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1. INTRODUCION

0 grupo dos elementos lantanidos ou lantanoides, que é a denominacién recomendada pola
IUPAC e cuxo uso estd xa aceptado tanto en casteldn como en galego, esta constituido polos 15
elementos que seguen ao bario na tdboa periddica, con nimeros atémicos Z que abranguen desde
0 57 (lantano) ao 71 (lutecio) [1]. A este conxunto de elementos se lles cofiece como as terras
raras, nas que se inclien tamén os elementos do grupo Il itrio (Z = 39) e escandio (Z = 21), por
apareceren xunto cos iéns lantanoides na natureza. Todos os elementos lantanoides presentan
isétopos estables, excepto o promecio (Z = 61) que é radioactivo, e dentro do conxunto das terras
raras considéranse 4s veces tamén os elementos actinoides.

Cando Mendeleev desefiou a primeira versiéon da tdboa peri6dica, hai uns 150 anos, s6 se cofiecian
catro elementos lantanoides: lantano, cerio, erbio e disprosio (Figura 1) [2,3]. Nétese que
Mendeleev tivo que situar os elementos de transicion nun grupo independente, que chamou
grupo VIII. A tdboa periddica sufriu unha primeira evolucién ao incorporar aos elementos de
transicion nun bloque diferente da taboa periddica, que pasou a ter 18 columnas en lugar das oito
propostas inicialmente por Mendeleev. Este novo bloque estaba inicialmente constituido por
trinta elementos de transicion, ao que se incorporaron outros dez mais recentemente [4].
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Figura 1. A Tdboa periddica de Mendeleev publicada en 1872 [2], que contén catro elementos
lantanoides: cerio (Ce), erbio (Er), lantano (La) e "didimio"” (Di). Este tltimo, o Didymium (Di), resultou
ser unha mestura de dous elementos, praseodimio (Pr) e neodimio (Nd). Os pesos atomicos de erbio e
lantano estaban equivocados.

As propiedades quimicas similares dos i6ns dos elementos lantanoides fixeron que a sda
separacion nos elementos individuais fose complexa, o e dificultou a stia situacién na taboa
periddica. Ao longo do século XX, os i6ns lantanoides adoitaban representarse nun apéndice a
tdboa peridédica dos elementos xunto cos elementos actinoides. Esta é ainda hoxe a
representacién mais comun, se ben desde un punto de vista sistematico, e considerando o
cofiecemento que se ten actualmente da estrutura atémica, parece mais l6xico incorporar aos
elementos lantanoides ao corpo principal da taboa periddica. Deste xeito os elementos
lantanoides e actinoides incorpéranse como un bloque adicional, situado entre os elementos dos
grupos 2 e 3, orixinando unha taboa peri6dica de 32 columnas [5]. Esta maneira de representar
ataboa periddica abre outro debate en relacidn a cales son os elementos quimicos que constitien
o grupo 3, xa que existen duas posibilidades atendendo & posicién asignada na tdboa para os
elementos escandio (Sc), itrio (Y), lantano (La), lutecio (Lu), actinio (Ac) e laurencio (Lr): 1) Os
elementos Sc, Y, Lu e Lr, ou ben 2) Os elementos Sc, Y, La e Ac (Figura 2). O debate nesta materia
ainda non esta pechado, e existe de feito un proxecto da [IUPAC (2015-039-2-200), que ten como
obxectivo proporcionar unha recomendacién sobre a composicién dos elementos do grupo 3 da
tadboa periddica. Dentro das tarefas do grupo de traballo que desenvolve este proxecto, non esta
recomendar o uso da taboa periddica de 18 ou 32 columnas, decisiéon que ficard a eleccién do
usuario. Obviamente, desde a perspectiva de recoller os elementos quimicos na taboa peri6dica
en orde de numero atémico crecente, € mais conveniente establecer que o grupo 3 esta
constituido por Sc, Y, Lu e Lr. Sen embargo, existen outro tipo de criterios a considerar, como as
propiedades quimicas e fisicas dos elementos, as sias propiedades espectroscopicas ou as suas
configuracions electronicas [6].

0 descubrimento dos elementos lantanoides foi un proceso longo e non carente de dificultades,
asociadas ao seu comportamento quimico similar. Ademais, os lantanoides representan o grupo
mais amplo de elementos presentes na natureza. Este nimero sen embargo, non podia predicirse
sen os coflecementos sobre a estrutura atémica que chegarian no primeiro cuarto do século XX.
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Figura 2. Vista da tdboa periddica dos elementos coas duas posibles composiciéns do grupo 3: Sc, Y, Lu e
Lr (arriba) ou Sc, Y, La e Ac (abaixo).

En 1794 Gadolin illou o que consideraba un éxido dun novo elemento, itria, que resultou ser un
oxido que contifia fundamentalmente unha mestura dos i6ns lantanoides mais pesados, xunto
con itrio e escandio. Entre este ano e 1907, no que se descubriu o lutecio, houbo mais de cen
descubrimentos de hipotéticos elementos lantanoides. O primeiro lantanoide en ser descuberto
é tamén o mais abundante, o cerio, obtido a partir de ceria por Berzelius en 1803. Mais tarde o
cirurxidn sueco Mosander obtivo lantano de ceria (1839), que contén diéxido de cerio e 6xidos
dos i6ns lantanoides mais lixeiros. Uns poucos anos mais tarde, en 1843, Mosander descubriu
outros dous elementos a partir da itria: terbio e erbio (Taboa 1), que levan nomes asociados a
vila sueca Ytterbi, preto de Estocolmo e préxima as minas onde se recolleron os minerais orixinais
(iterbita e cerita) que permitiron illar secuencialmente os diferentes i6ns lantanoides. Asi, ao
longo do ultimo cuarto do século XIX e os primeiros anos do século XX, obtivéronse os i6ns
pesados ou itricos (itrio, terbio, erbio, tulio, disprosio, holmio, iterbio e lutecio) a partir da
iterbita, mentres que aqueles mais lixeiros ou céricos (cerio, lantano, praseodimio, neodimio,
gadolinio, samario e europio) illaronse a partir da cerita. Pola sda banda, o Unico elemento
inestable da serie, o promecio, foi obtido mais tarde a partir de produtos de fisién do Uranio.

Se ben os elementos lantanoides son cofiecidos como terras raras, a sia abundancia na natureza
non € tan rara ou baixa, tal e como o reflicte o grafico amosado na Figura 3. Nel represéntanse as
abundancias dos diferentes elementos do sistema periédico na codia terrestre e nos océanos [7].
Como se mencionou anteriormente, os idns lantanoides pddense clasificar principalmente en
duas categorias, os elementos lixeiros (lantano, cerio praseodimio, neodimio e samario, nimeros
atémicos 57-62), e os pesados, que son os menos abundantes (niumeros atémicos 63-71). O mais
abundante dos elementos lantanoides na cortiza da terra e os océanos é o cerio (66,5 ppm). Este
incluso é moito mais abundante que algins dos elementos cos que a sociedade estd mais
familiarizada, como poden ser o estafio (2,3 ppm) ou o cobalto (25 ppm).
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Taboa 1. Nomes, simbolos, descubrimento, configuracion electrénica dos lantanoides [8] e radios iénicos
[9] dos seus idns trivalentes.

Descubridor (ano)

Z Nome Simbolo Configuracion R?g)l °
Lantano (do grego C. G. Mosander
57 lanthanein, o que xace La (1839) [Xe]5d'6s? 1,216
oculto)
58  Cerio, do asteroide ceres Ce Berzelius (1803) [Xe]4/15d'6s? 1,196
Praseodimio (do grego C. A. von Welsbach
59 praseios, verde, e Pr (1885) [Xe]4f36s? 1,179
didymos, xemelgo)
Neodimio (do grego C. A. von Welsbach
60 neos, novo, e didymos, Nd (1885) [Xe]4f*6s? 1,163
xemelgo)
Promecio (de prometeo, J. A. MarinsKi, L. E.
61 o titan da mitoloxia Pm Glendenin, C. D. [Xe]4f56s? -
grega) Coryell (1945)
Samario (do mineral do P.-E. L. de
62 que foi illado, Sm Boisbaudran [Xe]4fe6s? 1,132
samarskita) (1879)
63 Europio (de Europa) Eu E-A. Demarcay [Xe]4f"6s2 1,120
(1901)
Gadolinio (do mineral J. C. G. De Marignac -
64 gadolinita, de J. Gadolin) Gd (1880) [Xe]4f5d 65 1,107
65  Terbio (de Ytterby) Th C.G Mosander 1y 1) meg2 1,095
(1843)
Disprosio (do grego P-E. L. de
66 prosio Ldo greg Dy Boisbaudran [Xe]4f106s2 1,083
dysprositos, inaccesible)
(1886)
Holmio (de Holmia, o P.T. Cleve (1879)
67 nome latino de Ho [Xe]4f116s2 1,072
Estocolmo)
68 Erbio (de Ytterby) Er C.G.Mosander 1y 140560 1,062
(1843)
Tulio (de Tule, a P.T. Cleve (1879)
69 localizacion mais ao Tm [Xe]4f136s2 1,052
norte na tradicion grega)
70 Iterbio (de Ytterby) Yb Marignac (1878)  [Xe]4f146s? 1,042
. . C. A. von Welsbach
71~ Lutecio(de Lutetia, Lu G.Urbain, C. James  [Xe]4/45d16s2 1,032

Paris)

(1907)
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Outros elementos tamén moi cofiecidos como o vanadio, cromo, niquel, cobre ou cinc, presentan
abundancias moi similares & do cerio (entre 60 e 120 ppm). O menos abundante dos elementos
lantanoides, se se exclie o promecio, é o tulio (0,52 ppm), ainda que é mais abundante que outros
elementos como o iodo (0,45 ppm) ou a prata (0,075 ppm), por non mencionar os elementos
preciosos, que son moito menos abundantes. Pode observarse como a abundancia dos elementos
lantanoides varia en forma de zig-zag, onde os elementos con niimero atémico par son en xeral
mais abundantes que os que tefilen Z impar. Esta é unha tendencia bastante xeral na taboa
perioddica, cofiecida como regra de Oddo-Harkins, que ten que ver coa maior estabilidade dos
nucleos que contefien un niimero par de protdns [10]. O promecio (Z= 61), ao igual que o tecnecio
(Z = 43) representan casos extremos nesta tendencia, xa que ambos presentan nimero atémico
impar, e non posuen isétopos estables.
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Figura 3. Abundancias dos diferentes elementos quimicos na codia da terra e as stias augas. Nétese que
a escala vertical é logaritmica.

2. ESTADO NATURAL E OBTENCION

As terras raras aparecen na natureza como minerais de moi diferente natureza, se ben destacan
pola siia maior abundancia na bastnasita e na monacita. A bastnasita é un fluoruro carbonato de
férmula (La,Ce,Y)(CO3)F que contén aos lantanoides lixeiros e itrio, e cantidades menores dos
lantanoides pesados. As monacitas son ortofosfatos nos que igualmente se presenta unha maior
abundancia dos lantanoides mais lixeiros, pero tamén cantidades significativas dos pesados e
torio: (Ce,La,Pr,Nd, Th,Y)POs. A maior parte dos depdsitos explotables de terras raras son os de
bastnasita en China, particularmente na rexiéon da Mongolia Interior (xacemento de Bayan Obo),
e nos EUA, en Mountain Pass, California. O xacemento de Bayan Obo é igualmente recofiecido por
ser unha das maiores reservas mundiais de niobio e das maiores de ferro na China, e contén
tamén monacita asf como outros minerais (ata 15) ricos en terras raras. A nivel de producidn, o
segundo segmento en importancia son os depdsitos de monacitas que se atopan en Australia,
Brasil, China, India, Malasia, Africa do Sur, Sri Lanka, Tailandia e os EUA. China produce tamén
terras raras a partir de depositos naturais de arxilas nas que foron adsorbidas, e que se poden
extraer con relativa facilidade, se ben a sta explotacion presenta serios problemas
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medioambientais. Unha das principais desvantaxes da explotacién das monacitas é que contefien
normalmente niveis elevados de torio. A pesares de que o torio presenta baixa radioactividade,
ven acompafiado de produtos da suia descomposicion que son altamente radioactivos,
singularmente radio, feito que eleva considerablemente o risco de manipulacién dos refugallos
xerados.

Polo que respecta a Galicia, a presenza de monacitas nos seus areais costeiros detectouse hai mais
de 100 anos. A stia posible explotaciéon foi obxecto de estudo incluso polo afamado xeélogo Isidro
Parga Pondal, quen xa en 1935 destacou a elevada porcentaxe de monacita existente nas areas
das praias de Palmeira na Ria de Arousa [11]. A distribucién xeografica dos depositos naturais de
monacitas existentes en Galicia, permite establecer unha clara diferenciacién entre a monacita
amarela procedente de zonas costeiras, rica en torio, lantanoides lixeiros e pobre en europio, e
aquela acumulada en depdsitos secundarios de aluviéns, monacita gris, de alto contido en
europio, ferro e aluminio. A mais abundante no noso territorio é sen diibida a monacita amarela,
da que existen numerosos depdsitos costeiros que van desde a costa de Fisterra, ata as Rias de
Vigo e Pontevedra, pasando pola costa norte da Ria de Arousa. Igualmente, podémola atopar en
xacementos primarios como os da Serra do Galifieiro, sistema granitico que percorre o suroeste
galego desde Vigo ata Tui. Por outra banda, a monacita gris que € moito menos abundante, é mais
facil de atopar en depositos tipo placer no interior do pais, coma son os existentes ao sur da
provincia de Ourense e na fronteira Asturoccidental-Leonesa [12]. A pesar da riqueza que nestes
elementos presentan algunhas das mostras analizadas, as dimensiéns dos areais galegos, moito
mais pequenos que aqueles explotados noutros litorais como poden ser o australiano ou
brasileiro, non espertou un interese comercial de cara a sua posible explotacion.
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Figura 4. Evolucién da producién dos 6xidos das terras raras en kilotoneladas métricas e prezos de dous
Oxidos representativos (Dy203 e Ndz03) no periodo 2010-2019. Datos obtidos do U.S. Department of
Interior, National Minerals Information Center (https://www.usgs.gov/centers/nmic).

A producién das terras raras mudou de xeito dramatico ao longo do tempo. A mediados dos anos
1970 a produciéon mundial (22 kT) estaba dominada polos EUA (15 KkT), grazas 4 producién do
xacemento de Mountain Pass, no deserto de Mojave. O resto da producion mundial provifia de
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Australia, India e a antiga Unién Soviética (unhas 2 kT cada un) e cantidades menores orixinarias
de Malasia e Brasil. A producién de terras raras na China comezou a finais dos anos 1970,
aumentando ata ser moi similar & dos EUA no periodo 1986-1993. A partir dese momento a
producidon China pasou a ser dominante, chegando a estar por riba do 96% entre os anos 2005 e
2010 (Figura 4). No ano 1999 a China impuxo restricions as stias exportacions, para satisfacer a
demanda interna, e no ano 2010 rebaixou a cota de exportacidns. Isto provocou un aumento
drastico dos prezos das terras raras, orixinando a cofiecida como crise das terras raras, asociada
ao monopolio da producién mundial por parte da China e ao seu elevado valor estratéxico polas
stas importantes aplicacidns tecnoldxicas. Os prezos baixaron progresivamente a partir do seu
valor maximo de 2011, estabilizandose despois de 2015. A estabilizacion dos prezos esta
relacionada, ao menos en parte, ao aumento da producién de terras raras noutros paises, tal e
como se reflicte no grafico da Figura 5, onde se presentan os datos de producién de 2019.
Destacan as producions de Australia, Myanmar e os EUA, os tres por riba das 20 kT, se ben os
datos globais seguen dominados pola China (132 kT).
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Figura 5. Producion anual a nivel mundial de terras raras no ano 2019 expresada en porcentaxe segundo
o pais produtor de orixe (dereita) e sectores produtivos finais de principal aplicacién na industria dos
ions lantanoides (esquerda). Datos obtidos do U.S. Department of Interior, National Minerals Information
Center (https://www.usgs.gov/centers/nmic).

3. PROPIEDADES QUIMICAS

Os lantanoides representan o grupo de elementos mais homoxéneos en canto as stias propiedades
quimicas en toda a taboa periddica. As configuracions electronicas dos elementos caracterizanse
polo enchido progresivo dos orbitais 4f, que tefien unha enerxia similar aos orbitais 5d ao
principio da serie (Taboa 1). O ultimo elemento da serie, o lutecio, ten os orbitais 4f
completamente ocupados, mentres que o primeiro, o lantano, tenos completamente baleiros. A
configuracioén electrénica anédmala do gadolinio ([Xe]4f’5d'6s%) explicase pola estabilizaciéon que
proporciona a semiocupacién da capa 4f. Os elementos poédense obter a partir dos cloruros
mediante electrdlises das sales fundidas (con NaCl ou CaClz), ou ben reducindo os fluoruros con
calcio. Os metais son altamente reactivos, con alta tendencia a oxidarse.

Os lantanoides caracterizanse por adoptar por regra xeral o estado de oxidacién +3, con
configuracions electrénicas [Xe]4f* (n = 0-14). Como resultado, todos os i6ns trivalentes dos
lantanoides presentan electréns desapareados, e son por tanto paramagnéticos, coa excepcién do
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lantano ([Xe]4f°) e o lutecio ([Xe]4f!4), que son diamagnéticos. O estado de oxidacién +4 é
relativamente estable no caso do cerio, mentres que o estado de oxidacidn +2 é mais estable no
caso do europio, o que se explica polas configuraciéons de capa baleira ([Xe]4f°) e semichea
([Xe]4f”) do Ce(IV) e o Eu(ll), respectivamente.
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Figura 6. Representacion da funcién de probabilidade radial de atopar os electréns a unha distancia
dada do nticleo para os orbitais 4f, 5d, 6s e 6p do ién Sm3+,

Os electrons de valencia que se atopan nos orbitais 4f estan apantallados polos orbitais 5s e 5p,
por seren os orbitais 4f moi internos (Figura 6). Como resultado, os orbitais 4f practicamente
non participan na formacién de enlaces covalentes, e a quimica dos iéns lantanoides esta
dominada polas interaccidns electrostaticas (enlace idnico). Outra consecuencia de que os
orbitais 4f sexan orbitais internos, é que os diferentes idns tefien unha quimica moi similar ao
longo da serie, de xeito que moitos compostos son isoestruturais, isto é, presentan a mesma
estrutura para todos os i6ns lantanoides da serie. Os cambios que se producen ao longo da serie
estan xeralmente asociados 4 contraccion paulatina do radio idnico ao avanzar na serie, que
diminde arredor dun 15% de lantano a lutecio (Taboa 1). Esta similitude no comportamento
quimico de todos os i6ns lantanoides fixo que a stia separacion resultase extraordinariamente
complexa ata que se implantaron os métodos modernos como a extraccion liquido-liquido ou as
resinas de intercambio idnico.

A diferente ocupacion da capa 4f ten como consecuencia unha variaciéon extraordinaria en
propiedades fisicas como o magnetismo e nas propiedades 6pticas, dando lugar a importantes
aplicacions tecnoldxicas. No que respecta ao seu comportamento magnético, atendendo a
configuracion electrénica, poderiamos pensar que aquel elemento co maior niimero de electréns
desapareados, o gadolinio ([Xe]4f7), deberia ser o mais paramagnético de todos. Sen embargo,
nestes elementos coémpre ter en conta a existencia dun acoplamento espin-6rbita cunha
contribucién orbital importante. Isto provoca que algliins elementos cun menor niimero de
electréns desapareados, coma o terbio, disprosio e holmio, podan presentar momentos
magnéticos efectivos mais elevados que o gadolinio [13]. Este paramagnetismo acusado presenta
importantes aplicacions no desefio de imans permanentes con diferentes usos, ou incluso como
se comentard mais adiante, na preparacién de farmacos con aplicacién na diagnose clinica

mediante imaxe por resonancia magnética (IRM).

No que respecta 4s propiedades dpticas destes ions, compre dicir que estas son Unicas e
igualmente dependentes da configuracion electrénica do elemento. Por unha banda, o feito de
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que os electréns internos 4f estean tan apantallados xunto coa existencia do acoplamento espin-
orbita, permite a xeracion de multiples niveis electrénicos moi ben definidos onde se atopan os
electrons e que dan lugar a bandas de absorcién e emisidn moi estreitas e claramente
diferenciadas para cada un dos elementos. Por outra, a marcada compofiente idnica de enlace que
presentan os compostos derivados destes ions, provoca igualmente que as lonxitudes de onda
destas bandas sexan moi pouco sensibles 4 natureza do entorno do iéns. Como consecuencia, cada
elemento mostrara un patrén de absorcién e emisidn caracteristico que os fai inconfundibles
entre si. As propiedades luminescentes destes idns, son as que tal vez resultan mais interesantes
desde o punto de vista da sda aplicacion tecnol6xica. Sen embargo, existe un problema inherente
a propia natureza das transicidons electréonicas implicadas que limita o poder emisivo dos
materiais xerados con estes ions. As transicidns electronicas 4f-4f estan prohibidas tanto pola
regra de Laporte como pola do espin electrénico, e consecuentemente, as bandas asociadas
posten moi baixa intensidade, que sé se manifesta traballando a elevadas concentraciéns destes
ions ou excitando a mostra con laseres axeitados. Sen embargo, de novo a rareza destes elementos
permite sobordar este problema. Cando se fai incidir radiaciéon electromagnética sobre un
fragmento organico croméfono que se atopa nas suas proximidades, podese apreciar un
incremento substancial da emision do i6n lantanoide asociado ao que se denomina efecto antena
[14]. O cromoéforo tras ser excitado, pode chegar a transferirlle a stia enerxia ao i6n lantanoide,
que é asi capaz de amplificar o seu sinal emisivo, obténdose como resultado compostos
extremadamente luminiscentes detectables incluso cando se atopan en moi baixas
concentracions (Figura 7).
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Figura 7. Diagrama de Jablonski onde se representa o proceso de transferencia de enerxia entre un
ligando con antena a un centro luminiscente de Eu3* (esquerda), espectro de emision tipico dun complexo
de Eu3* que recolle as comporfientes caracteristicas deste elemento (dereita) e foto real do efecto xerado
nunha disolucién do sistema modelo recollido na figura.



198 Boletin das Ciencias

4. APLICACIONS

Poderia dicirse que as aplicaciéns actuais dos elementos lantanoides son tan raras como a
acepcion orixinal que estes recibiron, perante a gran diversidade de usos que o ser humano foi
atopando para eles desde o seu descubrimento ata o dia de hoxe (Figura 8). Algunhas son tan
dispares como: o seu uso coma pedra en chisqueiros (ferrocerio), aproveitando a piroficidade
desta aliaxe metdlica de alto contido en cerio; a marcaxe de billetes de curso legal mediante
pigmentos baseados en europio para asegurar a sda autenticidade; ou a profusa aplicacién en
medicina de compostos baseados en gadolinio coma axentes de contraste en imaxe de resonancia
magnética para a diagnose e seguimento de diferentes patoloxias.
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Figura 8. Algtins exemplos dos posibles usos e aplicacidns que se estdn a facer dos elementos lantanoides
en diferentes eidos na actualidade.

Como elementos metalicos, e polas propiedades Unicas que presentan (alta resistencia térmica e
condutividade eléctrica, elevado magnetismo ou gran brillo) é frecuente o seu uso en metalurxia
no desenvolvemento de catalizadores, super-aliaxes e imans permanentes de interesantes
aplicacions industriais. Asi, é habitual atopalos entre os compofientes de catalizadores de
aplicacion na industria petroquimica e automobilistica, onde se empregan no refinado do cru ou
na reduciéon das emisions de 6xidos de nitroxeno (NOx) nos motores de combustion, ou na
composiciéon de novas baterias recargables de estado sélido empregadas en novos vehiculos
hibridos, portatiles e outros dispositivos mobiles. Sen embargo, é no seu estado de oxidacién
formal +3, onde debido &s extraordinarias propiedades opticas e magnéticas derivadas da
diferente ocupacién da capa electrénica 4f destes elementos, atopamos un maior
desenvolvemento de novos materiais que sitian aos i6ns lantanoides como elementos unicos
desde o punto de vista tecnoléxico. O europio, por exemplo, tivo un papel fundamental no desefio
dos primeiros televisores en cor a mediados dos anos 60, e o neodiomio na producién dos



1
N° 90 — Outubro 2020 99

primeiros dispositivos portatiles de audio para ocio (walk-man) creados por Sony nos anos 80.
Nas ultimas tres décadas o consumo das terras raras disparouse dun xeito exponencial, chegando
a ser considerados como "as novas vitaminas da industria moderna", ao terse convertido en
compofientes indispensables dos novos materiais empregados en dispositivos 6pticos en
pantallas LED e OLED de mobiles, televisores ou lampadas, ou de novos superconductores e
imans permanentes presentes en discos duros de ordenadores, micr6fonos, altofalantes e moitos
outros dispositivos electrénicos de uso cotian [15-17]. A sta presenza tamén resulta
indispensable no desenvolvemento de materiais empregados en tecnoloxias de
telecomunicacién, como pode ser a presenza de erbio en fibras dpticas para asegurar a
amplificacién de sinais, ou ser compofientes imprescindibles en equipos de vision nocturna ou en
sistemas de radar e sonar.

A sda presenza pasa desapercibida en moitos dos obxectos que temos nas nosas casas ou que
podemos chegar a empregar a diario. De feito, moitos destes elementos son empregados coma
pigmentos na industria do vidro e cerdmica para dar cor a diferentes pezas, xogando coa dopaxe
de ions alcalinos e alcalinotérreos para acadar unha ampla gama de tonalidades ou de resistencia
fronte 4s inclemencias do tempo ou radiacién ultravioleta. E frecuente o seu uso na producién de
lentes dpticas de gran calidade e resistencia empregadas en camaras fotograficas, microscopios
ou telescopios. Igualmente, e polas stas propiedades 6pticas con niveis enerxéticos electrénicos
tan ben definidos, podémolos atopar na matriz de diferentes laseres con usos moi variados, que
van desde un simple punteiro laser para facer presentaciéns, ata aqueles empregados na
medicina para cirurxia ocular, tratamento da pel ou de uso en clinicas dentais.

E é neste eido, no da medicina, onde moitos compostos moleculares derivados dos i6ns
lantanoides desempefian actualmente un papel fundamental. De novo, as propiedades dpticas e
magnéticas destes compostos, son as que permiten a sda aplicabilidade, e son empregados con
éxito na diagnose e seguimento de moitas enfermidades ou incluso como radiofdrmacos para o
tratamento de diferentes tipos de cancro cando estes son xerados a partir de diferentes
radioisétopos. Para imaxe dptica, e aproveitando o efecto antena descrito na Figura 7, presentan
especial interese compostos derivados de europio, terbio, disprosio, erbio, tulio, iterbio ou
samario, para os que xa existen no mercado sondas luminescentes para o seu uso en imaxe
celular, e cuxa luminescencia permite sinalizar selectivamente compofientes subcelulares como
mitocondrias, nucléolos ou o reticulo endoplasmatico no interior das células. Importante é tamén
o emprego de compostos baseados en gadolinio ou en lutecio e itrio radioactivos, nos que facendo
uso das excelentes propiedades magnéticas do gadolinio ou do decaemento radioactivo dos
isétopos, os compostos sintetizados poden ser empregados como axentes de contraste en imaxe
por resonancia magnética (IRM) ou como radiofdirmacos.

Independentemente do seu uso final, todos estes farmacos presentan un denominador comun.
Todos eles son compostos de coordinacidn obtidos a partir de sistemas organicos desefiados
estratexicamente para "atrapar"” selectivamente no seu interior aos iéns lantanoides. Facendo uso
deles, se xeran compostos estables e quimicamente inertes dos que se poden aproveitar de forma
inocua as suas propiedades dpticas, magnéticas ou de decaemento radioactivo. Entre os sistemas
organicos empregados, destacan aqueles preparados a partir da plataforma macrociclica cyclen
(1,4,7,10-tetraazaciclododecano), como son o DOTA (acido 1,4,7,10-tetraazaciclododecano-
1,4,7,10-tetraacético) ou o DO3A (4cido 1,4,7,10-tetraazaciclododecano-1,4,7-triacético) e os
seus derivados (Figura 9).
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Figura 9. Plataforma macrociclica cyclen (esquerda), dcido 1,4,7,10-tetraazaciclododecano-1,4,7,10-
tetraacético (DOTA) (centro) e dcido 1,4,7-tetraazaciclododecano-1,4,7-triacético (DO3A), (dereita).

Sen dubida, o composto de coordinacion de gadolinio preparado a partir do DOTA, merece unha
especial mencién polo emprego que se fai diariamente del en diferentes hospitais de todo o
mundo na realizacién de imaxes por resonancia magnética. O contraste existente nas imaxes
xeradas mediante esta técnica, baséase no diferente valor do tempo de relaxacién dos proténs
das moléculas de auga que estan presentes nos tecidos dos 6rganos cando sobre eles se aplica
campo magnético externo. Este pardmetro, o tempo de relaxacion, vese profundamente afectado
en presenza dun axente de contraste paramagnético como o Dotarem® (Figura 10). O
mecanismo de accidon implica a interaccién directa durante un curto espazo de tempo, de
moléculas de auga do medio bioldxico co i6n gadolinio (mecanismo T1). Asi, as moléculas de auga
que se atopan na proximidade do axente de contraste, contdxianse temporalmente do
paramagnetismo do idn, e adquiren valores de tempo de relaxacién moi diferentes respecto ao
que presentan o resto de moléculas de auga da sta contorna. Consecuentemente, cando se
rexistran os valores dos tempos de relaxacion para as moléculas de auga nun 6rgano en presenza
do axente, a imaxe asociada que se xera presenta unha contraste con moi boa resolucion. Mentres
0 axente de contraste estea presente no organismo, ou acumulado no interior dun tecido ou
tumor, a imaxe de resonancia magnética resultante presentara unha contraste elevada ali onde
este se atopa, o que delatard a sda presenza ata que este finalmente sexa excretado.

Figura 10. Esquema de funcionamento dun axente de contraste de Imaxe por Resonancia Magnética
(IRM) con mecanismo T: baseado no ién gadolinio (Dotarem®) e imaxe de resonancia tipica xerada
mediante esta técnica, na que se pode observar o aumento da contraste asociado d presenza do axente
nunha lesion.
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5.CODA

Desde o seu descubrimento, a clasificaciéon dos lantanoides como terras raras parecia estar
vencellada a aspectos asociados a sda baixa proporcién nos diferentes minerais a partir do cales
podian ser extraidos, ou incluso & propia dificultade que presentaban para ser illados. A stiia sona
como elementos raros da taboa periddica acrecentouse incluso co paso do tempo, xa que foron
considerados de pouca utilidade e tiveron que pasar moitos anos para poder darlles un uso
comercial. Sen embargo, a investigacién levada adiante por quimicos e fisicos a finais do século
XX e principios do século XXI, permitiu aproveitar as propiedades unicas destes elementos e
atopar aplicacidons tecnoldxicas tan variadas como indispensables a dia de hoxe na sociedade
actual. A vista da crecente demanda existente no mercado internacional, tanto no eido tecnol6xico
como no da biomedicina, parece bastante evidente que o verdadeiramente raro seria non
recoflecer a importancia que estas terras raras tefien e teran para as futuras xeracions.
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