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Nos Ultimos anos tem havido um crescente interesse pelos elementos terras raras (ETR) devido a suas
aplicagbes variadas, principalmente em altas tecnologias. O maior uso destes elementos, leva ao aumento da
probabilidade de contaminagdo ambiental, levando a necessidade de avaliagbes ecotoxicoldgicas dos ETR
visando a protecdo ambiental. O presente estudo visou avaliar o efeito de trés ETR, sobre o brotamento,
sobrevivéncia e biomassa de organismos terrestres pertencentes a dois niveis tréficos. Foram estudados os
efeitos toxicos de samario, lantanio e neodimio sobre a sobrevivéncia de Eisenia andrei (oligoqueta detritivoro) e
brotamento de sementes de Lactuca sativa (produtor) e a biomasssa de ambos. Samario foi 0 elemento menos
toxico para ambos os organismos. Lanténio foi o elemento mais toxico para a sobrevivéncia de E. andrei.
Em relagdo a biomassa, neodimio foi 0 elemento menos toxico. Para L. sativa neodimio foi o elemento mais
toxico em relagdo ao brotamento. Foi observado um efeito subletal (biomassa) nos ensaios com L. sativa, sendo
lantanio o elemento mais toxico. Produtores foram mais sensiveis aos ETR em estudo do que detritivoros. Novos
ensaios ainda serdo realizados para avaliar o efeito de misturas de samario, lantnio e neodimio para as
diferentes espécies estudadas.
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Abstract

In recent years there has been a growing interest in rare earth elements (REE) due to their varied applications,
mainly in high technologies. The greater use of these elements leads to an increased in the likelihood of
environmental contamination, leading to the need for ecotoxicological assessments of REE, aiming at
environmental protection. The present study aimed to evaluate the effect of three REE, on the growth and
survival of terrestrial organisms belonging to two trophic levels. The toxic effects of samarium, lanthanum and
neodymium on the survival of Eisenia andrei (detritivore earthworm) and seedlings of Lactuca sativa (producer)
were studied. Samarium was the least toxic element for both organisms. Lanthanum was the most toxic element
for the survival of E. andrei. In relation to biomass, neodymium was the least toxic element for this organism. For
L. sativa neodymium was the most toxic element in relation to germination. A sublethal effect (biomass) was
observed in the tests with L. sativa, with lanthanum being the most toxic element. Producers were more sensitive
to ETR under study than detritivores. New trials will still be carried out to evaluate the effect of mixtures of
samarium, lanthanum and neodymium for the different species studied.

Key words: rare earth elements, toxicity, bioindicators.
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1. Introdugao

Os elementos terras raras s@o um grupo de elementos da tabela periddica composto pelos 15 lantanideos
(do lantanio ao lutécio) além do escandio e itrio, totalizando 17 elementos quimicos situados no grupo Ill B
(BARRY; MEEHAN, 2000). Estes elementos estdo presentes naturalmente em varios paises, no entanto, a
China é o pais que detém as maiores reservas de ETR e também é o maior produtor e consumidor mundial de
Oxidos de ETR. Estes elementos possuem propriedades espectroscopicas € magnéticas consideradas Unicas,
levando a uma ampla variedade de aplicagOes, principalmente em altas tecnologias, 0 que vem causando o

aumento da demanda e consequentemente do interesse por estes elementos (MARTINS; ISOLANI, 2005).

A aplicagdo na agricultura (em fertilizantes), descarte inapropriado de materiais contendo estes elementos, a
mineragdo e o0 processamento sao as principais fontes de polui¢do por ETR. Esta poluicdo em conjunto com a
baixa reciclagem, pode gerar acumulo destes elementos no meio ambiente (CARPENTER et al., 2015).
O acumulo ambiental de ETR pode causar o aumento dos efeitos toxicos em regides contaminadas, tornando
essencial 0 biomonitoramento e avaliagdo ecotoxicoldgica dos ETR, no entanto, os impactos ambientais e efeitos
ecotoxicoldgicos dos ETR ainda sdo pouco conhecidos (BARRY; MEEHAN, 2000).

Sabe-se que os ETR tém a capacidade de acumular em organismos vivos (ocupar sitios de ligagéo de calcio e
magnésio), solo e ecossistemas hidricos, além de interagir com outros elementos e influenciar em processos
bioldgicos e fungdes celulares. Como no exemplo do célcio, os ETR podem substituir elementos essenciais no
organismo, interferindo no metabolismo e reagdes celulares, podendo levar a efeitos tdxicos, no entanto a forma
como essa interagdo ocorre, tanto no meio ambiente quanto nos organismos vivos, ainda néo foi completamente
compreendida (GONZALEZ et al., 2015).

Ja foram relatados efeitos positivos de ETR no crescimento de vegetais em cultivo, principalmente quando estes
organismos estdo passando por estresse hidrico levando a aplicagdo destes ETR (mais usados lanténio, cério,
praseodimio e neodimio) nos cultivos junto com os fertilizantes, da mesma forma eles séo utilizados na pecuaria
junto com o alimento, visando a melhora dos organismos cultivados (BARRY; MEEHAN, 2000). Apesar de serem
aplicados na agricultura, foi relatado que a exposi¢éo a altas concentragbes de ETR podem causar efeitos como
a redugdo do crescimento e reducdo da germinacdo de sementes (pardmetros que serdo avaliados neste
estudo) (CARPENTER et al., 2015).

Atualmente ha poucos registros de contaminagao por lantanideos, no entanto a exposi¢do ambiental e humana
vem aumentando (PAGANOA et al., 2015) e j& podem ser encontrados registros de bioacumula¢do em solos,
vegetais e em cabelo humano (HERRMANN et al., 2016).

A ecotoxicologia € uma subarea da toxicologia ambiental que tem como objetivo avaliar os efeitos gerados por
contaminantes na biota, levando em consideragao a influencia de fatores naturais e antrépicos. E utilizada como
ferramenta para avaliagdo de risco, auxiliando na criagdo de valores orientadores para disposigdo ambiental e na
tomada de decisdes visando a preservacdo do meio ambiente (COSTA et al., 2008). Para a realizagao destes

estudos s&o aplicados, além das analises fisico-quimicas, bioensaios de toxicidade, uma vez que anélises fisico-
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quimicas ndo possuem a capacidade de elucidar qual substancia ou misturas causam o efeito toxico, e nem
como a amostra influencia os organismos expostos, assim as duas ferramentas sdo complementares para a

realizagdo de uma avaliagdo ambiental (COSTA et al., 2008).

2. Objetivos

Avaliar o efeito de lantanio, samario e neodimio, elementos terras raras, sobre a sobrevivéncia, brotamento e

biomassa de organismos terrestres bioindicadores de ecotoxicidade.

3. Material e Métodos

Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados com solugdes de oOxidos de lantanio (Ill — La3*), samario (Ill -
Sm#) e neodimio (Il = Nd3*), solubilizados em acido nitrico e diluidos em agua deionizada. O pH acido das
solugdes-estoque (cerca de 1,0) foi ajustado antes e apds a preparacdo da diluicdo-teste com agua deionizada
para 6,0 + 0,5. Este valor evita a precipitagdo do ETR na dilui¢do-teste. Os organismos testes utilizados neste
estudo foram: Eisenia andrei, ensaio agudo, um anelideo pertencente a macrofauna de solos conhecido como
minhoca vermelha da Califérnia, e sementes de Lactuca sativa, ensaio de brotamento, uma espécie de alface
amplamente consumida, ambos bioindicadores padronizados e amplamente utilizados por pesquisadores da

area.

Os resultados foram expressos em CL(l)so, (concentragdo letal mediana inicial que causou toxicidade em 50%
dos organismos testados comparados ao controle) e Clsy (concentragéo de reducéo da biomassa em 50% dos
organismos testados comparados ao controle). A CLsy € a Clsp tém relagdo inversa com a toxicidade, quanto
menor seu valor, maior é a toxicidade. As andlises estatisticas foram realizadas nos programas Excel 2010,

Trimmed Spearman-Karber (para mortalidade) e Linear Interpolation (para biomassa).

O cultivo de E. andrei foi realizado em esterco bovino curado, trocado mensalmente, com temperatura constante
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), umedecidos com
solugdes dos ETR em estudo entre 40 e 60% da CMRA (capacidade maxima de retencdo de agua), em cinco
diferentes concentragdes, mais o controle apenas com agua deionizada. Os ensaios foram realizados em
triplicata e distribuidos em recipientes-teste de 600 mL, devidamente identificados e contendo 200 g de
amostra/réplica/diluicdo-teste (ASTM, 2004). Dez minhocas adultas pesando entre 300 e 600 mg, e cliteladas
(estrutura reprodutora desenvolvida), foram dispostas na superficie da amostra. Apos a disposicdo das
minhocas, os béqueres foram fechados com filme plastico perfurado para permitir a ventilagdo. Em seguida cada
réplica foi pesada, possibilitando a reposigéo de agua, por comparag¢do com o peso inicial. Os ensaios tiveram
duragéo de 14 dias, nas mesmas condi¢des de cultivo, mas sem alimentagéo e os parametros avaliados foram:
mortalidade e efeitos sub-letais (biomassa). 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%
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dos organismos expostos. A concentragdo letal mediana (CLso), 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 diluicdes-teste 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 granulometria de 0,4 e 0,8 mm), sobre os quais 40 sementes viaveis foram depositadas e cobertas com 90 g
de meio de cobertura (areia de granulometria de 0,8 a 1,4 mm). Em seguida, as amostras foram umedecidas até
aproximadamente 85% da CMRA, com solu¢des de cinco concentragbes dos ETR em estudo, com pH
previamente medidos, os controles receberam apenas agua deionizada. Apds isso, as réplicas foram dispostas
em sacos plasticos repletos de ar ambiente, e colocadas aleatoriamente em camara de B.O.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
disposicédo das réplicas mudada aleatoriamente. Os ensaios foram realizados em triplicata. Para que o ensaio
fosse considerado valido, 80% das sementes do controle devem germinar. Ao final, as sementes brotadas foram
contadas, pesadas (peso Umido) e foi calculada a média + desvio padréo por diluigdo. Com os resultados
obtidos, a CEs foi calculada com o programa Trimmed Spearman-Karber e a Clsy (concentragdo de inibi¢do do
crescimento em 50% das sementes) para a biomassa Umida foi calculada com o programa Interpolagao gréfica
(ENVIRONMENTAL CANADA, 2005). A CEs e Clso tem relagao inversa com a toxicidade, quanto menor seu

valor, maior € a toxicidade.

A diferenca significativa entre os valores de CLso, CEso e Clso nos ensaios foi avaliada através da sobreposi¢éo
ou ndo dos Intervalos de Confianga de 95%. Se os limites dos intervalos de confianga das CLsy € CEso se

sobrepusessem, a comparagao foi realizada usando o erro padréo das diferengas médias (USEPA, 1985).

4. Resultados Preliminares e Discussao

De acordo com a norma da EMBRAPA (1997) o pH das amostras de todos os ensaios foi medido em agua e se
manteve entre 5,5 e 6,5. Ja no que diz respeito a umidade das amostras foi mantida entre 40 e 60% da CMRA
(ISO, 2005).

A Tabela 1 apresenta os resultados dos ensaios agudos realizados com o bioindicador E. andrei. No que diz
respeito aos resultados de mortalidade nos ensaios agudos de E. andrei (Tabela 1 — A) foi possivel observar que
lantanio foi o elemento mais toxico, seguido por neodimio e o samario foi 0 elemento menos toxico uma vez que
nao houve similaridade estatistica entre os resultados obtidos. De acordo com Herrmann e colaboradores (2016)
em um estudo com Lumbriculus variegatus a CLs, obtida foi de 18,8 mg/L para lanténio, indicando que a espécie

terrestre seria menos sensivel que a aquatica ao ETR.

Em relacéo a biomassa (Tabela 1 - B), samério e lanténio apresentaram resultados similares e mais toxicos que
neodimio.
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Tabela 1. Resultado dos ensaios ecotoxicoldgicos agudos de samario, lantanio e neodimio para o bioindicador E.
andrei, nos parametros mortalidade (A) e biomassa (B). I.C.I = intervalo de confianga inferior, I.C.S. = intervalo

de confianga superior, letras iguais = indicam diferengas nao significativas entre os resultados.

(A) Mortalidade (B) Biomassa

Elementos CLs (mg/kg) I.C.1.(95%) 1. C.S. (95%) Clso (mg/kg) I.C. 1. (95%) I.C.S. (95%)
Samario  2003,80° 1985,37 2022,41 1863,1324 1691,94 2268,25
Lantanio  1773,43° 1726,37 1821,77 1685,08¢ 1661,04 1700,00
Neodimio  1890,08¢ 1826,21 1956,18 2275,66¢ 2000,00 2300,00

N&o houve diferenca significativa entre os resultados de samario (tabela 1 — A e B) quando comparados 0s
parametros mortalidade e biomassa, em lantanio a biomassa foi 0 pardmetro mais sensivel quando comparado a
mortalidade, indicando que houve um efeito subletal significativo, em neodimio a mortalidade foi o pardmetro

mais sensivel.

Os resultados obtidos nos ensaios com L. sativa demonstraram que no brotamento (Tabela 2 — A), samario foi
menos téxico dos trés ETR e lantanio e neodimio apresentaram resultados similares, sendo neodimio o

elemento mais toxico entre os dois.

Em relagdo a biomassa (Tabela 2 - B) samario foi similar a neodimio e lantanio o mais toxico que os dois
anteriores. Nos ensaios com L. safiva 0 parametro biomassa foi o mais sensivel quando comparado a
brotamento, 0 que sugere um efeito subletal significativo nos ensaios com L. sativa. Estes resultados divergem
de Carpenter e colaboradores (2015) que n&o encontraram efeito na porcentagem e tempo de germinagao de

diferentes vegetais expostos a ETR.

Tabela 2. Resultado dos ensaios ecotoxicoldgicos de brotamento com samaério, lantanio e neodimio para o
bioindicador L. sativa, nos pardmetros brotamento (A) e biomassa (B). I.C.| = intervalo de confianga inferior,

.C.S. = intervalo de confianga superior, letras iguais = indicam diferengas néo significativas entre os resultados.

(A) Brotamento (B) Biomassa
Elementos CEso (mg/kg) 1. C.1.(95%) |I.C.S.(95%) Clso (mg/kg) 1.C. 1. (95%) I.C.S. (95%)
Samario 917,35 848,63 991,63 78,50 73,59 83,11
Lantanio  832,65%¢ 747,33 927,70 61,39 58,25 66,82
Neodimio 753,029 678,24 836,05 80,32 77,67 83,30
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Quando comparados os dois bioindicadores terrestres (Figura 1), o produtor L. sativa se mostrou mais sensivel
aos ETR em estudo que o detritivoro E. andrei, mesmo que a exposi¢ao de E. andrei tenha ocorrido por um
periodo maior de tempo e que lantanideos sejam aplicados junto a fertilizantes para estimular o crescimento de
vegetais (BARRY; MEEHAN, 2000). E interessante ressaltar que enquanto o elemento mais toxico para E. andrei
foi o lantanio [similar ao ocorrido no estudo de Rolddo e Egler (2018)], onde lanténio foi mais toxico para as
microalgas aquaticas dulcicolas do que os demais elementos estudados], o elemento mais toxico para L. sativa
foi neodimio, 0 mesmo ocorreu em Rolddo e Egler (2018) onde neodimio foi 0 elemento mais toxico para o
consumidor primario dulcicola o microcrustaceo D. similis. Tanto os resultados dos ensaios com E. andrei quanto
o0s ensaios com L. sativa discordam dos resultados encontrados por Gonzalez e colaboradores (2015) que

citaram que a toxicidade dos lantanideos aumentaria com o aumento do nimero atémico.

5. Conclusao

Samario foi 0 elemento menos toxico para ambos os organismos. Lanténio foi o elemento mais toxico para E.
andrei, com relagdo a mortalidade seguido por neodimio. Ja com relagéo a biomassa, neodimio foi 0 elemento
menos toxico. Quando comparados os parametros mortalidade e biomassa, no caso do lantanio a biomassa foi 0
parametro mais sensivel quando comparado a mortalidade para E. andrei, indicando que houve um efeito
subletal significativo. Para L. sativa neodimio foi 0 elemento mais toxico em relagdo ao brotamento entre os trés
ETR estudados. O pardmetro biomassa foi muito mais sensivel quando comparado a brotamento, 0 que sugere
um efeito subletal significativo nos ensaios com L. sativa, principalmente em relagéo a lanténio que foi o
elemento mais toxico. O nivel tréfico dos produtores, representado por L. sativa foi mais sensivel aos ETR em
estudo que o nivel tréfico dos detritivoros, representado por E. andrei. Para uma melhor compreensao 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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