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RESUMO

Os ETRs constituem elementos quimicos do grupo dos lantanideos e mais dois metais de
transicdo, itrio e escandio, que possuem propriedades quimicas semelhantes. No Brasil esta
localizada uma das 10 maiores reservas mundiais de Oxidos de terras raras. Estes elementos séo
utilizados na confeccéo de produtos de alta tecnologia, agricultura e na medicina. Este uso pode
levar a uma disposicdo inadequada dessas substancias acarretando impactos no ambiente.
O presente estudo avaliou o efeito tdxico agudo no microcrustaceo Daphnia similis, quando
exposto a solucdes sintéticas de gadolinio (Gd) e disprosio (Dy) em misturas (proporgoes, 1:1,
1:2 e 2:1). As solugdes-estoque dos dois lantanideos foram preparadas a partir de Oxidos
solubilizados em &cido nitrico. O cultivo e ensaio dos microcrustaceos seguiram as normas
ABNT 12713/2016. Os resultados das CE(1)50 na proporg¢do 1:1 foi a menos toxica. O modelo
de andlise da toxicidade em misturas, que utiliza a Unidade Toxica (UT), demonstrou efeito
sinérgico em todas as proporgoes.
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ABSTRACT

The ETRs are chemical elements of the lanthanide group and two transition metals, yttrium and
scandium, which have similar chemical properties. One of the world's 10 largest reserves of rare
earth oxides is located in Brazil. These elements are used in the manufacture of high technology
products, agriculture and medicine. This use may lead to an inadequate disposal of these
substances causing environmental impacts. The present study evaluated the acute toxic effect on
microcrustacean Daphnia similis when exposed to synthetic gadolinium (Gd) and dysprosium
(Dy) solutions in mixtures (proportions, 1: 1, 1: 2 and 2: 1). The stock solutions of the two
lanthanides were prepared from oxides solubilized in nitric acid. The cultivation and testing of
the microcrustacean followed the standard ABNT 12713/2016. The results of EC (1) 50 in the
ratio 1: 1 were the least toxic. The model of toxicity analysis in mixtures, using the Toxic Unit
(UT), demonstrated a synergistic effect in all proportions.

Keywords: toxicity, bioassays, dysprosium, gadolinium.
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1.  INTRODUCAO

Os elementos terras raras sdo compostos por um conjunto de 17 elementos quimicos, que
compreendem desde o lantanio até o lutécio (lantanideos, na tabela periddica), mais dois metais
de transi¢do, o itrio e o escandio (MARTINS; ISOLANI, 2004). Esses elementos estdo
presentes, principalmente, nos minerais pertencentes ao grupo dos carbonatos, dos fosfatos, dos
oOxidos e dos silicatos (OLIVEIRA et al., 2016). Dentre os mais de 250 minerais onde séo
encontradas as terras raras, a monazita, a bastnasita e o xenotimio, sdo 0s mais importantes e
processados na industria. No Brasil esta localizada uma das 10 maiores reservas mundiais de
Oxidos de terras raras (PEVERARI, 2007). Os ETRs sdo utilizados na confeccdo de produtos
tecnoldgicos, no desenvolvimento de veiculos hibridos, producdo de energia edlica e solar, no
fracionamento de petr6leo, como contraste em exames de imagem, dentre outros. Com a
expansdo das aplicagbes dos ETRs, o risco desses elementos contaminarem o ambiente
aumentou de modo consideravel (ZIANI, 2015).

O gadolinio (Gd) é um elemento quimico de dificil extracdo da rocha que o contém, sendo
encontrado com outros elementos no mesmo mineral. Apresenta-se como um cristal branco
prateado, e quando em temperatura ambiente, € um dos poucos metais com propriedades
ferromagnéticas. Na industria, é usado em fornos micro-ondas, aparelhos de televiséo e diversos
outros componentes eletrdnicos, e na medicina, compde solucbes para realce em exames de
imagem. Pode ser considerado um elemento de alto poder toxico para o meio ambiente
(BRITO, 2016).

A producédo de disprosio é quase que exclusivamente extraida de argilas de adsorgéo i6nica,
encontradas no sul da China, e é induzida, na maioria das vezes, pela demanda de imas
permanentes de terras raras. A extracdo e beneficiamento desse elemento geram diversos tipos
de impactos ambientais nos ecossistemas (ZAPP et al., 2018).

A ecotoxicologia estuda a relagdo dos poluentes quimicos com o ecossistema onde sdo liberados
e com 0s organismos que o habitam. E importante que o estudo dessas substancias seja cada vez
mais aprofundado, a fim de minimizar os impactos gerados por sua disposic¢éo inapropriada no
ambiente. Assim, podemos definir ecotoxicologia como ferramenta que analisa a exposi¢do dos
seres vivos aos xenobiontes e os diversos efeitos toxicos que podem causar no ambiente e nos
organismos (SILVA et al., 2015).

Os ensaios de toxidade com organismos aquaticos sdo classificados em dois tipos: agudos e
crénicos. Os ensaios agudos avaliam os efeitos dos agentes toxicos sobre a sobrevivéncia das
espécies aquaticas em um curto periodo de tempo, quando se compara ao tempo de vida do
organismo-teste. Os ensaios cronicos avaliam os efeitos de substdncias quimicas sobre a
sobrevivéncia e reproducdo de espécies aquaticas por um periodo de tempo que engloba grande
parte ou todo o ciclo de vida do organismo-teste (COSTA et al., 2008).

2. OBJETIVO

O estudo tem como objetivo avaliar o efeito tdxico agudo em Daphnia similis expostas a
solugdes sintéticas dos elementos do grupo dos lantanideos, gadolinio (Gd) e disprésio (Dy) em
misturas.

3. METODOLOGIA

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Ecotoxicologia (LECOMIN) do Centro de
Tecnologia Mineral (CETEM). As solugfes-estoque de gadolinio e disprdsio foram preparadas
a partir de oxidos solubilizados em 4&cido nitrico, com concentragdo final de 10 g/L.
As solugdes-teste para os ensaios foram preparadas utilizando o meio de cultivo MS (ABNT,
2016) com concentragdes diferentes da amostra.
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3.1 Organismo—Teste

O microcrustaceo D. similis € um organismo plancténico dulcicola, filtrador e que medem em
média 0,2 a 0,3 mm. Sua reproducdo é partenogenética, em ambiente favordvel quando sdo
gerados filhotes idénticos a mée, inclusive no sexo (COELHO, 2006). Quando a condicdo se
torna desfavoravel, como acontecem com a deficiéncia de alimentagdo, mudancas bruscas de
temperatura e iluminagdo, por meiose sdo gerados machos que se reproduzem com as fémeas
atraves de reproducdo sexuada, assim gerando ovos de resisténcia (efipios). Esses efipios sdo
0VO0S com casca escura e muito resistente, que eclodem quando o ambiente se torna novamente
favoravel, gerando organismos geneticamente heterogénicos.

3.2 Cultivo e Manutencéao

3.2.1 Cultivo de Daphnia similis

O cultivo de Daphnia similis seguiu a norma da ABNT 12713 (ABNT, 2016). O meio utilizado
para manutencao foi o0 MS com o pH variando de 7 a 7,6, dureza de 40 a 48 mg CaCOgz/L e O.D.
> 5 mg/L, em béqueres de 2 L. Foi mantido em cdmara de germinagao (Tecnal TE-401) com
temperatura ajustada entre 18°C e 22°C, fotoperiodo de 16 h com luz e 8 h no escuro e
alimentac&o diaria com suspenséo algacea de Raphidocelis subcapitata.

3.2.2 Cultivo de Raphidocelis subcapitata

A microalga R. subcapitata foi cultivada em meio L.C. Oligo, seguindo a norma ABNT 12648
(ABNT, 2018), foi mantida em cAmara de B.O.D. (Nova Etica 411D) com temperatura ajustada
entre 23°C e 25°C, com iluminacdo de 4500 lux e aeragdo constante. Todos os dias 0s
Erlenmeyers foram agitados para homogeneizagdo do cultivo, durante sete dias, quando entdo é
realizada a troca para um novo meio e centrifugacdo para obtencdo da suspensdo algacea
utilizada como alimento para D. similis.

3.3 Ensaios Ecotoxicoldgicos

3.3.1 Ensaio agudo

Os ensaios foram realizados utilizando neonatos de 6 a 24 horas de vida, em béqueres de 25 mL
contendo a solucdo-teste e o controle com meio MS. O ensaio foi realizado com quatro réplicas
por concentracdo e controle e cinco organismos por réplica, totalizando 20
organismos/concentracdo e controle. Os ensaios tiveram duracdo de 48 horas e 0S mesmos
parametros do cultivo, porém foram mantidos no escuro e sem alimentacdo. No final foi
contabilizada a imobilidade e/ou mortalidade dos organismos testados. O pH e O.D. das
solugbes-teste foram medidos no inicio e no final dos ensaios e os resultados foram calculados
utilizando o programa Trimmed Spearman-Karber. Esses resultados de toxicidade aguda foram
expressos em concentracdo efetiva mediana nominal, CE (1)50, que é a concentragdo da amostra
que causa efeito agudo a 50% dos organismos testados no tempo e condi¢cBes do ensaio.
O ensaio ¢ considerado valido se a mortalidade no controle for < 10%. Valores que mostram
uma relacdo inversa a toxicidade, visto que, menores valores numéricos indicam maiores
toxicidades. A diferenga significativa entre os valores foi avaliada através da sobreposicao ou
ndo dos Intervalos de Confianca de 95%. Se os limites de confianca EC50 se sobrepuserem, a
comparacdo foi realizada usando o erro padrdo das diferencas médias (USEPA, 1985).

3.3.2 Solucgdes-teste - misturas

As solucgBes-teste nas misturas foram realizadas nas proporgdes de 1:1, 1:2 e 2:1 de gadolinio e
disprésio. Os resultados foram expressos em Unidade Toxica (UT) calculada por:

UT = Concentracao do Elemento na CE50 da Mistura
B CE50 Individual do Elemento
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Se a soma das Unidades Toxicas de cada elemento da mistura for =1 o efeito toxico observado é
aditivo. Se a soma das Unidades Toxicas de cada elemento da mistura for >1 o efeito téxico
observado é sinérgico. Se a soma das Unidades Tdxicas de cada elemento da mistura for <1 o
efeito toxico observado é antagbnico (PANOUILLERES et al., 2007).

Para a realizacdo destes calculos os resultados de CE50 individuais foram fornecidos por G. P.
Heidelmann (dados ndo publicados).

4.  RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nos ensaios agudos de gadolinio e disprésio nas misturas em diferentes
proporcdes para o bioindicador D. similis sdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Resultados expressos em CE(1)50 e Unidade Toxica média (UT) dos ensaios agudos

de toxicidade com o microcrustaceo D. similis exposto a solugdes sintéticas de gadolinio (Gd) e

disprdsio (Dy). I.C.1. 95% = Intervalo de confianca de 95% Inferior e 1.C.S. 95% = Intervalo de
confianca de 95% Superior. Letras iguais ndo significativamente diferentes.

Misturas CES50 (mg/L) 1.C.1 (95%) I.C.S (95%) Unidade Toxica

(média+ DP)

Gd + Dy 1:1 23,77° 22,22 25,24
23,592P 20,77 26,79 1,55+0,12

22,442° 20,85 24,16

Gd + Dy 1:2 19,59°¢ 17,90 21,45
20,78"°¢ 19,06 22,67 1,24+ 0,14

16,85¢ 15,13 18,77

Gd + Dy 2:1 23,772 22,53 25,09
20,28 ¢ 18,39 22,35 1,42 +0,19

18,88°¢ 16,98 21,00

Entre as misturas, as CE(1)50 da proporc¢do 1:1 foram similares nos trés ensaios realizados e
com menor toxicidade das trés misturas testadas. As proporcdes 1:2 e 2:1 apresentaram valores
de CE(1)50 similares entre si, sendo ambas mais toxicas do que a proporcao 1:1.

Na interacdo das misturas, um efeito sinérgico (UT > 1) foi observado em todas as misturas em
relacdo aos ensaios individuais (G. Heidelmann, dados néo publicados).

5. CONCLUSOES

As CE(1)50 obtidas nos ensaios com as misturas de Gd e Dy, foram menos tdxicas na propor¢do
1:1 e mais tdxicas nas demais proporcdes. Ja nas andlises das interacdes pelo modelo da
Unidade Toxica, que considera as concentrages de cada elemento da mistura, os resultados
foram efeitos sinérgicos.
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