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The synthesis of lanthanum oxissulfides activated by terbium (III) through an alternative method has
been made. These materials were obtained by reaction of the doped lanthanum oxalates with gaseous
sulphur under an argon atmosphere. The characterization by chemical analyses, infrared spectroscopy
and X-ray difratometry confirms the formation of the phase La(;_,)Tb,0,S, where x varies between
1% to 11%. All these compounds emit an intense green luminescence under U. V. light. The method
developed is much less expensive than the usual industrial methods and the environmental problems

during the synthesis are also better controlled.
INTRODUCAO

Oxissulfetos de terras raras dopados encontram-se entre os
materiais mais luminescentes. Dependendo do fon ativador
utilizado como dopante, a emissio obtida pode ser de diversas
cores. Por exemplo: com Eu(III) e Sm(III) a emissdo € verme-
lha, com Dy(III), Ho(III) e Er(III) a emissdo é amarelo-es-
verdeada: com Tb(III) e Pr(III) a emissdo € verde; com Tm
(I11) e Nd(III) a emissdo € azull.

Os oxissulfetos mais estudados sdo os de ftrio ativados por
Eu(11I) por possuirem uma alta eficiéncia quéntica quando ex-
citados por radiagdo ultra-violeta ou raios catédicos. Estes
materiais quando impregnados.em #lcool polivinilico sdo bas-
tante estdveis o que permite a utilizagdo comercial em telas de
televisdo a cores!.

Grande parte dos métodos de sintese descritos na literatu-
ra, ¢ entre estes o de oxissuifetos de lantdnio dopado com tér-
bio, consistem na reagio sélida dos 6xidos da matriz e do do-
pante, variando-se a-atmosfera e os reagentes fornecedores de
sulfeto. Industrialmente, a reagéo € feita em torno de 1100°C,
entre os 6xidos e vapores de 4cido sulfidrico diluidos em gds
inerteZ, Stucchi e colaboradores>*4 tem procurado & partir de
um método proposto por Serra e Lellis> otimizar as condigdes
de sintese destes materiais, diminuindo a témperatura de tra-
balhos e utilizando agentes fornecedores e sulfeto menos t6xi-
cos. Com este objetivo, neste trabalho procurou-se estudar a
matriz de lantanio utilizando-se o fon térbio(III) como ativa-
dor ¢ enxofre como agente fornecedor de sulfeto.

A substituigio do 4cido sulfidrico por enxofre € também
vantajosa do ponto de vista econbémico, pois apesar de H,S ser
subproduto do tratamento da pirita, sua purificagéo e estoca-
gem séo extremamente dispendiosas. No Brasil, um cilindro
de 4,5 kg é comercializado ao preco de U$ 11 000, enquanto
enxofre sublimado pode ser adquirido por U$ 30,00 o quilo.

O interesse no sistema estudado € que os oxissulfetos de
lanténio dopados com térbio podem ser utilizados em telas in-
tensificadoras de raios-X, permitindo que para uma mesma
sensibilizagdo do filme, uma menor dose de radiagio seja apli-
cada sobre o pacienteS.

PARTE EXPERIMENTAL

Os oxalatos dopados séo obtidos através de coprecipitagdo,
partindo-se das solugées dos respectivos cloretos nas pro-
porgoes desejadas e fazendo-se reagir com 4cido oxdlico a
70°C e agitagdo constante’. Na preparacdo dos oxissulfetos
utilizam-se 2 fornos tubulares (Figura 1), um contendo uma
barquinha de alumina com o oxalato dopado e o outro conten-

- do o enxofre a ser vaporizado. Os fornos sio aquecidos para-

lelamente de tal modo que a vaporizagdo do enxofre ocorra
quando o forno principal tenha a]cangado a temperatura dese-
jada para a sintese.

Uma linha de purificagdo para o fluxo de argbnio, conten-
do um frasco com solugdo de cloreto de vanddio e um frasco
de 4cido sulfiirico € necessdria para a retengio do oxigénio re-
sidual e para a secagem do gds. Na safda do sistema reacional
utiliza-se um controlador de fluxo no qual cronometra-se a

_ velocidade de difusdo do gds através da formagdo de uma

pelicula de detergente.

- Quanto as condigdes de sintese, sdao controlados os seguin-
tes parimetros: vazdo do fluxo de argénio, temperatura inicial
¢ final de reacdo, concentragio de dopante (Tabela 1), sempre

Tabela 1. Sintese de amostras (n) com fluxo de argbnio (F) a

temperatura  varidvel (T) do  composto
(Lag;_x)Tby)2058 (X = % molar)
n F(s) T(°C) X
Inicial Final
1 11 850 900 1
2 11 550 850 5
3 11 850 950 7
4 15 550 850 9
5 15 850 900 9
6 11 850 900 9.
7 11 550 850 11
8 11 850 900 11
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Figura 1. Representacio Esquemdtica do Sistema Reacional Utilizado.

partindo-se de uma proporgéo inicial de oxalato dopado: en-
xofre sé6lido de 1:8 em moles.

" A caracterizagio dos compostos foi efetuada através das
técnicas: espectroscopia vibracional na regido do infraverme-
Tho utilizando-se o espectrofotdmetro 1.V. PERKIN ELMER
567, suspensao em Nujol e janelas de iodeto do césio; difrato-
metria de raios-X com difratémetro de Raios-X HZG 4/B-
tubo de cobre/radiacdo Ka; andlise espectrofotométrica de
emissdo com plasma de argbnio induzido. Além das andlises
instrumentais, foram efetuadas andlises complexométricas
com EDTA® apés digestio das amostras com 4cido cloridrico
a quente utilizando-se vermelho de metila para controle do pH
final de digestao. :

A qualidade do material luminescente estd sendo estudada
por espectroscopia eletronica de emissao das amostras pulve-
rizadas utilizando-se um espectrofluorimetro Spex-Fluorolog,
onde se procura manter constantes todos os pardmetros ins-
trumentais. Paralelamente tem se procurado avaliar as carac-
teristicas morfol6gicas dos precursores e produtos através da
microscopia eletronica de varredura usando-se um microscé-
pio de varredura Jeol JSM-P15.
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

A técnica de espectroscopia vibracional na regido do infra-
vermelho foi utilizada para se comprovar a ndo ocorrénciade
sulfatos, que poderiam ser formados durante a reagio, caso a
atmosfera de reagio contivesse oxigénio. Os fons sulfato sdo
caracterizados por uma forte absorgao na regido de
1200-1000 cm™!, que € atribuida a uma freqiiéncia de estira-
mento da ligagio S-09.

Comparando-se os espectros de infravermelho do 6xido de
lanténio e dos oxissulfetos de lantinio dopado com térbio (Fi-
gura 2) e analisando de forma sistemdtica os oxissulfetos de
lanténio ou itrio dopados com eurépio estudados paralelamen-
te10, pode-se notar algumas diferencas na regido de 600-200
cm-1, referentes s interagoes Ln-O e Ln-S$9. Nos oxissulfe-
tos observa-se um deslocamento do conjunto das bandas para
regido de menor freqiiéncia. Entretanto, atribuigbes mais de-
talhadas quanto ao tipo de vibragdes ndo sdo possiveis, pois a
interagbes metal-4nion ocorrem’ préximas ao limite de de-
tecgdo dos equipamentos utilizados e também porque uma di-
ferenciagdo entre os modos vibracionais das ligacdes Ln-O e
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Figwra 2. Espectros Vibracionais na Regido do Infravermelho.
a)Laz03;
b)(Lag 89 Tbg,11)202S;
¢)(Lag,99 Tb0,01)202S;

Ln-S € muito dificil devido ao pequeno deslocamento previsto
para a substituigdo de 6xido por sulfeto.

Através da técnica de difragao de Raios-X, foi possivel ca-
racterizar as amostras quanto i qualidade da fase sélida obtida
(Tabela 2). Pode-se observar que as reflexées das amostras

apresentam concordéncia com os resultados da. literaturall,
Nota-se que algumas variacGes na intensidade relativa dos pi-
cos; no entanto o pico de maior intensidade ocorre sempre
com dy, igual a 3,12 A e ndo se verifica valor de dyy; 2,98 A-
tipico dos 6xidos correspondentes. Portanto, os resultados
mostram que dentro do limite da técnica, a pureza dos com-
postos € satisfat6ria.

Os resultados preliminares da anélise de plasma por aco-
plamento indutivo (Tabela 3) ndo sdo satisfatérios, mas consi-
derando-se o tipo de andlise em questdo, sdo tteis para dar
uma idéia dos teores relativos do fon hospedeiro ¢ dopante.

Quanto aos resultados obtidos na andlise total de metal
(Tabela 4), embora apresentem uma ligeira discordancia para
as concentragdes de térbio a 7 e 11%, permitem concluir que a
formulagéo quimica esperada La,0,S: Tb foi obtida. Os des-
vios observados ndo devem ser atribuidos a subprodutos da
sintese, pois a presenca de enxofre residual seria facilmente
evidenciada pela coloragdo da amostra e contaminagdes por
sulfeto ou 6xidos seriam detectadas através dos difratogramas
de Raios-X. Portanto, as diferengas encontradas podem ser
atribuidas as dificuldades de visualizagdo de viragem do indi-
cador, decorrentes do processo de digestido das amostras.

Fazendo-se uma avaliagio da metodologia propriamente
dita, algumas observagies extremamente interessantes foram
efetuadas no decorrer do trabalho. As sinteses foram realiza-
das na presenca e auséncia do frasco contendo 4cido sulfiirico.
Na auséncia do frasco de secante, observou-se que as amos-
tras apresentaram coloragio mais branca. Este fato sugere que
a atmosfera ligeiramente redutora, impede um decomposigao

Tabela 2 .Resultados de ParAmetros Cristalinos dpy a partir dos difratogramas de Raios-X

La,04 AMOSTRAS N2 Lay0,S
(ref. 11) 1 2 3 4 5 6 7 8 (ref. 11)
- - - - - - - - - - - - - - 348 5 - - 349 59
- - - - - - 347 61 - - 347 49 345 51 - - 347 65 346 69
341 34 - - - - - - - - - - - - - - - - -
- - 3,13 100 3,3 100 3,13 100 3,13 100 3,13 100 3,11 100 3,14 100 3,13 100 3,12 100
298 100 - - - - - - - - - - - - - - - - - -
- - 246 48 247 46 2,46 48 247 44 247 46 246 38 247 47 246 45 246 71
227 31 230 23 - - 231 29 - - - - - - 231 27 231 32 230 15
- - 202 39 202 41 202 37 201 45 202 39 201 35 202 39 202 38 202 74
197 31 - - - - - - - - - - - - - - - -
- - 193 36 193 32 1,93 45 192 57 1,93 39 192 31 1,93 37 192 37 192 57

Tabela 3. Resultados das andlises de Plasma por Acoplamento

Tabela 4. Resultados das Andlises Complexométricas com
EDTA da porcentagem total de lantanidios nas

amostras.
Indutivo para os fons hospedeiro e dopante
La(;_x)Tb)70,S % Total % Total de
% de % de X (%) de Ln obtida Ln calculada
Amostra Elemento metal metal
obtida calculada 1 82,89 81,28
5 82,75 81,37
(La0,99Tb0,01)2028 La 88,90 80,35 7 83,70 81 ,41
Tb 0,90 0,93 9 81,67 81,46
(Lag 97Tbg 03)20,S La 74,00 78,55 9 82,50 81,46
Tb 2,35 2,78 9 80,75 81,46
(Lag 95Tbg,05)2028 La 71,50 76,75 11 84,07 81,50
Tb 4,00 4,62 11 84,53 81,90
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completa do oxalato, com a formagéo de carvao residual, dan-
do origem ao escurecimento das amostras. Retirando-se o
agente secante, permite-se o arraste de vapores de 4gua no
sistema reacional. Assim, se a decomposigdo do oxalato for
incompleta, o carvao residual em presenga de vestigios de
dgua, 4 temperatura acima de 500°C, conduz & formagio do
gés de dgual2,

Em estudos com compostos andlogos, Stucchi e col.10 ve-
rificaram uma relagao topotéxica existente entre o hébito cris-
talino dos oxalatos e dos oxissulfetos, utilizando-se a técnica
de microscopia eletronica de varredura. Uma andlise prelimi-
nar neste sistema revela que o mesmo comportamento pode

ser observado (Figuras 3 e 4), o que sem divida gera uma es-

Figwara 3. Fotomicrografia de Varredura
(Lag,95 Tb,05)2(C204)310H 20 — precursor

Figwora 4. Fotomicrografia de Varredura
(Lag,95 Th0,05)202S — produto

pectativa muito interessante, isto &, controlando-se o tamanho
e a uniformidade dos cristais de oxalato no processo de copre-
cipitagdo, poderia-se monitorar o tamanho da particula do
oxissulfeto resultante. Além disto o tamanho médio das part{-
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culas es*d acima de 10 pm, sem a necessidade de recozimento
postziorl.

Os estudos preliminares de luminescéncia revelam os se-
guintes aspectos principais:

1 — Nos espectros de excitagdo observam-se bandas largas
com 0 mdximo em torno de 300 nm que podem ser atribuf-

 das!3,14 as transigdes 4f8—4f7 5d (Figura 5). Algumas modi-

INTENSIDADE (uy.a.)

1
20000 300.00 400.00

COMPRIMENTO DE ONDA {am)

Figura 5. Espectros de Excitagao
a)(Lag,99 Tbg,01)202S
b)(Lag,89Tbg,11)2025

ficagoes na forma da banda e na posicdo do médximo podem
ser notadas & medida que se varia a concentragido de dopante.
Entretanto, uma interpretacdo mais aprofundada requer o es-
tudo destes espectros em diferentes condigbes de temperatura.

2 — Os espectros de emissdo das vdrias amostras sdo muito
semelhantes ¢ as intensidades relativas de cada componente
sdo mantidas, sugerindo a manutengfio do sftio de simetria
ocupado pelo fon emissor. As bandas séo estreitas e resultan-
tes de transiges origindrias dos niveis 5D para ’F (Figura 6
e 7). A banda mais intensa a 544 nm ¢ atribuida® i transigio
5D4—7F5, componente responsével pela luminescéncia verde
caracterfstica dos compostos obtidos. As intensidades destas
transigoes, contrariamente aos resultados descritos por Guo e
Huang!5 variam muito pouco na faixa de concentragio de do-
pante estudado. Por outro lado, este fato concorda com as ob-

_servagdes de Charreire e col!6 em matrizes de oxissulfetos de
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Figura 6, Espectro de Emissdo (Lag,99 Tb0,01)202S
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Figura 7. Espectro de Emissdo (Lag,89 Thg, ] 1)202S

itrio dopados com térbio, onde a pequena dissipagao por con-
centragdo foi atribuida a impurezas de eurdpio. Estudos mais
detalhados estdo sendo desenvolvidos para melhor caracteri-
zar as propriedades luminescentes das amostras em fungdo do
método de sintese proposto.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstram, sem divida alguma,
importantes vantagens na metodologia proposta.

Além do fator econémico, é fundamental destacar o fator
ambiental, pois a manipulagdo do 4cido sulfidrico e o controle
de seus efeitos toxicol6gicos, apresentam muito maior dificul-
dade do que o controle do subproduto, gds sulfuroso formado
nessa reagao, que € facilmente absorvido por borbulhamento
em solugdo alcalina.

Ainda do ponto de vista econdmico 0 método apresenta um
menor custo energético, pois além da sintese ser efetuada em
temperaturas mais baixas, ndo sio necessdrios recozimentos
prolongados para o crescimento das particulas, como ocorrem
em outros métodos!.

A topotaxia reacional observada poderd ser muito itil, se
explorada convenientemente, e deverd permitir o controle de
tamanho de grao e da drea superficial, caracteristicas funda-
mentais na aplicabilidade do material luminescenteS.

Finalmente € importante ressaltar o interesse no aprovei-
tamento de lantédnio, pois como este metal ocorre em alto teor
em alguns minerais brasileiros, sao comercializados como sub-
produtos do processamento das terras raras. Portanto a utili-
zacdo de matrizes de lantdnio apresenta acentuado interesse
comercial.
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