observados em comparação com outros 
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sais de Tutton, pois o íon [SO₄]²⁻ mantém a simetria em torno do sítio C1, conforme 

verificado em cristais similares de K₂Ni(SO₄)₂(H₂O)₆ e (NH₄)₂Fe(SO₄)₂(H₂O)₆ [24,189]. 

Na faixa de 200 a 300 cm⁻¹, foram observadas três bandas de intensidade média, 

associadas a modos de dobramento do complexo [Co(H₂O)₆]²⁺ com contribuições de 

vibrações de deformação simétrica dos tetraedros [SO₄]²⁻. Abaixo de 200 cm⁻¹, sete 

bandas foram detectadas na região de modos de rede (< 200 cm⁻¹), atribuídas ao 

acoplamento entre translações do Rb⁺, deformações/torções de [Co(H₂O)₆]²⁺ e 

deformações de [SO₄]²⁻. Esta região, altamente sensível a variações de temperatura e 

pressão, é crucial para detectar transições de fase no material. 

 

 

Figura 16. Espectro Raman experimental do cristal de Tutton RbCoSOH em pó na faixa espectral de 50-

3750 cm⁻¹. 

 

4.7. Análise Termogravimétrica e Calorimétrica (TG-DSC) 

A Figura 17 exibe os termogramas TG-DSC simultâneos registrados entre 30 e 

400 °C. Inicialmente, a curva TG não mostra perda de massa significativa até 57,7 °C, 
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confirmando a estabilidade térmica nesta faixa. Acima dessa temperatura, ocorre uma 

grande perda de massa (20,08% da massa inicial (2,210 mg), equivalente a 0,532 mg ou 

127,65 g/mol), correspondendo à liberação de seis moléculas de H₂O coordenadas ao 

centro metálico de cobalto. O pico endotérmico a 110,5 °C na curva DSC confirma a 

transição da fase hexahidratada para a forma anidra (Rb₂Co(SO₄)₂(H₂O)₆ → 

Rb₂Co(SO₄)₂), com uma entalpia de desidratação (ΔH) de 301,15 kJ/mol (50,19 kJ por 

molécula de H₂O). Esses parâmetros destacam o potencial do RbCoSOH para 

armazenamento de energia termoquímica, devido à sua baixa temperatura de 

desidratação e alta entalpia, análogo aos sais (NH₄)₂Ni(SO₄)₂(H₂O)₆ e 

(NH₄)₂Zn(SO₄)₂(H₂O)₆ [200]. 

Acima de 130 °C, o composto permanece estável na fase anidra até 400 °C (curva 

TG). No entanto, a curva DSC exibe um pico exotérmico a 314,6 °C (ΔH = -23,86 

kJ/mol), associado à cristalização da fase amorfa. A desidratação do complexo 

[Co(H₂O)₆]²⁺ provavelmente induz distorções estruturais e amorfização, mas acima de 

300 °C, a ligação Co²⁺–[SO₄]²⁻ é favorecida, promovendo a cristalização de uma nova 

fase anidra (por exemplo, Rb₂Co(SO₄)₂ ou Rb₂Co₃(SO₄)₄). Um comportamento 

semelhante foi observado para o sal de Tutton K₂Zn(SO₄)₂(H₂O)₆, que sofre uma 

transformação de fase para a forma anidra amorfa e em seguida transita para a forma 

anidra cristalina K₂Zn(SO₄)₂ [192]. 
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Figura 17. Termogramas TG-DSC do cristal de RbCoSOH em pó. 

 

4.8. Espectroscopia UV-Vis-NIR 

A Figura 18 exibe o espectro de absorção óptica UV-Vis-NIR de um monocristal 

de RbCoSOH. O complexo [Co(H₂O)₆]²⁺ apresenta o íon de cobalto no estado de 

oxidação +2, coordenado por seis moléculas de H₂O atuando como ligantes de campo 

fraco, conforme previsto pela teoria do campo cristalino [201]. Na região UV (abaixo de 

400 nm), são observadas bandas bem definidas em 226, 269 e 291 nm, atribuídas a 

transições de transferência de carga ligante-metal (LMCT) envolvendo doação de 

elétrons dos orbitais não ligantes de H₂O para os orbitais de Co²⁺. Na região Vis são 

detectadas duas bandas em 512 e 631 nm, correspondendo às transições d-d 

4T1g(
4F)→4T1g(

4P) e 4T1g(
4F)→4A2g(

4F) [202], respectivamente, características de Co²⁺ 

em um ambiente octaédrico ligeiramente distorcido. Um ombro em 475 nm (denotado 

por * na Figura 18), associado à banda mais intensa, demonstra o efeito Jahn-Teller, 

decorrente da instabilidade do estado fundamental degenerado 4T1g no sistema d7 (t2g
5 
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eg2) [202], levando à quebra de simetria que remove a degenerescência e causa a divisão 

observada. 

O inset na Figura 18 exibe o espectro de transmitância óptica do monocristal de 

RbCoSOH, revelando duas janelas de transmissão distintas com eficiência próxima de 

100%. A janela 1 abrange a região UV-Vis (353–407 nm), enquanto a janela 2 cobre a 

faixa Vis-NIR (745–1100 nm). Esse comportamento óptico seletivo torna o material 

propício para aplicações de filtragem de luz, como filtros passa-banda estreitos ou 

sistemas avançados de sensoriamento óptico. A alta transmitância (>90%) nessas faixas 

espectrais específicas permite tecnologias inovadoras, incluindo sensores UV-Vis de alta 

sensibilidade e sistemas de comunicação óptica NIR. 

Atualmente, a maioria dos filtros ópticos modernos é desenvolvida usando filmes 

finos multicamadas compostos de materiais orgânicos e inorgânicos depositados em 

substratos transparentes. Nesse contexto, os cristais de Tutton, como o RbCoSOH, se 

destacam por não exigirem processos de revestimento e exibirem propriedades de 

absorção/transmissão de luz em comprimentos de onda específicos, tornando-os 

desejáveis para tecnologias ópticas avançadas, incluindo fotossensores, iluminação de 

estado sólido e filtros seletivos de alta eficiência. 
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Figura 18. Espectro de absorção UV-Vis-NIR de um monocristal RbCoSOH. O símbolo * 

(roxo) indica o efeito Jahn-Teller observado em torno de 475 nm. Inset: Espectro de transmitância óptica 

correspondente. 
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CONCLUSÃO 

Este estudo apresenta uma investigação abrangente do sal de Tutton RbCoSOH, 

combinando abordagens experimentais e teóricas para elucidar suas propriedades 

estruturais, vibracionais, térmicas e, principalmente, ópticas. 

A caracterização estrutural confirmou que o RbCoSOH cristaliza no sistema 

monoclínico (P2₁/a), com parâmetros de rede em concordância com a literatura, 

validando natureza do material. A análise das interações intermoleculares, por meio das 

superfícies Hirshfeld e da quantificação de vazios, revelaram uma estrutura densamente 

compactada (apenas 1,41% de volume de vazio), estabilizada por uma extensa rede de 

fortes ligações de hidrogênio e interações eletrostáticas. Essa densidade e a natureza das 

interações são cruciais para a estabilidade e a integridade estrutural do cristal. 

A espectroscopia vibracional (FT-IR e Raman) permitiu a identificação precisa 

dos modos vibracionais associados às unidades [Co(H₂O)₆]²⁺ e [SO₄]²⁻, bem como às 

moléculas de H2O. A concordância entre os modos experimentais e os calculados por 

DFT reforça a atribuição e a compreensão dos cálculos periódicos. A análise térmica 

demonstrou a desidratação do RbCoSOH a uma temperatura relativamente baixa com 

uma alta entalpia (ΔH = 301,15 kJ/mol). Esses parâmetros, posicionam o RbCoSOH 

como um material com potencial significativo para aplicações em armazenamento de 

energia termoquímica, oferecendo uma alternativa eficiente para a gestão de calor. 

Do ponto de vista eletrônico, os cálculos DFT revelaram que o RbCoSOH 

apresenta um band gap eletrônico de 3,00 eV, com a banda de valência dominada por 

orbitais p do oxigênio e a banda de condução por orbitais d do cobalto. A comparação 

com outros sais de Tutton evidenciou que a presença do íon Rb⁺ contribui para um menor 

band gap eletrônico, sugerindo um caminho para a sintonização das propriedades 

eletrônicas através da engenharia de cátions. 

As propriedades ópticas do RbCoSOH são o destaque deste estudo. O espectro 

de absorção UV-Vis-NIR revelou bandas características de transições d-d do íon Co²⁺ 

em ambiente octaédrico distorcido, incluindo a evidência do efeito Jahn-Teller. O 

material exibe janelas de transmitância seletiva e de alta eficiência (>90%) nas faixas de 
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353–407 nm (UV-Vis) e 745–1100 nm (Vis-NIR). Essa capacidade intrínseca de filtrar 

a luz em comprimentos de onda específicos, sem a necessidade de processos complexos 

de revestimentos, confere ao RbCoSOH uma vantagem competitiva significativa sobre 

as tecnologias convencionais. 

Em suma, este trabalho não apenas aprofunda o conhecimento fundamental sobre 

os sais de Tutton de rubídio, mas também estabelece o RbCoSOH como um candidato 

propício para o desenvolvimento de filtros ópticos avançados e dispositivos 

optoeletrônicos. A concordância entre os dados experimentais e os cálculos DFT valida 

a metodologia empregada e fornece uma base sólida para futuras investigações. Estudos 

futuros podem explorar a modulação das propriedades térmicas e ópticas através da 

dopagem com outros cátions, visando otimizar ainda mais o desempenho para 

aplicações. 
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