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O interesse pelos Elementos Terras Raras (ETR) vem crescendo nos ultimos anos devido a variedade de suas
aplicagdes, particularmente, em altas tecnologias. O aumento na utilizagdo destes elementos faz crescer a
probabilidade de exposi¢do e contaminagdo ambiental e assim, tornando crucial a avaliagao ecotoxicologica dos
ETR. O presente estudo visa avaliar o efeito de trés ETR, individualmente e em mistura, sobre o brotamento e
sobrevivéncia de organismos terrestres pertencentes a dois niveis troficos. Foram avaliados os efeitos tdxicos,
letais e de crescimento, de trés solugdes sintéticas dos ETR samaério, lantanio e neodimio, sobre bioindicadores
terrestres. Representando os produtores na cadeia trofica foi avaliada a espécie de planta Lactuca sativa e
representando os detritivoros, foram avaliadas as oligoquetas Eisenia andrei. Lantanio foi mais toxico que
samario para ambas as espécies e neodimio foi mais toxico que lanténio para L. sativa. Foi observado uma
reducdo da biomassa e um aumento da porcentagem de inibicdo de germinagéo (%IG), ambos com o0 aumento
da concentragdo dos ETR. A %IG também indicou amostras fortemente toxicas nos ensaios com L. sativa € a
exposicdo as amostras de ETR causou efeito inibidor no desenvolvimento de suas raizes. Nos ensaios com
misturas de samario com lanténio e com neodimio foram observados efeitos antagdnicos, enquanto nos ensaios
de neodimio com lanténio os efeitos observados foram sinérgicos e menos toxicos que as misturas anteriores.
Novos ensaios ainda serdo realizados para avaliar o efeito individual de lantanio e em misturas com samario e

neodimio para as diferentes espécies estudadas.
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The interest in Rare Earth Elements (REE) has been growing in recent years, due to the variety of their
applications, particularly in high technologies. The growth of these elements use increases the probability of
environmental exposure and contamination. In this context, REE ecotoxicological evaluation is crucial.
The present study aims to evaluate the effect of three REE, individually and in mixture, on the growth and survival
of terrestrial organisms belonging to two trophic levels. The acute and germination toxic effects of samarium,
lanthanum and neodymium, were analyzed over terrestrial bioindicators. The plant Lactuca sativa was used to

represent the producers of food chain and the earthworm Eisenia andrei represented the detritivorous.
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Lanthanum was more toxic than samarium to both organisms and the toxicity of neodymium was higher than
lanthanum to L. sativa. A reduction in the biomass was observed, as well as a growth in the germination inhibition
percentage (Gl%), both with increasing REE concentration. Gl% indicates strongly toxic REE samples in L. sativa
assays and the exposure to REE had a negative effect in its roots development. The results of samarium and
lanthanum mixture as well as neodymium assays were antagonistic, while in the neodymium and lanthanum
mixture assay the effect was synergic and less toxic than the mixtures previously cited. New assays will be

develop to better understand the effect of REE in terrestrial organisms.

Key words: rare earth elements, toxicity, bioindicators

1. Introdugao

Os elementos terras raras (ETR) compreendem os elementos da tabela periodica do grupo l1IB, composto por 17
elementos quimicos, sendo 15 destes lantanideos (do lantanio ao lutécio) além do escandio e itrio (BARRY;
MEEHAN, 2000). Os elementos terras raras ocorrem naturalmente em diversos paises, sendo a China o maior
detentor e lider mundial na produgéo de dxidos de ETR, assim como o maior consumidor. O crescente interesse
nestes elementos deve-se, principalmente, as propriedades espectroscdpicas e magnéticas consideradas
impares (MARTINS; ISOLANI, 2005), o que permite uma variedade de aplicacdes, especialmente em altas

tecnologias cuja demanda vem sendo cada vez maior.

A poluigéo por ETR advém da mineragéo, processamento, descarte inapropriados no ambiente de materiais que
contenham estes elementos e uso na agricultura, em fertilizantes. Junto com uma baixa reciclagem, pode
acarretar em seu acumulo ambiental (CARPENTER et al., 2015), levando ao aumento de efeitos toxicos nas
areas expostas e tornando indispensavel o acompanhamento da toxicidade destes elementos através do
biomonitoramento e da avaliagao ecotoxicolégica dos ETR. No entanto, muito pouco se conhece a respeito dos
potenciais impactos ambientais e toxicologicos dos ETR (BARRY; MEEHAN, 2000).

E fato conhecido que os ETR tem potencial de acumulagdo no solo, nos ecossistemas hidricos, em organismos
vivos € de ocupar sitios de ligagdes de calcio. Os ETR possuem ainda potencial para reagir com outros
elementos, influenciar processos biologicos e interagir em diferentes fungdes celulares. Podem substituir
elementos essenciais ao organismo, causando assim efeitos no metabolismo e em reagdes celulares,
possivelmente toxicos, porém 0s mecanismos de interagdo com o0 meio ambiente e com organismos vivos, ainda
n&o estao totalmente esclarecidos (GONZALEZ et al., 2015).

Alguns estudos demonstraram que os ETR causam efeitos positivos no crescimento de vegetais cultivados,
principalmente aqueles que passam por estresse hidrico (HAO et al., 1997) e por esses motivos, os ETR vém
sendo utilizados na agricultura, como parte da mistura de fertilizantes (entre eles o lanténio) e pecuaria, como
fonte de alimento, com o intuito de melhorar a producéo e as caracteristicas dos produtos cultivados (BARRY;
MEEHAN, 2000). Porém, entre os efeitos da exposi¢do de vegetais a altas concentragdes de ETR podemos
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citar: a redugdo do crescimento, influéncia sobre a funcdo radicular, absorgdo nutricional, redugdo da
germinacao de sementes (parametro a ser avaliado no presente estudo) e danos aos cloroplastos (CARPENTER
etal., 2015).

Embora hajam poucos casos registrados de contaminacao por lantanideos, a exposi¢do ambiental e humana
vem aumentando (PAGANOA et al., 2015) e hé registros de bioacumulagdo de ETR em solos, vegetais e em
cabelo humano na China (HERRMANN et al., 2016).

A Ecotoxicologia € a parte da toxicologia ambiental voltada para a avaliagdo dos efeitos causados por
contaminantes na biota de ecossistemas, considerando a influéncia de fatores de origem natural e antropicos
(COSTA et al., 2008). O objetivo final deste tipo de estudo é avaliar o efeito de contaminantes sobre os
organismos vivos, possibilitando assim, a avaliagao de risco, a criagéo de valores orientadores para disposi¢ao
ambiental e uma orientagéo para a tomada de decisdes em prol de preservar o meio ambiente (COSTA et al.,
2008). Estes estudos s&@o realizados através da aplicagdo de bioensaios de toxicidade, em condicbes
controladas. A importancia destes ensaios advém da impossibilidade de analises fisico-quimicas em responder
qual substancia, ou misturas, estd causando o efeito toxico e a forma que essa amostra age na biota exposta,

sendo ambas as ferramentas complementares na avaliagdo ambiental (COSTA et al., 2008).

2. Objetivo

Avaliar o efeito de lantanio, saméario e neodimio, elementos terras raras, individualmente e em mistura nas
proporcbes 1:1, 1:2 e 2:1, sobre a sobrevivéncia e crescimento de organismos terrestres bioindicadores de

ecotoxicidade.

3. Material e Métodos

Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados com solugbes de lantanio (lll — La3*), samario (lll - Sm%) e
neodimio (Ill — Nd*) individualmente e em misturas nas proporgdes 1:1, 1:2 e 2:1. Os organismos testes
utilizados neste estudo foram: Eisenia andrei, ensaio agudo, um anelideo pertencente a macrofauna de solos
conhecido como minhoca vermelha da California, e sementes de Lactuca sativa, ensaio de brotamento, uma
espécie de alface amplamente consumida, ambos bioindicadores padronizados e utilizados em larga escala por

pesquisadores da area.

Os resultados foram expressos em CE(1)50, (concentracéo efetiva mediana inicial que causou toxicidade em 50%

dos organismos testados). No modelo de Unidade Toéxica de misturas a Unidade Toxica foi calculada por

UT.. = Concentracio do Elemento na CE50 da Mistura
m CE50 Individual do Elemento

que avalia as interagdes entre os ETR e seus efeitos.

Quando a soma dos constituintes da mistura é igual a 1 o efeito é aditivo (UTm = 1); se a soma & maior que 1 0
efeito & sinérgico (UTr > 1) e se a soma é menor que 1 o efeito é antagdnico (UTn < 1) (PANOUILLERES et al.,

2007). As andlises estatisticas foram realizadas nos programas Excel 2010 e Trimmed Spearman-Karber.

VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 130



O cultivo de E.andrei foi realizado em esterco bovino curado, trocado mensalmente, com temperatura de 20 +
2 °C, e fotoperiodo de 16 h luz e 8 h escuro. Os ensaios agudos com E. andrei, seguiram a norma ASTM
1676/2004. As amostras foram preparadas com solo artificial tropical - SAT (ASTM, 2004), impregnadas com
solugdes dos ETR em estudo, em cinco diferentes concentragdes, mais o controle apenas com SAT, em
triplicata e distribuidas em recipientes-teste de 600 mL, devidamente identificados e contendo 200 g de
amostra/réplica (ASTM, 2004). Dez minhocas adultas pesando entre 300 e 600 mg, e cliteladas (estrutura
reprodutora desenvolvida), foram dispostas na superficie da amostra. Apds a disposi¢do das minhocas, 0s
béqueres foram fechados com filme plastico perfurado para permitir a ventilagdo. Em seguida cada réplica foi
pesada, possibilitando a reposigéo de agua, por comparagdo com o peso inicial. Os ensaios tiveram duragéo de
14 dias, nas mesmas condi¢des de cultivo, mas sem alimentagdo e os pardmetros avaliados foram: mortalidade
e efeitos sub-letais (peso). Ao fim dos ensaios as minhocas sobreviventes foram contadas, lavadas, secas e
pesadas. Os ensaios foram considerados validos, quando a mortalidade no controle foi < 10% dos organismos
expostos. A concentragdo efetiva mediana (CE50), baseada na mortalidade dos organismos, foi calculada
através do programa Trimmed Spearman-Karber.

Os ensaios de brotamento com alface da espécie Lactuca sativa L. seguiram a norma da ISO 17126 (2005).
O meio de cultivo utilizado como controle e nas diluigdes da amostra foi areia de quartzo. Para a preparagdo das
amostras-testes, pratos de 15 cm de didmetro, foram cobertos com o meio de crescimento (100 gramas de areia
de 0,4 e 0,8 mm), sobre os quais 40 sementes foram depositadas e cobertas com 90 g de meio de cobertura
(areia de 0,8 a 1,4 mm). Em seguida, as amostras foram umedecidas até aproximadamente 85% da CMRA, com
solugdes de cinco concentragbes dos ETR em estudo, com pH previamente medidos, os controles receberam
apenas agua deionizada. Apos isso, as réplicas foram dispostas em sacos plasticos repletos de ar ambiente, e
colocadas aleatoriamente em camara de B.0.D., onde permaneceram em temperatura de 20 + 2 °C e no escuro
por 48h. As seguintes 120 h do ensaio foram submetidas a um fotoperiodo foi de 16 h de luz e 8 h de escuro.
Diariamente o ar dos sacos foi renovado e a disposicdo das réplicas mudada aleatoriamente. Os ensaios foram
realizados em ftriplicata. Ao final, as sementes brotadas foram contadas, pesadas e foi calculada a média +
desvio padrdo por diluigdo. Com os resultados obtidos, a CE50 foi calculada com o programa Trimmed
Spearman-Karber. A diferenga significativa entre os valores foi avaliada através da sobreposicdo ou ndo dos
Intervalos de Confianga de 95%. Se os limites de confianga EC50 se sobrepuserem, a comparagéo foi realizada
usando o erro padrdo das diferencas médias (USEPA, 1985). Para que o ensaio fosse considerado valido, 80%
das sementes do controle deveriam ter germinado.

GC-GA

o X 100 onde:

A porcentagem de inibicao de germinagéo (%IG) foi calculada segundo a equagéo: % IG =

GC - numero de sementes germinadas no controle e GA - numero de sementes germinadas na amostra. Valores
de %IG menor que 10% indicam n&o toxicidade, valores entre 10 e 25 % indicativo de toxicidade moderada e
acima de 25% indicativo de amostra fortemente toxica (CHAMORRO et al., 2018). As solugbes-teste nas
misturas foram realizadas nas proporcdes de 1:1, 1:2 e 2:1 de samario, lantanio e neodimio. Os resultados foram
expressos em UTn.
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4. Resultados e Discussao

O pH das amostras medido em agua, segundo EMBRAPA (1997) esteve entre 5,5 a 6,5, e a umidade na faixa
de 40 a 60% da Capacidade Maxima de Retengdo de Agua (CMRA) (ISO, 2005). Os resultados obtidos nos
ensaios de toxicidade com E. andrei, demostraram que o oligoqueta foi mais sensivel a lanténio (CE50 1773,43
mg/kg e 1.C.95% 1726,37 — 1821,77) do que a samério (CE50 2003,80 mg/kg e 1.C.95% 1985,37 — 2022,41).
Um estudo com Lumbriculus variegatus apresentou uma CL50 de 18,8 mg/L para lantanio (HERRMANN et al.,

2016), demonstrando que espécies terrestres sdo mais resistentes a toxicidade de ETR.

Os ensaios com L. sativa (Tabela 1) demonstraram que lantanio possui toxicidade similar a samério e neodimio
e que neodimio é mais téxico que samario. Com o aumento das concentragdes, a biomassa dos brotos diminuiu
e a porcentagem de inibicAo de germinacdo aumentou (Figura 1). Esse fendmeno ocorre em concentragdes
inferiores as encontradas na CE50, indicando efeitos subletais significativos para os organismos estudados.
Este resultado sugere que exposi¢des a concentragbes inferiores, tem potencial para afetar as populagdes de
vegetais. Estas suposicOes podem ser embasadas pelos dados apresentados na tabela 1(B) onde, na maioria
dos casos, concentragdes inferiores a 100 mg/kg foram capazes de causar um efeito negativo de 50% na
biomassa dos brotos resultantes dos ensaios. Estes resultados divergem de Carpenter, e colaboradores (2015)

que n&o encontraram efeito na porcentagem e tempo de germinacéo de diferentes vegetais expostos a ETR.

Tabela 1. (A) Resultados de Brotamento em CEI50, sete dias, Intervalo de Confianga (Inferior e Superior) e
Unidade Téxica (UT) dos ensaios de ecotoxicidade com solugdes sintéticas de Samario, Lantanio e
Neodimio individualmente e em mistura de diferentes proporcdes. (B) Resultados de biomassa em CE50,
sete dias, Intervalo de Confianga (Inferior e Superior) dos ensaios de ecotoxicidade com solugdes sintéticas
de Samario, Lantanio e Neodimio individualmente e em mistura de diferentes proporgdes. Letras iguais =

diferenga n&o significativa.

A) Brotamento
Elemento / Mistura . . ,
CEso(mglkg) 1.C.1.(95%) I.C.S.(95%) Unidade Téxica  Efeito
Samario 917,352 848,63 991,63
Lantanio 832,652 747,33 927,70
Neodimio 753,020 678,24 836,05
Sm +La (1:1) 585,30¢ 551,99 620,62 0,67 Antagdnico
Sm + La (1:2) 680,39¢ 622,99 743,08 0,79 Antagonico
Sm +La (2:1) 766,18 ¢ 683,73 858,56 0,86 Antagonico
Sm +Nd (1:1) 637,300 585,16 694,08 0,77 Antagdnico
Sm+Nd (1:2) 757,99deg 692,51 829,65 0,95 Antagonico
Sm +Nd (2:1) 663,94defg 599,10 735,80 0,78 Antagdnico
Nd + La (1:1) 849,77esn 766,28 942,35 1,07 Sinérgico
Nd + La (1:2) 838,66e9n 770,41 912,96 1,04 Sinérgico
Nd + La (2:1) 9047 3eni 795,87 1028,49 1,16 Sinérgico
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Em termos qualitativos, foi observada uma diferenca no tamanho e formato das raizes dos brotos germinados a
partir da primeira concentragdo teste, tendo o controle (Figura 2A) raizes mais longas, enquanto nas
concentracoes teste (Figura 2B), as raizes eram muito reduzidas, corroborando com outro estudo que citou
a reducdo do crescimento, influéncia na func¢do radicular e absorg¢do nutricional, reducdo da germinagao
de sementes e danos aos cloroplastos (CARPENTER et al., 2015) em vegetais expostos a altas concentragbes
de ETR.

Nas misturas Sm + La na proporcdo 1:1 é diferente e mais toxica das duas outras, que s&o similares entre si, e
similar a mistura Sm + Nd 1:1. Nas misturas Sm + Nd e Nd + La as trés propor¢des sdo similares entre si.
As interagdes foram antagdnicas nas diferentes proporgdes das misturas Sm + La e Sm + Nd. Apenas nas trés
propor¢des da mistura Nd + La a interagao foi sinérgica. O fato de o efeito sinérgico ter ocorrido apenas nas
misturas de neodimio com lantanio, sugere que samario teria influéncia sobre o0 antagonismo das misturas no
qual ocorre. Os resultados de unidades toxicas destas misturas discordam de Tai e colaboradores (2010), que

sugerem efeito aditivo em misturas de lantanideos em mesma proporcao.

s Sm . Lo Nd I Sml:lal = Sml:la2
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Figura 1. Biomassa das sementes brotadas nos ensaios com L. sativa em solo artificial tropical (SAT) e % de

Inibicdo de Germinagdo. Sm — samario, La — lantanio, Nd — Neodimio.

Figura 2. (A) broto apés sete dias de ensaio proveniente de amostra controle. (B) broto apés sete dias de ensaio

proveniente de amostra teste na menor concentragéo utilizada no ensaio.
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5. Conclusao

L. sativa apresentou os menores valores de CE50 comparado a E. andrei. Samario foi 0 elemento menos toxico
para ambas as espécies estudadas. A biomassa dos brotos germinados nos ensaios diminuiu com o aumento
das concentragbes dos ETR. A %IG indica amostras fortemente toxicas acima de 400 mg/kg. Os efeitos
observados nos ensaios de mistura com L. sativa foram antagbnicos para todas as misturas de samario com
lantanio e de samario com neodimio e sinérgico nas misturas de neodimio com lantanio. Samério parece agir
sobre as amostras levando a um efeito tdxico antagbnico, onde esta presente. Para uma melhor compreenséo
do efeito dos lantanideos sobre o brotamento de L. sativa e a sobrevivéncia de E. andrei, novos ensaios ainda
serdo realizados para avaliar o efeito de samario, lantanio e neodimio, individualmente e em mistura e, com isso,
gerar uma melhor compreenséo do efeito dos ETR sobre organismos responsaveis pela base da cadeia

alimentar terrestre.
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