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CONTRIBUITION TO THE STUDY OF AN ALTERNATIVE METHODOLOGY FOR THE
OBTENTION OF RARE EARTH OXYSUFIDES. In the last decade, many method has been developed
to obtain oxysufides. However, theses materials were obtained by reaction involved gaseous toxics,
CO, CS, H.S and S. In the present work, the synthesis of lanthanum oxysufides actived by europium
(1) through an alternative method has been made. This method involve the rare earth sulfate reduction
under an atmosphere of argon contained 10% hydrogen using the thermogravimetric technique. The
results showed the formation of the phase,0F5 (TR = La and Eu) at temperatures which depend
upon the heating rate, respectively 650 - @3Gt $C min! and 680 - 808C at 10C minl. The
oxysufides obtained are characterized by infrared spectroscopy. The method developed is more
economic than the usual industrial methods and the environmental problems during the synthesis are
also better controled.

Keywords: thermal decomposition; thermogravimetry; rare earth oxysufides.

INTRODUCAO Desta forma, foi proposto como objetivo deste trabalho es-

) tudar a viabilidade do emprego de uma metodologia alternati-
O comportamento térmico dos sulfatos de terras raras tema para a obtencéo de dioxissulfeto.

sido alvo de inlmeras pesquisas, devido a formacgéo das dife-

rentes fases durante o processo de decomposicdo tais COMMROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

oxissulfato, sulfeto, oxissulfeto e 6xido. Os oxissulfetos de

terras raras quando dopados com eurépio e obtidos com caragtateriais

teristicas tais como alta pureza e granulagéo fina e uniforme

s&0 muito importantes do ponto de vista tecnoldgico Os oOxidos de terras raras e o acido sulfirico séo de grau
Grande parte dos métodos usados na preparacdo dmalitico de procedéncia Merck.

oxissulfetos envolve a reducdo dos sulfatos, oxissulfatos ou

sulfitos de terras raras com CO, £8,S, S ou carvao ativa- Métodos

do®*?, que apresenta sérios inconvenientes devido a liberagéo

de produtos gasosos altamente toxicos. Os sulfatos de La e Eu hidratados foram sintetizados adici-
Um outro agente redutor utilizado foi a atmosfera deytie onando-se &cido sulflrico concentrado, em quantidade

possibilitou algumas vantagens sobre as metodologias industrestequiométrica, a uma suspenséo aquosa do respectivo 6xido,

ais, otimizando as condi¢bes de trab&Mid> Porém, o fator & quente, e depois mantidos sob aquecimento em banho-maria.

limitante a este estudo relaciona-se a utilizagdo de um instruA solugdo obtida foi concentrada e, em seguida, cristalizada

mental ndo compativel e limitado para o objetivo pretendido. em ar na temperatura ambiente. Os sais secos foram transferi-
Em vista do exposto, observa-se que, até o presente malos para frascos de vidro e mantidos em dessecador contendo

mento ndo se utilizou uma instrumentagdo capaz de fornecaloreto de célcio anidro.

informacdes quanto ao comportamento térmico dos sulfatos de O sulfato de lantanio hidratado dopado com 2%Eu (m/m)

terras raras, em atmosfera de HAr (hidrogénio / arg6nio), foi obtido solubilizando-se os respectivos sulfatos, seguido de

de forma precisa e num tempo relativamente curto, isto é, nesucessivas evaporacgfes até quase completa secagem. O materi-

nhum processo de reagéo foi monitorado usando as técnicas dé dopado foi lavado vérias vezes com alcool e seco ao ar

analise térmica. livre. Uma outra rota de obtengéo para este material foi atra-
Por outro lado, as técnicas termoanaliticas adquiriram imvés da mistura dos Oxidos de La e Eu, numa propor¢do de

portancia crescente em todas as areas de conhecimento @8Eu (m/m) e adicionando-se 0,%0,, conforme procedi-

guimica basica e aplicada, por fornecer informacédo quanto amento descrito para os sulfatos individuais.

comportamento térmico dos materiais de forma precisa e em A percentagem do metal foi determinada por titulagdo

um tempo relativamente cuffo Os estudos de decomposicdo complexométrica com EDTA, empregando alaranjado de

térmica tém possibilitado avancos significativos no desenvol-ortoxilenol como indicaddf.

vimento dos processos de novos materiais e na producdo de Para obtengdo dos espectros de absorcdo na regido do

bens de consumo com qualidades diferenciadas, assim comimfravermelho as amostras, dispersas em KBr na forma de pas-

na caracterizacdo de diversos materiais. tilhas, foram analisadas na faixa espectral de 4000 a 460 cm

utilizando um espectrémetro marca BOMEM, modelo MB-102

com Transformador de Fourier.

e-mail: avsantos@Iabpesq.quimica.ufpb.br Os experimentos TG/DTG foram realizados utilizando a
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termobalanca marca Shimadzu, modelo TGA-50 com razao d€omportamento térmico

aquecimento de 18C min? sob atmosfera dinamica de, ¥

ar (vazdo de 50 mL mif), cadinho de platina com massas de Uma vez sintetizados e caracterizados os sais, foram reali-
~10 mg e faixa de temperatura de 25 a°@5(Parametros tais zados alguns testes preliminares da decomposicao térmica des-
como atmosfera, vaz&o e razédo de aquecimento foram variadé6sS compostos em atmosferas de ar e nitrogénio, razéo de aque-

em busca de uma melhor condicéo de trabalho. cimento de 10°C min! e massa de amostra de ~10 mg. O
perfil das curvas termogravimétricas total possibilitou o célcu-

RESULTADOS E DISCUSSAO lo da variagéo de perda de massa, que indicou cerca de 21,32%
para a desidratacdo dos sulfatos individuais de La e Eu, e

Caracterizagéo 11,44% para a desidratacdo do sulfato de La dopado com 2%

de Eu. Nesta etapa, foi evidenciado que no primeiro caso, 0s

Os sais de terras raras foram caracterizados por espectrosempostos sdo octaidratados enquanto que, no sistema dopado,
copia de absorcdo na regido do infravermelho, titulagdcse cristalizam com 4 moléculas de agua. As curvas TG mos-
complexométrica com EDTA e apoiado em dados de TG/DTGtram que, ap6s a desidratacdo, os compostos anidros apresen-
Os resultados obtidos por estas técnicas permitiram propor untam praticamente uma mesma estabilidade térmica entre 300 —
estequiometria para os compostos formados com a seguin®85°C para o sulfato dopado, Figura 2. Em seguida, ha a de-
férmula geral: TR(SOy)3.8H,0, onde TR = La e Eu. Para o composicdo numa rapida perda de massa atéC9Em ne-
sal de lantanio hidratado dopado com 2% de eurdpio obteve-sghum patamar indicativo de intermediario termoestavel. Mes-
uma estequiometria LE50y)3.4H,O:Eu. Isto ficou evidencia- mo assim, este produto final foi isolado e caracterizado por
do quando se obteve o material partindo dos 6xidos de lantaniespectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho, a qual
e eurdpio. Observou-se que o numero de moléculas de agwanfirmou bandas caracteristicas de sulfatos.
nos sais obtidos individualmente é mais alto do que no sal
dopado. Esta diferenca se deve ao método de preparacéao, vista
que, no primeiro caso o produto reteve um pouco de agua ¢
lavagem, enquanto que no segundo caso, em que o produ { T
final é lavado com alcool parte da agua é retirada. T

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho ind =,
cam a presenca de uma banda forte entre 1140-1150om | e
dubleto forte entre 1120-1090¢ne uma banda fraca em 986 ! =
cm’! caracteristicas de sulfafo As bandas de frequéncia mais E )
altas séo atribuidas ax5O, onde trés dos atomos de oxigénio g
estdo ligados as moléculas de agua. A banda de frequénc g
mais baixa corresponde a&O do quarto dtomo de oxigénio
gue ndo se encontra ligado a agua, sugerindo que esteja co« \
denada ao metal. Numa andlise mais apurada do espect A h
infravermelho observa-se uma banda caracteristica correspol | |
dente a ligacdo metal-oxigénio (TR-O), em 488crk estes
resultados confirmam a interacdo desta espécie com o catic ~ ™ .
La®* e EG*, conforme mostra a Figura 1a. Uma outra evidén- 3 7
cia confirmando que os compostos foram obtidos na forma
hidratada é a presenca de bandas na regido de 3178 a 34Ri8ura 2. Curvas TG do LZSQy)s.4H,O:Eu obtidas em atmosfera de
cmt e 1600 a 1649 cihreferentes, respectivamente, as vibra- mistura gasosa de argénio contende Ebm vazdo de 20 mL rifin
cBes de estiramento e deformacdo do grupo OH dal%gua @ 10°C mir' até 950C; b) 5°C min* até 950C
Esta banda de absorcdo correspondente@d é continua,
larga e de intensidade média/forte, evidenciando a presenca de 4 mistura gasosa redutora com 10% deeH90% de

agua de cristalizac&d™. argdnio foi empregada para reduzir o sal de lantanio dopado
com eurdpio a dioxissulfeto dos respectivos metais. Com isso,
foram realizados testes variando a razdo de aquecimento e a
""'l"""n,I e il S W e o vazao da mistura de gases em busca de uma condicao ideal de
& v LI Ml trabalho e otimizacdo da metodologia proposta.
WA | i A curva TG, Figura 2a, indica que o sulfato de lantanio
1 { hidratado dopado com 2% de Eu se desidrata em duas etapas
X[ F—— de perda de massa correspondente a 11,2% confirmando 4
| moléculas de agua, até ~320 O sal anidro é termoestavel na
faixa de temperatura entre 320 — @0 Entre 790 — 95C
ocorre a decomposicao térmica numa etapa rapida de perda de
: _ﬁ massa ndo apresentando ao término do evento nenhum pata-
B i 5 O § oy mar indicativo da formagéo de um intermediario termoestavel.
Utilizando as mesmas condi¢fes da programacdo anterior
variando apenas a razdo de aquecimento p& Bin?, ob-
serva-se da curva TG um comportamento semelhante para a
desidrata¢do, Figura 2b. Porém, a estabilidade térmica do com-
i - 3mW A a3 PELE I T " posto anidro diminui de 79Q para 678C como Tyax de esta-
; bilidade do intermediario. Isto implica a dizer que nesta con-
humera da anda /om dicdo o sal se decompde numa temperatura inferior°@370
Figura 1. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho. 2duela obtida (79C) a vazéo de 16C mir™. ) .
a) La(SQy)s.4H,0:Eu; b) produto isolado a 95C obtido conforme Idénticos resultados séo obtidos quando mantém-se a vazéo
a programacdo descrita na Figura 3: c) produto isolado a %50 de 20 mL mint e submete-se a uma programacao isotérmica
obtido conforme a programacgédo descrita na Figura 4. como descrito na Tabela 1. Com esta programag¢éo o sal anidro

Temparalura §f*C
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permaneceu estavel até aproximadamente®’®7@pbés esta  praticamente numa Unica etapa, finalizando eMi@2Bor sua vez,
temperatura, ocorre a decomposicdo térmica numa etapa rap-sal anidro é termoestavel até B& em seguida se decompde
da, seguida de uma muito lenta com suave perda de massa n@pidamente num produto termicamente estavel effC8Fgura
apresentando ao término do evento nenhum patamar indicativé. Segundo os célculos de variagdo de massa este produto
da formacdo de um intermediario termoestavel. corresponde ao dioxissulfeto de La dopado com 2%Eu (m/m),
Outras isotérmicas foram realizadas com a mesma vazaba,0,S:Eu. O produto sélido isolado a 8Z5foi caracterizado por
dos casos anteriores, conforme mostra a Tabela 2. Com esggspectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho e nenhuma
condicdo, observa-se nas curvas TG/DTG, Figura 3, que &anda de absorcdo referente a sulfato foi observada, Figura 1c.
desidratacdo ocorreu em duas etapas, apés o qual o material
permaneceu termicamente estavel até°82%\pos esta Ultima N . - -
temperatura ocorre a decomposicdo térmica numa etapa Iengfbela 3. Programacdo de isoterma utilizando uma vazéo de
com suave perda de massa. Ao término dos eventos térmicgd ML min~.

observa-se um patamar indicativo da formagéo de um produtRazdo de aquecimento Intervalo de temperatura Tempo

termoestavel. De acordo com os calculos de variagdo de massa (B /°C min?) (AT / °C) (t / min)
este intermediario com um percentual de ~64,4% indica a pre

senca de algum composto com massa molar superior ao 20 30 — 800 0
La,0,S:Eu, por exemplo, um pouco de sulfato presente neste 10 800 — 900 10
dioxissulfeto. Este fato é justificado pela vazdo da atmosfera 5 900 - 950 15

utilizada, 20 mL mift, ndo ser o suficiente para reduzir total-
mente o sulfato. Um outro fato que evidencia a formacdo de

um produto sélido misto é o espectro de absorgdo na regido ¢
infravermelho, o qual apresenta bandas caracteristicas de st ! i - g T 1eem
fatos, Figura 1b. RS T i TR pmnat s ale -
o 15/ | -___;" i
Tabela 1. Programacéo de isoterma utilizando uma vaz&o de - '»’[ { 0
20 mL mirit. g ' iy | |I =
Razéo de aquecimento Intervalo de temperatura Tempo E r !: %
(B /°C minh) (AT / °C) (t / min) ] 7 (1 lish &
= o | =
10 30 — 320 0 ; [ =
20 320 - 800 10 | | =
10 800 - 900 15 | Fi 1
10 900 — 950 10 e L TR
Tabela 2. Programagéo de isoterma utilizando uma vaz&o de ' ’ R e e e
20 mL min?. bobil LR
Razdo de aquecimento Intervalo de temperatura Tempo Figura 4. Curvas TG/DTG do L#SQy)3.4H,0:Eu obtidas em atmos-
o ) o . fera de mistura de argdnio contende K50 mL mint) como descri-
(B /°C min™) (AT / °C) (t / min) tas na Tabela 3.
20 30 — 800 0
150 388 _5508 1150 O mesmo pode ser observado quando utilizou-se uma pro-
gramacao de vazdo 50 mL ritincom isoterma conforme mos-
tra a Tabela 4, e também quando empregou-se uma vazéo de 50
. mL min! com uma razdo de aquecimento d€Clenin? até
ot 95(°C. Nesta Ultima programacdo obteve-se o intermediario
"1 ; I e LT] = numa temperatura relativamente mais baixa, em aproximadamen-
= N M J R te 850C. Mais uma vez, a auséncia de bandas de absorgdo ca-
i d [ 20 | racteristicas de sulfatos confirma o compostgOLS:Eu.
E \ I i -r:-_.- ) i 1 I E
L S [ = Tabela 4. Programac&o de isoterma utilizando uma vazdo de
- o | Z 50 mL mint.
£ v .- E Razdo de aquecimento Intervalo de temperatura Tempo
i I e (B /°C min) (AT / °C) (t / min)
i h% | 20 30 — 850 0
a. . 1 10 850 — 900 10
|- y _- | Fin I
lempo /3 Além da espectroscopia de absor¢cdo na regido do

) . infravermelho destes intermediérios, uma outra evidéncia da
Figura 3. Curvas TG/DTG do L#SQy)s.4H;0:Eu obtidas em atmos- g5 tormacso diz respeito ao reaquecimento do material sob
fera de mistura gasosa de argdnio contendp (20 mL min~) com

a programacdo descrita na Tabela 2. atmosfera dinamica de ar. O reaquecimento controlado deste
material, evidenciado a partir da curva TG, Figura 5a, mostra
um ganho de massa caracteristico do processo de oxida¢do com

Utilizando a mesma programacdo isotérmica do Ultimo casoa consequente formagdo de dioxissulfato. O processo inverso,
porém com uma vazdo de 50 mL thiTabela 3, observa-se que Figura 5b, ocorre com uma perda de massa, caracteristico da

o perfil da curva termoanalitica referente a desidratacdo ocorreeducdo e a obtencdo do respectivo dioxissulfeto.
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desenvolvido muitas questdes ainda necessitam ser exploradas.
Os resultados, obtidos a partir dos dados termogravimétricos,
sdo muito promissores, porém, € necessario realizar outros
experimentos como por exemplo, difracdo de raios X,
microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia de
luminescéncia e medida de eficiéncia quantica. Estas técnicas
auxiliardo na qualidade do material do ponto de vista das ca-
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Figura 5. Curvas TG obtidas a 18C min®, massa de amostra em
torno de 10mg e vazdo de 50 mL thimo processo de: a) reducéo,
sob atmosfera de mistura gasosa de argdnio contengaldHinter-
mediario La0,SO;:Eu isolado a 958C em atmosfera de ar; b) oxi-
dacdo, sob atmosfera de ar, do,0aS:Eu obtido em (a).

Como pode ser observado as curvas TG/DTG foram obtidas
em diferentes condi¢cdes e os pardmetros tornaram-se interes-
santes, pois permitiram uma melhor interpretacdo e elucidagéo
do sistema em estudo. Estas curvas forneceram informacéo
guanto as condicBes adequadas, como por exemplo faixa de

temperatura e vazéo, para no caso da necessidade de se isolar

produtos intermediarios de decomposi¢cdo térmica em quanti-
dades maiores, utilizando um macro-forno.
A partir da termogravimetria obteve-se dados quantitativos

relativos a variacdo de massa dos sulfatos durante o processo9.

de decomposicdo térmica. Estes dados possibilitaram investi-
gar a estabilidade térmica, definir estequiometria e a proposi-

¢do das etapas de decomposicdo térmica dos sais, como tamtO.

bém no processo de obtencdo do dioxissulfeto.

11.

CONSIDERAGOES FINAIS

12.

Apesar da preparacdo e das propriedades luminescentes

desses compostos serem extensivamente estudadas, o numefd@.
de métodos de obtencéo disponiveis ainda é pequeno e os mais
comumente usados baseiam-se na reagdo de Oxidos de terrasa.

raras com agentes sulfurizarfe®. Vale salientar que mesmo

procurando otimizar as condi¢Bes de sintese buscando a dimid5.

nuicdo da temperatura de trabalho e utilizando agentes de

sulfeto menos téxicos, ha que considerar o muito a ser feito. 16.

Para isso, foi utilizado no presente trabalho uma atmosfera

dindmica redutora, constituida de uma mistura gasosa (hidrogé-17.
nio / argdnio), que conduziu os sulfatos de terras raras aos resi8.
pectivos oxissulfetos, e resultou em algumas vantagens em relad9.
¢8o aos métodos convencionais. Os sulfatos de terras raras por

serem compostos que envolvam anion contendo enxofre funcio-

nam como um agente auto fornecedor de sulfeto, dispensand@0.

os sulfurizantes externos. O emprego da atmosfera redutora di-
minui drasticamente a poluicdo ambiente quando comparado com
atmosfera de CO, 5 e CS, que sdo relativamente toxicos.

nor do que a encontrada nos métodos até entdo utilizados.
Em se tratando do primeiro trabalho a abordar uma metodo-

logia alternativa de obtencéo dos oxissulfetos, a partir dos sul-23.

fatos, observa-se que apesar do amplo estudo termoanalitico

21.

Observa-se ainda que a temperatura do produto desejado é me-
22.

racteristicas luminescentes.
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