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RESUMO 
 

Os Terras Raras (TR) que são formados pelos lantanídeos juntamente com o Escândio 

(Sc) e o Ítrio (Y) são um grupo de estrema coerência dentro da tabela periódica. Historicamente, 

desde o século XVIII, quando descobertos, a maior dificuldade encontrada foi a de extração e 

separação de seus componentes. De modo que diversos estudos foram realizados até que todos 

eles fossem descobertos, separados e catalogados, então, Mendelev propôs a posição dentro da 

tabela periódica. O termo TR é erroneamente empregado haja visto que esses elementos são 

mais abundantes que muitos metais, o termo se aplica pela dificuldade de extração e separação 

destes que são encontrados juntamente com outros metais. Atualmente, existem vários estudos 

visando a aplicação de TR em diversas áreas como médica, industrial e tecnológica. 

Anteriormente caracterizações permitiram a análise das propriedades destes elementos e 

possíveis aplicações. O Európio (Eu) é muito utilizado nos estudos como sonda espectroscópica. 

As propriedades espectroscópicas e fotoluminescentes atreladas a esses elementos podem ser 

vistos nos estudos de fósforos dopados com íons TR, apresentam aplicações para LEDs brancos 

e dispositivos de óptica. Na medicina, os TR são aplicados em marcação biológica onde o Eu se 

mostrou eficiente. Ainda em medicina estudos mostram grande notoriedade em aplicação em 

Terapia Fotodinâmica (TFD), como dopante de fotossensibilizantes para demarcação celular e 

melhor morte celular cancerígena. Novos estudos serão necessários para melhor uso dos Terras 

Raras nas diversas áreas já citadas. 
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ABSTRACT 
  

The Rare Earths (REs), which are formed by the lanthanides together with Scandium 

(Sc) and Yttrium (Y), are a group of extreme coherence within the periodic table. Historically, 

since the 18th century, when they were discovered, the greatest difficulty encountered was the 

extraction and separation of their components. Thus, several studies were carried out until all of 

them were discovered, separated and catalogued, then Mendelev proposed the position within 

the periodic table. The term RE is erroneously used since these elements are more abundant than 

many metals, the term is applied due to the difficulty of extraction and separation of these 

elements that are found together with other metals. Currently, there are several studies aiming 

at the application of REs in several areas such as medicine, industry and technology. Previous 

characterizations allowed the analysis of the properties of these elements and possible 

applications. Europium (Eu) is widely used in studies as a spectroscopic probe. The 

spectroscopic and photoluminescent properties associated with these elements can be seen in 

studies of phosphors doped with TR ions, which have applications in white LEDs and optical 

devices. In medicine, TRs are used in biological marking, where Eu has proven to be efficient. 

In medicine, studies also show great notoriety in their application in Photodynamic Therapy 

(PDT), as a dopant of photosensitizers for cell demarcation and improved cancer cell death. New 

studies will be necessary to improve the use of Rare Earths in the various areas mentioned above. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1 Terras Raras 

Os elementos que formam o grupo dos lantanídeos (Figura 1), juntamente com o 

Escândio e o Ítrio, são conhecidos como Terras Raras (TR). Este grupo constituído de 17 

elementos é considerado o que possui as propriedades mais semelhantes entre si da tabela 

periódica (USGS, 2002). A inclusão dos dois últimos elementos, Escândio e Ítrio, deve-se as 

propriedades químicas semelhantes e ao fato de, em geral, ocorrerem nos mesmos minerais que 

os elementos do grupo dos lantanídeos.  Os seguintes 17 elementos que compõem o grupo dos 

TR estão listados em ordem de número atômico: escândio (Sc; 21), Ítrio (Y; 39) lantânio (La; 

57), cério (Ce; 58), praseodímio (Pr; 59), neodímio (Nd; 60), promécio (Pm; 61), samário (Sm; 

62),  európio (Eu; 63), gadolínio (Gd; 64), térbio (Tb; 65), disprósio (Dy; 66), hólmio (Ho; 67), 

érbio (Er; 68), túlio (Tm; 69), itérbio (Yb; 70) e  lutécio (Lu; 71). (Souza Filho, 2014) 

 Figura 1 - Terras Raras: família 4f (lantanídeos) da tabela periódica, mais o escândio e o ítrio. Ao todo, 

somam 17 elementos químicos. 

 

Fonte: Tabela Periódica.org (2024). 
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Esses elementos recebem o nome “Terras Raras” não por serem realmente raros, mas 

sim pelo termo “Terra” se referir ao fato destes elementos serem encontrados na forma de óxidos 

em minerais no solo, e “Raras” devido à dificuldade de separação dos elementos que são 

extraídos juntos do solo. Durante os séculos 18 e 19, o termo "terras raras" era comumente 

usados para se referir a áreas de terra que eram únicas ou escassas de alguma forma. Durante 

este período, descobertas foram feitas em relação a esses elementos específicos. (Labaki, 2023) 

Os elementos TR são de ocorrência natural, com exceção do promécio (Pm), e 

geralmente suas propriedades geoquímicas se assemelham. Na crosta continental e nos 

depósitos de minério de TR, as concentrações dos TR mais e menos abundantes diferem-se de 

duas a cinco ordens de magnitude. Os Estados Unidos da América (EUA) foram por muito 

tempo em grande parte autossuficientes nesses materiais críticos, mas por volta do final dos anos 

90 tornaram-se dependentes de importações. Desde a década de 90 a China se tornou a maior 

produtora de óxidos de TR do mundo, o que perdurou até a atualidade. Como pode ser visto na 

Figura 2, no ano de 2020 a China produziu 140.000 toneladas de TR, o que corresponde a 58% 

da produção global. Neste mesmo ano foi a detentora da maior produção de ETR com uma 

produção de 85% mundial.  (USGS, 2002) 

Figura 2 - Produção de elementos de terras raras em toneladas (t) no mundo, por país, no ano de 2020. 

 

Fonte: LePan, 2020. 
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                     O Brasil foi o maior produtor de TR entre o fim do século XIX e início do século XX, 

a partir de 1915 até a década de 60 essa produção foi dividida com a Índia. A África também 

ocupou a liderança por um breve período nos anos de 1950 através da exploração de veios 

pegmatíticos ricos em monazita. Entre as décadas de 60 e 80 a maior produtora foi a mina de 

Mountain Pass, na Califórnia, EUA. (Vieira et al, 1997; Oakdene, 2010) 

 De acordo com o Martins (2005), a categoria de elementos conhecidos como alcalino-

terrosos ou metais alcalino-terrosos são classificados por suas denominações específicas. Como 

consequência desta classificação, os compostos resultantes formados por estes elementos são 

conhecidos como óxidos.  A exploração de reservas minerais de elementos de TR tem sido um 

esforço global, e muitos desses depósitos foram identificados em todo o mundo. Além disso, 

vários dados estatísticos relacionados com estas descobertas também foram registados. Ao 

observar as quantidades de vários metais, fica evidente que os TRs são encontrados em 

quantidades maiores do que muitos outros metais. (Martins, 2005) 

Diante disto, é particularmente verdadeiro na crosta terrestre, onde o Tm (ou túlio) é 

frequentemente predominante nestes depósitos. Os elementos de terras raras, Lutécio (Lu) e 

Promécio (Pm), apresentam baixos níveis de abundância com Pm em 0,5 ppm e Lu em 0,8 ppm. 

Apesar da sua escassez, ambos os elementos ainda são detectáveis na mistura de TRs. Quando 

se trata de concentração, tanto a prata quanto o bismuto apresentam níveis mais baixos do que o 

cério (Ce), o lantânio (La) e o neodímio (Nd). Especificamente, Ce, La e Nd apresentam 

concentrações mais altas com 0,07 ppm e 0,008 ppm, respectivamente. Chumbo (Pb), cobalto e 

níquel são metais menos abundantes em comparação com os metais em questão. (RMMG, 2018) 

Uma fonte significativa de óxidos de TR, que viabiliza o uso destes de forma sustentável, 

encontra-se no lixo eletrônico e de outros equipamentos que contêm componentes produzidos 

com TR. Os avanços na tecnologia de reciclagem passaram a permitir a extração destes 

compostos. A extração e uso dos minérios de Urânio e de loparita de TR geraram grande 

quantidade de rejeitos ricos em óxidos de TR em mais de 50 anos. (Vieira et al, 1997; Rosental, 

2008; USGS, 2011) 

1.2 Histórico científico 

De acordo com Tolentino, há uma falta de acordo quando se trata do início da 

investigação relativa à TR, bem como da documentação dos resultados. Segundo registos 

históricos, a descoberta pode ser atribuída a Axel Frederik Cronstedt, cidadão sueco, no ano de 
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1751. Cronstedt, figura proeminente do século XVIII (1722 - 1765), foi o responsável pela 

identificação da "pedra pesada de Bastnäs", que mais tarde seria conhecida como cerita. A 

descoberta foi uma ocorrência única no campo da mineralogia nas proximidades de Estocolmo. 

Os métodos de análise utilizados no passado revelaram-se inadequados, aumentando ainda mais 

a perplexidade que rodeia a distinção entre TR e silicatos de cálcio. (Werts, 2005) 

Curiosamente, no ano de 1787, teve-se outra ocorrência na cidade de Estocolmo. Durante 

o final do século 18 e início do século 19, o mineralogista sueco Carl Axel Arrhenius fez uma 

descoberta significativa. Arrhenius foi creditado com a descoberta da iterbita, um mineral que 

gradualmente se tornou de grande importância nos domínios científico e comercial. Durante 

seus primeiros anos, o mineral gadolinita foi classificado sob este nome com a ajuda de 

Cronstedt e outros. Com a introdução de Arrhenius, o campo da ciência mineralógica alcançou 

um novo nível de exploração e estudo. A ênfase principal durante esse período foi na 

implementação de metodologias analíticas adequadas e eficazes. (Werts, 2005). 

O objetivo era separar os minerais cerita e iterbita em seus constituintes individuais. Esta 

tarefa envolveu uma corrida competitiva para alcançar o resultado desejado. Existe uma 

infinidade de pesquisas científicas dedicadas ao estudo dos lantanídeos. Os relatórios sobre a 

separação desses elementos variam muito nas suas conclusões. Durante esta jornada de 

exploração e descoberta, os cientistas que alcançaram sucesso utilizaram os conceitos dos 

conceitos já mencionados. (Tolentino, 1997) 

Existem metodologias tradicionais para análise científica, incluindo, mas não se 

limitando a cristalização fracionada, precipitação e dissolução. O uso de técnicas fracionárias 

desempenhou um papel significativo na distinção da mistura de óxidos. A Espectroscopia de 

absorção atômica foi utilizada para identificar elementos de terras raras dentro de seus próprios 

componentes. Jöns J. Berzelius, um cientista sueco nascido em 1779 e falecido em 1848, 

trabalhou em colaboração com um parceiro em 1803. Wilhelm Hisinger, um cientista sueco 

nascido em 1766 e falecido em 1852, é creditado pela descoberta e isolamento da “ceria”. 

(Tolentino, 1997) 

Brown relata que o óxido conhecido como “ceria” é um componente da cerita, que leva 

o nome do asteróide. Foi estabelecido que Berzelius estava incorreto ao afirmar que "cerita" era 

o elemento encontrado no corpo celeste Ceres. A substância agora identificada como óxido de 

cério não é na verdade um composto puro de cério. A realidade é que se trata de uma mistura de 
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diferentes elementos. Erroneamente, existem vários óxidos que são frequentemente 

confundidos. Esses óxidos incluem cério, európio, neodímio e samário. De maneira semelhante, 

Johann Gadolin da Finlândia (1760-1852) referiu-se a uma substância como "ítria", que 

considerou comparável a outra substância. A substância que chamamos de “ítria” é na verdade 

um composto de vários óxidos de gadolínio. Porém, quando falamos em óxido de ítrio puro, 

estamos nos referindo a uma substância distinta que não está presente na referida mistura. 

(Brown, 2005) 

Para esclarecer, a ciência foi capaz de descobrir e adicionar 16 novos elementos à sua 

tabela periódica num período de aproximadamente 60 anos. Simultaneamente, avanços foram 

feitos no campo da química dos elementos e da classificação periódica. As discussões e 

definições em torno do crescimento têm se expandido cada vez mais. (Brown, 2005) 

 Durante os anos em que esteve vivo, Mendeleev (1834-1907) desempenhou um papel 

ativo na organização de vários empreendimentos. Quando se trata da tabela periódica, uma 

dúvida comum é como organizar os elementos conhecidos como TR e/ou lantanídeos.  

Tolentino, em sua teoria, explica que todos os elementos possuem características únicas que os 

diferenciam uns dos outros, com exceção dos lantanídeos. Este grupo de elementos possui 

propriedades distintas e específicas à sua própria classificação. Em 1905, Mendeleev sugeriu a 

classificação dos lantanídeos em uma série separada do resto da tabela periódica. Esta proposta 

deu início à série dos lantanídeos que mais tarde foi denominada como tal. Mendeleev recebeu 

apoio crucial do estimado químico suíço Alfred Werner (1866-1919), que endossou o seu 

trabalho. O elemento conhecido como Promécio ainda não tinha sido descoberto até 1913. Na 

verdade, foi durante este ano que foi finalmente classificado e nomeado. (Souza Filho, 2014; 

Werts, 2005) 

A sugestão de Mendeleev para a análise periódica dos elementos, que engloba também 

os lantanídeos, permanece pertinente. Niels Henrick David Bohr (1885-1862) formulou um 

modelo de átomos que levava em consideração os princípios da mecânica quântica. A base da 

teoria atômica envolve a estimativa dos níveis de energia mais prováveis para o átomo em 

questão, bem como os subníveis que são prováveis dentro desses níveis de energia. Com a 

introdução desta nova teoria, os lantanídeos foram subitamente percebidos sob uma nova luz, 

especificamente no campo da energética. (Souza Filho, 2014) 
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A produção e exploração de TR tornaram-se áreas de foco para muitos pesquisadores e 

organizações ao longo dos anos. A exploração da monazita, um mineral rico em terras raras, foi 

realizada pela primeira vez no Brasil em 1885, na cidade de Prado no estado da Bahia. A 

exploração no Brasil foi executada de forma preconceituosa e rendendo um baixo ganho 

monetário. O mineral em questão foi crucial para o desenvolvimento das indústrias científicas 

no país. Para transportá-lo, o mineral foi depositado em navios.  A exploração do Brasil foi 

contínua e continuou até 1896. (Santos, 2013) 

A partir deste ano, houve uma mudança no rumo dessa exploração. A taxa pela monazita 

era de apenas dez dólares dos Estados Unidos por tonelada. Foi estimado que esse preço esteve 

em vigor durante um determinado período. Durante o período de 1885 a 1890, a E. Johnston & 

Co. exportou aproximadamente 1.500 toneladas do referido mineral. A mineradora sediada na 

América do Norte é conhecida pelo uso direto da monazita brasileira. Uma determinada empresa 

em Viena foi atribuída ao consumo de camisas para fins de iluminação a gás. (Santos, 2013) 

O status do Brasil de 1885 até meados de 1940 foi de exclusividade, onde o fornecedor 

de materiais não refinados carece de qualquer apoio de entidades políticas para quaisquer 

modificações nas suas operações. Os incentivos que levaram ao surgimento de um setor 

industrial ficam evidentes neste panorama. O setor privado desempenha um papel significativo 

na produção de ETR através da utilização dos seus próprios recursos minerais. A empresa 

ORQUIMA tomou a iniciativa de conduzir o Brasil em direção a um futuro melhor. O segmento 

de ETR tem visto avanços notáveis em tecnologia, fundindo e integrando com sucesso vários 

componentes. (Zept, 2013) 

Atualmente, o foco principal está na instrução profissional, na progressão científica e na 

fabricação. As organizações que desempenham papel na pesquisa e produção de ETR no Brasil 

estão limitadas ao Departamento Nacional de Produção Mineral (DNPM), o Centro de 

Tecnologia Mineral (CETEM) e o Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), essas 

são entidades de destaque na área de produção e tecnologia mineral. O IPEN e a metalúrgica 

brasileira CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração) são duas entidades que 

atuam em áreas distintas. (Lapido-Loureiro, 2013) 

O primeiro realiza pesquisas nas áreas de energia e tecnologia nuclear, enquanto o 

segundo se concentra na metalurgia e suas aplicações. Podemos abranger entidades como 

mineradoras, instituições de pesquisa científica, bem como universidades que se aprofundam no 

campo da ciência e da mineração ao discutir este tema. A tecnologia ETR refere-se a um tipo 

específico de tecnologia, embora a sua definição exata possa variar. (Souza Filho, 2014) 
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1.3 Propriedades dos Terras Raras 

Os TR são utilizados predominantemente em sua forma iônica, principalmente cátions 

trivalentes (TR3+). Sobre o ítrio (Y), vale mencionar que este apresenta-se também como cátion 

trivalente semelhante ao núcleo de gás nobre, e tem raios atômico e iônico próximos aos valores 

dos elementos térbio (Tb) e disprósio (Dy). O escândio (Sc) pertence ao grupo III, sua 

localização entre o alumínio (Al) e os lantanídeos se deve ao seu comportamento químico, que 

é justificado por ele ter raio iônico menor. Alguns lantanídeos podem apresentar os estados +II, 

e +IV, mas estes íons são sempre menos estáveis que os cátions trivalentes. Sc, Y e La formam 

somente íons TR3+. Devido a estabilidade dos estados 4f7 e 4f14 os elementos gadolínio (Gd) e 

lutécio (Lu) forma apenas cátions TR3+. Os íons TR2+ e TR4+ mais estáveis são formados pelos 

elementos que tem a possibilidade de apresentar as configurações f0 e f7 ou f14. (Abrão, 1997; 

Justino, 2018). 

Os elementos TR, são caracterizados por um preenchimento progressivo do orbital 4f e 

a configuração eletrônica desses átomos neutros é dada por [Xe]4fn5dx6s2, onde 0≤n≤14 e x=0,1. 

Os fatores energéticos destes elementos levam a um preenchimento preferencial do orbital 5d 

em relação ao 4f, de modo a gerar uma camada vazia, semipreenchida ou completa, como é o 

caso de La, Ce, Gd e Lu. Nestes casos, ocorre a perda de 3 elétrons dos orbitais mais externos 

(5d e 6s), formando se assim cátions TR3+ com configuração eletrônica [Xe]4fn, enquanto os 

outros elementos da série, com a ausência de elétrons em 5d, o cátion TR3+ possui configuração 

eletrônica [Xe]4fn-1. Os Cátions TR3+ são comuns por toda a série devido aos três primeiros 

valores de potencial de ionização serem baixos. Entretanto, estados de oxidação divalente e 

tetravalente são observados na série por darem origem a distribuições eletrônicas de camada 

vazia (Ce4+[Xe]), semipreenchida (Eu2+ [Xe] 4f7e Tb4+ [Xe] 4f7) e completa (Yb2+[Xe] 4f14. 

(Cotton, 2006; Justino, 2018; Sastri, 2003). 

Os íons metálicos de transição “d” apesar de ocuparem um mesmo grupo, sofrem uma 

grande variação em suas propriedades químicas, já os íons TR3+, que também fazem parte 

deste grupo, seguem um padrão de semelhança em suas propriedades. Tal semelhança 

encontrada nos íons dos metais do grupo dos lantanídeos, se deve a chamada “contração 

lantanídea”, que o corre de modo que há uma diminuição do raio iônico mesmo com o 

aumento do número atômico. Esta contração é associada ao efeito eletrostático, que se dá 

devido a blindagem incompleta por elétrons do orbital 4f. Além disso, os íons TR3+ 

apresentam valores de raios iônicos elevados, resultando em uma razão carga/raio baixa o 
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que leva a uma fraca habilidade polarizante. Esse comportamento é refletido no caráter 

predominantemente iônico da ligação TR3+-ligante. Tal fato, faz com que, o número de 

coordenação e a geometria dos complexos formados com TR sejam quase que 

exclusivamente definidas pelas características dos ligantes utilizados no complexo. Deste 

modo, a natureza e tipo de compostos formados por íons terras raras trivalentes (TR3+) 

diferem significantemente daqueles formados pelos íons de transição d. (Whan & Crosby, 

1962; Rodrigues, 2012). 

Os íons TR3+ são considerados como ácidos “duros”, de acordo com o conceito de ácido 

e base de Pearson e pertencentes à “classe a” na denominação de Ahrland, Chatt e Davies. De 

acordo com Pearson, estes íons têm preferência para se ligarem a sítios “duros” em uma 

molécula orgânica ou em sistema inorgânico Os elementos TR em sua forma trivalente 

interagem com moléculas orgânicas através de átomos de oxigênio carregados negativamente e 

de coordenantes neutros (água, sulfóxido, entre outros), isto se justifica por esses serem 

considerados bases “duras” devido ao grande momento dipolar. Nos compostos de TR3+ os 

átomos coordenantes apresentam a seguinte ordem de preferência de ligação: O > N > S. 

(Thompson, 1978; Justino, 2018; Ahrland et. al, 1958). 

O fato de os íons TR3+ serem considerados duros, faz com que haja uma forte competição 

entre os ligantes orgânicos com íons hidróxidos e as moléculas de água, logo, em solução aquosa 

tem-se que, as principais moléculas coordenadas a estes íons são, geralmente: carboxilatos, 

sulfonatos, fosfatos, fosfinatos. Observa-se, em meio aquoso, uma diferença de comportamento 

quando os íons TR3+ estão presentes em ligantes multidentados de quando estão presentes em 

ligantes monodentados. No caso de ligantes multidentados, geralmente os grupos contendo 

átomos de oxigênio neutros ligam-se aos íons TR3+, preferencialmente se um de seus grupos 

coordenantes apresentam átomos de O carregado negativamente. Os complexos formados com 

ligantes monodentados contendo oxigênio neutro, apresentam uma baixa estabilidade quando 

comparados com aqueles formados com oxigênio com carga negativa. Deve-se lembrar, que tais 

compostos devem ser preparados em solvente com fraca habilidade coordenante. (Barbosa, 

2018; Teotonio, 2004; Thompson, 1978) 

A físico-química dos elementos TR é marcada pela característica interna intrínseca do 

orbital 4f, onde para os cátions destes elementos, este orbital é interno aos orbitais 5s e 5p. 

Observa-se na Figura 3, uma aproximação radial baseada em uma discrição hidrogenóide de um 

átomo, os orbitais 5s e 5p geram uma proteção ao orbital 4f das perturbações externas. No 
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entanto, os últimos possuem máximos de probabilidade mais próximos ao núcleo devido à alta 

penetrabilidade. Assim, a distribuição radial afeta a carga nuclear efetiva sentida pelos elétrons 

dos orbitais 4f resultando em um baixo poder de blindagem desses elétrons. (Cotton, 2006; 

Justino, 2018; Sastri, 2003). 

Figura 3 - Distribuição radial da função de onda dos orbitais 4f, 5s, 5p para o átomo hidrogenóide. 

 

Fonte: Retirado de Wybourne, B.G. e Smetek, L., 2007. 

A já mencionada “contração lantanídea”, faz com que haja uma constância nos raios 

entre as séries 4d e 5d, quando o esperado seria um aumento do raio em função do número 

atômico descendo na família. No entanto, essa diminuição do crescimento do raio dos cátions 

lantanídeos não muda o fato destes serem maiores que os outros elementos do bloco d, o que 

implica no número de coordenação dos complexos. De modo que, estes não seguem o padrão 

de coordenação dos metais do bloco d, que comumente são encontrados com 4 e 6 ligantes, a 

maioria dos lantanídeos formam complexos com mais ligantes, entre 9 e 12. (Justino, 2018; 

Huheey et. al., 2006; Sastri, 2003). 

A baixa covalência nas ligações dos metais TR e formação de complexos lábeis é 

frequentemente associada a esta característica interna dos orbitais f. No entanto, mesmo com a 

classificação dos elementos TR como duros pela teoria de Pearson, não se pode definir as suas 

ligações como restritamente iônicas. Recentemente, muitos estudos avançaram nesse sentido, 
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como por exemplo, os trabalhos de Judd-Offelt e Oscar Malta para avaliar a contribuição da 

covalência das ligações, trazendo parâmetros, como Ω4 e Ω6 que podem ser correlacionados 

com a covalência, se mostrando maior para óxidos quando comparado a fluoretos, de 

lantanídeos. (Abrão, 1994; Moura et. al., 2016; Jorgensen & Reisfeld, 1983). 

Muitos dos íons lantanídeos apresentam-se com cor, este aparecimento da cor se dá pelas 

transições f-f. É interessante observar que a sequência das cores se repete em duas séries, La a 

Gd, e Lu a Gd, e, como consequência das transições f-f, virtualmente as cores são independentes 

do ambiente dos íons (Kawa, 2014) (Tabela 1).  Destaque-se no comportamento espectroscópico 

das TR, os fenômenos de luminescência ou fluorescência de certos íons, especialmente Eu e Tb, 

quando usados como ativadores em óxidos, silicatos e outros "fósforos". Alguns ânions de 

complexos orgânicos das TR3+ apresentam a mesma atividade de alguns lasers. (Chepcanoff, 

2006) 

Tabela 1 - Cores dos íons TR3+ 

Íon Cor Íon Cor 
La Incolor Lu Incolor 
Ce Incolor Yb Incolor 
Pr Verde Tm Verde 
Nd Lilás Er Lilás 
Pm Róseo, amarelo Ho Róseo, amarelo 
Sm Amarelo Dy Amarelo 
Eu Róseo claro Tb Verde 
Gd Incolor Gd Incolor 

Fonte: Abrão, 1997. 

As cores das TR3+, apresentadas como observação por visão direta, sempre apresentam 

algumas diferenças, variando de autor para autor. Na Tabela 2 estão indicadas as cores em 

função dos estados de valência, em solução. (Abrão, 1997) 
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Tabela 2 - Observação visual das cores dos TR. 

Íons Cor Íons Cor 
La-III Incolor Gd-III Incolor 

Ce-III Incolor Tb-III 
Levemente 

róseo 
Ce-IV Vermelho, laranja Ho-III Amarelo 
Pr-III Verde Er-III Avermelhado 
Nd-III Avermelhado Tm-III Verde 
Sm-III Avermelhado Yb-III Incolor 
Sm-II Avermelhado Lu-III Incolor 
Eu -II Amarelo pálido Y-III Incolor 
Eu-III Levemente róseo   

Fonte: Abrão, 1997. 

Os íons TR chamam a atenção pela luminescência, que se deve em grande proporção a 

configuração do orbital 4f. Sabe-se que os elétrons da camada 4f dos íons TR3+ sofrem uma 

forte blindagem pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p, tal blindagem faz com que TR não 

sintam, de modo significativo, a influência do campo cristalino das matrizes ou ligantes nos 

quais estão inseridos por dopagem, logo estes estados de energia apresentam caráter atômico 

em diferentes ambientes químicos. Além disso, os íons TR possuem muitos níveis eletrônicos 

que podem proporcionar emissões desde o infravermelho até o ultravioleta, sendo que muitas 

destas emissões ocorrem na região do visível, o que permite que os íons TR atuem como sondas 

de posicionamento, como é o caso do Eu3+. (Zampiva, 2017). 

As propriedades químicas, nucleares, metalúrgicas, catalíticas, elétricas, magnéticas e 

ópticas dos elementos TR promoveram a uma variedade cada vez maior de aplicações. Esses 

usos variam de baixa (pedras mais leves, polimento de vidro) a alta tecnologia (fósforos, lasers, 

ímãs, baterias, refrigeração magnética). (BBC, 2012) 

As principais aplicações dos elementos terras raras podem ser classificadas por elemento: 

  Escândio (Sc): em ligas de alumínio para componentes aeroespaciais; também é 

adicionado ao mercúrio em lâmpadas a vapor. 

  Ítrio (Y): Muito utilizado em laser a base de ítrio-alumínio; aplicado também em 

supercondutores de alta temperatura; vanadato de Ítrio como agente hospedeiro do íon 

európio (pigmento vermelho em tubos de raios catódicos); filtro de micro-ondas de ítrio-

ferro.  
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 Lantânio (La): Pode ser utilizado na fabricação de vidros com elevado valores de índice 

de refração; auxiliar no armazenamento de gás hidrogênio; eletrodos de bateria; lentes de 

câmeras; catalisadores de fluidos em refinarias de petróleo.  

 Cério (Ce): Espécie extremamente oxidante; na forma de pó pode ser utilizado no setor 

de polimento; agente colorante amarelo em materiais como vidros e cerâmicas; 

catalisadores em fornos autolimpantes; catalisadores de fluídos em refinarias de petróleo. 

  Praseodímio (Pr): Ímãs; lasers; iluminação de arco de carbono; agentes de cor em vidros 

e esmaltes; aditivo em lentes de óculos de soldagem.  

 Neodímio (Nd): Muito utilizado na fabricação de Ímãs de alta eficiência magnética; lasers 

para cirurgia; na produção de colorante violeta em vidros e cerâmicas; capacitores de 

cerâmica. 

  Promécio (Pm): baterias nucleares.  

 Samário (Sm): Ímãs; lasers; captura de nêutrons. 

 Európio (Eu): Utilizado em materiais para a fabricação de tubos de raios catódicos; lasers 

com emissão na região do vermelho; adicionado em lâmpadas contendo gás mercúrio; 

agente de relaxação em ressonância magnética nuclear.  

 Gadolínio (Gd): Utilizado na fabricação de Ímãs; na fabricação de vidros com alto índice 

de refração; lasers; tubos de raios X para uso em tecnologia; chips de memória; agente 

de contraste em imagens de ressonância magnética; captura de nêutrons; agente de 

relaxação em ressonância magnética nuclear. 

  Térbio (Tb): Utilizado na fabricação de Ímãs permanentes; pigmento verde em tubos de 

raios catódicos; lasers; lâmpadas fluorescentes. 

 Disprósio (Dy): Ímãs permanentes; lasers. 

 Hólmio (Ho): Lasers. 

 Érbio (Er): Lasers; liga de aço-vanádio. 

 Túlio (Tm): Máquinas portáteis de raios X.  

 Itérbio (Yb): Lasers de infravermelho; agente químico redutor. 

 Lutécio (Lu): Utilizado na fabricação de detectores para tomografia por emissão de 

pósitrons; na fabricação de vidros de alto índice de refração. (Vieira et al, 1997; BBC, 

2012) 

Os TR têm atraído grande atenção nas últimas décadas como dopantes de materiais 

fotoluminescentes, tal atenção deve-se a sua versatilidade e ampla aplicação em vários 
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dispositivos, como em baterias, catalisadores, sensores, dispositivos eletrônicos, entre outros. 

Tais aplicações se devem a crescente evolução e globalização, que fez com que novas 

tecnologias, mais rápidas, eficazes e sustentáveis fossem necessárias para suprir a demanda 

mundial. Sendo assim vários campos de estudo investem em pesquisas para a descoberta, criação 

e melhoria de materiais, que atendam as demandas atuais por tecnologia, de modo que estes 

elementos ganharam grande destaque. (Jinqing et al., 2017) 

A primeira aplicação industrial das TR se deve as invenções do empresário e cientista 

austríaco Carl Auer von Welsbach em 1891, que os usou para resolver um grande problema 

técnico, que era a produção de luz brilhante. Welsbach, sabia que muitos óxidos tinham uma 

forte emissão de luz sob aquecimento. Após várias experimentações, Auer criou a camisa para 

lampião a gás, que se tratava de um óxido composto de 99% de tório e 1% de cério. As ideias 

desenvolvidas e as técnicas observadas por Carl Auer von Welsbach foram patenteadas em 1891. 

(Gupta & Krishnamurthy, 1992; Martins & Isolani, 2005). 

 O desenvolvimento tecnológico, garantiu as TR novos usos e aplicações diversas. O 

Cério (Ce), por exemplo, possui alta afinidade por diversos elementos, entre eles podemos 

destacar o fósforo, apresentando assim propriedades para serem utilizados em purificadores de 

água; compostos de Ce, com pureza superior a 98% estão presentes em conversores catalíticos 

em automóveis. O Hidróxido de cério (Ce(OH)4) é utilizado na fabricação de vidros especiais e 

polimento de vidros e lentes. O lantânio (La) atua como um absorvedor de hidrogênio em baterias 

recarregáveis, sendo um elemento importante em carros híbridos. Tanto o Ce como o La têm 

ação estabilizante em compostos catalíticos, como no processo de produção gasolina a partir do 

petróleo. (Ferreira, 2013; Koerth-Baker, 2012; Morais, 2012). 

  A era moderna influenciou os estudos para aplicação em alta tecnologia, com produtos 

digitais contribuindo para diversas áreas da vida moderna. Os elementos de TR têm grande 

participação nos avanços tecnológicos, especialmente, com novos materiais e novas aplicações 

que infundem melhor eficiência, materiais de maior desempenho que satisfazem a demanda por 

produtos mais rápidos, menores e mais leves, com maior duração energética. Devido as 

propriedades luminescentes dos íons TR, têm-se uma vasta aplicação destes em dispositivos 

visuais e conversores de radiação, atuando também como sondas espectroscópicas ou sensores 

(químicos ou biológicos). Na área de nanotecnologia, são utilizados na composição de 

nanomateriais, haja visto inúmeras vantagens por estarem em dimensão nanométrica, ampliando 

assim a aplicabilidade. 
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A comunidade científica se empenha cada vez mais na identificação de novas aplicações, 

tanto em compostos orgânicos quanto inorgânicos, e desenvolvimento de novas tecnologias de 

detecção e tratamento de doenças, bem como monitoramento da saúde dos seres vivos. Os 

elementos TR desempenham papel vital em tais inovações, sendo essenciais em aparelhos de 

ressonância magnética usados para imagiologia médica e diagnósticos clínicos, nanotecnologia 

em fósforos de alta intensidade utilizados na criação de bioimagens (upconvesion) e como 

traçadores. O processo de upconvertion trata-se da conversão ascendente de energia, onde por 

exemplo, dois ou mais fótons de baixa energia (região do ultravioleta) são convertidos em um 

fóton de maior energia (região visível), o contrário disso é chamado de Downconvertion. (Wang 

et al., 2013; Lourenço et al., 2013).  

Em biologia e medicina, tem-se um crescimento exponencial da utilização de 

nanomateriais como marcadores luminescentes em imunoensaios para detecção de diferentes 

espécies. A utilização de luminóforos de TR tem aumentado, devido a busca por novos 

marcadores e sistemas de detecção com alta sensibilidade óptica e seletividade, sem 

autofluorescência, compatibilidade com células vivas e estabilidade em ambientes aquosos. 

(Salum, 2014; Wang et al., 2013).  

Historicamente, a primeira aplicação de íons TR para análise de sistemas biológicos foi 

na investigação de sítios de íons metálicos em proteínas, com a substituição de íons Ca2+ por 

íons Eu3+ e Tb3+. No entanto, nos anos 80 um grande avanço do fluoroimunoensaios surgiu em 

uma pequena companhia em Turku, Finlândia, chamada Waller Oy, que usou a luminescência 

do íon Eu3+ em bioensaio resolvido no tempo. (Kai, 2009; Bunzli, 2004).  

A busca por sistemas com maior sensibilidade, estabilidade e especificidade na detecção 

de macromoléculas gerou um aumento na utilização de imuno ensaios luminescentes, o que 

impulsionou o desenvolvimento de moléculas orgânicas capazes de encapsular os íons TR3+e 

melhorar suas propriedades luminescentes. Tal interesse em criar dispositivos de moléculas 

orgânicas também é movido pelo desenvolvimento de novas aplicações nas ciências biológicas, 

devido ao seu potencial em diagnósticos médicos não invasivos, tais como marcação de DNA, 

ensaios para determinação de proteínas e hormônios. Esta aplicabilidade funciona da seguinte 

forma: o marcador luminescente é acoplado quimicamente a um anticorpo, que se liga de forma 

específica a uma dada biomolécula ou organismo. A detecção da presença de certas moléculas 

ou organismos é percebida pela presença de luminescência. (Ribeiro et al., 2010; Hun & Zhang, 

2007; Kokko et al., 2007; Chellampillai et al., 2011). 
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As amostras a serem avaliadas costumam ter sua própria luminescência, o que a facilita 

a detecção. Para facilitar a separação dos tipos de emissão do íon e do material biológico 

utilizasse da diferença de tempo de duração da luminescência entre os materiais biológicos (curta 

duração) e os íons TR, Eu3+ e Tb3+neste caso, (estados emissores com tempos de vida longos). 

Quando toda a determinação é feita em meio aquoso, o íon TR tem que estar protegido, para que 

sua luminescência não seja fortemente suprimida pelas moléculas de água. Assim se faz 

necessário o uso frequente de quelatos, para a inserção do íon em molécula(s) que o isolem do 

meio neste tipo de aplicação. (Chellampillai et al., 2011; Zhang et al., 2010; Nara et al, 2008). 

Estes materiais luminescentes atuam como marcadores não radioativos em ensaios biológicos, o 

que é uma qualidade de extrema importância no que diz respeito a segurança. (Geckeler & 

Rosenberg, 2006; Hosokawa et al., 2007). 

Devido às propriedades ópticas das nanopartículas de óxidos de lantanídeo, como grande 

deslocamento de Stokes, falta de fotobranqueamento, longa vida útil da luminescência de cerca 

de 1 ms. Outra característica que atrai o interesse nesses materiais é que a síntese destes óxidos 

é simples, fácil e escalável para produção em massa. Além disso, a escolha de um material 

hospedeiro adequado para dopagem com íons lantanídeos, como Gd2O3 ou Y2O3 que permitem 

que os íons lantanídeos estejam localizados a distancias suficientes entre si que evite a auto 

extinção, facilita a obtenção de partículas com diferentes espectros de emissão. Devido ao 

comprimento de onda de emissão das nanopartículas de oxido de lantanídeo independer do 

tamanho das partículas, pode-se trabalhar dentro de uma faixa de tamanho determinada 

principalmente por sua aplicação específica, pois uma distribuição de tamanho relativamente 

grande pode vir a ser tolerada em determinadas aplicações. (Dosev et al., 2005). 

Até este ponto podemos conhecer sobre a história dos TR, como ele se encontra na 

natureza, os seus principais produtores, e o mais importante as características físicas, químicas, 

ópticas e luminescentes que fizeram com que estes elementos se tornassem tão utilizados nos 

estudos de tantas áreas. Adiante, faremos uma análise mais aprofundada sobre eles, bem como 

uma discussão sobre os resultados que o uso desses elementos nestas diversas áreas, 

apresentaram, bem com uma avaliação de aplicabilidade. 

1. OBJETIVO 

O objetivo principal desta monografia é estudar, avaliar e pontuar as características, 

propriedades luminescentes, aplicações industriais e biocompatíveis de compostos dopados com 

elementos Terras Raras. 
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2.1 Objetivos específicos 

• Estudar a história das Terras Raras; 

• Compreender onde ocorrem e os métodos de obtenção dos Terras Raras; 

• Avaliar as propriedades espectroscópicas e fotoluminescentes das TR; 

• Relatar e discutir as aplicações dos elementos TR na indústria, medicina e na área 
tecnológica.   

 
 3.  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Propriedades espectroscópicas e fotoluminescentes das Terras Raras 

Dentro das necessidades da globalização, muitos estudos para definir as aplicações das 

terras raras, as suas quantidades, tipos de preparo, desempenho e estabilidade passaram a ser 

realizados. Nesta sessão serão apresentados alguns estudos e serão discutidos os resultados 

obtidos, de modo a compreender sua importância, levantar novas questões, expor dificuldades e 

se possível apresentar soluções a serem aplicadas em estudos futuros. 

De acordo com um estudo realizado por Zhengce e colaboradores, em 2019 foi realizado 

um estudo com uma série de fósforos Ca20 xAl26Mg3Si3O68:xEu (marcados CAMSO:xEu). Para 

a síntese destes fósforos foi adotado o processo de estado sólido de alta temperatura, tal processo 

consiste na mistura das matérias primas em um almofariz de ágata com álcool etílico absoluto, a 

mistura foi transferida para o cadinho de Al2O3 e levada ao forno tubular em alta temperatura 

por 2 horas em fluxo misto de gases N2(90%) /H2(10%). Após aquecimento as amostras foram 

moídas até virar pó e depois de resfriadas em temperatura ambiente seguiram para análises. (An, 

et al, 2019) 

Foram fabricados por CAMSO:xEu(x= 0,1; 0,2; 0,4; 0,6) com chips de 380 nm, LEDs 

com temperatura de cor ajustável e maior índice de renderização e cor, indicando promissor 

potencial do CAMSO:Euphorphors para LEDs brancos.  (An, et al, 2019) 

A análise dos espectros de emissão de baixa temperatura destes fósforos, indicaram 

múltiplos sítios de ocupação para íons Eu3+, quando foram processados por equação de divisão 

de pico gaussiana e teórica de campo cristalino. Através da espectroscopia raio X (XPS) e dos 

espectros de excitação e emissão identificou-se a coexistência de íons Eu2+ e Eu3+, fenômeno 
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inicialmente explicado pela mudança na estrutura matricial. Neste estudo pode-se perceber que 

à medida que a concentração do Eu aumentava, a intensidade de emissão diminuía devido a 

extinção da concentração causada pela migração da energia entre os íons ativadores em altas 

concentrações. (An, et al, 2019) 

Com o aumento da concentração, inicialmente a intensidade da emissão também 

aumentou, seguida de uma diminuição. A diminuição foi resultado da extinção da concentração 

causada por diversos fatores. Em altas concentrações, há uma transferência de energia entre os 

íons ativadores. A forma do espectro sofreu outra alteração. No ponto em que x é igual a 4 e é 

multiplicado por 0,6, a intensidade da emissão concentra-se em torno do comprimento de onda 

de 440 nm. (An, et al, 2019) 

A taxa sofreu um rápido aumento, seguido por outro pico nas emissões de amplo alcance. 

O ato de desaparecer costuma ser repentino e inexplicável. Além disso, existem muitas cristas 

irregulares que variam em altura e forma. A faixa dos comprimentos de onda restantes ficou 

entre 550 nm e 700 nm, o que se alinha com os valores a seguir. Para apoiar a noção, pode haver 

picos observáveis de emissões que são característicos da Eu3+. O espectro de fotoelétrons de 

raios X (XPS) é um método confiável para detectar a presença de íons Eu3+.  (An, et al, 2019) 

Foram destacados numerosos picos de emissão variando de 550 nm a 700 nm, picos estes 

que são característicos de Eu3+, foram obtidos espectros de fotoelétrons de raio X (XPS) do 

CAMSO:Eu para comprovar a existência de íons Eu3+, tais picos podem ser vistos na Figura 4. 

(An, et al, 2019) 
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Figura 4- O XPS da amostra CAMSO:0,1Eu; a inserção é o espectro de alta resolução do nível central Eu 

3d em CAMSO:0,1Eu. 

 

Fonte: An, 2019. 
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Figura 5 - Espectros de emissão da amostra CAMSO:0.1Eu registrados em temperaturas de 78 a 398 
K sob excitação de 324 nm; (b) os espectros de emissão verdadeiros de CAMSO:0.1Eu por pico Gaussiano 

partindo a 78 K excitado por 324 nm; (c) os resultados da divisão 

 

Fonte: An, 2019. 

 

Ainda de acordo com Zhengce e colaboradores, normalmente, os espectros de emissão 

de uma amostra a baixas temperaturas são indicativos do seu verdadeiro pico de emissão. Isto se 

deve ao fato de que a vibração da rede é reduzida em baixas temperaturas. Para determinar o 

número de centros luminescentes, a Figura 5 mostra os espectros de emissão das amostras 

CAMSO medidas na faixa de 78 a 398 K. Observa-se que a intensidade da emissão diminui à 

medida que a temperatura aumenta. Além disso, a forma do pico de emissão muda gradualmente, 

particularmente às temperaturas mais elevadas, com o surgimento de um novo pico de emissão 
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forte a 602 nm abaixo de 128 K. O pico de emissão a 78 K parece assimétrico, mas é composto 

por componentes gaussianas bem separadas. com valores máximos em 443, 511 e 602 nm 

conforme ilustrado na figura 8. Embora a emissão destes três picos diminua com o aumento da 

temperatura, o pico a 602 nm é particularmente difícil de observar. Deve-se notar que a 

temperatura ambiente é de aproximadamente 298 K. (An, et al, 2019) 

Os resultados obtidos mostram que o composto CAMSO:Eu pode ser aplicado em 

iluminação e exibição de estado sólido com otimização adicional. As amostras sintetizadas foram 

analisadas através de vários métodos de caracterização, os espectros XPS provaram que os íons 

Eu2+ e Eu3+ coexistem na matriz. Aumentando a concentração do íon Eu nas amostras, a cor de 

emissão vária de azul para amarelo. Os fósforos produzidos têm aplicação promissora em LEDs 

brancos. (An, et al, 2019) 

De acordo com Bharat, as propriedades ópticas e elétricas dos compostos silicatos, os 

tornaram foco de investigação, no seu estudo a preparação de nanofósforos de oxiapatita 

Ca2La8(SiO4)6O2 (CLSO) dopado com íons Eu3+ se deu através do método de duas etapas sem 

surfactantes. O CLSO tem estrutura hexagonal com um grupo espacial P63/m e sendo 

caracterizada por dois sítios catiônicos que aceitam a ligação de Ln3+ e alcalinos terrosos 

divalentes. Os dois sítios existentes são bons o bastante para aceitar a dopagem com Ln3+. O 

európio possui propriedades luminescentes muito interessantes, como já citado sendo utilizado 

como sonda eletroscópica, devido a intensa emissão de luz vermelha dos íons Eu3+, que é 

justificada pela transição de dípolo elétrico 5D0→7F2. De modo que ele foi escolhido como 

dopante no estudo, pois suas características permitem uma análise da simetria dos sítios, 

adequação e o número de sítios de emissão disponíveis no hospedeiro. (Bharat, et. al., 2017) 

A primeira tarefa foi examiná-los por meio de análise de difração de raios X para 

determinar o impacto da variação de temperatura e da dopagem. Foi observado que a 

temperatura de uma reação tem impacto na criação e desenvolvimento de fases.  Os padrões de 

temperaturas de reação estão representados na Figura 6. (Bharat, et. al., 2017) 
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Figura 6- Padrões de XRD do CLSO preparados em diferentes crescimentos temperaturas 

 

Fonte: Bharat, 2017. 

A análise representativa de difração de raios X de amostras CLSO após serem preparadas 

é a seguinte: O padrão de difração de raios X (DRX) para a amostra sintetizada sob uma 

temperatura de reação de 200°C é apresentado, variações na temperatura de reação também 

foram estudadas. Através da análise das imagens da estrutura dessas amostras por DRX, foi 

possível notar que as diferentes temperaturas adotadas para a síntese delas influenciaram na 

forma do arranjo das amostras formadas.  Ao analisar os padrões de DRX das diversas amostras 

que foram preparadas, pode-se obter informações valiosas sobre suas propriedades e 

características únicas. A falta de forma do produto foi demonstrada e picos distintos eram 

visíveis nos dados. Como a temperatura na qual a reação ocorreu foi elevada, é indicado que são 

necessárias temperaturas de reação elevadas. A proliferação de substâncias CLSO resultou num 

aumento do ritmo de crescimento. O processo de crescimento do cristal é alcançado através da 

transferência e colisão de íons, o que resulta em um cristal totalmente formado. Além disso, a 

solubilidade do composto em água é aumentada. (Bharat, et al, 2017) 

As diretrizes do DRX para padrões envolvem o uso de temperaturas elevadas para 

reações. As amostras que foram submetidas às temperaturas de reação de 275 °C e 300 °C 

demonstraram os picos de difração que pertencem à fase hexagonal não adulterada da oxiapatita. 
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O grupo espacial denotado por P63/m (176) é o padrão usado pelo CLSO para difração de raios 

X. A combinação das medições do cartão CLSO-6Eu é essencial para obter resultados precisos. 

A Figura 7 mostra os picos de difração da amostra. A amostra do CLSO-6Eu foi considerada 

adequada para o CLSO, não sendo observadas discrepâncias. Notou-se que foram detectadas 

alterações nos pontos de culminação. Isso sugere que a substituição de sítios catiônicos por íons 

Eu3+ é executada com perfeição. Para manter a integridade e a estabilidade da rede hospedeira, é 

imperativo evitar qualquer perturbação. Todas as ações tomadas devem ser conduzidas com 

muito cuidado e atenção aos detalhes. (Bharat, et al, 2017) 

Figura 7 - Padrões de XRD do CLSO e CLSO-6Eu junto com os valores do cartão JCPDS 

 

Fonte: Bharat, 2017. 

Ainda de acordo com a pesquisa de Bharat, foi realizada uma exploração das propriedades 

de luminescência exibidas pelo material. A Figura 8 ilustra o resultado da dopagem da rede 

hospedeira CLSO com 6% molar de Eu3+ em particular.  Já a Figura 9 exibe os espectros de 

emissão PLE (Fotoluminescência de excitação) e PL (Fotoluminescência) de emissão da amostra 

CLSO-6Eu resultante quando excitada nos comprimentos de onda de 613 e 393 nm, 

respectivamente. O espectro PLE exibe uma banda larga em comprimentos de onda mais curtos 

com uma banda máxima em 250 nm e transições f-f nítidas de íons Eu3+ em comprimentos de 

onda mais longos. A banda larga de transferência de carga (CTB) é atribuída à transição 

eletrônica de orbitais 2p completamente preenchidos de íons O2- para orbitais 4f parcialmente 
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preenchidos de íons Eu3+. A posição do CTB é amplamente determinada pelo material 

hospedeiro. (Bharat, 2017) 

Figura 8 - Espectros de emissão PLE e PL do CLSO-6Eu 

 

Fonte: Bharat, 2017. 

 

Figura 9 - Espectros de emissão PLE e PL do CLSO-6Eu e CLSO-6Eu-S7 

 

Fonte: Bharat, 2017. 



24  
  
Dentro das conclusões do estudo acima citado realizados em diversas temperaturas e 

concentrações molares de Eu3+, teve-se como condições ótimas as amostras obtidas a 275 °C e 

5h. As análises de imagens através do TEM mostram uma estrutura cristalina em forma de 

nanobastões. Os espectros de emissão PL confirmaram a presença dos íons Eu3+ nos dois sítios 

na rede hospedeira do CLSO. Em 700 °C a cristalinidade da amostra aumentou, mudando a 

intensidade de emissão. Os íons Eu3+ dopados na amostra CLSO desempenhou bem o que se 

esperava e as aplicações poderão ser testadas em dispositivos ópticos. (Bharat, 2017) 

Muitos outros estudos relacionados as propriedades luminescentes e espectroscópicas dos 

íons TR estão em andamento para aplicações que utilizam destas propriedades para 

melhoramento de desempenho de dispositivos já existentes bem como para novas aplicações em 

tecnologia, medicina entre outros. 

3.2 Elementos TR utilizados na indústria, medicina e tecnologia 

Atualmente, as TR são aplicadas em estudos avançados de fotônica, em dispositivos 

optoeletrônicos, marcadores biológicos fluorescentes, dispositivos emissores de luz branca e 

pigmentos multicolores.(Kamtekar, 2010) Os íons TR também são aplicados em catalisadores 

automotivos, no craqueamento de petróleo, materiais magnéticos, materiais luminescentes em 

amplificadores para comunicação óptica, tubos de raios catódicos, lâmpadas fluorescentes, 

LEDs, marcadores luminescentes para bioensaios, triboluminescência, lasers, cintiladores, em 

telas de intensificação de raios X, painéis de display de plasma, tomografia computadorizada e 

de emissão de pósitrons. (Lucas, 2014) 

Materiais luminescentes são compostos sólidos capazes de converter algum tipo de 

energia em radiação eletromagnética nas regiões do ultravioleta, visível ou infravermelho. Estes 

materiais consistem na integração de uma matriz hospedeira inerte e estável e um ativador 

opticamente excitado, comumente trata-se de metais de transição do bloco “d” ou lantanídeos, 

do bloco f. (Blasse, 1973) 

A crescente evolução e globalização dos últimos tempos fez com que novas tecnologias, 

mais rápidas, eficazes e sustentáveis fossem necessárias para suprir a demanda energética 

mundial. Sendo assim, vários campos de estudo investem em pesquisas para a descoberta, 

criação e melhoria de materiais que atendam às demandas energéticas atuais por esta nova área 

tecnológica. Os materiais que têm atraído grande atenção nas últimas décadas são os 

fotoluminescentes dopados com íons terras raras (TR3+), tal atenção deve-se à sua versatilidade 
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e ampla aplicação em vários dispositivos fotônicos, como em baterias, catalisadores, sensores, 

dispositivos eletrônicos, entre outros. (Jinqing et al., 2017) O íon európio tem uma 

particularidade entre os íons TR devido à sua eficiente emissão na região do vermelho, quando 

em sua forma de íon trivalente (Eu3+) ocupando locais que não sejam centrossimétricos dentro 

da estrutura cristalina. (Zhao et al., 2008) 

 Com o avanço da tecnologia, os dispositivos de fotoluminescência estão se tornando cada 

vez mais eficientes. À medida que a energia se torna acessível, novos campos de utilização 

surgem sempre à vista. Ilustrados nas Figuras 10(a) e 10(b) estão exemplos de sua utilização. 

Os óculos médicos usados pelos cirurgiões foram atualizados com a tecnologia mais recente, 

integrando LEDs neles. A luz baseada em diodos emissores de luz (LEDs) é frequentemente 

utilizada durante procedimentos cirúrgicos. (Cho, et. al. 2017) 

De acordo com Jaehee Cho, a origem garante redução significativa de peso e cumpre 

essa promessa. Atender às demandas por reprodução de cores precisa e excepcional exige 

padrões rígidos e rigorosos. Durante procedimentos médicos, é importante manter um ambiente 

calmo e focado para garantir o melhor resultado possível para o paciente. (Cho et. al. 2017) 

A Figura 10(c) mostra um semáforo que utiliza tecnologia LED para automóveis. A 

introdução inicial dos faróis pode ser atribuída à Audi Car Company. No ano de 2004, a 

Lumileds Lighting utilizou dispositivos Luxeon numerados 111 para seus produtos de 

iluminação. (Cho, et. al. 2017) 

As Figuras 10(d) e 10(e) representam o automóvel. As lâmpadas LED destinadas a 

substituir as lâmpadas incandescentes tradicionais foram introduzidas pela primeira vez no ano 

de 2010. Após seu lançamento, o produto ficou acessível para compra em lojas de varejo em 

todo o mundo. A importância de sua disponibilidade não pode ser exagerada. Os produtos LED 

vêm em uma ampla gama de variedades, incluindo dispositivos individuais montados em 

superfície (SMDs). LEDs, ou diodos ópticos externos sem perdas, são uma escolha popular para 

iluminação devido à sua eficiência energética e longevidade. (Cho, et. al. 2017) 

Além disso, relata-se que as lâmpadas LED retrofit fornecem uma maneira econômica 

de atualizar as luminárias existentes para utilizar esta tecnologia. A quantidade aproximada de 

perda óptica para fibras e tubos é de cerca de 20%. Os produtos disponíveis abrangem cenários 

de perda de fornecimento elétrico de até 10%. A seleção de temperaturas de cor abrange um 

amplo espectro que varia de 2.700 K a 6.500 K. Os valores do CRI (Indice de Reprodução 
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cromática) podem abranger uma gama de medições, especificamente o CRI geral, Ra. (Cho, et. 

al. 2017) 

Em termos de especificações do sistema, há diversas variáveis a serem consideradas, 

como o valor numérico de 95 e a diversidade de configurações do sistema que podem incluir 

recursos reguláveis ou outras configurações. A luminosidade do objeto em questão é inalterável 

ou pode ser alterada através de uma mudança de cor. Não pode ser modificado por nenhum outro 

meio. A eficácia da fonte irá variar de acordo com a situação. Pode-se fazer a suposição razoável 

de que as futuras fontes de luz, incluindo lâmpadas e tubos, serão de natureza diferente. (Cho, 

et. al. 2017) 

Figura 10 - (a) Primeiros óculos com LEDs brancos integrados usados para (b) iluminação durante cirurgia 

médica (c) Placa de pedestre indicando o número de segundos restantes para atravessar a rua(d) e (e) Primeiras 

luzes diurnas automotivas baseadas em LEDs 

 

Fonte: Cho, et. al., 2017. 

Existem vantagens claras das lâmpadas LED em relação às convencionais, incluindo: 

 Alta eficiência luminosa e, consequentemente, baixo consumo de energia  

 Reprodução de cores de alta qualidade (alto índice de reprodução de cores, IRC) 

 Disponível em uma ampla gama de temperaturas de cor correlacionadas 

 (2.700 mil – 6.000 mil) 
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 Nenhum Hg (mercúrio) está contido na lâmpada (em contraste com lâmpadas 

fluorescentes) 

 Sem radiação UV e IR levando ao branqueamento ou desbotamento de objetos coloridos 

 Longa vida útil, por ex. 25.000 horas de operação (a 70% manutenção do lúmen). 

Evidenciando as aplicações de TR em LEDs temos um estudo do cientista Zhang de 2020, 

onde foram sintetizados, através do processo de sol-gel, os fósforos monofásicos 

Y2Mg2Al2Si2O12(YMAS):Eu2+, Mn2+ de espectro total visível para W-LEDs com renderização 

de cores ultra alta. Os fósforos sintetizados passaram por diversos processos de caracterização 

a fim de comprovar o melhoramento de emissão da luz nos LEDs. (Zhang, 2020) 

Os resultados mostraram que a luminescência do Mn2+ foi bastante aumentada através do 

processo de transferência de energia do Eu2+ para o Mn2+ (ETEu2+–Mn2+). O fenômeno de ETEu2+–

Mn2+ foi comprovado a partir dos espectros de fotoluminescência (Figura 11) e curvas de 

decaimento de fluorescência (Figura 12), sendo a eficiência da transferência aumentada em 

60%. (Zhang, 2020) 
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Figura 11 - (a) Espectros PLE e PL de YMAS:0,03Eu2+, YMAS:0,25Mn2+ e YMAS:0,03Eu2+,0,25Mn2+. 

Espectros PL (b) e espectros PL normalizados (c) de YMAS:0,03Eu2+,xMn2+ (x = 0–0,40) excitados a 380 nm. 

 

Fonte: Zhang, 2020. 
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Figura 12 - Curvas de decaimento de fluorescência de YMAS:0,03Eu2+,xMn2+ (x = 0–0,30) excitado a 380 

nm e monitorado a 475 nm. 

 

Fonte: Zhang, 2020. 

Através da regulação da concentração e do processo ETEu2+–Mn2+, o ponto de cor pode ser 

ajustado de ciano para branco frio, depois para branco quente e finalmente para a região amarela 

(Figura 13). O desempenho fotocrômico estável sob excitação de 365 a 395 nm indicou que 

atenderia aos requisitos de aplicação de diferentes chips UV. (Zhang, 2020) 
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Figura 13 - Coordenadas de cromaticidade CIE de fósforos YMAS:0,03Eu2+,xMn2+ (x = 0–0,40) e as 

imagens correspondentes sob excitação com uma lâmpada UV de 365 nm. 

 

Fonte: Zhang, 2020. 

Dentro das aplicações na medicina, será destacado no tópico a seguir os estudo referentes ao 

uso de terras raras para melhoramento dos fotossensibilizadores utilizados na terapia 

fotodinâmica, bem como delimitador de área afetada pelo câncer. (Cho, et. al. 2017) 

3.3 Terapia fotodinâmica (TFD) 

Uma área que tem utilizado bastante a aplicação de TR como dopante dentro da medicina 

é a de Terapia Fotodinâmica (TFD). Este tipo de terapia consiste na destruição seletiva de um 

tecido através de uma reação química que é ativada por luz, e necessita de um agente 

fotossensibilizante no tecido-alvo, uma fonte de luz e oxigênio molecular. (Issa M. C. A, et. al., 

2010) 

Está técnica tem sua origem no início do século XX em Munique, através de observações 

feitas por Oscar Raab e seu professor Herman von Tappeiner. Foi observado por Raab a morte 
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rápida de um protozoário depois de exposto a luz na presença de corante acridina. 

Posteriormente, von Tappeiner executou novos experimentos onde descobriu a necessidade da 

presença de oxigênio molecular para que a reação ocorresse, surgindo assim o termo TFD. (Issa 

M. C. A, et. al., 2010) 

Já no início da década de 60, surgiu uma nova droga sensibilizante, esta sintetizada a 

partir da hematoporfirina (Hp), chamada de derivado hematoporfirina (HpD). No decorrer das 

próximas décadas foram encontradas dificuldades para aprimorar o uso da TFD como método 

de tratamento como escassez de material de estudo e métodos mais práticos para a obtenção do 

mesmo resultado de cura. Tal fato se estendeu por quase todo o período até 1990, quando 

Kennedy e Cols, propuseram o uso de ALA como precursor metabólico de fotossensibilizante 

endógeno, a protoporfirina IX (Pp IX). A partir da década e 90, a utilização de ALA e MAL, 

seguida de irradiação de luz vermelha de amplo espectro tornou-se o método mais utilizado por 

ser simples e eficaz. (Issa M. C. A, et. al., 2010) 

Como relatado anteriormente, a TFD utiliza-se de fotossensibilizantes, e dentre os mais 

utilizados pode-se destacar o ácido-5-aminolevulínico (ALA) e seu derivado lipofílico, o 

metilaminolevulinato (MAL). É importante destacar que, um fotossensibilizante ideal deve ter 

como características principais a pureza química, a capacidade de localização específica em 

tecido neoplástico com intervalo pequeno entre a administração da droga e o acúmulo máximo 

no tumor, a meia-vida curta, a ativação por comprimentos de onda ótima penetração no tecido-

alvo e a capacidade de produzir grande quantidade de produtos citotóxicos. (Issa M. C. A, et. 

al., 2010) 

Há uma diversidade de fontes de luz que podem ser usadas na TFD, atentando-se ao fato 

de que a absorção máxima de luz pelas porfirinas está próxima de 405 nm chamada de scoret 

band. Existem também picos menores de absorção, os Q-bands, em 510, 545, 580 e 630 nm, os 

estudos clínicos em sua maioria são realizados com comprimentos de onda entre 625 e 633 nm, 

por permitirem maior penetração na pele sem gerar danos. (Issa M. C. A, et. al., 2010) 

Para a TFD existem três grandes grupos de fonte de luz disponíveis, sendo eles: as 

lâmpadas de amplo espectro, as lâmpadas de diodo (LED) e os lasers. Estudos mostram que 

apesar de os lasers proporcionarem comprimento de onda específico correspondente ao pico de 

absorção do fotossensibilizante e um precisão de foco (o que permite tratar pequenas lesões sem 

danificar o tecido saudável e volta), não são a melhor opção de uso por não apresentarem 
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vantagens sobre equipamentos mais baratos e práticos. Deste modo, o uso se dá em maior escala 

de fontes de luz não coerentes (lâmpadas halógenas projetoras de diapositivos, LEDs e luz 

intensa pulsada), que possuem um maior campo de irradiação tratando uma maior área 

superficial cutânea, além do custo-benefício. (Issa M. C. A, et. al., 2010) 

A TFD é uma técnica terapêutica de duas etapas, onde utiliza-se de uma droga 

sensibilizante tópica ou sistêmica, e em seguida há a irradiação de uma luz visível. De modo 

que, os fotossensibilizantes administrados exogenamente ou formados endogenamente, são 

ativados pela luz e transferem energia ao oxigênio, assim tem-se espécies reativas de oxigênio 

que induzem a morte célula, o esquema de ação pode ser visto na Figura 14. (Issa M. C. A, et. 

al., 2010 

Figura 14 - Esquema ilustra como é aplicada a terapia fotodinâmica para tratar o câncer, com aplicação 

do fotossensibilizador, irradiação de luz, eliminação do tecido doente e regeneração do tecido tratado. 

 

Fonte: Jornal da USP, 2020. 

Demonstra-se na Figura 15, que a reação envolvida na TFD, acontece primariamente 

pela excitação do sensibilizante por luz, seguida de dois mecanismos de reação, a partir do 

estado excitado. (Machado, 2000) 
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Figura 15 - Diagrama de energia típico de um composto FS, seus estados eletrônicos singletos (Si) e 

tripletos (Tj), os processos fotofísicos de absorção da luz e relaxação, produção de espécies reativas que levarão 

ao estresse oxidativo e morte celular. 

 

Fonte: Gonçalves (UFG), 2021. 

 1° Mecanismo → há a transferência de elétron do fotossensibilizador no estado triplete 

excitado para componentes do sistema, o que gera uma tendência de os íons radicais 

reagirem com o oxigênio no estado fundamental, resultando em produtos oxidados. 

 

A exatidão da natureza do processo (se serão formados S+ e A- ou S-e B+) dependerá das 

propriedades de 3S e de A. (Machado, 2000) 

 2° Mecanismo → Pode haver transferência de energia do fotossensibilizador a partir do 

estado triplete para a formação de oxigênio singlete, sendo uma espécie muito citotóxica. 

Gollnick foi o primeiro a associar a atividade termocida da TFD a ação de radicais livres. 

Desde o final dos anos 90 vem sendo evidenciado a ação do oxigênio singlete na morte celular. 

Assim é possível compreender a importância do oxigênio juntamente com o fotossensibilizante 

e a fonte de luz na TFD. (Machado, 2000) 

As aplicações da TFD são nos seguintes casos de câncer: bexiga, pulmão, pele, intestino 

trato digestivo superior, dentre outros, bem como na detecção e delineamento de lesões por 

fluorescência. (Machado, 2000) 

Tal tratamento é muito utilizado também em uma área da medicina responsável por tratar 

doenças relacionadas a pele, a dermatologia. Os processos em que se utiliza de luz e químicos 

são chamados de fotoquimioterapia. A TFD é indicada para tratamento de câncer de pele, 
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dermatoses não neoplásticas, para tratamento de lesões de ceratoses actínias, carcinoma 

basocelular (CBC) e doença Bowen. (Issa M. C. A, et. al., 2010) 

Com o entendimento de como esse tipo de terapia funciona, pode-se então observar como 

o uso dos TR se dá e para que é utilizado. É crescente a necessidade de novas técnicas para 

tratamento dos diversos tipos de câncer, bem como também o melhoramento das técnicas já 

existentes, de modo que muitos novos estudos surgiram, dentre eles os referentes ao uso de terras 

raras como dopantes das matrizes dos fotossensibilizadores. Para isso fez-se necessário a síntese 

de um bom fotossensibilizador utilizando íons TR3+ através de um estudo de matrizes e 

dopantes. Pensando nisto abaixo serão apresentados alguns hospedeiros e dopantes que 

apresentaram bons resultados aos requisitos necessários para desempenhar uma boa aplicação. 

Os hospedeiros Gd2O3 têm tido bons resultados no desenvolvimento de materiais devido 

a propriedades como sua estrutura eletrônica de baixa energia, estabilidade térmica e 

durabilidade química, alta absorção na região UV e compatibilidade com dopantes TR3+. 

Estudos anteriores mostram que essas propriedades se tornam ainda melhores quando partículas 

dopadas com Gd2O3 são encapsuladas por SiO2, formando uma matriz binária na qual o SiO2 

atua na superfície do Gd2O3, reduzindo os defeitos da superfície, favorecendo valores de vida 

útil mais altos e proteger os fósforos dos processos de oxidação.  O encapsulamento por SiO2 

possibilita a obtenção de materiais com boa biocompatibilidade, um parâmetro importante para 

aplicações biológicas. Este tipo de material biocompatível vem sendo utilizado como marcador 

biológico, como rastreador de células, permitindo obter informações sobre propriedades da 

membrana celular e suas interações com outras proteínas. (Rocha, 2018) 

Os íons terras raras (TR3+), utilizados nessas dopagens, promovem o surgimento de 

propriedades fotoluminescentes, não existentes antes de sua incorporação. O íon de érbio (Er3+), 

por exemplo, pode absorver dois ou mais fótons com comprimentos de onda longos na região 

IV (infravermelho) e emitir um fóton com maior energia, na região visível. O Er3+ também 

possui um mecanismo de conversão adequado, absorvendo um fóton (980 nm) e depois emitindo 

um fóton com menor energia (1150 nm) processo conhecido como Downconvertion, e tem 

emissão verde sob excitação na região IV atribuída à emissão de correspondência Er3+ a 

transição 4F9/2 → 4I 15/2 e 2H11/2 → 4I15/2, respectivamente. De modo a atuar com um bom 

delimitador da área desejada para morte das células cancerígenas. (Buarque, et. al., 2018) 
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 O íon itérbio (Yb3+), por sua vez, possui apenas dois níveis de energia: 2F7/2 e 2F5/2 e não 

apresenta absorção no estado excitado ou conversão. Além disso, o nível 2F5/2 é ressonante com 

o nível 4I11/2 do Er3+, sendo assim um sensibilizador de érbio. (Buarque, et. al., 2018) Ademais, 

o Yb3+ possui um longo tempo de vida do estado excitado, que permite armazenamento eficiente 

de energia, admitindo processos de transferência e conversão de energia. O laser de neodímio é 

o mais popular, entre os lantanídeos, esse laser funciona aumentando a emissão de luz e 

estimulando a liberação de fótons dos íons Nd3+ excitados (neste caso). Os íons Nd3+ estando 

em um estado excitado (por exemplo, 4F5/2 ou 4F7/2), podem emitir mais elétrons do que pode 

absorver; esses íons excitados decaem rapidamente para o estado 4F3/2. Se um fóton de energia 

correta atinge um íon Nd3+ no estado 4F3/2, o íon Nd3+ é estimulado a liberar outro fóton do 

mesmo comprimento de onda, que cai para o estado 4I11/2. O estado 4I11/2 é um nível excitado do 

estado fundamental, que não é preenchido termicamente e, portanto, sofre um relaxamento 

rápido para o estado fundamental. Diz-se, portanto, que o neodímio age como um laser de 'quatro 

níveis'. (Cotton, 2006) 

Nota-se que os estudos para a dopagem dos fotossensibilizantes com íons TR visam um 

melhor desempenho dos mesmos no tratamento com o uso de TFD, o Eu3+, desempenha um 

papel fundamental para que essa técnica seja cada vez mais pontual, já que devido a sua alta 

emissão permiti delimitar a área cancerígena diminuindo a área sã danificada durante o 

tratamento. A TFD é muito utilizada também dentro da Dermatologia para tratamentos estéticos 

e de terapia suavização das marcas de envelhecimento. 

4. CONCLUSÃO 

Constata-se através do estudo histórico sobre os Terras Raras que por muito tempo foram 

erroneamente nomeados desta forma, mas que tal nomenclatura perdurou. Ao longo dos anos 

foram realizados testes e estudos por diversos cientistas das diversas nacionalidades sobre as 

suas características e propriedades. Se fez necessária a procura de métodos de separação destes 

e purificação dos compostos que apresentam um alto valor comercial. Ainda se faz necessário 

melhorias nesta separação e novas técnicas. 

Com os estudos mencionados nesta monografia, foi possível evidenciar o quanto os TR 

possuem características e propriedades importantes para a área industrial e tecnológica e com 

os hospedeiros certos podem ter resultados impressionantes em diversas áreas.  Dentre essas 
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áreas, pudemos destacar o uso em iluminação, em especial para melhoria da emissão de luz 

branca em LEDs. 

Referente as aplicações em marcação biológica e Terapia fotodinâmica, nota-se que os 

Terras Raras tem apresentado grande progresso e os estudos revelam que suas propriedades de 

Upconvertion, emissão de luz e como sonda espectroscópica tornam essas técnicas de tratamento 

ainda mais eficientes e facilitam os tratamentos. São necessárias análises mais aprofundadas, 

mais testes e estudos mais aprofundados, mas é notável que os TR trarão muita evolução para a 

área médicas. 
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