evistaa Virtoal de Qunirmiica

A Luz e as Terras Raras

Serra, O. A.;* Lima, J. F.; de Sousa Filho, P. C.
Rev. Virtual Quim., 2015, 7 (1), 242-264. Data de publicacdo na Web: 28 de outubro de 2014
http://www.uff.br/rvq

The Light and the Rare Earths

Abstract: The light follows the development of humankind since the prehistoric times, when
men tried to create light to chase away the darkness. The need for artificial light, for simple
home or street lighting or even for displays, has led to incessant research in this field and to
the development of theories and materials that are adequate to the desired purposes. In this
sense, the application of the group of the Rare Earths arise, which consist in chemically similar
elements with strongly different physical properties that enable a diversity of applications,
such as optical, magnetic, electronic, and ceramic devices, for instance. The Rare Earths were
and currently are widely applied in the generation of visible light, and the properties of these
elements still raise interest from the researchers, thus leading to the development and
application of new materials and devices. Therefore, this contribution presents an introduction
to the general characteristics of light and its correlation with the Rare Earths, with a special
focus on the historical development of these elements and on the evolution of their
application in lighting systems.

Keywords: Light; rare earths; lanthanides; lighting.

Resumo

A luz acompanha o desenvolvimento da humanidade desde a pré-histdria, época em que o
homem tentava criar a luz para afugentar as trevas. A necessidade de luz artificial, seja para
simples iluminagcdo de ruas e casas ou até mesmo para televisores e computadores, levou a
pesquisas incessantes nessa area e ao desenvolvimento de teorias e materiais adequados para
as finalidades desejadas. Neste contexto, surgem os elementos que constituem o grupo das
Terras Raras, os quais sdo quimicamente semelhantes, porém, em relagdo as propriedades
fisicas, apresentam grandes diferengas que permitem uma diversidade de aplicagcGes, tais
como dispositivos dpticos, magnéticos, elétricos, cerdmicos, entre outros. As Terras Raras
foram e sdo amplamente empregadas na geragdo de luz, e sua ciéncia ainda desperta grande
interesse, levando ao desenvolvimento e aplicagdo de novos materiais contendo tais
elementos. Dessa forma, o presente trabalho apresenta uma introdugdo as caracteristicas
gerais da luz e sua correlagdo com as Terras Raras, com foco na trajetéria histdrica desses
elementos e na evolugao de sua aplicagdo em sistemas de iluminagao.
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1. A Luz

As propriedades e os fenbmenos
relacionados a luz instigam e despertam o
interesse da humanidade, em especial da
comunidade cientifica, ha mais de dois mil
anos. Filédsofos e cientistas tentam elucidar a
natureza da luz desde o comeg¢o dos tempos
e as primeiras teorias sobre a luz datam do
ano 500 a.C.," os fildsofos gregos ja tinham
conhecimento que a luz provinha de um
fonte luminosa e acreditavam que tal fonte
luminosa (chama) também existia dentro dos
olhos, ndo fazendo, portanto, distincdo entre
a luz e a visdo.”” As teorias foram

aprimoradas e passaram a acreditar que a luz
era formada por pequenas particulas que se
propagavam em alta velocidade e em linha
reta.

Somente seis séculos depois surgiram
novas teorias a respeito da natureza da luz,
tantos cientistas estudaram a luz e seus
fendbmenos que se torna dificil afirmar qual
estudioso formulou a primeira teoria e
discutir suas ideias de forma resumida. No
entanto, destacam-se duas teorias rivais e a
principio opostas, as quais trouxeram
importantes questdes e marcaram a histéria
da fisica; uma abordava a luz pela teoria
corpuscular enquanto a outra usava o
modelo ondulatério.>*
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A primeira teoria foi proposta por
Isaac Newton quem afirmou, baseado no
modelo mecanico, que a luz era constituida
por vdrios corpusculos (particulas pequenas)
gue se movimentam no espago em todas as
direcbes e em alta velocidade. Através da
teoria  corpuscular, Newton explicou
fendmenos fisicos ja conhecidos como a
reflexdo e a refragio por meio de
experimentos com prismas. Além disso,
explicou quantitativamente o fenémeno de
formacgao das cores quando luz branca incide
no prisma sendo posteriormente decomposta
no espectro visivel, afirmando que a luz
branca é uma mistura heterogénea de raios
de todas as cores.”®

Por outro lado, a segunda teoria trata a
luz como onda. Christiaan Huygens, principal
defensor desta teoria, descreveu em sua obra
apresentada a Academia Real de Ciéncias na
Franca que a luz consistia de movimento de
matéria propagado em um meio.” Huygens
acreditava que a luz se propagava
semelhantemente ao som, ou seja, por um
movimento que passa sucessivamente de
uma parte a outra com igual velocidade; e
como resultado desse movimento superficies
esféricas chamadas por ele de ondas seriam
formadas.*®® Observa-se também a forte
influéncia do modelo mecanico, no entanto a
discussdo em torno da propagacdo de
movimento em um meio material contraria a
possibilidade do modelo corpuscular para a
natureza da luz.

Oscilagdo do
campo elétrico

Oscilagcdo do
campo magnético

Vo

As teorias da natureza da luz
movimentaram o século XVIl e os séculos
posteriores, tendo ainda a influéncia de
muitos outros cientistas renomados, os quais
tentavam explicar e defender uma teoria em
detrimento da outra. Somente em 1900, com
o advento da mecanica quantica provou-se
gue a luz poderia se comportar tanto como
onda ou particula.” Aceita-se atualmente o
carater dual da luz, e somente desta maneira
é possivel explicar todos os fenomenos
6pticos. Fenbmenos de refracdo, reflexao e
interferéncia, difracdo e polarizacdo podem
ser explicados adotando a luz como onda,
enquanto os fenOmenos de emissdo e
absorcdo como particula.

A luz pode ser proveniente de fonte
natural, o Sol, ou de fontes artificiais.
Costuma-se classificar o termo luz, mais
especificamente, como a parte do espectro
da radiacdo eletromagnética situada entre os
comprimentos de onda das radiacGes
ultravioleta e infravermelha, constituindo
entdo a parte visivel do espectro (~400 —-700
nm)."’ De maneira geral, pode-se também
utilizar o termo luz para descrever toda
radiacdo  eletromagnética. A  radiacdo
eletromagnética é definida como uma onda
constituida das componentes de campo
magnético e elétrico perpendiculares entre si
e a dire¢do de propagacdo,” como ilustrado
na Figura 1. E ainda, pode ser descrita como
uma particula com quantidade discreta de
energia (féton ou quantum).”

/ Propagacdo

Figura 1. llustracdo da propagacdo de uma radia¢do eletromagnética

A luz desempenha importante papel no
dia-a-dia e no desenvolvimento da

humanidade, sendo que suas aplicacdes
variam desde a iluminacdo basica,
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televisores, fotografia, e até mesmo
processamento de dados. A compreensao de
sua interacdo com a matéria é fundamental
para aprimorar o desenvolvimento de novos
materiais com propriedades desejaveis. A
interacdo da radiacdo coma a matéria gera
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inUmeros processos, compreendendo a
reflexdo, refracao, espalhamento, absorgao,
emissao, difusdo, entre outros.**?
Fendbmenos como a absorg¢do, transmissdo e
reflexdo encontram-se exemplificados na
Figura 2.

hv

Fonte de Radiagdo
Eletromagnética

Absor¢@o

Figura 2. Raio de luz se propagando entre dois meios

Em especial, destacam-se as Terras Raras
(TR) que em virtude de suas propriedades
Opticas sdo altamente aplicadas em lasers,
fosforos, dispositivos para conversao de luz,
entre outros.” Por este motivo, 0s processo
de absorcdo e a emissdo de luz serdo
discutidos de maneira simplificada nesta
secdo, lembrando ainda que a discussdo serd
limitada a luz visivel.

1.1 Absorgao

Sendo a luz uma fonte de energia, a
absorg¢do de luz pela matéria torna esta mais
energética. No processo de absor¢do a
energia é transferida da radiacdo
eletromagnética para atomos, ions ou
moléculas que compdem a matéria em
questdo, promovendo a excitacdo dos niveis
eletrénicos, vibracionais ou rotacionais. A luz

visivel, em particular, provoca a transicao
entre os niveis eletronicos de diferentes
energias. O comprimento de onda da luz
absorvida é aquele responsavel pela
promoc¢do da espécie em um estado de
menor energia (estado fundamental) para um
estado de maior energia (estado excitado),
Figura 31413

No processo de absorgdao somente fétons
com energia igual a diferenca de energia
entre os estados fundamental e excitado sdo
absorvidos, uma vez que a diferenca de
energia entra esses dois estado é bem
definida. A quantidade de luz absorvida é a
diferenca entre a radiagdo incidente (ly) e a
radiagdo transmitida (l), e pode ser calculada
por uma simples relagdo entre a luz absorvida
e as propriedades do material; tal relagdo é
descrita pela lei de Beer-Lambert,™
apresentada por meio das equacgdes inseridas
na Figura 4.
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Figura 3. Transicdo eletrénica com absorcdao de um fdton
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Figura 4. Absorcdo de luz pela lei de Beer-Lambert, em que A é a absorvancia, |y é a radiacdo
incidente e | a transmitida, { é o caminho éptico, ou seja, a distancia que a luz atravessa pelo

corpo, € e csao respectivamente a absortividade molar e a concentracao da substancia

A quantidade de luz absorvida nos
diferentes comprimentos de onda fornece
espectros de absorc¢do, os quais sdo distintos
para cada material e fornecem informacdes
importantes acerca dos mesmos, uma vez
gue as energias dos estados dependem da
natureza dos datomos e estrutura das
moléculas; este fato torna a espectroscopia a
base de varios métodos quantitativos.'’

1.2 Emissdo

Outro processo importante proveniente
da interagdo da luz com a matéria,
considerando-se especialmente os materiais
contendo TRs, é o processo de emissdao da
luz. S3o conhecidos dois tipos de emissao,
por incandescéncia e por luminescéncia.

Materiais incandescentes sdo aqueles que
. .~ ~ . 1,
emitem radiacdo quando s3o aquecidos.'® O

sol, nossa maior fonte de luz e vida, é um
importante exemplo de emissdo de luz por
incandescéncia. A temperatura na superficie
desta estrela chega a 5500 °C levando-a a
emitir radiacdo eletromagnética,
principalmente na regiao visivel.
Paralelamente, encontram-se as lampadas
comerciais incandescentes para iluminacgdo
artificial e neste caso, por exemplo, um
filamento de tungsténio pode ser aquecido a
temperaturas elevadas (~2500 °C) por
estimulagdo elétrica, e entdo emitir luz por
incandescéncia.

Por outro lado, materiais luminescentes
emitem luz na regido visivel como resultado
de transi¢cGes eletrénicas, Figura 5. Neste
caso, estdo envolvidos os processos de
excitacdo (absor¢do de luz) e liberagdo da
energia absorvida. O fenémeno de
luminescéncia pode ser ainda dividido em
fluorescéncia e fosforescéncia.'”*
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Figura 5. Transicdo eletrénica com emissdo de um foton

Quando uma molécula (ou outra espécie)
absorve um fdton, esta é promovida a um
estado eletronicamente excitado o qual pode
dissipar energia pelos processos citados. Na
fluorescéncia ocorre emissdo do féton e a
espécie excitada retorna imediatamente ao
estado fundamental. Na fosforescéncia a
espécie excitada decai para um nivel
intermedidrio de energia, e ao retornar deste
para o fundamental emite luz. Os tempos de

Estado Excitado
de alta energia

sao
Tais

vida das emissdes fosforescentes
superiores aos das fluorescentes.”®*?
processos sao ilustrados na Figura 6.

Para exemplificar o  efeito de
luminescéncia encontram-se as lampadas
fluorescentes que sdo influenciadas pela
radiacdo ultravioleta (254 nm) emitida pelo
mercurio, o qual é usado para excitar
substancias que sdo fluorescentes na regido
do visivel.”

g Estado
Excitado

| ‘ Fosforescéncia

Estado Fundamental

Figura 6. Processos de emissdo por luminescéncia
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hv
Fluorescéncia
Eo
Vale ressaltar que o processo de

desativagdo dos estados excitados pode
ocorrer por transicdes nao-radiativas, em que
a energia de excitacdo é dissipada através de
calor, vibragdes moleculares ou, no caso de
sistemas liquidos ou gasosos, colisGes
intermoleculares. Nesses casos, diz-se que ha
uma supressdo (quenching) da luminescéncia,
ndo se observando a emissdo de radiagdo.

Além disso, os processos de luminescéncia
também podem conduzir a emissGes em
faixas que ndo sensibilizam a visdo humana,
como no ultravioleta e no infravermelho. No
entanto, como citado anteriormente, o
presente trabalho se concentra na luz
definida como parte da radiagdo
eletromagnética referente aos comprimentos
de onda da regido visivel (~400 - 700 nm).
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Como veremos (item 3), as terras raras
tiveram grande importancia no passado pelas
suas  propriedades incandescentes e
atualmente de emissdo por luminescéncia.

2. As Terras Raras

A IUPAC recomenda,” com relagdo a
nomenclatura de grupos de elementos
quimicos, que o termo “Terras Raras” seja
utilizado para os elementos de Z=21
(escandio), Z=39 (itrio) e os elementos da
série dos lantanideos (entre Z=57, lantanio, e

Vq

Z=71, lutécio). Note-se, portanto, que os
elementos actinideos (ggAc-1p3Lr) ndo se
incluem nessa denominac¢do. Conste, ainda,
que, em Lingua Inglesa, a IUPAC sugere®"** o
uso dos termos “lanthanoids” e “actinoids”
em substituicdo a “lanthanides” e “actinides”
(em virtude de que a terminagdo “ide” é
associada a anions monoelementares ou
pseudo-haletos); em Lingua Portuguesa,
contudo os termos “lantanideos” e
“actinideos” sdo perfeitamente aceitos e
recomendados, uma vez que nao hd, nesse
caso, o mesmo tipo de confusdo. A Figura 7
mostra a Tabela Periddica com destaque para
as Terras Raras.

Terras Raras

ILa|Ce‘PrINd‘PmISm‘Eu‘Gd|Tb‘DyIHo‘Er|Tm|Yb Lu

Lantanideos

Figura 7. Representacdo da Tabela Periddica, com destaque para os grupos de elementos
classificados como Lantanideos e Terras Raras

As Terras Raras (TR) constituem um grupo
especial de elementos no que tange a
ocorréncia natural, similaridade de
comportamentos quimicos, e propriedades
Opticas e magnéticas, sendo, portanto, de
papel tecnolégico imensamente importante
nos dias de hoje. Embora sejam um tema
explorado pela ciéncia hd varias décadas,
apenas recentemente as TR comecaram a
deixar de ser um assunto obscuro e pouco
divulgado entre os ndo-especialistas, sejam
eles quimicos ou ndo. A prépria posi¢ao dos
lantanideos na maioria das tabelas periddicas
normalmente leva, por exemplo, a impressao
de que esse grupo de elementos é uma
espécie de exce¢do ou nota de rodapé sem
importancia pratica. Por exemplo, o Prof.
William B. Jensen certa vez (1986) afirmou,
sobre o posicionamento desses elementos
como um bloco a parte na tabela periddica,
que:?

“The only result of this convention at
present s to suggest to students that these
elements are somehow dull and unimportant
and so can be set to one side and ignored,
which is regrettably just what happens in
most introductory courses and not a few
advanced inorganic courses as well”.

Mencione-se, ainda, a famosa frase de
Georges Pimentel sobre os lantanideos em
. s . 2.
seu livro de Quimica Geral:**

“Lanthanum has only one important
oxidation state in aqueous solution, the +3
state. With few exceptions, this tells the
whole boring story about the other
lanthanides.”
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Os nomes dos elementos TR também
podem, a priori, sugerir que se tratam de
raridades. De fato, nomes como enxofre,
fosforo, ouro e ferro sdo facilmente
assimilados ha séculos pelas sociedades, ao
passo que disprésio, hdlmio ou lutécio
simplesmente soardo estranhos sob um
ponto de vista do senso comum. Contudo,
varios desses elementos estdo incrivelmente
proximos da realidade cotidiana e, apesar de
serem associadas a exceg¢des, as TR foram
primordiais para o desenvolvimento e
consolidacdo de diversas teorias nas areas da
guimica, que vao desde a espectrometria de
chama ao principio de aufbau e as teorias
atbmicas. Dessa forma, a presente secao do
texto se destina a apresentacdo e discussdo
das propriedades gerais e aspectos histéricos
associados as TR.

2.1. Historico

O termo Terras Raras ndo é,
definitivamente, prdprio para a descricdo do
grupo de elementos quimicos a que se refere;
contudo, essa terminologia é bastante
propicia para uma introducdo a trajetdria
histérica da quimica desses elementos.
Primeiramente, o) termo “terras”
correspondia a antiga designagdao dos
elementos que eram isoldveis na forma de
Oxidos. Lavoisier, por exemplo, em seu
“Traité Elémentaire de Chimie”,” organizou
as 33 espécies por ele consideradas como
elementos (entre eles luz e “calérico”) como
gases, metais, ndo-metais e terras.
Atualmente, pode-se notar que os elementos
classificados como “terras” correspondem a
metais com elevados potenciais de oxidagao
e que formam oxidos estaveis e insollveis em
agua. Assim, como as TR foram inicialmente
isoladas na forma de seus éxidos, esse grupo
de elementos recebeu tal designacdo. Essa
classificagdo persiste, em termos de
nomenclatura, tanto no caso das TR quanto
dos metais alcalino-terrosos (ou “terras
alcalinas”, assumindo-se uma traducao literal
de “alkaline earth”). Normalmente, as terras
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recebiam nomes latinos femininos a partir do
prefixo dos metais correspondentes, sendo
que alguns desses nomes ainda sdo
extensivamente utilizados, como alumina,
silica, soda, potassa, céria, titGnia, zircénia
etc. Ja o termo “raras” é devido ao fato de
gue esses elementos foram inicialmente
constatados apenas em alguns minerais
encontrados nas regiées préximas a Ytterby,
na Suécia, sendo que sua separagdo e
identificagdo eram bastante complexas.
Talvez o termo “raras” seja ainda mais
particularmente impréprio do que “terras”,
pois hoje sabe-se que as TR sdo
consideravelmente abundantes e dispersas
na crosta terrestre, com exce¢do do
promécio (Z=61), que ndo apresenta isdtopos
estdveis. Por exemplo, o cério é tao
abundante quanto o zinco; ja tulio e lutécio,
0s mais raros elementos dentre as TR de
ocorréncia natural, sdo mais abundantes do
que a prata.ze"30

A descoberta das TR se iniciou em 1787 e
durou aproximadamente 160 anos, periodo
compreendido entre o inicio do isolamento
do itrio e a constatacdo do promécio em
produtos de fissdo do uranio em 1947. O
primeiro registro histérico associado as TR
data de 1751, ano em que um novo mineral é
descoberto pelo sueco Axel Frederik
Cronstedt.>’ O mineral, que fora encontrado
nas minas de Bastnds, nas proximidades de
Riddarhyttan, Suécia, era descrito como
avermelhado e incomumente denso, dai sua
denominagdo de “pedra pesada” (“tung
sten”) de Bastnés. Esse mineral foi analisado
por outro quimico sueco, Carl Wilhelm
Scheele, que chegou a conclusdo de que a
“tung sten de Bastnds” consistia em um
silicato de ferro e aluminio. Nessa andlise, as
TR, entdo desconhecidas, foram confundidas
com calcio, de modo que o mineral foi
esquecido por praticamente cinco décadas,
sendo posteriormente rebatizado de cerita.*>
3 Por esse engano com relagio aos
elementos e pelo atraso decorrente,
normalmente atribui-se o inicio da quimica
das TR a Carl Axel Arrhenius, um entdo
tenente de artilharia sueco que atuava como
mineralogista amador, descobrindo, em
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1787, um mineral negro de alta densidade
nas proximidades de Ytterby, vila distante 30
km de Estocolmo, na Suécia. Esse mineral foi
batizado de iterbita (ou “pedra de Ytterby”)
em homenagem a localizacdo de sua
descoberta e passou a ser analisado, em
1792, pelo quimico finlandés Johan Gadolin,
considerado o pai da quimica das TR, na
cidade de Abo (atual Turku, Finlandia).
Atualmente, sabe-se que a iterbita,
posteriormente rebatizada de gadolinita, tem
composicao Be,FeY,Si,04p. Em 1794, Gadolin
realizou a separacdo quimica  dos
componentes desse mineral (Figura 8), dele
isolando a terra que foi inicialmente batizada
de “itérbia” (ytterbia, na forma latina),

Vq

concluindo que a mesma se tratava de uma
“terra elementar”, pois, apesar de possuir
similaridades a alumina e a cal, distinguia-se
de ambas e das demais ent3o conhecidas.®***
Em anos seguintes, Anders Gustaf Ekeberg
confirmou que a ytterbia era, de fato, uma
nova terra, sugerindo que seu nome fosse
contraido para itria (yttria). Note-se,
também, que, em virtude de outro engano, a
presenga de mais um elemento desconhecido
a época, o berilio, passou despercebida a
Gadolin; durante sua confirmacao, Ekeberg
acabou por identificar a presenga do berilio,
que havia sido descoberto cerca de um ano
antes pelo francés Nicolas Louis Vanquelin.*

HNO,/ Hcl

K,CO,, pH=4-5

| ’—> (Confundido com Al)

P - l

NH,, pH=7-8

[ 0, H,0

Figura 8. Esquematiza¢do do processo empregado por Johan Gadolin para a separac¢do dos
componentes da iterbita (gadolinita) e identificacdo do itrio

A itria que Gadolin pensava se tratar do
Oxido de itrio puro era, na verdade, uma
mistura de 6xidos de dez outros elementos,
correspondendo ao que hoje se conhece
como terras itricas, isto é os dxidos do itrio e
dos lantanideos pesados (Gd-Lu). Isso deu
origem a um dos dois ramos que

representam a separagdo e identificagdo das
TR do que se pensava tratar de elementos
puros (Figura 9). O outro ramo corresponde a
separac¢do e identificagcdao das terras céricas,
os oxidos dos lantanideos leves (La-Eu, com
excecdo do Pm) a partir da cerita
anteriormente descrita.
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(a) Iterbita (gadolinita)
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Figura 9. Trajetdria historica da descoberta das Terras Raras: (a) cronologia de separagdo das
“terras itricas” a partir da gadolinita e (b) das “terras céricas” a partir da cerita

A investigacdo da “tung sten de Bastnas”
intensificou-se apds a descoberta da “itria”
por Gadolin, de modo que as andlises nesse
mineral apontavam para a presenga de uma
nova substancia com propriedades distintas.
Amostras desse mineral foram enviadas,
independentemente, ao alemdao Martin
Heinrich Klaproth e ao sueco Jons Jacob
Berzelius, duas autoridades em analise
mineral >**° Klaproth, ao redor de 1803,
constata a presenga de uma nova terra na
“tung sten de Bastnas”, que diferia da “itria”
por adquirir cor parda apds aquecimento,
entre outros motivos. Tratando-se de uma

nova substancia, Klaproth sugere que a terra
seja chamada de “ocroita” (do alemao,
ochroit, devido a formagdo de sais coloridos
com acidos). No mesmo periodo, na Suécia,
Wilhelm Hisinger e J.J. Berzelius também
analisam a pedra de Basnds, com o objetivo
de nela identificar a “itria”, e também
constatam a presenca de um 6xido de metal
até entdo desconhecido. Hisinger e Berzelius
sugeriram que a nova terra fosse chamada de
“céria” (ceria) e que o mineral de Bastnas
fosse rebatizado para “cerita”, em virtude da
descoberta do planetoide Ceres por Giuseppe
Piazzi cerca de dois anos antes.*®> O nome

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |[No. 1| |242-266]|



Serra, O. A. et al.

“Ceres”, dado por Piazzi ao planetoide e que
foi usado para batizar a ceria, tem origem no
nome latino da deusa greco-romana da
agricultura, de modo que as palavras “cério”,
“cerita”, “cereal” e “cerveja”, por exemplo,
tém a mesma origem etimoldgica, tendo sido
“cério” o nome preferido pelos quimicos da
época. Curiosamente, o palddio, que havia
sido descoberto no mesmo ano (1803), foi
inicialmente  batizado de  “ceresium”
(também em homenagem ao planetoide
Ceres), tendo sido renomeado por seus
descobridores  para  “palladium”  em
homenagem a outro corpo celeste, o
asteroide Pallas.*

A céria de Hisinger, Berzelius e Klaproth
também consistia em uma mistura de éxidos
de sete elementos (as terras céricas), que
foram, tal como as TR do ramo do itrio,
separadas e identificadas ao longo do século
XIX e inicio do século XX. Devido a elevada
similaridade quimica e fisica entre as TR, a
separacdo de misturas de elementos era uma
tarefa extremamente complexa, dificultada
pelo fato de que, a época, empregavam-se

apenas metodologias classicas de
fracionamento quimico. Tais técnicas
incluiam recristalizagdes e dissolugOes

fracionadas explorando as diferengcas muito
pequenas entre as solubilidades dos
compostos de TR. Assim, eram necessarios
trabalhos cuidadosos e consideravelmente
exaustivos até se conseguirem pequenas
quantidades de oxidos “puros”; afirma-se,
por exemplo, que Charles James teria
realizado 15000 recristalizagbes a fim de
purificar sua amostra de bromato de tulio,
por exemplo.”’ Dessa forma, no periodo
entre a descoberta do itrio (1794) e do
lutécio (1907, dltima das TR naturais a ser
isolada), relataram-se quase cem anuncios de
descobertas de elementos TR, que se
tratavam de diferentes misturas ndo
completamente separadas.”’ Nesses 113
anos, por exemplo, elementos como dustrio,
berzélio, carolinio, céltio, columbio, césmio,
damdrio, decipio, demédnio, denébio, didimio,
dondrio, dubio, eurossamdrio, euxénio, filipio,
glaucodimio, incégnito, ibnio, jundnio, lucio,
metacério, moénio, mosdndio, moseleio,
neocdsmio, nipbnio, rogério, russio, sirio,

Vo

torino, véstio, victorio, wdsmio e wélsio
figuraram e rapidamente desapareceram das
tabelas dos quimicos da época.*®**** Nessas
situagbes, deve-se mencionar, ainda, a
extrema importancia dos recém
desenvolvidos métodos de espectroscopia de
chama, iniciados apds os experimentos de
Bunsen e Kirchoff, que normalmente
permitiam a determinagdo da ocorréncia ou
ndo de mistura e a decorrente confirmacgao
dos novos elementos.*"*

Os nomes atribuidos aos novos elementos
encontrados nas misturas que antes eram
consideradas como “terras elementares”
também refletem a dificuldade envolvida na
separacdo em TR individuais. Por exemplo,
cerca de 36 anos apds a descoberta do cério,
Carl Gustaf Mosander determinou que, na
verdade, a céria de Hisinger, Berzelius e
Klaproth  continha uma outra terra
elementar, a qual ele chamou de “lantana”
(lanthana), dando origem ao nome do
elemento lantanio. Esse termo de origem
grega (lanthaneim) significa “estar
escondido”, em alusdo ao fato de que, por
mais de trés décadas, esse elemento estava
escondido na céria que se considerava como
um Ooxido elementar. Trés anos depois, o
mesmo Mosander constata que a “lantana”
gue havia isolado também era uma mistura
de oxidos, chamando de “didimia” a nova
terra encontrada; o nome tem origem na
palavra grega “didymos”, que significa
gémeo, pois, segundo Mosander, o didimio
seria o gémeo do lantanio. O didimio foi
reconhecido como elemento durante mais de
trés décadas, constando, inclusive, na
primeira Tabela Periddica de Mendeleiev
(1869). Em 1879, o quimico francés Paul
Emile LeCoq de Boisbaundran, constatou,
através da observacdo de raias espectrais,
gue o oxido do elemento conhecido como
didimio continha, na verdade, uma outra
terra, a qual chamou de “samdria” em
virtude do nome do mineral que analisava (a
samarskita). O nome desse mineral é uma
homenagem a um mineralogista russo,
chamado Vasilij  Evgrafovic  Samarskij-
Byhovec; dessa forma, o samario foi (em
1879) o primeiro elemento a ter o nome
construido em homenagem a uma pessoa,
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ainda que seja um cientista relativamente
pouco conhecido.***®* Menos de dez anos
apdés a descoberta do samadrio, o quimico
austriaco Carl Auer von Welsbach constatou
que o espectro de chama caracteristico do
didimio consistia, na verdade, na soma de
dois espectros. Assim, Welsbach demonstrou
que o didimio era uma mistura de dois
elementos, aos quais sugeriu os nomes de
praseodimio e neodimio, mantendo-se o
sufixo original “dimio” relativo a mistura
precursora. O prefixo praseo foi sugerido em
virtude da cor verde dos sais de praseodimio,
ao passo que o neodimio, pela juncdo das
palavras, seria o “novo didimio”. Por fim, a
série de descoberta das terras céricas
termina em 1901, quando Eugene-Anatole
Demargay, um especialista na anadlise de
espectros de chama, constata a presenca de
um novo elemento no que se conhecia como
samario, dando a ele o nome de eurdpio.
Com efeito, o eurdpio, a mais explorada das
terras raras com relagdo as propriedades
espectroscopicas, ndo poderia deixar de ser
envolvido, j& em sua descoberta, com a
analise de espectros.

No caso das terras itricas, os nomes dados
as TR desse grupo sdo predominantemente
alusdes a localizacGes geograficas. Excecbes
sdao o disprésio, assim chamado por
Boisbaundran em 1886 em alusdo a sua
dificuldade de separagdo e identificagdo
(dysprositos, do grego, significa “dificil de
obter”) e o gadolinio, assim nomeado pelo
suico Jean Charles Galissard de Marignac em
homenagem a Johan Gadolin. A constatacdo
da presenca de novos elementos na itria
inicia-se também com Mosander, um ano
apods sua descoberta do lantanio. Mosander
determina que a itria é, na verdade, uma
mistura de trés éxidos: um incolor, um réseo
e um amarelado. Ao elemento do odxido
incolor, Mosander manteve o nome de itrio,
dando os nomes de térbio e érbio,
respectivamente, aos elementos de Oxidos
roseo e amarelado; os trés nomes remetem a
Ytterby, vila em que originalmente se
encontrou o mineral de onde se isolou o itrio.
Em virtude das confusdes decorrentes da
similaridade das TR, os nomes originalmente
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atribuidos a térbio e érbio foram, apds 1860,
trocados entre si, e assim permanecem até os
dias atuais. Entre 1878 e 1880, juntamente
com Marignac, Per Teodore Cleve e Lars
Frederik Nilson investigam a “térbia” e a
“érbia” e nela constatam a presenca de
diversos outros elementos TR. Todos esses
elementos foram batizados com nomes que
remetem a Suécia e suas regides: itérbio
(também em homenagem a vila de Ytterby,
pela semelhanga com o itrio em relagao a cor
e com o érbio em relagio a massa
equivalente), hdélmio (parte do nome
Stockholm, capital sueca), escindio (de
Escandindvia, nome a regido dos paises
nérdicos, o primeiro dos elementos a ter sua
existéncia prevista, o eka-boro) e tulio (de
Thule, nome histérico da Escandinavia). A
conclusdo da descoberta das terras itricas e
das TR naturais se dd em 1907, quando
Georges Urbain, um quimico francés, anuncia
a descoberta de um novo elemento no
itérbio de Marignac. A esse novo elemento
ele deu o nome de lutécio, em homenagem
ao antigo nome latino da cidade de Paris
(Lutetia, ou Lutéce, em francés). No mesmo
ano, Carl Auer von Welsbach também havia
constatado a presenca desse elemento no
itérbio, sugerindo a ele o nome de
“cassiopeio”, ao passo que ambos se
acusavam de que seus resultados haviam
sido apropriados pelo outro. Durante varios
anos, as Tabelas Periddicas de influéncia
alem3 traziam o “cassiopeio” como sendo o
ultimo dos lantanideos; contudo, apds
determinacgao da IUPAC, o elemento passou a
ser chamado de lutécio.*?*

O promécio (Z=61) tem uma histéria a
parte com relagdo as TR. Trata-se,
primeiramente, de um dos minimos de
estabilidade nuclear entre os elementos
guimicos de baixo nuimero atémico (Z<92),
ndo se observando, portanto, nlcleos
estdveis com 61 protons. Ja em 1902,
Bohuslav Brauner (quimico tcheco, estudante
de Bunsen) suspeita sobre a ocorréncia de
um elemento entre o neodimio e o samario
dada a grande diferenca em relacdo as suas
massas, em comparagdo as outras TR A
constatacdo desse elemento se inicia no
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estudo dos produtos de fissdo do uranio,
guando se observou que, entre as espécies
radioativas produzidas, mais de trinta eram
TR.>* Assim, o Projeto Manhattan passou a
destinar uma grande atencdo ao grupo das
TR, levando, por exemplo, a um intenso
desenvolvimento das metodologias de
separagdao por troca idnica.””** Durante o
curso do projeto, constatou-se a ocorréncia
de alguns produtos de fissdo nao
identificados, entre eles o elemento 61. Apds
a separacao dos diferentes radioisétopos por
técnicas convencionais e por coluna de troca
de cations, foi possivel a clara identificacdo
dos picos associados a esse elemento por
Marinsky e seus colaboradores,®* que
também mencionaram:

“A uranium pile operating at the power
level of 1,000 kW produces 3x10 fissions per
second. From the data [...], there s
produced, therefore, ~16 mg per day of **’Nd,
which, after suitable decay, is transformed
into 61 of sufficient half-life for isolation
and chemical study.”

Por fim, apds a confirmagdo adequada de
sua existéncia, o elemento 61 foi nomeado
promécio como sugestdo de Grace Mary,
esposa de Charles D. Coryel, um dos
colaboradores de Marinsky.>**® O nome é
referente a Prometeu, um titd da mitologia
grega que havia roubado o fogo dos deuses,
em alusdo a manipulagdo da energia nuclear
pelos seres humanos para a sintese de novos
elementos. O isétopo mais estdvel ja isolado
do promécio possui tempo de vida de menos
de 20 anos,” de modo que o elemento s6
existe na natureza (como consequéncia de
decaimentos do uranio e de alguns isétopos
do eurdpio) em concentracbes despreziveis.
Estima-se, por exemplo, que em toda a crosta
terrestre haja ~570 g de promécio,
guantidade que, apesar de baixa, ainda é
maior que a de francio (~350 g) e astato
(~0,19 g) naturalmente disponiveis segundo
calculos similares.”

Mesmo no periodo entre a descoberta do
lutécio (1907) e do promécio (1947), ja havia

Vo

uma grande discussdo entre os quimicos da
época com relacdo a acomodacgdo das TR nos
sistemas de classificacdo periddica dos
elementos, além da prépria determinacdo do
nimero de elementos pertencentes a esse
grupo. A insercao das TR na tabela periddica
é um assunto particularmente interessante
no desenvolvimento da quimica desses
elementos e na compreensdo das

propriedades periddicas. Ao leitor
interessado em maiores detalhes,
recomenda-se uma literatura mais

especifica.** Brevemente, a tabela periddica
de Mendeleiev, em sua Ultima versdao em
1905, podia acomodar, a priori, apenas um
elemento da série dos lantanideos. No
mesmo ano, Alfred Werner, o pai da Quimica
de Coordenacdo, prop6s que se deixasse uma
lacuna de 17 elementos entre o bario e o
tantalo (uma vez que o elemento 72, o
hafnio, também ndo era conhecido a época),
em um formato bastante similar ao
atualmente adotado.*’ Posteriormente, em
1913, Henry Moseley passa a empregar
técnicas de espectroscopia de raios-X e
introduz o conceito de niumero atémico dos
atomos. Com a realizacdo  desses
experimentos, Moseley confirma, em sua
grande parte, as proposi¢cdes anteriores de
Werner, demonstrando que a existéncia de
apenas 16 elementos era possivel entre o
bario e o tantalo, o que correspondia aos 15
lantanideos e ao héfnio. Isso permitiu a Niels
Bohr a interpretacdo de que o ordenamento
periddico dos elementos com relagdo aos
nameros  atébmicos  correspondia ao
preenchimento  gradual dos  orbitais
atébmicos. Dessa forma, o grupo dos
lantanideos corresponderia ao
preenchimento dos orbitais 4f, com a
expansdo da quarta camada quantica que
acomodaria 32 elétrons ao invés de 18.772%3
Assim, teorias posteriormente desenvolvidas,
como a regra de Madelung (1936) e o
principio de aufbau, além do préprio
principio da exclusdo de Pauli (1925),
corroboram com esse ordenamento dos
elementos e permitem a correlagdo com suas
propriedades eletronicas. Contudo, ainda
recentemente,”® as TR geram discussoes
acerca de sua colocagdo na Tabela Periddica,
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sobretudo com relagdo as posicbes do
lantanio e do lutécio (tanto como do actinio e
do lauréncio). No entanto, ainda que haja
variagdes nos livros texto de quimica, é
razoavelmente aceito que o grupo 3 da
Tabela Periédica seja composto por Sc, Y, Lu
e Lr, enquanto os elementos do bloco f sdo
representados como as séries La-Yb e Ac-
No.34,47

2.2. Propriedades Gerais

Conforme ilustrado pela sua trajetéria
histérica, a grande dificuldade de separacdo
das TR ocorre em virtude da elevada
similaridade quimica entre esses elementos,
sendo muito sutis as diferencas relacionadas
a solubilidade de seus sais ou formacdo de
complexos, por  exemplo.’*””  Como
geralmente esses elementos ocorrem no
estado de oxidacdo 3+, possuindo, ainda,
raios ionicos bastante préximos, as TR
sempre sdo encontradas simultaneamente
em seus minerais (isto é, um mineral
contendo TR sempre apresenta uma mistura
desses elementos, sejam leves ou pesadas).
Essas caracteristicas similares quanto ao
tamanho dos ions e ao estado trivalente, em
particular no caso dos lantanideos, ¢é
decorrente das configuragGes eletronicas,
que assumem a forma [Xe] 6s°, 4f ", 5d" com
0<n<14ex=1parala, Ce, Gd e Lu (x=0 para
os demais), no caso dos atomos neutros no
estado fundamental. Assim, a formagdo de
ions trivalentes é facilmente visualizada pela
perda dos elétrons 6s” e 5d", no caso de La,
Ce, Gd e Lu, ou da perda dos elétrons 6s’ e
um elétron 4f", no caso dos demais, dando
origem a cations com uma distribuicdo do
tipo [Xe] 4f ™. As exce¢des ao estado
trivalente correspondem aos ions que podem
dar origem a configura¢des semi-preenchidas
(4f7) ou fechadas (4f ° ou 4f *); esse é o caso
do Ce* (4f °, o Unico estdvel em solugdo
aquosa), do Eu®* (4f7), do Tb* e do Yb** (4f
%) sendo que os ions Pr*" (4 f1), Sm*" (4f°) e
Tm® (4f ') também s3o observaveis,
particularmente no estado sélido.?®**
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O preenchimento dos orbitais 4 f também
leva a ocorréncia do efeito conhecido como
contracdo lantanidica, que consiste na
diminuicdo progressiva dos raios atdbmicos e
idnicos dos lantanideos com o aumento do
namero atomico. O preenchimento dos
orbitais 4 f, que possuem baixa capacidade
de blindagem e sdo de natureza interna (isto
é, seu maximo de distribuicdo radial ocorre
mais internamente em relagdo aos orbitais
5s, 5p e 6s), resulta em um aumento da carga
nuclear efetiva sobre os elétrons da
configuracdo fechada [Xe]. Isso ocorre pois o
aumento da repulsdo intereletrbnica é
largamente superado pelo aumento da carga
nuclear, o que resulta numa diminuicdo
continua dos raios atdbmicos e iGnicos dos
lantanideos e fazendo com que os mesmos se
comportem quimicamente de maneira muito
similar.

Os raios ionicos dos lantanideos e do itrio
sdo da ordem de 80-100 pm (dependendo o
numero de coordenacdo), o que faz com que
esses ions acomodem com facilidade um alto
numero de ligantes. Assim, os numeros de
coordenacdo associados aos lantanideos sdo
89, chegando a 12 em alguns casos.”’
Observa-se, ainda, uma tendéncia de
diminuicdo de nuimeros de coordenagdo ao
longo da série em virtude da contracdo
lantanidica, sendo que o itrio normalmente
apresenta comportamento compardvel ao
disprésio ou ao hélmio. Como esses cations
apresentam altas razdes carga/raio, tratam-
se de fons bastante polarizantes,
classificados, portanto, como acidos duros de
Pearson. Dessa forma, as TR possuem
preferéncia por ligantes que se comportem
como bases duras, o que pode ser
relacionado, por exemplo, com sua
ocorréncia natural, visto que as TR ocorrem
apenas em minerais a base de oxidos,
oxossais ou fluoretos.”®*°

Além de assumirem altos numeros de
coordenacdo, os lantanideos também ndo
apresentam, ao contrario dos metais do
bloco d, direcionalidade com relacdo as
geometrias de coordenagdao, que sao
determinadas quase que exclusivamente por
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fatores estéricos (isto é, de modo que os
ligantes apresentem as menores repulsdes
entre si). Essa caracteristica é consequéncia
da natureza interna dos orbitais 4f, que se
situam internamente a configuracdo fechada
[Xe]; com isso, tais orbitais sdo pouco
disponiveis para a formacdo de ligagbes com
recobrimento com outros orbitais, o que
resulta em um baixo efeito sobre as
geometrias de coordenacgdo. Dessa forma, as
ligacdes estabelecidas pelos ions lantanideos
tém carater predominantemente idnico, com
compostos de coordenacdo altamente
labeis. ™

Se os orbitais 4f sdo mais internos com
respeito aos 5s, 5p e 6s, é de se esperar que
haja uma protecdo por parte dos ultimos no
gue se refere ao efeito do ambiente quimico
sobre as propriedades desses orbitais. Dessa
forma, os elétrons 4f sdo pouco afetados pelo
campo ligante em que os ions lantanideos se
inserem, fazendo com que esse efeito seja
muito menos significativo em comparacdo
aos orbitais d de elementos de transicdo. Isso

resulta em espectros eletrénicos com
transicdes f-f bastante estreitas, que
apresentam uma dependéncia

consideravelmente pequena com respeito
aos ligantes.”>*

2.3. Aplicagoes

A grande maioria das propriedades
especiais das TR passou despercebida a
época de sua descoberta, ndo sendo
surpreendente que tais elementos fossem
tidos como “raros” e exdticos. Até o inicio da
década de 1950, com poucas excegles, as TR
eram tidas como meras curiosidades de
laboratério, sobretudo em virtude da grande
dificuldade de obtencdo de seus compostos
puros.* As principais aplicagdes das TR até
essa época eram a fabricacdo de mantas para
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lampides a gas (posteriormente discutidas) e
a manufatura de pedras para isqueiros
(mischmetal, liga contendo 50% de Ce, 25%
de La e diferentes quantidades de Pr, Nd, Fe
e Mg). Como ja mencionado, o Projeto
Manhattan foi um grande impulsionador da
obtencdo de TR puras, pois nele houve um
extensivo emprego de técnicas de
cromatografia de troca ibGnica para a
separacdo de lantanideos como modelo para
a separacdo de actinideos.””** O emprego
dessas técnicas e o desenvolvimento de
outros processos (como cromatografia de
extragdo e extragdo com solventes) permitiu
a obtencdo de quantidades cada vez maiores
e cada vez mais puras de TR, o que conduziu
ao desenvolvimento das aplicacOes
atualmente conhecidas.””***® Embora se
conhegam mais de 250 minerais contendo
TR, destacam-se a monazita ((La,Ce,Th)PO,),
a bastnasita ((La,Ce,Nd)COsF) e a xenotima
((Y,Dy,Yb)PO,) como as principais fontes

desses elementos para utilizacGes
comerciais.?**
De maneira geral, essas diferentes

aplicacGes, ilustradas na Figura 9, sdo
resultado da exploracdo das caracteristicas
Opticas, magnéticas ou redox associadas a
esses elementos. Entre as aplicagdes mais
comuns, a catalise consome
aproximadamente 20% do volume total de
TR, sobretudo destinadas ao craqueamento
do petrdleo e na elaborag¢do de redutores da
emissdo de poluentes por motores
automotivos. Por empregar principalmente
Ce e La, TR mais abundantes e baratas, a
catdlise corresponde a apenas 5% do valor
agregado a esses elementos ainda que
contribua com um consumo bastante
elevado. A produgdo de magnetos também
corresponde a ~20% do volume total
consumido de TR; porém, ao contrario da
catdlise, a producdo de magnetos é a
atividade que mais agrega valor as TR, sendo
37% do total em termos de valor.
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(a) Aplicagdes de 6xidos de TR

por VOLUME

(b) Aplicagdes de oxidos de TR

por VALOR

3% 4%
0

2%

I Magnetos
M catdlise

B Luminéforos
B vidros

B cCeramicas

M Polimento
Ligas Metdlicas
Outros

Figura 9. Principais aplicacGes comerciais das Terras Raras, segundo a classificacdo por (a)

volume utilizado e (b) valor agregado

Os magnetos de TR, sobretudo os imas
permanentes Sm-Co (SmCos) e Nd-Fe-B
(Nd,Fe4B) (que podem conter diferentes
quantidades de Dy, Tb e Pr), sdo, por
exemplo, aplicados em discos rigidos,
dinamos, autofalantes e turbinas para a
geracdo de energia edlica.®*®*" Ji a
producdo de materiais luminescentes
(conhecidos como fésforos ou lumindforos)
corresponde a um consumo de apenas 7% do
volume total de TR; contudo, os produtos
gerados por essa atividade representam mais
de 30% do valor agregado as TR. Isso ocorre
pois, para esse tipo de aplicagdo, sao
necessarios elementos de menor abundancia
e com graus mais elevados de pureza
(normalmente >99,9%); tais aplicacGes sdo
melhor descritas nas seg¢des subsequentes.
Entre as outras aplica¢Ges das TR, destacam-
se a fabricacdo de vidros especiais (controle
da coloracdo e da absorc¢do de determinados
comprimentos de onda) e o polimento de
vidros, a producdo de baterias recarregaveis
(niquel-hidreto metalico), a producdo de
ceramicas de alta resisténcia, entre outros.**

14,38

3. As Terras Raras e a lluminagao

3.1. Lampadas Incandescentes

A participacdo das Terras Raras nos
sistemas  artificiais de iluminagdo foi
introduzida no final do século XIX por Carl
Auer von Welsbach, austriaco e discipulo de
Bunsen (em Heidelberg) de 1880 a 1882.
Apaixonado pelas TR, Auer isolou o
praseodimio e o neodimio em 1885 da
mistura denominada didimio descoberta por
Mosander em 1842, também tendo, como j3a
mencionado, isolado o “cassiopeio”. Durante
sua permanéncia nos laboratdrios de Bunsen,
Auer observou que os Oxidos de TR emitiam
uma “luz brilhante” na chama dos bicos
Bunsen. Em 1885, depositou a patente do
invento apds denominado “lampada de
Auer”: nitrato ou acetato de terras raras
embebiam um tecido de algodado (tela) que,
apods tratamento com vapor de amonia, ao
ser queimado produzia uma fina e delicada
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tela de dxidos que intensificava fortemente
(incandescéncia) a chama na queima de
Vérias  modificagbes foram
efetuadas e novas patentes depositadas. A
fabrica de Auer (préxima de Viena, fechada
em 1889) foi reaberta em 1891, produzindo
as mantas (ou camisas) para lampides (Figura
10) com composicado final de éxido de tério
contendo 1% de Oxido de cério. Em 1913 a
producdo chegou a 300.000.000 de pecas,
utilizando tério e TR provenientes de 3.000
ton. de areia monazitica brasileira,
exportadas (a baixo custo) por J. Gordon das
praias da Bahia (Prado) e Espirito Santo
(Guarapari) (Figura 10).**® A empresa
reaberta na Austria por Auer em 1891, hoje
com o0 nome Treibacher Industrie AG,

Vo

continua suas atividades no uso da Terras
Raras em diversos setores inclusive
iluminacdo.”” Auer também introduziu o
filamento de dsmio nas lampadas
incandescentes e, a seguir, o tungsténio,
dando origem a OSRAM (OSmium-WolfRAM),
hoje importante companhia no setor de
iIuminac;éo.50 No Brasil a Aladdin, fabricante
inglesa de lampides a gas, produziu e
exportou o modelo C BRAZILBRASS Lamp
(Figura 10).>® Com o menor custo da
iluminacdo por eletricidade, as lampadas
incandescentes Auer foram caindo em
desuso, embora ainda em 1930 iluminassem
metade das ruas de Londres; atualmente, sdo
usadas apenas em dreas remotas e em
atividades esportivas (camping).****

Figura 10. (a) Praia de Areia Preta em Guarapari (ES), de onde se retirava a areia monazitica
“exportada” para os EUA e para a Europa nos séculos XIX e XX; (b,c) lampido a gas
convencional utilizando a manta contendo éxidos de tério e TR, mostrada em detalhe em (d); e

(e,f) lampido modelo C BRAZILBRASS Lamp produzido pela Aladdin no Brasi

51
|
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3.2. Lampadas Fluorescentes

A televisdo a cores teve seu ingresso no
inicio da década de 1930 e as lampadas
fluorescentes em 1938 (GE, Sylvania, etc.). Os
primeiros emissores de luz branca com
excitacdo em 254 nm (Hg) foram o MgWO,
azul e 0 (Zn.,Be,)25i0,:Mn** vermelho. N3o
eram emissores adequados, principalmente
(Zn,,Be,)2Si0,:Mn** pela sua toxicidade e
reatividade com o Hg, sendo ainda
decomposto rapidamente pela radiacdao UV.
Depois da 22 guerra mundial, novos
emissores (halofosfatos) foram introduzidos
com éxito na fabricacdo das lampadas
fluorescentes.>® Os halofosfatos de férmula
Cas(PO,)s(F,Cl):Sb>*,Mn**, também excitados
em 254 nm (Hg), apresentavam a vantagem
de ndo serem toéxicos, além de inertes na
presenca de Hg e de radiacdo UV, permitindo
a geracdo de luz branca com um unico
fésforo. A luz branca advinha das emissdes
azul do Sb®* em 480 nm e vermelha do

Mn®*em 585 nm. Estas duas emissdes
(bandas largas) nao preenchiam
completamente a regido de luz Vvisivel

Serra, O. A. et al.

distorcendo as cores quando comparada com
a radiacdo de corpo negro ou luz solar. Para
suprir esta deficiéncia, um novo emissor foi
introduzido o Sr3(P0O,),:Sn*" e com maximo de
emissdo em 620 nm.**

Embora as propriedades luminescentes
dos compostos de TR fossem conhecidas
desde o fim do século XIX** e inicio do século
XX>* o primeiro composto utilizado contendo
uma terra rara foi o vanadato de itrio dopado
com eurdpio(lll),*® emissor vermelho catodo
catodoluminescente e componente das
[dmpadas de vapor de mercurio a alta
pressdo (“HPMV lamps”). Ao vanadato
seguiram-se o 6xido e o oxissulfeto de itrio
também dopados com o ions eurdpio(lll). No
final da década de 1960, foram introduzidos
fosfatos de estroncio dopados com
eurdpio(ll) como emissores azuis.”>***"*® Os
emissores verdes tendo o ion térbio(lll)
surgiram na década de 1970, quando a
Philips introduziu o primeiro sistema das trés
cores primarias, vermelho, verde e azul
(RGB), contendo unicamente compostos de
terras raras, como ilustra a Tabela 1.>*®

Tabela 1. Composicdo do primeiro sistema RGB contendo Terras Raras

Cor Emissdo (nm) Matriz Ativador
Azul 450 BaMgAl;,0+7 Eu®
Verde 541 CeMgAl;1014 Tb*"
Vermelho 611 Y,0; Eu®
Com a tendéncia em diminuir o diametro  tubulares (Figura 11), os halofosfatos

dos tubos das lampadas, os halofosfatos se
mostram menos eficientes, principalmente
com respeito ao tempo de vida Gtil.>* Quando
da introducdo das lampadas fluorescentes
compactas, no inicio da década de 90, e a
progressiva diminuicdo do diametro das

comegaram a ser abandonados e os
compostos de TR passaram a ser mais
utilizados. As lampadas tubulares sao
denominadas T12, T8, T5, T4, T2, em fung¢do
de seus diametros, conforme a Tabela 2.
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Figura 11. Das lampadas tubulares (a esquerda) as lampadas fluorescentes compactas (CFL, a
direita)

Tabela 2. Diametro das lampadas tubulares

Lampadas Tubulares Polegadas Milimetros
T12 12/8" (1 1/2") 38
T8 8/8" (1") 26
T5 5/8" 16
T4 4/8" 12
T2 2/8" 7

As lampadas tubulares, atualmente com
predominancia da T8, tendem para TS5,
enquanto as compactas de T5/T4 para
didmetros menores. Hoje, assistimos a
desativacdo da producdo de lampadas
incandescentes com base nos filamentos de
tungsténio devido ao elevado consumo
energético, de 4 a 5 vezes ao de uma
fluorescente de igual luminosidade. As atuais
lampadas fluorescentes, bem mais
econdmicas tém seus dias contados (10
anos?) devido a problemas ambientais
causados pela presenca do mercurio.
Deverdo e estdo sendo substituidas por
novos sistemas de excitagdo como nos LEDs
(Light Emitting Diodes) ou emissdao de
radiacdo dos gases nobres em regido de
maior energia, como abordaremos a seguir.

3.3. LEDs e excita¢ao no Ultra Violeta de
Vacuo (VUV, A<200 nm)

O prémio Nobel de Fisica de 2014 foi
atribuido a Hiroshi Amano, Isamu Akasaki e

Shuji Nakamura pelo desenvolvimento dos
diodos com emissdo azul e sua utilizacdo na
emissdo de luz branca.®* A tecnologia das
lampadas de LED é uma das fontes de luz de
estado sdlido mais energeticamente
favoraveis, que consiste na combinacdo das
emissdes de pelo menos dois compostos.>®*!
Os semicondutores que compdem esse
arranjo geram, sob a aplicacdo de uma
corrente elétrica, emissGes ao redor de 450
nm. A emissdo proveniente desses LEDs azuis
(de GaN ou InGaN) excitam um luminéforo
presente na lampada, que é responsdvel pela
emissdo de uma luz amarela. A combinagdo
da luz azul do LED com a luz amarela do
lumindforo resulta na composicdo da luz
branca utilizada em iluminagdo (Figura 12),
ao mesmo tempo em que se obtém um
sistema energeticamente econémico em que
a proépria radiacdo excitante compbe as
emissdes finais.”®*®! Uma das classes mais
estudadas de compostos para tais finalidades
sdo as granadas de itrio e aluminio (YAGs,
Y;Al;0;,), amplamente aplicadas como
matrizes para fons Nd** para lasers de estado
s6lido.>**® Como resultado de sua estrutura
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cristalina, tais compostos
elevada  estabilidade  quimica,
degradados apenas em condicdes
consideravelmente enérgicas. Quando
dopadas com ions Ce* (isto é, com fons Ce**
ocupando os sitios dodecaédricos),’® as YAGs
apresentam a capacidade de absorver

apresentam
sendo

Az

LED
(GalnN)

Eletrodos de
alimentacao

YAG:Ce?

Serra, O. A. et al.

eficientemente luz fornecida por um LED
azul (de GaN ou InGaN) e emitir na faixa do
amarelo (transicdes 4f-5d do ion Ce®),
permitindo a geracdo da luz branca para
iluminacdo com a combinagdo das emissdes
(Figura 12).°%6%%3

(b) Espectro de emissao
Espectro de excitagao (Aexc=460 nm)

(Aem=560 NM) X

LED azul InGaN

Intensidade (u.a.)

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 12. (a) Esquematizacdo de uma lampada de LED e (b) espectros de emissdo e excitagdo
do Y;Als04,:Ce* (YAG:Ce") e perfil de emissdo do LED azul de InGaN. Adaptado da literatura.”®

O aprimoramento das tecnologias de
iluminacdo comercial e publica compreende,
ainda, o desenvolvimento de luminéforos de
ultravioleta de vacuo (VUV) e a elaboragdo de
[dmpadas fluorescentes livres de metais
pesados potencialmente nocivos,
substituindo-se o Hg atualmente usado por
uma mistura de Xe/Ne, que emite radiacdes
na faixa espectral do VUV (<200 nm).***
Nesse sentido, embora a tecnologia das
lampadas de LED se mostre como a mais
promissora para compor a nova geracao de

sistemas de iluminacdo, com  suas
caracteristicas de alta eficiéncia, longos
tempos de vida, direcionalidade das

emissdes, por exemplo, algumas restricdes
associadas a esses sistemas devem ser
consideradas. Primeiramente, do ponto de
vista econdmico, os bulbos de LED sdo
consideravelmente mais dispendiosos do que
os sistemas normais de iluminagdo, mesmo
considerando-se o pre¢o por lumen do
equipamento e sua durabilidade.®®” Além
disso, LEDs sao fundamentalmente
dispositivos de baixa poténcia, e ndo podem
ser aumentados (scale-up) com a mesma

facilidade que outras lampadas (como
incandescentes ou fluorescentes) para
fornecer luz de alta poténcia.*® Outros
problemas, associados a alta dependéncia da
eficiéncia e da cromaticidade com a
temperatura de operagdo, também sdo
recorrentes nesse tipo de dispositivo.”® Por
fim, a ideia de que os LED sdo
“ambientalmente amigdveis” em virtude
apenas do ndo uso de mercurio tem sido
questionada, uma vez que estudos recentes
associam aos LEDs um potencial de
toxicidade consideravel, sobretudo devido a
presenca de cobre em altos teores, além de
arsénio e chumbo.®®® Dessa forma, uma
alternativa promissora para a substituicdao do
Hg e a elaboragcdao de novos dispositivos de
iluminacdo é a utilizacgdo dos plasmas de
gases nobres, notadamente Xe/Ne."
Contudo, como os luminéforos atuais sao
adaptados para a excitacdo proveniente do
Hg (254 nm), a simples troca dos gases leva a
perda da luminosidade da lampada, ja que os
maximos de emissdo das misturas de gases
nobres estdo na faixa do VUV. Nesse sentido,
alguns luminéforos a base de TR preenchem
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varios dos requisites necessarios aos
luminéforos de VUV, sendo, portanto,
potencialmente aplicaveis no

desenvolvimento dessa tecnologia. Alguns
dispositivos baseados nesse modelo de
operacgao ja foram desenvolvidos
recentemente, sendo a Planon’ da Osram’* e
a Planilum” da Saint Gobain” os principais
exemplos dessa nova tecnologia de
iluminacdo. Ambos os protdtipos consistem
em sistemas planares (DBD, dielectric barrier
discharge) em que os eletrodos sdo
separados do compartimento de descarga
por uma barreira dielétrica, como vidro,
guartzo, ceramica ou polimeros e, portanto,
ndo ficam em contato direto com o plasma
gerado. Tais arranjos podem dar origem a
dispositivos com tempos de vida util de
100.000 a 500.000 h (mesmo para altas
frequéncias de ciclos on-off), ja que é minima
a eventual degradacdo do gds de descarga
devido ao contato com os eletrodos, com
diversas vantagens sobre os sistemas
normalmente utilizados. Primeiramente,
cumpre-se a tarefa de eliminagdo do
mercurio, sem o uso dos metais pesados
associados as lampadas de LED (tais como os
presentes na composi¢cao dos
semicondutores). Além disso, como os gases

de descarga s3ao quimicamente inertes,
minimiza-se a ocorréncia de possiveis
reacoes de degradagdo irreversivel dos

luminéforos, tal como se observa, por
exemplo, com lampadas contendo Hg e
luminéforos a base de sulfetos.”*® Outra
vantagem associada a esses arranjos &, por
exemplo, a geragdo de luz em um processo
praticamente instantaneo, em que ndo se
necessita de um periodo de warm-up para o
funcionamento pleno da lampada. Nesses
casos, ao contrario dos LEDs, o rendimento e
a cromaticidade s3o independentes da
temperatura de operagdo, ja que o
mecanismo de emissdo de luz visivel
compreende fundamentalmente a excitagdo
Optica dos lumindforos. Por fim, em tais
sistemas o design da lampada é
essencialmente arbitrario, isto €, seu formato
pode ser adaptado a qualquer necessidade
frente as caracteristicas do ambiente.

Vo

4. Consideragoes Finais

Desde o periodo das primeiras
constatacOes desses elementos, a luz e as
Terras Raras sdo assuntos indissocidveis, pois
varias das descobertas das TR somente foram
possiveis pela aplicagdo de métodos de
espectrometria de chama. J4 no final do
século XIX e inicio do século XX, suas
propriedades Opticas especiais sdo
constatadas, ao mesmo tempo em que o
emprego de TR em camisas para lampides
incrementa a eficiéncia da iluminacao
incandescente, levando luz a maioria das
cidades europeias. Quando as tecnologias de
separacdo permitiram a obtencdo de TR mais
puras e em maiores quantidades, os
compostos luminescentes de TR, sobretudo
de ce*, EU*'/Eu® e Tb*, passaram a ser
extensivamente empregados na geragdo das
cores primarias em tubos fluorescentes, que
atualmente substituem guase que
completamente as lampadas incandescentes.
Contudo, as restricGes ambientais com
relacdo ao mercurio dirigem a uma evolugdo
dessas  tecnologias, que atualmente
encontram nas lampadas de LED, sistemas
em que a presenga de compostos de TR é
fundamental, os principais candidatos para
uma iluminagdo ambientalmente limpa e de
baixo consumo energético. Paralelamente,
busca-se o aprimoramento da qualidade da
iluminacdo e da durabilidade dos sistemas
com o desenvolvimento de lampadas de
excimero baseadas em excitagdo no VUV,
sendo, novamente, as TR as principais
candidatas para a composi¢cdao dos materiais
apropriados. Destarte, constata-se que as
Terras Raras acompanham os sistemas de
iluminacdo desde os seus primordios, sendo
que nao se encontram  substitutos
equivalentes para a geracdao de luz nos
sistemas atuais, de modo que as mesmas ja
estdo presentes no futuro  desses
dispositivos. Assim, mais de 200 anos apds a
descoberta desses elementos, a
compreensdo das relagdes entre a luz e as
Terras Raras é e continuard sendo fonte
inesgotavel de interesse  académico,
enquanto as TR continuardo a iluminar o
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cotidiano dos seres humanos,
“raras” que possam parecer.

por mais
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