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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, CS2, H2S and S. In the present work, the synthesis of lanthanum oxysufides actived by europium
(III) 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 TR2O2S (TR = La and Eu) at temperatures which depend
upon the heating rate, respectively 650 - 830oC at 5oC min-1 and 680 - 800oC at 10oC min-1. 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.
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INTRODUÇÃO

O comportamento térmico dos sulfatos de terras raras tem
sido alvo de inúmeras pesquisas, devido à formação das dife-
rentes fases durante o processo de decomposição tais como,
oxissulfato, sulfeto, oxissulfeto e óxido. Os oxissulfetos de
terras raras quando dopados com európio e obtidos com carac-
terísticas tais como alta pureza e granulação fina e uniforme
são muito importantes do ponto de vista tecnológico1-4.

Grande parte dos métodos usados na preparação de
oxissulfetos envolve a redução dos sulfatos, oxissulfatos ou
sulfitos de terras raras com CO, CS2, H2S, S ou carvão ativa-
do5-12, que apresenta sérios inconvenientes devido a liberação
de produtos gasosos altamente tóxicos.

Um outro agente redutor utilizado foi a atmosfera de H2 que
possibilitou algumas vantagens sobre as metodologias industri-
ais, otimizando as condições de trabalho7,13-15. Porém, o fator
limitante a este estudo relaciona-se a utilização de um instru-
mental não compatível e limitado para o objetivo pretendido.

Em vista do exposto, observa-se que, até o presente mo-
mento não se utilizou uma instrumentação capaz de fornecer
informações quanto ao comportamento térmico dos sulfatos de
terras raras, em atmosfera de H2 / Ar (hidrogênio / argônio),
de forma precisa e num tempo relativamente curto, isto é, ne-
nhum processo de reação foi monitorado usando as técnicas de
análise térmica.

Por outro lado, as técnicas termoanalíticas adquiriram im-
portância crescente em todas as áreas de conhecimento da
química básica e aplicada, por fornecer informação quanto ao
comportamento térmico dos materiais de forma precisa e em
um tempo relativamente curto16. Os estudos de decomposição
térmica têm possibilitado avanços significativos no desenvol-
vimento dos processos de novos materiais e na produção de
bens de consumo com qualidades diferenciadas, assim como,
na caracterização de diversos materiais.

Desta forma, foi proposto como objetivo deste trabalho es-
tudar a viabilidade do emprego de uma metodologia alternati-
va para a obtenção de dioxissulfeto.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Materiais

Os óxidos de terras raras e o ácido sulfúrico são de grau
analítico de procedência Merck.

Métodos

Os sulfatos de La e Eu hidratados foram sintetizados adici-
onando-se ácido sulfúrico concentrado, em quantidade
estequiométrica, a uma suspensão aquosa do respectivo óxido,
à quente, e depois mantidos sob aquecimento em banho-maria.
A solução obtida foi concentrada e, em seguida, cristalizada
em ar na temperatura ambiente. Os sais secos foram transferi-
dos para frascos de vidro e mantidos em dessecador contendo
cloreto de cálcio anidro.

O sulfato de lantânio hidratado dopado com 2%Eu (m/m)
foi obtido solubilizando-se os respectivos sulfatos, seguido de
sucessivas evaporações até quase completa secagem. O materi-
al dopado foi lavado várias vezes com álcool e seco ao ar
livre. Uma outra rota de obtenção para este material foi atra-
vés da mistura dos óxidos de La e Eu, numa proporção de
2%Eu (m/m) e adicionando-se o H2SO4, conforme procedi-
mento descrito para os sulfatos individuais.

A percentagem do metal foi determinada por titulação
complexométrica com EDTA, empregando alaranjado de
ortoxilenol como indicador17.

Para obtenção dos espectros de absorção na região do
infravermelho as amostras, dispersas em KBr na forma de pas-
tilhas, foram analisadas na faixa espectral de 4000 a 400 cm-1,
utilizando um espectrômetro marca BOMEM, modelo MB-102
com Transformador de Fourier.

Os experimentos TG/DTG foram realizados utilizando ae-mail: avsantos@labpesq.quimica.ufpb.br
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termobalança marca Shimadzu, modelo TGA-50 com razão de
aquecimento de 10 oC min-1 sob atmosfera dinâmica de N2 e
ar (vazão de 50 mL min-1), cadinho de platina com massas de
~10 mg e faixa de temperatura de 25 a 950oC. Parâmetros tais
como atmosfera, vazão e razão de aquecimento foram variados
em busca de uma melhor condição de trabalho.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Caracterização

Os sais de terras raras foram caracterizados por espectros-
copia de absorção na região do infravermelho, titulação
complexométrica com EDTA e apoiado em dados de TG/DTG.
Os resultados obtidos por estas técnicas permitiram propor uma
estequiometria para os compostos formados com a seguinte
fórmula geral: TR2(SO4)3.8H2O, onde TR = La e Eu. Para o
sal de lantânio hidratado dopado com 2% de európio obteve-se
uma estequiometria La2(SO4)3.4H2O:Eu. Isto ficou evidencia-
do quando se obteve o material partindo dos óxidos de lantânio
e európio. Observou-se que o número de moléculas de água
nos sais obtidos individualmente é mais alto do que no sal
dopado. Esta diferença se deve ao método de preparação, visto
que, no primeiro caso o produto reteve um pouco de água de
lavagem, enquanto que no segundo caso, em que o produto
final é lavado com álcool parte da água é retirada.

Os espectros de absorção na região do infravermelho indi-
cam a presença de uma banda forte entre 1140–1150cm-1, um
dubleto forte entre 1120–1090cm-1 e uma banda fraca em 986
cm-1 características de sulfato18. As bandas de frequência mais
altas são atribuídas ao νSO, onde três dos átomos de oxigênio
estão ligados às moléculas de água. A banda de frequência
mais baixa corresponde ao νSO do quarto átomo de oxigênio
que não se encontra ligado a água, sugerindo que esteja coor-
denada ao metal. Numa análise mais apurada do espectro
infravermelho observa-se uma banda característica correspon-
dente a ligação metal-oxigênio (TR-O), em 488cm-1. E estes
resultados confirmam a interação desta espécie com o cátion
La3+ e Eu3+, conforme mostra a Figura 1a. Uma outra evidên-
cia confirmando que os compostos foram obtidos na forma
hidratada é a presença de bandas na região de 3178 a 3428
cm-1 e 1600 a 1649 cm-1 referentes, respectivamente, às vibra-
ções de estiramento e deformação do grupo OH da água19.
Esta banda de absorção correspondente ao νOH é contínua,
larga e de intensidade média/forte, evidenciando a presença de
água de cristalização20,21.

Comportamento térmico

Uma vez sintetizados e caracterizados os sais, foram reali-
zados alguns testes preliminares da decomposição térmica des-
ses compostos em atmosferas de ar e nitrogênio, razão de aque-
cimento de 10 oC min-1 e massa de amostra de ~10 mg. O
perfil das curvas termogravimétricas total possibilitou o cálcu-
lo da variação de perda de massa, que indicou cerca de 21,32%
para a desidratação dos sulfatos individuais de La e Eu, e
11,44% para a desidratação do sulfato de La dopado com 2%
de Eu. Nesta etapa, foi evidenciado que no primeiro caso, os
compostos são octaidratados enquanto que, no sistema dopado,
se cristalizam com 4 moléculas de água. As curvas TG mos-
tram que, após a desidratação, os compostos anidros apresen-
tam praticamente uma mesma estabilidade térmica entre 300 –
685oC para o sulfato dopado, Figura 2. Em seguida, há a de-
composição numa rápida perda de massa até 950oC, sem ne-
nhum patamar indicativo de intermediário termoestável. Mes-
mo assim, este produto final foi isolado e caracterizado por
espectroscopia de absorção na região do infravermelho, a qual
confirmou bandas características de sulfatos.

Figura 1. Espectros de absorção na região do infravermelho.
a) La2(SO4)3.4H2O:Eu; b) produto isolado a 950oC obtido conforme
a programação descrita na Figura 3; c) produto isolado a 850oC
obtido conforme a programação descrita na Figura 4.

Figura 2. Curvas TG do La2(SO4)3.4H2O:Eu obtidas em atmosfera de
mistura gasosa de argônio contendo H2 com vazão de 20 mL min-1.
a) 10 oC min-1 até 950oC; b) 5 oC min-1 até 950oC

Uma mistura gasosa redutora com 10% de H2 e 90% de
argônio foi empregada para reduzir o sal de lantânio dopado
com európio a dioxissulfeto dos respectivos metais. Com isso,
foram realizados testes variando a razão de aquecimento e a
vazão da mistura de gases em busca de uma condição ideal de
trabalho e otimização da metodologia proposta.

A curva TG, Figura 2a, indica que o sulfato de lantânio
hidratado dopado com 2% de Eu se desidrata em duas etapas
de perda de massa correspondente a 11,2% confirmando 4
moléculas de água, até ~320oC. O sal anidro é termoestável na
faixa de temperatura entre 320 – 790oC. Entre 790 – 950oC
ocorre a decomposição térmica numa etapa rápida de perda de
massa não apresentando ao término do evento nenhum pata-
mar indicativo da formação de um intermediário termoestável.

Utilizando as mesmas condições da programação anterior
variando apenas a razão de aquecimento para 5 oC min-1, ob-
serva-se da curva TG um comportamento semelhante para a
desidratação, Figura 2b. Porém, a estabilidade térmica do com-
posto anidro diminui de 790oC para 670oC como Tmáx de esta-
bilidade do intermediário. Isto implica a dizer que nesta con-
dição o sal se decompõe numa temperatura inferior (670oC)
àquela obtida (790oC) à vazão de 10 oC min-1.

Idênticos resultados são obtidos quando mantém-se a vazão
de 20 mL min-1 e submete-se a uma programação isotérmica
como descrito na Tabela 1. Com esta programação o sal anidro
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permaneceu estável até aproximadamente 670oC. Após esta
temperatura, ocorre a decomposição térmica numa etapa rápi-
da, seguida de uma muito lenta com suave perda de massa não
apresentando ao término do evento nenhum patamar indicativo
da formação de um intermediário termoestável.

Outras isotérmicas foram realizadas com a mesma vazão
dos casos anteriores, conforme mostra a Tabela 2. Com esta
condição, observa-se nas curvas TG/DTG, Figura 3, que a
desidratação ocorreu em duas etapas, após o qual o material
permaneceu termicamente estável até 825oC. Após esta última
temperatura ocorre a decomposição térmica numa etapa lenta
com suave perda de massa. Ao término dos eventos térmicos
observa-se um patamar indicativo da formação de um produto
termoestável. De acordo com os cálculos de variação de massa
este intermediário com um percentual de ~64,4% indica a pre-
sença de algum composto com massa molar superior ao
La2O2S:Eu, por exemplo, um pouco de sulfato presente neste
dioxissulfeto. Este fato é justificado pela vazão da atmosfera
utilizada, 20 mL min-1, não ser o suficiente para reduzir total-
mente o sulfato. Um outro fato que evidencia a formação de
um produto sólido misto é o espectro de absorção na região do
infravermelho, o qual apresenta bandas características de sul-
fatos, Figura 1b.

praticamente numa única etapa, finalizando em 325oC. Por sua vez,
o sal anidro é termoestável até 680oC e em seguida se decompõe
rapidamente num produto termicamente estável em 875oC, Figura
4. Segundo os cálculos de variação de massa este produto
corresponde ao dioxissulfeto de La dopado com 2%Eu (m/m),
La2O2S:Eu. O produto sólido isolado a 875oC foi caracterizado por
espectroscopia de absorção na região do infravermelho e nenhuma
banda de absorção referente a sulfato foi observada, Figura 1c.

Tabela 1. Programação de isoterma utilizando uma vazão de
20 mL min-1.

Razão de aquecimento Intervalo de temperatura Tempo
(β / oC min-1) (∆T / oC) (t / min)

10 30 – 320 0
20 320 – 800 10
10 800 - 900 15
10 900 – 950 10

Tabela 2. Programação de isoterma utilizando uma vazão de
20 mL min-1.

Razão de aquecimento Intervalo de temperatura Tempo
(β / oC min-1) (∆T / oC) (t / min)

20 30 – 800 0
10 800 – 900 10
5 900 - 950 15

Figura 3. Curvas TG/DTG do La2(SO4)3.4H2O:Eu obtidas em atmos-
fera de mistura gasosa de argônio contendo H2 (20 mL min-1) com
a programação descrita na Tabela 2.

Utilizando a mesma programação isotérmica do último caso,
porém com uma vazão de 50 mL min-1, Tabela 3, observa-se que
o perfil da curva termoanalítica referente à desidratação ocorre

Tabela 3. Programação de isoterma utilizando uma vazão de
50 mL min-1.

Razão de aquecimento Intervalo de temperatura Tempo
(β / oC min-1) (∆T / oC) (t / min)

20 30 – 800 0
10 800 – 900 10
5 900 - 950 15

Figura 4. Curvas TG/DTG do La2(SO4)3.4H2O:Eu obtidas em atmos-
fera de mistura de argônio contendo H2 (50 mL min-1) como descri-
tas na Tabela 3.

O mesmo pode ser observado quando utilizou-se uma pro-
gramação de vazão 50 mL min-1, com isoterma conforme mos-
tra a Tabela 4, e também quando empregou-se uma vazão de 50
mL min-1 com uma razão de aquecimento de 10oC min-1 até
950oC. Nesta última programação obteve-se o intermediário
numa temperatura relativamente mais baixa, em aproximadamen-
te 850oC. Mais uma vez, a ausência de bandas de absorção ca-
racterísticas de sulfatos confirma o composto La2O2S:Eu.

Tabela 4. Programação de isoterma utilizando uma vazão de
50 mL min-1.

Razão de aquecimento Intervalo de temperatura Tempo
(β / oC min-1) (∆T / oC) (t / min)

20 30 – 850 0
10 850 – 900 10

Além da espectroscopia de absorção na região do
infravermelho destes intermediários, uma outra evidência da
sua formação diz respeito ao reaquecimento do material sob
atmosfera dinâmica de ar. O reaquecimento controlado deste
material, evidenciado a partir da curva TG, Figura 5a, mostra
um ganho de massa característico do processo de oxidação com
a consequente formação de dioxissulfato. O processo inverso,
Figura 5b, ocorre com uma perda de massa, característico da
redução e a obtenção do respectivo dioxissulfeto.
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Como pode ser observado as curvas TG/DTG foram obtidas
em diferentes condições e os parâmetros tornaram-se interes-
santes, pois permitiram uma melhor interpretação e elucidação
do sistema em estudo. Estas curvas forneceram informação
quanto às condições adequadas, como por exemplo faixa de
temperatura e vazão, para no caso da necessidade de se isolar
produtos intermediários de decomposição térmica em quanti-
dades maiores, utilizando um macro-forno.

A partir da termogravimetria obteve-se dados quantitativos
relativos à variação de massa dos sulfatos durante o processo
de decomposição térmica. Estes dados possibilitaram investi-
gar a estabilidade térmica, definir estequiometria e a proposi-
ção das etapas de decomposição térmica dos sais, como tam-
bém no processo de obtenção do dioxissulfeto.

CONSIDERAÇÕES FINAIS

Apesar da preparação e das propriedades luminescentes
desses compostos serem extensivamente estudadas, o número
de métodos de obtenção disponíveis ainda é pequeno e os mais
comumente usados baseiam-se na reação de óxidos de terras
raras com agentes sulfurizantes22,23. Vale salientar que mesmo
procurando otimizar as condições de síntese buscando a dimi-
nuição da temperatura de trabalho e utilizando agentes de
sulfeto menos tóxicos, há que considerar o muito a ser feito.

Para isso, foi utilizado no presente trabalho uma atmosfera
dinâmica redutora, constituída de uma mistura gasosa (hidrogê-
nio / argônio), que conduziu os sulfatos de terras raras aos res-
pectivos oxissulfetos, e resultou em algumas vantagens em rela-
ção aos métodos convencionais. Os sulfatos de terras raras por
serem compostos que envolvam ânion contendo enxofre funcio-
nam como um agente auto fornecedor de sulfeto, dispensando
os sulfurizantes externos. O emprego da atmosfera redutora di-
minui drasticamente a poluição ambiente quando comparado com
atmosfera de CO, H2S e CS2, que são relativamente tóxicos.
Observa-se ainda que a temperatura do produto desejado é me-
nor do que a encontrada nos métodos até então utilizados.

Em se tratando do primeiro trabalho a abordar uma metodo-
logia alternativa de obtenção dos oxissulfetos, a partir dos sul-
fatos, observa-se que apesar do amplo estudo termoanalítico

Figura 5. Curvas TG obtidas a 10 oC min-1, massa de amostra em
torno de 10mg e vazão de 50 mL min-1 no processo de: a) redução,
sob atmosfera de mistura gasosa de argônio contendo H2 do inter-
mediário La2O2SO4:Eu isolado a 950oC em atmosfera de ar; b) oxi-
dação, sob atmosfera de ar, do La2O2S:Eu obtido em (a).

desenvolvido muitas questões ainda necessitam ser exploradas.
Os resultados, obtidos a partir dos dados termogravimétricos,
são muito promissores, porém, é necessário realizar outros
experimentos como por exemplo, difração de raios X,
microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia de
luminescência e medida de eficiência quântica. Estas técnicas
auxiliarão na qualidade do material do ponto de vista das ca-
racterísticas luminescentes.
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