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RESUMO

Foram testados os efeitos tdxicos agudos e cronicos em dois niveis tréficos aquaticos de duas
solucdes sintéticas com os elementos de terras raras (ETR) lantanio e samario. Representando 0s
consumidores primarios foi testado o microcrustaceo Daphnia similisque foi mais sensivel a
ambos os lantanideos. Os efeitos quelantes do EDTA e da vitamina B12, constituintes do meio
MS utilizado, que podem influenciar na biodisponibilidade dos lantanideos estudados, foram
demonstrados e seu uso deve ser evitado em ensaios com ETRs. Representando os produtores
foram testadas as microalgas Raphidoceles subcapitata, Chlorella vulgaris e Ankistrodesmus
falcatus, porém apenas com o ETR samério. N&o houve diferenca significativa entre as
respostas obtidas nos ensaios. Novos ensaios ainda serdo realizados para avaliar o efeito
individual de lantanio e em misturas com samario para as diferentes espécies.

Palavras chave: elementos de terras raras, toxicidade, bioindicadores.

ABSTRACT

Acute and chronic toxic effects were tested on two aquatic trophic levels using two synthetic
solutions with the rare earth elements (REE), lanthanum and samarium. Representing the
primary consumers was tested the microcrustacean Daphnia similisthat was more sensitive to
both lanthanides. The chelating effects of EDTA and vitamin B12, constituents of the MS
medium used, that could influence the bioavailability of studied lantanids, have been
demonstrated and their use should be avoided in bioassays with REEs. Representing the
producers were tested the microalgae Raphidoceles subcapitata, Chlorella vulgaris and
Ankistrodesmus falcatus, but only with the REE samarium. There was no significant difference
between the responses obtained in the bioassays. New tests will still be performed to evaluate
the effect of lanthanum individually and in mixtures with samarium for the different species.

Keywords: rare earth elements, toxicity, bioindicators.
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1. INTRODUCAO

O grupo dos elementos de terras raras (ETR) € composto pelos elementos da tabela perioddica
classificados como lantanideos que inclui 15 elementos, além de escandio (Sc) e itrio (Y).
Sao divididos, com base na configuragdo eletrénica, em: leves, de lantanio a eurdpio que sdo
considerados mais solUveis em &agua; e pesados, de gadolinio a lutécio considerados menos
sollveis em &gua (SNELLER et al., 2000apud GONZALEZ et al., 2014). Como consequéncia
da distribuicdo eletrbnica, as propriedades quimicas e fisicas dos elementos sdo semelhantes
(MARTINS; ISOLANI, 2005). Na agua, no sedimento e no solo geralmente sdo encontrados em
baixas concentragcdes. A forma de ion livre € geralmente considerada como a espécie mais
biodisponivel, mas ndo esta claro se 0s ETRs com ions trivalentes seguem esse modelo. Fatores
como pH, dureza, temperatura e associagdo com ligantes organicos e inorganicos, interferem na
mobilidade e biodisponibilidade dos lantanideos podendo gerar seu acimulo no meio ambiente
(CAOQO et al., 2000apud GONZALEZ et al., 2015). No Brasil a primeira aplicacdo comercial das
ETR foi a exportagdo da areia monazitica, sendo lider do fornecimento mundial, para a
fabricacdo de barras metélicas. Atualmente, ha a necessidade da retomada da mineracdo e
processamento dos ETR como cadeia produtiva, para vidro e cerdmica, laser e imas
permanentes, rel6gios e memdria de computadores, refino de petréleo, energia edlica e veiculos
hibridos, de modo a garantir autonomia na matriz energética (SOUSA; SERRA, 2014).
Na China, os ETRs s&o utilizados na inddstria e na agricultura como fertilizantes. A mineracéo e
0 descarte inapropriado pode acarretar sua bioacumulacdo nos ecossistemas aquéaticos e
terrestres.

A ecotoxicologia utiliza bioensaios, que podem ser agudos ou crénicos, no estudo de efeitos
toxicos e interagcdo de agentes quimicos e fisicos naturais ou agentes poluentes gerados pela
atividade humana, importantes na preservacdo e avaliagdo da qualidade dos ecossistemas
(SCOPE, 1978). Atualmente, h& pouca informacéao disponivel sobre a toxicidade ambiental dos
ETRs. Em consequéncia, estudos sobre ecotoxicidade, bioacumulagdo e modo de a¢do devem
ser desenvolvidos para um melhor entendimento e prevencdo dos riscos associados a sua
deposicéo e visando aplica¢gdes ambientalmente sustentaveis (GONZALEZ et al., 2014, 2015).

2. OBJETIVOS

Avaliar os efeitos toxicosdos elementos de terras raras lantanio (La**) e samario (Sm*")
utilizando ensaios com os bioindicadores Daphnia similis (microcrustaceo) e as algas
cloroficeas Raphidoceles subcapitata, Chlorella vulgaris e Ankistrodesmus falcatus.

3. METODOLOGIA

As solucGes dos ETRs testadas foram preparadas a partir de 6xidos (Sm,03 e La,05) utilizando
solubilizacdo acida com &cido nitricop.a. a 65% para uma concentracdo final de solugdo-estoque
de 5 g/L. As solugdes-teste para os ensaios foram preparadas com os meios de cultivo dos
organismos-teste utilizados. Para avaliacdo da toxicidade aguda do &cido utilizado na
solubilizagdo &cida dos ETRsforam realizados ensaios com D. similis e C. vulgaris.

Os resultados dos ensaios ecotoxicologicos foram expressos em concentracdo efetiva inicial
mediana - CElsgy, 48 0u 96 h (€feito observado em 50% dos organismos testados) que mostram uma
relagdo inversa com a toxicidade, quanto menor o valor, maior a toxicidade e em Unidade
Téxica (UT), calculada pela formula UT = 100 / ECsqy,,0nde a relacdo € direta, quanto maior o
valor da UT mais alta € a toxicidade. O programa estatistico utilizado foi o Statistica 13.1.

O cultivo e ensaios agudos com o microcrustaceo D. similisforam realizados de acordo com a
norma ABNT 12713 (ABNT, 2016). Os organismos sdo cultivados em meio MS com
parametros fisico-quimicos ajustados para: pH entre 7-7,6; dureza 40-48 mg CaCOs/L e
oxigénio dissolvido (O.D.)> 5 mg/L. S&o mantidos em camaras de B.O.D. com temperatura de
20 + 2 °C, fotoperiodo de 16 h luz:8 h escuro e alimentados diariamente com suspenséo algacea
de Raphidoceles subcapitata.
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Os ensaios sdo realizados com neonatos de 6-24 h de vida, divididos em quadruplicatas com
cinco organismos-teste cada, totalizando 20 organismos/concentragdo-teste mais um controle
com meio MS. O ensaio tem duracdo de 48 h sob as mesmas condi¢bes de cultivo, porém no
escuro e sem alimentagdo. O pH e O.D. foram medidos no inicio e no final dos ensaios. Para a
realizacdo dos ensaios 0s organismos foram expostos a diferentes concentracdes (5, 10, 15, 20,
25 mg/L) de lantanio e samario e misturas dos mesmos na proporcdo 1:1, 1:2 e 2:1. Foram
realizados ensaios utilizando o meio MS completo (todos os reagentes) e sem 0s quelantes
EDTA e vitamina B12. Os resultados foram calculados através do programa Trimmed
Spearman-Karber. Mensalmente sdo realizados ensaios de sensibilidade (substancia de
referéncia - NaCl).

Os cultivos e ensaios cronicos com as algas cloroficeas R. subcapitata, C. vulgaris e A.
falcatusforam realizados de acordo com a norma ABNT 12648 (ABNT, 2011) em meio LC.
Oligo em camaras de B.O.D. com temperatura de25 + 2 °C, aeracédo e iluminacéo (4500 Lux)
constantes. A cada sete dias sdo realizadas as trocas dos meios de cultivo, iniciando um novo
cultivo liquido, e a centrifugacdo do restante para utilizacdo como inoculo para 0s ensaios e a
suspensdo algacea de R. subcapitata para alimentagdo dos cultivos de D. similis.

O ensaio tem duracdo de 96 h e foi realizado em mesa agitadora orbital com 130 rpm,
iluminacédo (4500 lux) constante e em triplicata (solugdes-teste e controle com meio LC-Oligo).
O inéculo inicial foi de 3 x 10° cel/mL. Foram testadas diferentes concentracdes (20, 30, 40, 50
e 60mg/L) de lantdnio e samario e misturas dos mesmos na propor¢do 1:1; 1:2 e 2:1.
A avaliacdo do efeito toxico é determinada pela inibi¢do de crescimento populacional quando
comparado ao controle do ensaio. O pH e O.D. foram medidos no inicio e no final dos ensaios.
Os resultados sdo obtidos em absorbéancia utilizando espectrofotdmetro com comprimento de
onda de 675 nm (R. subcapitata e C. vulgaris) e 450 nm (A. falcatus). Os resultados foram
calculados através do programa Linear Interpolation. Mensalmente sdo realizados ensaios de
sensibilidade (substancia de referéncia - KCI).

4., RESULTADOS E DISCUSSAO

A CElsy, 431, € SeU 95% de Intervalo de Confianca, obtido para o ensaio com o &cido utilizado
na solubilizacdo &cida dos ETRsforam, com D. similis: NO; = 2,51 mL/L (2,34-2,69mL/L) e
com C. vulgaris: HNOs; = 5,04 mL/L (4,93-5,13 mL/L).

Os resultados obtidos dos ETRs, individualmente s&o apresentados na Tabela 1.
O microcrustdceo Daphniasimilis foi mais sensivel a samario, com CEspg, COM menores
concentragBes e maiores valores de UT, do que as espécies de microalgas estudadas. Este
resultado era esperado uma vez que os ETRs sdo utilizados como fertilizante em diversas
culturas vegetais, principalmente na China (ANON, 1994apud BARRY; MEEHAN, 2000).
Nos ensaios com D. similiscom samario em meio MS completo e sem EDTA e vitamina B12
ndo foi observada diferenca significativa (Kruskal-Wallis: H =2,00, p = 0,1573). No entanto,
foi possivel observar que nos ensaios com lantdnio com meio MS completo e sem
EDTA e vitamina B12 que houve diferenca significativa (Kruskal-Wallis: H = 4,50,
p =0,0339).Diferenca significativa também foi observada entre samario e lantanio com meio
MS sem EDTA e vitamina B12 (Kruskal-Wallis: H =3,85, p = 0,0495), demonstrando que
lantanio foi mais toxico para D. similis do que samario. Estes resultados podem estar
relacionados aos efeitos quelantes do EDTA e da vitamina B12, constituintes do meio MS
completo, que ao se ligarem aos ETRs os tornam indisponiveis biologicamente para D. similis
(BARRY; MEEHAN, 2000).

N&o houve diferenca significativa entre as respostas obtidas nos ensaios com as microalgas
(Kruskal-Wallis: H = 0,0000, p = 1,00). Novos ensaios ainda serdo realizados para avaliar o
efeito de lantanio individualmente e em misturas com samario para as diferentes espécies.
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Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados dos ensaios com as misturas, em diferentes
proporcGes e meios MS, de lantanio e samario com D. similis. A somatoria das médias das UTs
dos ETRs individualmente testados (Tabela 1) com meio MS completo (UT = 4,87+4,86= 9,73)
€ maior que os valores obtidos nos ensaios com as misturas (Tabela 2). Este resultado
caracteriza um efeito tdxico antagdnico (COSTA et al., 2008), quando a interacdo diminui o
efeito total. Nos ensaios com meio MS sem EDTA e vitamina B12 a somatdria das médias
(UT = 5,57+8,81=14,38) € menor que os valores obtidos nos ensaios com as misturas
(Tabela 2). Este resultado caracteriza um efeito toxico sinérgico (COSTA et al., 2008), quando a
interacdo aumenta o efeito total.

Tabela 1: Resultados em CElsgy, 4504 96 n € Unidade Toxica (UT) dos ensaios de ecotoxicidade
com solucdes sintéticas de lantanio e samério individualmente. NC = néo calculado.

Espécies/ETRs Samario 95% Intgrvalo Lantanio 95% Int(_ervalo de
mg/L- UT de Confianca mg/L- UT Confianca
Daphnia similis — MS 22,36 —4,47 21,54 — 23,22 22,49 - 4,45 NC
completo 22,59 — 4,43 21,40 — 23,84 19,05 -5,25 17,77 - 20,41
21,49 - 4,65 22,38 — 20,64 22,29 - 4,49 NC
16,89 - 5,92 NC 18,97 - 5,27 NC
Daphnia similis— MS sem 16,85-5,93 15,58-18,23 10,79 - 9,27 9,99 -11,66
EDTA e vitamina B12 17,32 -5,77 NC 11,45- 8,73 10,38 — 12,63
20,00-5 NC 11,86 -8,43 10,85 -12,95
Raphidoceles subcapitata 40,80 - 2,45 37,48 — 43,12
46,10 - 2,17 44,48 — 47,60
44,97 -2,22 44,49 - 4517
Chlorella vulgaris 58,22 -1,72 57,63-58,63
Ankistrodesmus falcatus 47,16 - 2,12 47,07-47,25
54,34 — 1,84 50,41-55,18

Tabela 2: Resultados em CElsgy, 4804 96 ¢ Unidade Toxica (UT) dos ensaios de ecotoxicidade
com solugdes sintéticas de lantanio e samario em misturas. Paréntesis = 95% Intervalo de
Confianca; * = 95% Intervalo de Confianca néo calculado.

Espécies Samario+ lantanio - mg/L - UT
Proporgéo de mistura (1:1) (1:2) (2:1)
Daphnia similis- MS 12,11* - 8,26 12,11* - 8,26 12,68 — 7,89
completo 12,25*- 8,16 12,47- 8,02 (12,10 - 13,28)
(12,05 -12,91) 13,30 - 7,52
(12,44 - 14,21)
Daphnia similis— MS sem 6,79* - 14,73 5,16 — 19,38 6,39 — 15,65
EDTA e Vitamina B12 5,35 — 18,69 (3,00 — 8,89) (5,60 — 7,30)
(4,49 - 6,36) 6,07 — 16,47 6,24 — 16,03
(4,72 -7,80) (5,54 —7,03)

5. CONCLUSOES

As respostas obtidas para a toxicidade aguda e cronica a um ou dois tipos de lantanideos
(lant&nio e samério) observados neste estudo foram diferentes para 0os organismos-teste e para a
agua de diluico utilizada. O microcrustaceo D. similisfoi 0 organismo mais sensivel as solu¢des
sintéticas testadas. As concentracdes obtidas nas CEsyy, foram menores e os valores de UTs
maiores. Os efeitos quelantes do EDTA e vitamina B12 reduziram a biodisponibilidade dos
ETRS estudados, evidenciando que seu uso deve ser evitado em estudos com ETRs. Os efeitos
observados nas proporcGes das misturas testadas foram sinérgicos (meio MS sem EDTA e
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vitamina B12) e antagbnicos (meio MS completo). Para as microalgas R. subcapitata, C.
vulgaris e A. falcatusndo houve diferenca significativa entre as respostas obtidas nos ensaios
crénicos realizados. Novos ensaios ainda serdo realizados para avaliar o efeito de lantanio
individualmente e em misturas com samario para as diferentes espécies de microalgas, e com
isso gerar uma melhor compreensdo do efeito dos ETRSs sobre organismos responsaveis pela
base da cadeia alimentar aquética.
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