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Divulgacao

RARE EARTHS: INDUSTRIAL AND BIOLOGICAL APPLICATIONS. The history of the rare earths is rich in innovation and
these elements have been the object of study of a number of scientists. Rare earths are used practically in almost all aspects of

life and these applications are due to their outstanding properties, mainly spectroscopic and magnetic. In industry, the applications

of rare earths are many, such as in catalysis, phosphors, magnetism, glass and lasers. In biological systems, rare earths are used,
for example, as luminescent probes in the investigation of binding sites in proteins, labels in immunoassays and in noninvasive

tests.
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INTRODUCAO

As terras raras, para as quais se utiliza o simbolo Ln,
correspondem aos elementos do lantanio (La, Z = 57) ao lutécio (Lu,
Z =T1), entre os quais se incluem o itrio (Y, Z = 39) e o escandio
(Sc, Z = 21). Mas, segundo recomendagdes da IUPAC!, usam-se os
termos lantanideos para designar os elementos do La ao Lu e terras
raras quando aos lantanideos séo incluidos o Sce o Y.

A expressdo terras raras € imprdpria para designar estes elemen-
tos, que receberam esta denominagio porque foram inicialmente co-
nhecidos em forma de seus 6xidos, que se assemelham aos materiais
conhecidos como terras. Além da expressdo “terras” ndo ser apropria-
da a denominag@o de tais elementos, a expressao “raras” também nio
esta de acordo, pois os lantanideos sdo mais abundantes (com excegao
do promécio que ndo ocorre na natureza) do que muitos outros ele-
mentos. Por exemplo, os elementos tulio (0,5 ppm) e lutécio (0,8 ppm)
que sdo as terras raras menos abundantes na crosta terrestre, sa0 mais
abundantes que a prata (0,07 ppm) e o bismuto (0,008 ppm)>>.

O primeiro elemento das terras raras descoberto foi o cério, em
1751, pelo mineralogista suico A. F. Cronstedt, quando obteve um
mineral pesado, a cerita. Porém, existem controvérsias quanto a este
fato e atribui-se o ano de 1787 como o inicio da histdria das terras
raras, quando Carl Axel Arrhenius encontrou um mineral escuro, a
iterbita (também conhecido como gadolinita), em uma pequena vila,
Ytterby, proxima a Estocolmo?. Por constituirem uma familia que
apresenta propriedades fisicas e quimicas semelhantes, exigindo um
trabalho imenso para separd-los com a obtengdo de espécies relati-
vamente puras, este grupo de elementos foi pouco explorado duran-
te anos e somente em 1907 € que praticamente todas as terras raras
naturais foram conhecidas*®.

A industrializa¢@o das terras raras teve inicio com a fabricagio
de camisas de lampides. Com o passar do tempo suas propriedades
foram tornando-se mais conhecidas e seus compostos passaram a ser
mais utilizados, tais como na producdo de “mischmetal” para pedras
de isqueiro, baterias recarregédveis e aplicacdes metaltirgicas>!’.

Com o desenvolvimento tecnoldgico as terras raras passaram a
ganhar novos usos e, hoje em dia, o universo de suas aplicagdes €
muito abrangente, sendo utilizadas como catalisadores, por exem-
plo, no tratamento de emissdes automotivas e no craqueamento do
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petréleo; na fabricag@o de laseres e como materiais luminescentes,
“fosforos” na fabricagdo de lampadas fluorescentes e tubos de raios
catddicos de aparelhos de televisdo, etc.>1%2,

O interesse em aplicar as terras raras na investigagao das proprie-
dades e funcdes de sistemas bioquimicos e na determinacdo de subs-
tancias biologicamente ativas tem aumentado. As terras raras sao
usadas principalmente como sondas espectroscopicas no estudo de
biomoléculas e suas fungdes, por exemplo em tracadores bioldgicos
para acompanhar o caminho percorrido pelos medicamentos no ho-
mem e em animais; como marcadores em imunologia (fluoroimu-
noensaios) e também, como agentes de contraste em diagndstico nao
invasivo de patologias em tecidos por imagem de RMN (ressonncia
magnética nuclear)®.

As terras raras t€m as mais diversificadas aplicagdes e ndo € obje-
tivo deste trabalho fazer uma revisdo completa, pois seria impraticd-
vel, mas sim mostrar algumas aplicacdes jd estabelecidas para estes
elementos e suas potencialidades.

PROPRIEDADES

As iniimeras aplicacoes das terras raras sio devidas as suas proprie-
dades fmpares, principalmente as espectroscopicas e magnéticas.

As propriedades quimicas e fisicas dos elementos lantanideos
sdo muito semelhantes; isto € uma conseqiiéncia da sua configura-
¢do eletronica. Todos 0s 4&tomos neutros possuem em comum a con-
figuracdo eletrdnica 6s?> e uma ocupagio varidvel do nivel 4f (com
exceg¢do do lantanio, que ndo possui nenhum elétron f no seu estado
fundamental) por ser energeticamente mais favoravel. Porém, para
os fons trivalentes este efeito desaparece e € observado um aumento
regular na configuragdo 4f" (n = 1 - 14). A configurac@o eletronica
desses elementos pode ser resumida em: [Xe] 4" 5s? 5p°® 5d*! 6s* e
através desta, pode-se observar que os orbitais 4f estdo protegidos
do ambiente quimico pelos orbitais 5s, Sp e ainda 5d 6s*”.

Dos estados de oxidagdo, o trivalente € 0 mais comum e caracte-
ristico da grande maioria dos compostos de terras raras, sendo ainda
0 mais estavel termodinamicamente. Este estado de oxidag@o (+III)
nao depende apenas da configuragio eletronica, mas também de um
balanco entre as energias de ionizacio, reticular, de ligagdo e de
solvatacdo para o caso de solugdes. O estado de oxidacdo (+1I), em-
bora notado para todos os elementos nos haletos bindrios, ¢ pouco
comum em solug@o e em complexos, devido a facil oxidacdo para o
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estado de oxidacdo (+11I). O unico lantanideo no estado de oxidacio
(+IV) que € suficientemente estavel em solugdo aquosa € o fon Ce*,
podendo ser encontrado neste estado tetravalente em alguns com-
postos com alto poder oxidante. Térbio, praseodimio e neodimio
também sao encontrados no estado tetravalente, mas sdo todos insta-
veis em solucdo, podendo ser obtidos somente como sélidos, na for-
ma de fluoretos, ou de 6xidos (podem ser ndo estequiométricos)*’.

Como ja mencionado, os lantanideos caracterizam-se pela qui-
mica dos elementos no estado de oxidagdo (+III). Nos compostos
com esses fons trivalentes os orbitais 4f estdo localizados na parte
interna do 4tomo e sdo totalmente protegidos pelos elétrons dos
orbitais 5s e 5p, t€m extensdo radial limitada e ndo participam das
ligacdes, ocorrendo somente um envolvimento muito pequeno com
os orbitais dos ligantes. Devido a isso os fons lantanideos formam
complexos com alto cardter i0nico’.

Uma importante caracteristica dos elementos lantanideos € a ocor-
réncia da contragdo lantanidica, uma diminui¢ao uniforme no tamanho
atomico e idnico com o aumento do nimero atdmico. A principal causa
da contragdo € o efeito eletrostatico associado com o aumento da carga
nuclear blindada imperfeitamente pelos elétrons 4f. Assim, € observada
uma mudanca na quimica dos fons lantanideos. Por exemplo, como con-
seqiiéncia dessa contracdo, a basicidade dos elementos decresce ao lon-
go da série e esta diferenca de basicidade € responsével pela separagdo
dos mesmos por métodos de fracionamento e pelas pequenas variagdes
nas propriedades desses elementos ao longo da série’.

Com relag@o ao arranjo espacial, os fons Ln** sdo bastante dife-
rentes dos outros fons metélicos trivalentes. Como os fons Ln*" sdo
maiores, hd um aumento do nimero de coordenag@o, que pode vari-
ar de 6 a 12 tanto no estado sélido quanto em solugdo, sendo os
nimeros de coordenagdo 8 e 9 os mais comuns’®.

Os lantanideos sdo classificados de acordo com os conceitos de
Pearson’ como 4cidos duros; por isso, coordenam-se preferencial-
mente com bases duras, especialmente aquelas contendo oxigénio,
nitrogénio e enxofre como dtomos doadores.

Os fons Ln* sdo paramagnéticos com excegao dos fons Y%, La**
e Lu’**, que sdo diamagnéticos. Nos compostos com esses ions triva-
lentes a luminescéncia em geral, € devida as transi¢des f-f. Como os
elétrons 4f sdo internos s6 existem efeitos muito fracos do campo
dos ligantes. Em conseqiiéncia, as propriedades eletronicas sdo pou-
co afetadas pelo ambiente quimico e as transi¢cdes Opticas sdo geral-
mente muito finas. Essas transi¢cdes f — f sdo proibidas (regra de
Laporte), por isso suas transi¢des Opticas sdo geralmente caracteri-
zadas por tempos de vida longos, de microsegundos a milisegundos’.

Transi¢des Opticas 4f — 5d também sdo possiveis e originam ban-
das muito mais intensas que as transi¢des tipo f — f, mas essas bandas
sdo geralmente muito largas. A luminescéncia do Eu** (4f7) e Ce**
(4f") séio exemplos deste tipo de transigdo™’.

A luminescéncia por excita¢do direta do fon lantanideo € pouco
eficiente, porque os fons lantanideos ndo t€m absortividades mola-
res altas; entdo, usa-se um ligante que absorve luz e este transfere
energia para o fon lantanideo, que emite sua luminescéncia. Deste
modo, ocorre uma transferéncia de energia intramolecular do ligante
ao fon metdlico central. Na linguagem dos espectroscopistas este
efeito € conhecido como “efeito antena”. A eficiéncia da transferén-
cia de energia do ligante para o {on lantanideo depende da natureza
quimica do ligante coordenado ao fon lantanideo’.

APLICACOES
Industriais

As primeiras aplicacdes das terras raras foram 100 anos apds a
descoberta das primeiras terras raras (Y e Ce), aproximadamente em
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1800. A histdria industrial desses elementos iniciou-se com o desen-
volvimento por Carl Auer von Welsbach de um dispositivo de muito
sucesso na época, que melhorou a iluminacdo artificial: as camisas
de lampides a gds. Welsbach, sabendo que muitos 6xidos brilham
fortemente sob aquecimento, tentou encontrar alguns 6xidos ade-
quados os quais incandesceriam em contato com a chama. Apés exa-
minar varias misturas de 6xidos verificou que o melhor resultado era
dado pela mistura de 99% de 6xido de tério e 1% de 6xido de cério.
Suas idéias e técnicas foram patenteadas em 189131012,

Com a fabricacdo das camisas de lampides a gds surgiu uma
nova industria quimica de recuperacdo do tério da monazita e com a
recuperacdo do tério originou-se um subproduto de material de ter-
ras raras: o “mischmetal”, com composi¢do tipica La ~ 25%, Ce ~
50%, Pr ~ 6%, Nd ~ 15%, Fe ~ 3 e 1% de impurezas como Si e Pb.
“Mischmetal” € uma liga obtida fazendo-se a eletrélise do cloreto da
mistura de terras raras a = 850 °C. Seu ponto de fusdo ndo € muito
definido, mas € na faixa de 800 °C. E um redutor forte compardvel
ao magnésio, reage com agua quente e também forma oxissulfetos
quando exposto ao ar'’.

Com o “mischmetal” aumentaram as aplicacdes das terras raras
na industria e até inicio do século XX a utiliza¢do das terras raras era
quase que somente como matéria-prima para a producdo de
“mischmetal”!!.

A primeira aplicacdo do “mischmetal” foi na producdo de pe-
dras para isqueiro, patenteada em 1903; a composicdo da liga € de
= 65% “mischmetal” e = 35% de ferro'’. Devido a alta quantidade de
cério pirofdrico, este material metdlico queima rapidamente numa
forma finamente dividida quando € raspado; fragmentos removidos
da superficie serdo suficientemente aquecidos para incendiar o gis
inflamdvel. Este principio foi usado mais tarde para os isqueiros de
charutos e, atualmente, para os isqueiros a gas mais modernos'®!!.

Uma das maiores aplicagdes do “mischmetal” é¢ em metalurgia.
Por exemplo, quando adicionado a ligas de magnésio estas passam a
ter propriedades mecanicas muito melhores, tais como alto poder de
tensdo e boa resisténcia a altas pressdes. Ligas deste tipo sao utiliza-
das em componentes aeronduticos, em motores de avides a jato e em
componentes de cdpsulas espaciais e satélites, operando a tempera-
turas superiores a 200 °C. Pequenas quantidades de “‘mischmetal”
adicionadas ao ferro fundido acarretam melhora na qualidade da liga.
Com isso, este ferro passa a ter melhor resisténcia ao choque, maior
forga e ductilidade. O ferro fundido obtido nestas condi¢des € usado
na fabricagio de tubos de pressido e componentes automobilisticos.
No entanto, o maior uso do “mischmetal” € como aditivo para trata-
mento do aco. Sua adi¢@o ao aco elimina impurezas de enxofre e
oxigénio por causa da alta afinidade dos lantanideos por esses ele-
mentos. O maior uso deste aco € na fabricacio de chapas e em enca-
namentos para gases e Gleos!®!!.

O “mischmetal” também € usado na fabricacio de baterias
recarregdveis do tipo niquel-hidreto metélico (que apresentam alta
capacidade e tempo de vida longo) e em sintese organica (reagdes
tipo Barbier, Grignard e Reformatsky)!*'3.

Catdlise

Até os anos 80, uma das maiores aplicacdes das terras raras era
em catdlise, onde sdo usadas geralmente na forma de 6xidos'?. Estes
t&m sido extensivamente investigados como co-catalisadores em apli-
cacdes comerciais, pois sua adicdo ao material catalitico melhora a
atividade, seletividade e aumenta a estabilidade térmica do mesmo.
Por exemplo, as terras raras sdo usadas no tratamento de emissdes
gasosas, rejeitos liquidos e, principalmente, no tratamento de emis-
sdes automotivas e em processos de craqueamento de fracdes do
petréleo (estabilizagéo de zedlitas)'*!70.,
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Catalisadores automotivos

No tratamento de emissdes automotivas, o 6xido de cério (tam-
bém conhecido como céria, que € um sélido ndo estequiométrico de
duas fases, composto de 6xido de Ce** e Ce*) € o mais utilizado
devido as suas propriedades de oxi-redugdo, alta mobilidade de oxi-
génio e também por ser um estabilizador!*!72,

Catalisadores para tratamento de emissdes automotivas sdo co-
nhecidos como catalisadores do tipo trés vias (“three way”); estes sdo
usados atualmente na maioria dos carros para diminuir o nivel de emis-
soes poluentes (CO, NO, e hidrocarbonetos). Seu funcionamento nos
escapamentos dos automoveis € o seguinte: o catalisador ¢ montado
dentro de uma carcaga de ago inoxidavel, dando origem ao “conversor
catalitico”. Este € constituido por um suporte de cerdmica (corderita)
na forma de colméia. Neste suporte € depositado o material catalitico
composto por alumina de alta drea especifica, sobre a qual sdo adicio-
nados os elementos ativos platina, palddio, rédio, o promotor 6xido de
cério e os estabilizadores estruturais niquel, zirconio, bario e o 6xido
de lantanio. As principais reagdes que ocorrem sdo as reagdes de oxi-
dacido do CO e hidrocarbonetos e redugdo do NO:

CeO, + xCO — CeO, + xCO,
CeO,+CH — CeO,, . +xCO,+05yH,0

CeO,  + xNO — CeO, + 0,5xN,
Esquema 1

Essas reagdes sdo realizadas de forma simultanea e € necessario
manter a relacdo entre os poluentes e o0 oxigé€nio proxima ao ponto
estequiométrico. Entdo, a céria também tem a funcdo de fornecer
oxigénio de sua propria rede cristalina quando a mistura estd com
falta de oxigénio, quando estd com excesso oxigénio esta € reoxidada
(Esquemal). Além dessas fungdes, a adicio da céria evita que os
catalisadores percam a eficiéncia em altas temperaturas, pois ela ini-
be as transicdes de fase da alumina'*!72,

CeO,— CeO,_ +0,5x0,
CeO, +0,5x0,— CeO,

Esquema 2

Craqueamento de fracdes do petrdleo (estabilizacdo de zedlitas)

Zedlita € um aluminossilicato cristalino com estrutura tridi-
mensional formada pela associagdo de tetraedros de silicio (SiO,) e
aluminio (AlO,), ligados uns aos outros pelos dtomos de oxigénio. As
ze6litas sdo consideradas como os catalisadores mais importantes na
inddstria petroquimica. Além de serem sélidos porosos, apresentam
sistemas de canais e cavidades especificas e drea superficial elevada.
As estabilidades quimica e térmica em zedlitas sdo conseguidas pelas
diferentes condig¢des de troca idnica e pré-tratamento (calcinacdo e
ativacdo). Estas condig¢des podem ser controladas visando a obtencéo
de catalisadores ativos e seletivos para reagcdes que necessitam de aci-
dez elevada para se processarem (por exemplo, isomerizagao, alquilagio
e craqueamento de hidrocarbonetos alifaticos e arométicos). As terras
raras na forma de 6xidos ou cloretos sdo adicionadas a zedlitas para
melhorar sua estabilidade térmica e hidrotérmica. Os fons Ln* atuam
como contra-fons, compensando a carga eletrdnica e proporcionando
estabilidade estrutural a zéolita. Além disso, incrementam a acidez no
sistema, através da dissociagdo protonica das moléculas de 4gua coor-
denadas ao ion no interior das cavidades zeoliticas, evitando assim a
desaluminagdo da zedlita e, conseqiientemente, aumentando a ativida-
de catalitica. Zedlitas Y contendo terras sdo conhecidas como compo-
nentes de catalisadores FCC (“fluid catalytic cracking”) para o cra-
queamento de fragdes do petr6leo’®.
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As propriedades cataliticas das terras raras sdo também utiliza-
das em diversas reacdes, tais como hidrélise de ésteres fosforicos,
alquilacdo e alcilacdo de Friedel-Crafts, reagdes tipo Reformatsky,
Diels-Alder, Barbier e Grignard, entre outras. Porém, a aplicagdo de
organolantanideos como catalisadores na polimerizacio de olefinas
é uma das aplicacdes mais recentes das terras raras como
catalisadores'*"7.

Indiistria de vidro

Na industria de vidro as terras raras sdo também muito utilizadas
e o cério € um dos elementos mais empregados. O primeiro estudo
de cério em vidro foi feito por Schott em 1880; este € usado na for-
ma de 6xido nos materiais de polimento de vidro e também na des-
colorac¢@o do mesmo. Como todos os vidros, com excecdo daqueles
de alta qualidade 6ptica, contém ferro e este absorve luz dando uma
coloracdo verde intensa ao vidro, entdo, adiciona-se 6xido de cério
com a finalidade de oxidar Fe(II) a Fe(I1l); assim, o vidro que inici-
almente tinha coloracéio verde passa a ter uma coloragdo amarela
azulada. Para neutralizar este tom resultante utiliza-se um corante de
cor complementar como, por exemplo, o 6xido de neodimio. Na co-
loragdo de vidro, a mistura Ce/Ti € utilizada para dar a coloracdo
amarela, Nd/Se ou Er para coloracdo résea, Nd a colorac¢do azul-
violeta e Pr a cor verde'*?.

Devido ao fato de o {on cério absorver fortemente na regido do
ultravioleta, ¢ também utilizado na fabricacdo de lentes oftdlmicas
especiais para uso solar e na fabricacdo de recipientes de vidro que
absorvem a radiacdo ultravioleta para serem usados, por exemplo,
para armazenar alimentos que sdo afetados pela luz. Uma mistura
Eu/Ce € utilizada na fabricacdo de 6culos escuros!'! 2%,

Em vidros de alta qualidade dptica, adiciona-se 6xido de lantdnio
de alta pureza. Vidros deste tipo sdo usados na fabricacio de lentes
de precisdo. Devido ao seu elevado indice de refracdo, as lentes fei-
tas com este material possuem espessura menor que lentes equiva-
lentes feitas com vidro 6ptico comum. Os vidros contendo neodimio
e praseodimio, de alta pureza, tém aplicagdo como filtros especiais
para calibragdo de instrumentos Opticos, pois esses fons possuem
bandas de absor¢do estreitas. A mistura de 6xido de neodimio e
praseodimio € usada na fabricagdo de 6culos de protecdo para uso
em trabalhos de fus@o e soldagem, devido a capacidade destes ele-
mentos absorverem a luz amarela do sédio. Oxido de neodimio &
incorporado em vidro para telas de TV, com a finalidade de usar sua
propriedade de absorver luz perto de 580 nm, no pico de sensibilida-
de do olho humano, para bloquear a luz amarela incomoda do ambi-
ente, que incide de frente no tubo da TV refletindo de volta''**%.

Imads permanentes

Esta ¢ uma das aplicacdes das terras raras que vem crescendo
bastante nos tltimos anos e isto pode ser verificado pelo niimero de
patentes de novas formulacdes. Os {més permanentes comerciais mais
comuns sao SmCo, e Nd,Fe B, sendo o dltimo destes o ima perma-
nente com maior campo magnético especifico que se conhece. Esses
imas sao utilizados em motores, reldgios, tubos de microondas, trans-
porte e memoria de computadores, sensores, geradores, microfones,
raios X, imagem de ressonancia magnética (IRM), separagdo mag-
nética, etc.' %,

Materiais luminescentes (“fosforos”)
Materiais luminescentes sdo chamados de fosforos. Esses mate-

riais sdo constituidos por uma rede cristalina (hospedeira) e um cen-
tro luminescente, que € o ativador. O Y,O,:Eu* € um exemplo de
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material luminescente, onde o Y203 € a rede cristalina e o fon Eu* o
ativador. A radiacdo eletromagnética emitida por esses materiais
luminescentes ocorre geralmente na regido do visivel. A Figura 1
ilustra um dos mecanismos de luminescéncia: o ativador (A) absor-
ve radiagdo e o elétron passa para o estado excitado (A*); este retorna
ao estado fundamental por processos radiativos (R) (luminescéncia)
ou pode decair por processos nao radiativos (NR) (cedendo calor a
rede). No entanto, para muitos materiais luminescentes a situagdo ¢é
mais complicada que o descrito neste mecanismo, porque a radiaciio
nao € absorvida pelo ativador devido a pobre absorcdo dos fons
lantanideos, como mencionado anteriormente. Entdo, adiciona-se
outra espécie a matriz hospedeira e este pode absorver energia e sub-
seqilientemente, transferi-la para o ativador (A) o qual luminesce (Fi-
gura 2). A espécie que absorve energia ¢ chamada de sensibilizador
(S). Quando a desativac¢do de uma espécie ocorre através da ativacio
de outra, o processo € denominado transferéncia de energia
intermolecular. A transferéncia de energia do sensibilizador (S) para
o ativador (A) s6 € possivel se um dos niveis de energia do ativador
for menor ou igual ao nivel luminescente do sensibilizador, ou seja,
que haja condigéo de ressonincia®*?.

A*

A A 4

Figura 1. Mecanismo de luminescéncia. A é o ativador no estado
fundamental; A%, ativador no estado excitado; R, processo radiativo
(luminescéncia); NR, processo ndo radiativo (calor)

S V)
4 TE NR .
A,

exc.

em.|(luminescéncia)

Y A

S —

Figura 2. Mecanismo de transferéncia de energia de um centro sensibilizador
(S) para um centro ativador (A). S € o sensibilizador no estado fundamental;
S* sensibilizador no estado excitado; TE, transferéncia de energia; NR,
processo ndo radiativo; A e AZ*, estados excitados do ativador; A, ativador
no estado fundamental

As caracteristicas mais importantes dos fésforos sdo tempo de
vida longo da luminescéncia, eficiéncia luminosa, reatividade, esta-
bilidade e morfologia do pd, ou seja, quanto mais homogéneo me-
lhor serd o desempenho do fésforo. Existe uma quantidade muito
grande de fosforos de terras raras e uma preocupacio continua na
pesquisa de fésforos € aumentar a eficiéncia destes materiais®*?'26-33,

Os principais fésforos usados na inddstria sdo Y,0 :Eu*,
Y,0,S:Eu**, YVO,Eu*, Y,(WO,),:Eu** (cor vermelha);
Sr,(PO,),Cl:Eu*, BaMgAl, O, :Eu*, Sr,Al O, :Eu* (cor azul);
CeMgAl O, :Tb*, (Ce, Gd)MgB,O,:Tb*, (LaCe)PO,:Tb*,
YSiO_:Th, , Y,ALO :Tb* (cor verde)***'>*2,

As aplicagdes dos fosforos de terras raras sdo intimeras e uma
dessas aplicagdes € em tubos de televisores coloridos, onde sdo usa-
dos para produzir as trés cores primdrias: vermelha, azul e verde. As
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transi¢des responsdveis por essas cores sdo *Dj — F, (J=2) do fon
Eu*, emissdo em 611 nm (vermelha); D, — 'F, (J=2) do fon Tb*,
emissdo em 550 nm (verde) e a transi¢do 5d — 4f do fon Eu**, emis-
sdo em 450 nm (azul). Esses materiais, além de serem usados em
aparelhos de televisdo, sdo usados também em fibras Opticas, lampa-
das fluorescentes, LEDs, tintas, vernizes, marcadores Opticos
luminescentes, telas de computadores, deteccdo de radiagdo (raios-y
e elétrons), etc. Como podemos observar, as aplicacdes baseadas na
luminescéncia das terras raras tém alcangado uma posicéo importan-
te na sociedade moderna®¢-28,

Laser

Uma outra aplicagdo das terras raras € na fabricacdo de laseres.
Os materiais a serem utilizados como meio laser ativo, para a obten-
¢ao de alta poténcia, devem possuir linhas de emissao (luminescéncia)
estreitas, bandas de absorcao intensas e tempos de decaimento do
estado metaestdvel longos para armazenamento de energia. Algu-
mas matrizes sélidas apresentam estas caracteristicas quando sdo in-
corporadas pequenas quantidades de impurezas. As terras raras apre-
sentam naturalmente estas caracteristicas pois possuem transi¢oes
intra-configuracionais proibidas por dipolo elétrico e, portanto, com
tempos de decaimentos longos, além de os elétrons estarem relativa-
mente blindados com relagio ao campo cristalino sendo, entdo, pou-
co sensiveis ao hospedeiro''+4.

Os fons terras raras constituem o meio ativo que € responsdvel
pela luz laser. Esses fons sdo introduzidos em cristais mistos de
fluoretos ou 6xidos, que sdo as matrizes hospedeiras. Essas matrizes
devem ter boas propriedades Opticas, mecanicas e térmicas para re-
sistirem as condi¢des severas de operacao laser, e o fon incorporado,
por sua vez, além das propriedades dpticas, deve ter tamanho com-
pardvel e valéncia igual ao fon que ird substituir na matriz, para evi-
tar deformagdes da rede e compensacdo de carga, respectivamente.
Além disso, o sitio a ser ocupado pelo fon Ln* ndo deve apresentar
simetria de inversdo. No laser a emissdo € estimulada para desenca-
dear uma avalanche de f6tons coerentes, isto €, todos com a mesma
freqiiéncia, fase, polarizagdo e mesma direcdo de propagacdo!'!3+4.

Os fons terras raras mais utilizados como meio ativo sdo Er’,
Nd* e Ho*. Os fons Pr** e Tm*" também s&o utilizados. Cada tipo de
meio ativo resulta em luz laser de comprimento de onda especifico.
Ja os cristais dopados de terra raras mais usados atualmente como
laseres sdo Nd: YAG (granada de itrio e aluminio, Y3A15Ol2), Er:YAG,
Ho:YAG, Er:YSGG (granada de itrio-escandio-gdlio), Nd:YLF
(fluoreto de litio-itrio), Ho: YLF, Nd:Vidro (borossilicatos), Nd:YVO,
(vanadato de itrio). O que difere nestes cristais, além do comprimen-
to de onda de emissao da luz laser, € a estabilidade térmica, qualida-
de 6ptica, tempo de vida da luminescéncia e eficiéncia. Por exem-
plo, o tempo de vida de emissdo do NdYVO, € de 90 ms e do Nd: YAG,
550 ms]l,34—4l.

A Figura 3 ilustra, como exemplo, o mecanismo da emissao laser
do Nd:YAG: o fon Nd* ¢ excitado por uma radiacdo policromética
(lampada flash, por exemplo) para um nivel muito largo em energia
e vida curta (nivel chamado de N4). Toda a populagdo de elétrons
que se encontra no nivel N4 decai para o nivel N3 (*F, ), que €
metaestdvel (conveniente para ser usado na acdo laser). Desse nivel
N3 ocorre a transi¢do estimulada para o nivel N2 (*, ) que € a radi-
acdo laser (coerente € monocromdtica). Para que haja um grande
ganho de energia e conseqiientemente maior poténcia do laser, € ne-
cessdrio manter a populagdo de N3 maior que a de N2. Por isso, é
importante que haja um decaimento rapido do nivel N2 para o nivel
N1, mantendo a inversdo de populagdes, ‘F,, vs ‘I, , ou seja, pre-
encher o nivel N3 e esvaziar o nivel N2 rapidamente. O laser de
Nd: YAG, por exemplo, tem uma poténcia muita alta, porque a popu-
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lacdo de elétrons do nivel N3 € muito grande e do nivel N2 muito
pequena. Por isso o ganho de energia ¢ muito grande.

e
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Figura 3. Mecanismo da emissdo laser do cristal Nd:YAG

Esses laseres de terras raras s3o muito utilizados e algumas de
suas aplicagdes sdo em espectroscopia (fonte de luz), corte de
semicondutores, micro-soldas, perfuracdo de dreas diminutas para a
passagem de fios finissimos, odontologia e medicina. Na medicina,
por exemplo, sdo usados na oftalmologia, onde se usa laseres para
tratamento de deslocamento de retina, corrigir miopia e outros usos
cirtirgicos e na dermatologia, para esfoliamento de pele!!53840,

Biolégicas

Em sistemas bioldgicos os elementos terras raras tém sido ex-
tensivamente estudados, devido as suas propriedades excepcionais,
principalmente, as espectroscdpicas e magnéticas**>. Esses elemen-
tos sdo geralmente usados como sondas espectroscdpicas no estudo
de biomoléculas e suas funcdes, especialmente proteinas que se li-
gam ao cdlcio. Eles sdo usados também como agentes de contraste
em RMN, devido as suas propriedades magnéticas*-3.

Nos sistemas bioldgicos os fons lantanideos, todavia, interagem
com materiais bioldgicos em caminhos especificos, substituindo os
ions cdlcio, bem como outros fons, tais como Zn(II), Mg(Il), Fe(Il) e
Fe(IlI), fornecendo informagdes sobre esses materiais € 0s proces-
sos quimicos ocorridos com biomoléculas que contém estes elemen-
tOS42’43'53.

Estudos sobre a interagdo de lantanideos com sistemas biolégicos
adquirem particular importincia em vista da similaridade nos tama-
nhos dos fons Ca(Il) e Ln(Ill), natureza de ligacdo na formacdo de
sistemas bioldgicos, geometrias de coordenagdo e preferéncias por
grupos contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre como dtomos doado-
res na formacao de complexos. Além disso, os raios dos fons lantanideos
sdo similares aos dos fons cdlcio, observando-se que nos fons Ln(III)
o raio varia entre 106 pm (La) e 85 pm (Lu), enquanto que o raio do
fon célcio € de 100 pm (considerando-se o nimero de coordenag@o 6).
Ambos os fons, Ca(Il) e Ln(Ill), sdo caracterizados por uma coorde-
nacdo flexivel e suas liga¢des sdo principalmente de natureza
eletrostdtica. Diferengas significativas entre o cdlcio e os lantanideos
sdo reveladas em suas propriedades espectroscopicas e magnéticas. O
fon cdlcio € incolor, diamagnético e ndo apresenta luminescéncia, en-
quanto que certos elementos da série dos lantanideos sdo coloridos,
paramagnéticos e emitem radiac¢@o caracteristica. Além disso, as pro-
priedades fisicas e quimicas dos lantanideos fazem com que eles se-
jam tteis em estudos de sistemas bioquimicos e isto € uma conseqiién-
cia de suas estruturas eletronicas. Também, a carga positiva extra dos
fons lantanideos, comparadas com a do fon Ca(Il), na maioria dos
casos, contribui para maior estabilidade dos complexos formados com
proteinas. Em vista disso, os fons de terras raras inibem a maioria das
enzimas célcio dependentes*>.
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Dentre os lantanideos, os fons Eu(Ill) e Tb(III), sdo os mais uti-
lizados como sondas espectroscopicas, nas quais os quelatos destes
elementos, tais como criptatos e B-dicetonatos, sdo os mais conveni-
entes como sondas luminescentes para sistemas bioldgicos. Isto se
deve ao fato de os mesmos serem muito estaveis e a transferéncia de
energia do quelato para o fon Ln ser muito eficiente (~ 100%), fa-
zendo com que a luminescéncia seja muito intensa também, apre-
sentando assim, alto rendimento quantico. Os tempos de vida destes
complexos sdo longos (100 a 1000 ps); suas transicdes Opticas sdo
bastante finas; a diferenga de energia entre a absor¢@o do ligante e a
emissao do fon (deslocamento Stokes) € muito grande, acima de 250
nm; possuem alta sensibilidade de detecgdo (10 mol L); tém boa
biocompatibilidade e facilidade de se ligarem ao reagente bioanalitico
usado como, por exemplo, 0 anticorpo?43:4449-55,

Imunologia (fluoroimunoensaios)

Devido a todos os fatores ja4 mencionados, os complexos de ter-
ras raras sdo utilizados em imunologia para diagndstico clinico. Esse
método baseado no uso de marcadores luminescentes € chamado de
fluoroimunoensaio e € utilizado na investigacdo de enzimas, anti-
corpos, células e hormonios, entre outros**#7- 453,

As vantagens em utilizar os fons lantanideos como marcadores
luminescentes sdo vdrias, pois € um método seguro, de baixo custo e
apresenta maior especificidade. Os ensaios sdo mais sensiveis que
radioimunoensaios e a luminescéncia pode ser medida rapidamente,
com alto grau de sensibilidade e exatidao* #8453,

O principio desse método de imunologia (fluoroimunoensaio) ¢
o seguinte:

a) na primeira etapa os fons lantanideos na forma de complexos,
por exemplo, o isotiocianatofenil-EDTA-Eu, ligam-se ao
anticorpo (anticorpos sdo proteinas pertencentes a classe das
globulinas, geradas pelo sistema imune para reconhecer subs-
tancias estranhas, denominadas antigenos, que podem ser uma
proteina ou outra macromolécula) através de uma ligagdo
covalente entre o grupo tiocianato e o grupo amino livre da pro-
teina (usa-se por exemplo, o isotiocianatofenil-EDTA, porque
para usar o fon Eu(III) como marcador ele tem que estar ligado
fortemente a0 componente imunoreativo) e

b) depois da reacdo de imunologia, a proteina marcada € separada
do excesso de reagente por filtragdo em gel e tratada, em um pH
baixo (pH 3), por outro agente quelante, por exemplo, B-dicetona.
O pH baixo desta solucdo faz com que o {on eurdpio se dissocie
do complexo primdrio, formando um novo complexo com esse
segundo quelato (B-dicetona), sendo que este segundo comple-
xo ¢ fortemente luminescente.

Esses métodos imunoldgicos geralmente sdo executados na pre-
senca de dgua; por isso, o processo devera ser otimizado com respei-
to a baixa solubilidade das B-dicetonas em dgua e a diminui¢do da
luminescéncia pela presenca de moléculas do solvente. Portanto, para
solubilizar as B-dicetonas usa-se um detergente ndo-idnico (Triton
X-100), o qual dissolve a molécula organica na fase micelar e elimi-
na as moléculas de dgua do quelato de eurdpio. Para isolar o quelato
do solvente adiciona-se 6xido de trioctilfosfina, pois o mesmo liga-
se fortemente ao fon eurépio. Neste novo composto o fon eurdpio
estd protegido em forma de gaiola por varias moléculas, apresentan-
do alta luminescéncia e, entdo, a medida poderd ser feita
(detecg@o)*4849,

Medicina: diagndstico ndo invasivo (agentes de contraste)

Na medicina uma aplicacdo jd estabelecida dos fons terras raras
€ como agente de contraste em diagndstico ndo invasivo de patologi-
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as em tecidos, por imagem de ressonancia magnética nuclear (RMN).

Os agentes de contraste sdo substincias paramagnéticas que al-
teram os tempos de relaxacio dos prétons da dgua dos tecidos onde
se localizam e podem ser detectados com facilidade. Ou seja, uma
substancia paramagnética administrada ao corpo altera a intensidade
de imagem de RMN indiretamente, encurtando os tempos de relaxa-
¢do T, e/ou T, da dgua dos tecidos™*.

Muitos compostos de terras raras sdo investigados para esse fim
e muitos pesquisadores estdo focalizando suas pesquisas em agentes
de contraste mais eficientes e seletivos. Dentre os lantanideos, atual-
mente, o fon gadolinio € o unico elemento utilizado clinicamente
como agente de contraste. No entanto, outros fons lantanideos estio
sendo investigados para esse fim>*%.

O fon Gd* ¢ utilizado devido ao fato de ser paramagnético e
possuir um momento magnético muito alto; esse € um fator muito
importante no efeito de relaxagao, pois os fons com maior momento
magnético sdo os mais eficientes nos seus efeitos de relaxagdo
proténica. Além disso, o gadolinio s6 tem um estado de oxidagdo
disponivel em potenciais acessiveis biologicamente, o que € uma
vantagem, assumindo-se que o metabolismo pela oxidagao ou redu-
¢do tem tendéncia para produzir baixa tolerancia in vivo. Esse {on na
forma livre € muito téxico (baixa tolerancia) e se ingerido dessa for-
ma ¢ retido no figado, porque o tempo de meia vida do gadolinio
livre é muito diferente de seus complexos; enquanto o tempo de meia
vida de um determinado complexo de gadolinio € aproximadamente
10 min, o tempo de meia vida do fon livre € maior que sete dias. Por
isso, esse fon precisa estar incorporado a moléculas transportadoras,
tais como macromoléculas bioldgicas e quelatos, pois esses s@o eli-
minados rapidamente pela urina. Portanto, as caracteristicas mais
importantes desses compostos sdo alta estabilidade, baixa osmolali-
dade e alta tolerancia?+-6,

Com quelatos, o fon gadolinio forma trés grupos diferentes de
compostos 1) idnicos e hidrofilicos; 2) ndo-idnicos e hidrofilicos e
3) idnicos e lipofilicos. Por exemplo, o dcido dietilenotriamina-
pentaacético (DTPA) e acido 1,4,7,10-tretraazaciclododecano-
N,N’,N”,N"”’-tetraacético formam com o ion Gd** os compostos
[GADTPA(H,0)]* e [GADOTA(H,O)], respectivamente, que perten-
cem ao primeiro grupo. Derivados desses dcidos formam os com-
postos (Gd-DTPA-BMA) e (Gd-HP-DO3A), que pertencem ao se-
gundo grupo e o composto (Gd-EOB-DTPA) que pertence ao tercei-
ro grupo. Salienta-se que somente 0s quatros primeiros compostos
ja s@o usados clinicamente?’43-56.5863,

CONCLUSOES

Neste trabalho procurou-se mostrar as propriedades das terras ra-
ras e algumas de suas aplicagdes ja estabelecidas. Além das aplicagdes
relatadas, muitas outras ndo mencionadas sdo de grande relevancia. A
quimica das terras raras estd cada vez mais importante nos dias atuais
e uma prova disso € que o nimero de publicagdes académicas vem
crescendo a cada ano nesta drea, bem como as aplicagdes. Como po-
demos verificar no que foi exposto, através do exame das proprieda-
des das terras raras, bem como as mdltiplas e importantes aplicagdes
desses elementos, verifica-se o enorme potencial dos mesmos.

Na inddstria, as aplicagdes dos compostos de terras raras sao
bastante amplas e, além das intimeras aplicacdes j4 estabelecidas para
0s mesmos, muitas outras em estudos sdo promissoras, principal-
mente as aplicagdes que exploram as propriedades luminescentes
dos fons de terras raras.

Nos sistemas bioldgicos os fons de terras raras sdo considerados
amplamente importantes; além da sua grande relevincia como
marcadores em imunologia, sdo bastante importantes na detec¢do de
funcdes celulares in vivo para elucidacdo estrutural e fungdo de
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enzimas e proteinas. Nestes sistemas bioldgicos as terras raras vém
se destacando bastante nos tltimos anos. Isso pode ser verificado
pelo fato de inimeros grupos de pesquisadores no mundo todo de-
senvolverem estudos sobre esses elementos. Esses estudos baseiam-
se principalmente nas propriedades luminescentes e magnéticas dos
fons de terras raras.

O estudo de novas aplicacdes biomédicas dos fons terras raras
tem sido o enfoque de muitos pesquisadores nos tltimos anos. Além
dos agentes de contrastes que jd sdo utilizados, novos agentes de
contrastes mais seletivos estdo sendo pesquisados e os resultados
tém sido muito promissores. Estdo sendo pesquisados também
lantanideos radioativos para aplicagdo médica nuclear, por exemplo,
no tratamento do cancer.

A combinacdo de diversas inovagdes na ciéncia dos materiais,
ciéncias bioldgicas, sinteses inorginica e bioinorganica, quimica do
estado s6lido, métodos preparativos em escala industrial e caracteri-
zacao analitica sdo as chaves para o desenvolvimento de novas apli-
cacoes dos elementos terras raras em diversas dreas.
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