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RESUMO

A utiliza¢ao dos elementos terras raras (ETR) em produtos de alta tecnologia, na
medicina e na agricultura, a possibilidade de contaminagao ambiental em todo seu ciclo de
vida, por possuirem baixa mobilidade, os levam a ser considerados como contaminantes
emergentes. O estudo avaliou a literatura sobre a ecotoxicologia terrestre dos ETR
utilizando a base de dados Web of Science ¢ a toxicidade aguda de trés lantanideos sobre a
sobrevivéncia de Daphnia similis e germinacdo de sementes de Lactuca sativa. O efluente
sintético utilizado foram nitratos de samario (Sm), lantdnio (La) e neodimio (Nd),
individualmente ¢ em misturas binarias e ternarias em propor¢des volume/volume e
identificados os tipos de interacdo. Os resultados foram apresentados em forma de um
artigo e dois manuscritos. No artigo a maioria dos estudos foi realizada com espécies
vegetais, com poucos sobre invertebrados. Lantanio e cerio foram os mais estudados.
Efeitos controversos foram encontrados para as plantas, aplicacdes agrondmicas nao
afetardo as plantas em baixas doses, mas podem afetar invertebrados do solo. No
manuscrito com D. similis foi utilizado o meio MS, e 0 meio MSq, sem os quelantes EDTA
e cianocobalamina, empregados para comparar seus efeitos na toxicidade dos ETR. Em
MS individualmente a toxicidade decresceu de La > Sm > Nd e em MSq foi invertida, com
toxicidade maior do que em MS. Os valores das CE50 individuais em MSq foram menores
do que em MS, nas misturas bindrias e nas terndrias, indicando que aparentemente os
quelantes podem diminuir a biodisponibilidade dos ETR para os organismos-teste. As
interagdes observadas foram aditivas > sinérgicas > antagonicas. No segundo manuscrito
foi estudado os efeitos de germinagdo, biomassa timida e porcentagem de inibicdo da
germinagdo (%IG) sobre a germinacdo de sementes de alface em dois substratos, um
artificial (SA) e outro natural (argissolo vermelho amarelo, PVA). O parametro biomassa
umida (CI50), se mostrou mais sensivel que germinaciao (CE50). Foi observado toxicidade
nas maiores concentragoes-teste em relagao ao controle nos dois substratos. A CE50 em SA
foi menos toxica do que em PVA, exceto na mistura bindria Sm + Nd em PVA onde foram
menos toxicas. A diferenga de toxicidade entre as propor¢des das misturas parecem estar
associadas ao dobro de um dos elementos, tanto na germina¢do como na biomassa imida.
A categorizagdo dos indices de %IG (NT — ndo toxica, MT — moderadamente toxica e FT —
fortemente toxica) pode ser um alerta para a antecipa¢do de eventos mais severos para os

tomadores de decisdo quanto as concentragdes onde se inicia a toxicidade.

Palavras-chave: Lantanideos; Contaminantes Emergentes; Ecotoxicologia, Revisdo.



ABSTRACT

The use of rare earth elements (REE) in high technology products, medicine and
agriculture, the possibility of environmental contamination throughout their life cycle, due
to their low mobility, lead them to be considered as emerging contaminants. The study
evaluated the literature on terrestrial ecotoxicology of REEs using the Web of Science da-
tabase and the acute toxicity of three lanthanides on Daphnia similis survival and Lactuca
sativa seed germination. The synthetic effluent used were samarium (Sm), lanthanum (La)
and neodymium (Nd) nitrates, individually and in binary and ternary mixtures in vol-
ume/volume proportions and the types of interaction identified. The results were presented
in the form of an article and two manuscripts. In the article, most studies were carried out
with plant species, with few on invertebrates. Lanthanum and cerium were the most stud-
ied. Controversial effects have been found for plants, agronomic applications will not af-
fect plants at low doses, but may affect soil invertebrates. In the manuscript with D. similis,
MS medium was used, and MSq medium, without the chelators EDTA and cyanocobala-
min, used to compare their effects on the toxicity of REEs. In MS individually the toxicity
decreased from La > Sm > Nd and in MSq it was reversed, with greater toxicity than in
MS. The individual EC50 values in MSq were lower than in MS, in binary and ternary
mixtures, indicating that apparently chelators can decrease the bioavailability of REEs for
the test organisms. The interactions observed were additive > synergistic > antagonistic. In
the second manuscript, the effects of germination, wet biomass and percentage of germina-
tion inhibition (%GI) on lettuce seed germination in two substrates, one artificial (SA) and
the other natural (red yellow argisol, PVA) were studied. The wet biomass parameter
(CI50) was more sensitive than germination (EC50). Toxicity was observed at the highest
test concentrations in relation to the control in both substrates. EC50 in SA was less toxic
than in PVA, except in the binary mixture Sm + Nd in PVA where they were less toxic. The
difference in toxicity between the proportions of the mixtures seems to be associated with
the double of one of the elements, both in germination and in wet biomass. The categoriza-
tion of the %GI indices (NT — non-toxic, MT — moderately toxic and TF — strongly toxic)
can be a warning for the anticipation of more severe events for decision makers regarding

the concentrations where toxicity starts.

Keywords: Lanthanides; Emerging Contaminants; Ecotoxicology, Review.
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1 INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETR) possuem propriedades quimicas, espectrométricas,
magnéticas e luminescentes similares e sao utilizados em diferentes areas da tecnologia como
nas “industrias verdes” ligadas a energia, imas permanentes, carros hibridos, turbinas edlicas,
células foto voltaicas, fosforos (luminoforos), eletronica fina, trens de alta velocidade,
telecomunicagdes, fabricagdo de vidros, ceramicas, craqueamento do petroleo, carros
hibridos elétricos, baterias recarregaveis, supercondutores, conversores -cataliticos de
automoveis, refrigeracdo magnética, termoeletricidade, e em sistemas de seguranca como,
sistemas de defesa antimisseis, pecas de avido, medidores eletronicos, detectores de minas
submarinas, sistema de orientacdo de misseis, geracdo de energia em satélites entre outros
usos. Deste modo, as ETR sdo consideradas ‘“elementos verdes” e um bem mineral

estratégico e critico (LAPIDO-LOUREIRO, 2013, VAN GOSEN et al., 2017).

Na medicina as terras raras sdo utilizadas na investigagcdo das propriedades e fungdes
de sistemas bioquimicos ¢ na determinacdo de substancias biologicamente ativas. Podem ser
usadas no estudo de biomoléculas e suas fun¢des como sondas espectroscopicas, sendo os
ions eurdpio (Eu III) e térbio (Tb III) os mais utilizados, especialmente em proteinas ligantes
ao calcio, zinco, magnésio e ferro, como tragadores bioldgicos para acompanhar a atuacao de
medicamentos em humanos e animais, como marcadores luminescentes em imunologia
(fluoroimunoensaios) ou como agentes de contraste em imagem de ressondncia magnética

nuclear, sendo o Gd(III) o tnico usado clinicamente (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Na agricultura as terras raras sdo utilizadas como fertilizantes em cultivos,
principalmente na China. Foi observado que os ETR podem estimular o crescimento de
raizes, melhorar a quantidade e qualidade dos cultivos, € aumentar a resisténcia dos mesmos
(PANG et al., 2002; XIE et al., 2002). Porém, estudos de ensaios de campo em vasos e de
laboratorio sobre o efeito de ETR no crescimento e desenvolvimento de plantas tém
apresentado resultados controversos (HE; LOH, 2000, WAHID et al., 2000, HU et al., 2002,
TYLER, 2004). Esta controvérsia, entre efeitos benéficos e prejudiciais dos ETR utilizados
na agricultura como fertilizantes, pode ser atribuida ao fendmeno de hormesis, efeito da
concentracdo ou dose-resposta com mudanga de efeito estimulador (baixas doses) para
efeitos inibitorios (altas doses) (AGATHOKLEOUS et al., 2018, PAGANO et al., 2015 b,
WANG et al., 2011).

Os ETR sdo compostos por um grupo de 17 elementos quimicos sendo 15 da série dos
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lantanideos mais o itrio e o escandio. Os lantanideos podem ser divididos em leves, lantanio a
europio, e pesados, gadolineo a lutécio (SILVA et al., 2016). Normalmente, os ETR leves
(ETRL) sao mais abundantes nos solos do que os pesados (ETRP), mais solaveis e formam
menos complexos (ANDRADE, 2014, KABATA-PENDIAS, 2011). O raio i6nico dos ETR
diminui com o aumento do niimero atdmico (contra¢do lantanidica), assim lantanio tem o
maior e lutécio o menor raio iénico (ABRAO, 1994, ANDRADE, 2014, TYLER, 2004).
Apesar do nome, os ETR sdo abundantes na crosta terrestre, mas sdo raras as condigdes
geologicas que promovem sua concentragdo em niveis suficientes para garantir a exploragao,
sendo assim, a maioria das terras raras sdo extraidas como subproduto de outros materiais

extraidos - por exemplo, minério de ferro ou fésforo (MCLELLAN et al., 2013).

Devido ao aumento de sua utilizagdo podem se acumular no ambiente, sendo
considerados como poluentes (GONZALEZ et al., 2014, 2015, PAGANO et al., 2015a). A
contaminagdo pode ocorrer em diferentes fases do ciclo de vida: producao, transporte, uso e
residuos, contudo informagdes sobre os riscos dos ETR ainda sdo escassas (HERRMANN et
al., 2016). Nao possuem regulamentacdo de valores de ingestdo em seres humanos
(KULAKSIZ; BAU, 2013), mas alguns ETR ja possuem valores orientadores para o meio
ambiente (SNELLER ez al., 2000). No entanto ndo sdo monitorados rotineiramente em
programas de monitoramentos ambientais e de saude publica, e seus mecanismos de

toxicidade ambiental e humana sdo pouco compreendidos (GWENZI ef al., 2018).

A contaminagdo antropica de ETR ja foi observada em 4aguas superficiais,
subterraneas e marinhas (KULAKSIZ; BAU, 2013). Bau e Dulski (1996) fornecem dados da
fragdo dissolvida (< 2 um) de 14 lantanideos em diferentes rios e riachos no Japao, Suécia e
Alemanha (também com amostras de agua de torneira e efluentes de estacdo de tratamento).
As diferencgas entre os valores sdo de duas ordens de magnitude, p. exemplo Nd variou de 15
a 1295 pmol.kg™, e associam esta diferenca a quantidade de coloides presentes nas amostras

analisadas (que adsorvem ETR), acidificagao (solubilizagdo de ETR) e as estagdes do ano.

Embora ndo sejam elementos essenciais, os lantanideos possuem caracteristicas
quimicas e fisicas muito proximas as do célcio, em particular o raio idnico, a geometria de
coordenagdo e atomos doadores na formagio de complexos (GONZALEZ et al., 2014, 2015,
HERRMANN et al., 2016). Deslocam ou substituem o célcio e magnésio em diferentes
funcdes celulares, competem por sitios de ligacao e possuem alta afinidade por grupos fosfato

em moléculas biologicas. Em consequéncia, interage com sistemas bioldgicos calcio-
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dependentes (HERRMANN et al., 2016).

O conhecimento atual sobre a ecotoxicidade de elementos de terras raras e seu
comportamento nos ecossistemas aquaticos e terrestres ¢ insuficiente para avaliagdo dos
riscos relacionados a concentragdes elevadas desses metais (COBELO-GARCIA et al.,
2015). A realizagdo de estudos sobre ecotoxicidade, bioacumulagdo e modo de agdo devem
ser desenvolvidos para um melhor entendimento e prevengdo dos riscos associados ao

aumento no uso e disposi¢do no ambiente (GONZALEZ et al., 2014, 2015).

A utilizagdo de ensaios ecotoxicoldgicos fornecem respostas ao nivel de organismos e
quais s3o os efeitos dos poluentes sobre eles e como eles interagem com seus habitats
(ZAGATTO, 2008). Os bioensaios utilizados podem ser simples, de curto prazo com
avalia¢do dos efeitos agudos, ou mais complexos, de longo prazo para avaliacdo dos efeitos
cronicos. Os critérios de avaliagdo podem ser desde a sobrevivéncia (mortalidade ou
imobilidade), reprodug¢do (sobrevivéncia, crescimento, biomassa e reprodu¢do),
comportamento (evitamento) e fung¢do de habitat (crescimento, deslocamento), em até
manifestagdes em nivel bioquimico-celular (molecular) avaliando estresse oxidativo e
citotoxicidade. Os organismos-teste podem representar diferentes niveis troficos da cadeia

aquatica e terrestre, desde produtores a detritivoros (ZAGATTO, 2008).
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 ELEMENTOS TERRAS RARAS

2.1.1 Historico da producio e economia atual

Os 15 elementos da série dos lantanideos, lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr),
neodimio (Nd), samario (Sm), eurdpio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprosio (Dy),
hoélmio (Ho), erbium (Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu), mais escandio (Sc) e itrio
(Y), formam o grupo 3B dos elementos de transicdo da tabela periddica. Embora tenham
denominacdo de terras raras elas tém abundancia maior do que alguns elementos na crosta
terrestre, como cobalto, niquel, chumbo e prata, com excecdo do promécio que ¢ obtido
artificialmente como produto da fusdo do uranio (ANDRADE, 2014, LAPIDO-LOUREIRO,
2013).

O primeiro uso de ETR data de 1883, em camisa de lampides a gas, associados a 6xido
de zirconio. Tendo como matéria-prima a areia monazitica do litoral brasileiro, em 1885 foi o
inicio da produgdo em larga escala. Em 1887 a monazita comegou a ser explorada nos EUA e
a partir de 1915 a [ndia comegou sua exploracio (ANDRADE, 2014, LAPIDO-LOUREIRO,
2013).

Em 1952 a Africa do Sul assumiu a posi¢io de maior produtor mundial, Brasil e India
continuam sua produ¢do. Em 1960 os EUA assumem a posi¢ao de lideranga com a exploragdo
de bastnaesita da Califérnia. Na década de 70 a Australia passa a produzir 50% do total
mundial a partir da monazita. Nos anos 80 a China passa a produzir em larga escala, € em
1990 amplia sua participa¢d@o no mercado mundial. Nos anos 2000 a China atinge a producao
de 97% do mercado mundial, sendo esta producdo um coproduto da mina de ferro e nidbio. A
partir de 2010 inicia uma restricdo na producdo, devido a um maior consumo interno e
incentivo a instalacdo de industrias de alta tecnologia no pais (“off-shoring™), obrigando os
paises consumidores (EUA — 10%, EU — 7% e Japao — 15%) a retomarem suas produgdes
(ANDRADE, 2014, LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

A China possui 36,5% (36 M ton) das reservas mundiais de terras raras, seguida pela
Comunidade dos Estados Independentes (Russia e outros) - 20% (11 M ton), EUA - 13% (13
M ton), Australia - 4% (5 M ton), india - 3% (3 M ton) e Brasil < 1% (0,05 M ton). A China

lidera a produ¢do mundial, com mais de 97%, esta grande producdo permite a China manter
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pregos baixos para as ETR e seus produtos, ao mesmo tempo em que desestimula a producao
e a pesquisa pelos demais paises (WESCHENFELDER et al., 2012). Porém ela reduziu as
cotas de exportacao destes elementos, impactando diversas cadeias produtivas, principalmente
nos paises desenvolvidos, com dependéncia desta matéria-prima para a produgdo de bens de
alta tecnologia (BUYS, 2012).

Devido a esta agdo da China, alguns projetos foram retomados, Mountain Pass
nos EUA e Mount Weld, na Australia. Algumas empresas consumidoras assinaram contratos
futuros com empresas de mineracdo na tentativa de garantir fornecimento alternativo futuro
ou se mudaram para Shangai para evitar restrigdes por cotas para exportacdo de ETR pela
China (LAPIDO-LOUREIRO, 2013, VAN GOSEN et al., 2017). Novos depositos ou
depositos conhecidos sao avaliados e reativados em paises como o Brasil, Canada, Alaska,
EUA, Groelandia, Noruega, Austrlia, Africa do Sul, Namibia, Malawi, Madagascar e
Kirguistio (ANDRADE, 2014, LAPIDO-LOUREIRO, 2013, VAN GOSEN et al., 2017).
Alguns paises como Estados Unidos, Bélgica, Franca e Japao estdo realizando agdes para
diversificar a produgdo, reduzir o desperdicio, desenvolver substitutos, implantar reciclagem
de baterias recarregaveis de niquel-hidreto metalico (NiMH) para garantir um fornecimento
confiavel de terras raras e outros materiais criticos (VAN GOSEN et al., 2017).

Em geral, os ETR leves e o itrio s3o mais baratos e produzidos em maiores
quantidades, e mais amplamente utilizados que os pesados, que sdo mais raros na natureza. Os
menos comuns € mais caros, do holmio ao lutécio, sdo limitados a poucas aplicagdes
altamente especializadas e de alta tecnologia (LAPIDO-LOUREIRO, 2013, VAN GOSEN et
al., 2017). Certos ETR faltam no mercado mundial, como lantanio, europio, itrio, neodimio,
lutécio, térbio e disprosio (LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

Devido a esse aumento na demanda a Unido Européia em seu relatorio Report on
Critical Raw Materials for the EU (EU, 2014), considera os ETR como o grupo de matérias-
primas mais critico (Tabela 1), ou seja, essenciais no uso, maior risco de fornecimento,
monopolio na oferta e praticas de mineragdo ambientalmente insustentaveis e caras
(BINNEMANS et al., 2013, REID et al., 2017). Para enfrentar o desafio de fornecimento de
ETR, uma estratégia seria substituir terras raras criticas por metais menos criticos, como ferro
€ magnésio em imas permanentes, investimento em mineragdo primaria sustentavel de
depositos novos ou antigos e reciclagem (BINNEMANS et al., 2013, GUTFLEISCH et al.,
2011). Porém a instalagdo de novas minas envolve um processo demorado e altamente

complexo. Apos a descoberta do local ¢ necessario a realizacdo de um estudo de viabilidade
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que requer permissdes, financiamento, construcdo de infraestrutura (estradas, ferrovias etc.),
aquisi¢ao de tecnologia de mineracdo, transporte dos materiais disponiveis etc. (HURST,

2010).

Tabela 1: As aplica¢des e os diferentes ETR utilizados (ABRAO, 1994, COBELO-GARCIA
etal.,2015, LAPIDO-LOUREIRO, 2013, ROCIO et al., 2012).

Aplicagoes Elementos

Catalisadores La, Ce (Pr, Nd)
Refinamento de petroleo

Conversor catalisador

Aditivos de diesel

Processamento quimico

Removedor de poluicédo industrial

Ceramicas La, Ce, Pr, Nd, Y, Eu, Gd, Lu, Dy
Capacitores

Sensores

Colorantes

Cintiladores

Refratores

Vidro e polimento Ce, La, Pr, Nd, Gd, Er, Ho
Compostos para polimento

Descolorantes/colorantes

Vidro resistente a UV

Imagens de Raio-X

Magnetos Nd, Pr (Th, Dy)
Motores

Discos rigidos

Imagem de ressonancia magnética

Geradores

Microfones e autofalantes

Refrigeragcdo magnética

Ligas metalurgicas La, Ce, Pr,Nd, Y
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Baterias de NimH

Células de forca

Aco

Super ligas de Al/Mg

Faésforo Eu, Y, Th, Nd, Er, Gd (Ce, Pr)
Display de fosforo

Lampadas fluorescentes

Imagem médicas

Lasers

Fibras Oticas

Nuclear Eu, Gd, Ce, Y, Sm, Er
Defesa Nd, Pr, Dy, Th, Eu, Y, La, Lu, Sc, Sm
Pigmentos Ce, Y

2.1.2 Recursos e produg¢io no Brasil

No comego do século passado, o Brasil chegou a ser o principal produtor mundial,
explorando as areias monaziticas, nos litorais do Rio de Janeiro até o sul da Bahia, ricas
principalmente em cério, lantanio e itrio (LAPIDO-LOUREIRO, 2013). Estima-se que foram
exportadas 15000 toneladas para a Europa (SOUSA FILHO; SERRA, 2014). As reservas
atuais no Brasil localizam-se nos estados de Minas Gerais € do Rio de Janeiro e totalizam
cerca de 31 mil toneladas de metais contidos (ROCIO et al., 2012).

No Brasil os depdsitos minerais estdo comumente associados a “placers” litorais e de
rios (depdsitos arenosos aluviais ou marinhos); complexo alcalina-carbonatiticos; minérios de
anatasio (titdnio) em rochas carbonatiticas; minérios de pirocloro (ni6bio) em complexos
carbonatiticos; minérios de niobotantalitas (nidbio-tantalita); minérios de zircao (zirconio);
minério de cassiterita (estanho) e minérios de apatita (fésforo) (LAPIDO-LOUREIRO, 2013,
ROCIO et al., 2012). Estes depdsitos sao encontrados nos estados da regiao norte: AM e RO,
nordeste: MA e BA, sudeste: ES, MG, RJ e SP, centro-oeste: GO e sul: PR.

As principais industrias que utilizam produtos de terras-raras sdao as fabricantes de
motores, turbinas edlicas, catalisadores, vidros e ceramicas (Tabela 1). A demanda brasileira

corresponde a 1% da demanda mundial (ROCIO et al., 2012). Atualmente poucas empresas
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estdo mobilizadas para a producdo de ETR, uma delas ¢ a CBMM (Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragdo) e a outra a MbAC (empresa brasileira radicada no Canad4), ambas
em Araxda, MG, e da Mineracao Serra Verde (parte do Mining Ventures Brasil) em Minagu,

GO (SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

2.1.3 Ocorréncia geolégica e importancia

As ETR ocorrem em muitas rochas, igneas, sedimentares e metamorficas. Na maioria
dos depositos de ETR os minérios dos elementos La, Ce, Pr, Y e Nd representam 80 a 90% do
total encontrado. Existem em dois tipos de depdsitos: primadrios, associados a processos
igneos e hidrotermais, e secundarios, associados a processos sedimentares e de intemperismo
(LAPIDO-LOUREIRO, 2013). Sao conhecidos 245 minerais contendo ETR, como em
silicatos (85); 6xidos (59); carbonatos, fluorocarbonatos e hidroxilcarbonatos (42); fosfatos
(26); arsenatos, sulfatos e vanadatos (19); halogenetos (6); carbonatos de uranil e silicatos de
uranil (5); e boratos (3) (VAN GOSEN et al, 2017). Em argilas de absor¢do idnica os ETR
concentram-se em uma camada formada por intemperismo de rochas ricas em ETR, como
granitos e carbonatitos (ABRAO, 1994). Porém entre os de interesse comercial estdo:
monazita e bastnaesita (para ETR leves), xenotima (para ETR pesados), gadolinita, euxenita e
apatita. Os ETR sdo comumente obtidos como subprodutos ou coproduto de outros bens
minerais, apenas a mina de Mountain Pass na California (EUA) ¢ a tUnica a extrair
exclusivamente ETR (LAPIDO-LOUREIRO, 2013, ROCIO et al., 2012, TYLER, 2004).

Sao diversos os depdsitos primarios de terras-raras: os associados aos depodsitos
primarios de carbonatitos (uma das principais rochas-mae) ou a minérios de fosforo, titanio e
nioébio em complexos alcalinos em zonas de falha. Exemplos destes depositos sdo encontrados
nos EUA, China, Malawi e Brasil (GO, MG e¢ AM); associados a rochas alcalinas com
elementos de forte potencial i6nico, na Groelandia, Russia, Canada, China e EUA; associados
a depositos de ferro + ETR + cobre + ouro, na Australia e EUA; minérios de zirconio, nidbio-
tantalita e estanho (cassiterita), na regido Norte do Brasil (Pitinga, AM); depositos
hidrotermais com veios polimineralicos de quartzo, fluorita e pegmatitos, comuns em
Burundi, Africa do Sul, EUA e Canada; associados a depositos superficiais (“placers”)
marinhos presentes na Australia, EUA, Africa do Sul, India e Brasil; associados a “placers”

aluvionares na Maldsia, India, EUA e China; e associados a “paleoplacers” em antigos
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“placers” consolidados, ocorrem no Canadd e EUA (LAPIDO-LOUREIRO, 2013,
MEHMOOD, 2018).

2.2 ELEMENTOS TERRAS RARAS — SAUDE E MEIO AMBIENTE

2.2.1 Vias de introducio e dinimica no meio ambiente

As concentracdes de ETR nos ecossistemas sdo influenciadas por sua tendéncia
normal de ocorrer em concentragdes diluidas na crosta terrestre ¢ ndo em depositos
concentrados, e por sua solubilidade limitada nos ecossistemas aquaticos (Tabela 2). Em rios
os ETR sao fracionados entre particulas coloidais, suspensas, e dissolvidos na solucao, sendo
os dois primeiros os responsaveis pelo seu transporte e distribuicdo ao longo da calha
(KULAKSIZ; BAU, 2013) (Tabela 2). Geralmente, a carga dos lantanideos diminui da regido
dulcicola para a estuarina e para a marinha, devido a coagulagcdo das particulas coloidais,
propiciando sua sedimentacao (KULAKSIZ; BAU, 2013).

A mobilidade e biodisponibilidade dos lantanideos sdo influenciadas pelo pH,
concentracdo, tipo dos ligantes organicos e inorgdnicos, espécies e temperatura. A
solubilidade dos ETR pode variar quando formam complexos com ions como nitratos,
cloretos e sulfatos que sdo soliiveis enquanto carbonatos, fosfatos e hidroxidos sdo insoluveis,
levando a serem precipitados, com consequente diminuicdo da concentragdo do ETR na
solucdo. No solo os compostos organicos desempenham um papel importante na sua
distribuicao, afetando a elevacdo de seus niveis nos horizontes de humus e na serapilheira
(KABATA-PENDIAS, 2011).

Os elementos liberados devido agdo antrdpica no ambiente podem ser originados das
diferentes fases do ciclo de vida dos ETR que sdo potencialmente fontes de contaminagao
como mineragdo, processamento, uso e residuos (VAN GOSEN ef al., 2017). Na mineragao,
os principais minérios fontes de ETR, a bastnaesita, a monazita ¢ a xenotima contém
associados os elementos uranio e torio. O contetido dos minerais e os residuos de minérios
com tério e urdnio representam um dos maiores desafios ambientais que devem ser
gerenciados durante a mineracgao, processamento e fechamento de minas.

A geoquimica do torio e uranio e seus produtos de decaimento radioativo influenciam

suas interagdes com o meio ambiente. O torio ¢ altamente insoluvel na maioria das condi¢des
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e os meios de dispersdo da fase sdlida, como poeira de pilhas de rejeitos levadas pelo vento e
o escoamento superficial de rejeitos em corpos d'dgua, devem ser evitadas em minas, o
mesmo ocorre com o uranio, que em condigdes oxidantes, ¢ altamente solavel e deve ser
evitado o escoamento superficial de rejeitos (VAN GOSEN et al., 2017). Outros residuos
também foram identificados como compostos de enxofre (didxido de enxofre e dacido
sulfurico) e fluoreto, que podem provocar drenagem acida de minas (DAM) e fluorose dental
e esquelética, respectivamente (HURST, 2010, MCLELLAN et al., 2013).

Os impactos gerados pela mineracdo no ambiente do entorno podem ser avaliados
através do consumo de energia elétrica ou de fontes fosseis (carvao), emissdo de gases de
efeito estufa, consumo e contaminacao da agua, impactos na saide humana dos mineradores e
populagdo das éareas subjacentes (por exemplo, pneumoconiose ou pulmdo negro), na
qualidade do ecossistema, no esgotamento de recursos e armazenamento de rejeitos
radioativos (THARUMARAJAH; KOLTUN, 2011).

Porém, a diminui¢do do impacto gerado pela mineracdo e processamento dos ETR
pode ser alcancada pela extracdo de fontes secundarias, com menor impacto no ambiente (em
inglés, technospheric mining), ou reciclagem de produtos e residuos de ETR, que podem
representar uma fonte de matéria-prima para a industria (BINNEMANS et a/.2013, REID et
al., 2017). Jones e colaboradores (2011) propuseram acdes em diferentes fases do ciclo de
vida dos ETR para diminui¢do destes impactos: (1) reciclagem direta da sucata / residuos,
derivada dos processos de fabricacdo, na fase de pré-consumo; (2) mineragao urbana de pos-
consumo (frequentemente multi-material) e dos produtos em fim de vida (SCHULER et al.,
2011; BRUNNER, 2011); e (3) mineracdo em aterros antigos com residuos urbanos e
industriais que contém ETR.

Os ETR também podem ser introduzidos no ambiente através do uso de fertilizantes
fosfatados na agricultura e como ragdo animal (peixes, aves, porcos e gado) sdo vias de
contamina¢do humana e ambiental. A utilizacdo destes fertilizantes, em especial na China
desde 1972, pode acarretar acimulo no solo e contaminag¢do dos ecossistemas aquaticos
(DING et al., 2005). Guo e colaboradores (2012) quantificaram 16 ETR em amostras de
fungos comestiveis frescos, vegetais frescos (folhosos, frutos, legumes, leguminosas, couve e
bulbos), cereais (milho, arroz e farinha de trigo), porco (carne e miudos), ovos (pato
conservados e frescos e galinha), frutos do mar (moluscos e crustaceos) e peixes (marinhos e
dulcicolas) utilizados como alimentos na China (Tabela 2). Os autores consideraram niveis

altos de contaminagdo os elementos com concentracio entre 52,4 ug.kg'1 e 28,9 ug.kg'1 (Dy,
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Ce ¢ La), como nivel médio entre 18,4 ngkg' e 8,2 ngkg" (Er, Nd, Gd e Pr) e nivel baixo
entre 3,8 ngkg' e 1,2 pgkg™" (Sm, Yb, Ho, Eu, Tb, Tm ¢ Lu). A média total foi de 242 pg.kg’
! indicando que as concentracdes de ETR nos alimentos analisados foram relativamente
baixas. A ingestdo alimentar de 6xidos de terras raras foi estimada, para um adulto chinés
médio, pelo Chinese National Nutrition and Health Survey, em 2002, como sendo a média de
133 pg, a mediana de 17,8 pg e o percentil 90 de 156 pg (GUO et al., 2012).

Li e colaboradores (2013) realizaram avaliacdo de risco a saude humana em uma
regido de mina na China e obtiveram resultados que indicaram que o consumo de vegetais da
regidio ndo excedeu os valores de ingestdo diaria de ETR (100-110 pgkg".dia™) para adultos
e criangas, porém a exposicao em longo prazo a ETR pelo consumo de alimentos deve ser

monitorada.

Tabela 2: Valores de ETR em aguas superficiais, crosta terrestre, solo em mina e alimentos.

Amostras/ Crosta Solo em _
‘ o _ ., terrestre’ ‘ Alimentos -
Concentra¢do Rio Rhine Rio Rhine mina - Ching’
. ina
(ngkg™) gt China
La 0,0189 0,0524 19 37,4 28,9
Ce 0,00378 0,0185 44 64,7 29,5
Pr 0,00104 0,00318 5,6 6,67 8,2
Nd 0,00504 0,0139 24 25,1 12,4
Sm 0,00359 0,00704 6,5 4,94 3.8
Eu 0,000387 0,000753 1,0 0,98 1,7
Gd 0,0053 0,00338 6,3 4,38 11,7
Tb 0,000305 0,000445 1,0 0,58 1,4

Dy 0,00213 0,00254 4,3 3,93 52,4
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Ho 0,000528 0,00049 1,2 0,830 1,8
Er 0,00181 0,00132 24 2,42 14,4
Tm 0,000283 0,000161 0,3 0,35 1,3
Yb 0,0022 0,000975 2,6 2,32 1,9
Lu 0,000389 0,000191 0,7 0,35 1,2

Nota: 1 — fragdo dissolvida (< 10 kDA), Kulaksiz e Bau, 2013; 2 — coloide + nanoparticulado,
Kulaksiz e Bau, 2013; 3 — Abrao, 1994; 4 — Wei et al., 1991 citado em Liang ef al., 2014; 5 —

diversos alimentos, Guo ef al., 2012.

2.2.2 Efeitos de ETR em organismos vivos

Estudos realizados sobre os efeitos dos ETR em animais (principalmente Ce, La e Gd)
foram realizados usando como substituto ou antagonista de Ca’" em reagdes celulares em
membranas. As ETR podem ocupar os sitios de ligagdo de grupos anidnicos da membrana,
carregados  negativamente, nos  mucopolissacarideos ou a um  complexo
mucopolissacarideo/proteina. Também podem se ligar a grupos fosfatos polares ou a camada
lipidica das membranas, e interferir ou inibir o transporte de sdédio € manganés na membrana
(BROWN et al., 1990, DAS et al., 1988).

Pagano e colaboradores (2015 a e b) realizaram uma revisdo sobre a influéncia dos
ETR na saude animal e humana. A maioria dos estudos reportados com animais foi realizada
com ratos e camundongos (Tabela 3 do artigo), em periodos curtos, a maioria de 1 a 3 meses,
com observagdes de multiplos efeitos, como estresse oxidativo, inflamacdes e danos a tecidos
(figado, pulmdes e rins). Um dos estudos citados foi o de Feng e colaboradores (2006) que
estudaram os efeitos da exposi¢@o cronica de lantanio nas func¢des cerebrais pela observacao
do desempenho comportamental, distribuicdo elementar no cérebro e alteragdes
neuroquimicas em ratos. A dose de cloreto de lantanio usada foi a de seguranca especifica e a
mais baixa para o tratamento da faléncia cronica renal humana (farmaco Fosreol, carbonato
de lantanio). Os resultados indicaram que a exposicdo cronica ao lantanio em ratos prejudica
a capacidade de aprendizado e memoria por competir pelas distribuicdes do Ca e Zn,

alteracdo dos niveis de enzimas e neurotransmissores no cérebro e efeitos neurologicos.
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ETR sao utilizados em ragdo animal, com aumento de crescimento, da reproducao, da
ingestdo de alimento, da digestibilidade de nutrientes, da taxa de conversdo alimentar, de
producao de leite e carne e de postura de ovos (ABEDELMOUR et al., 2019). He e Rambeck
(2000) verificaram os efeitos de cloretos de La, Ce e Pr sobre a criacdo de porcos. Os autores
utilizaram 14 porcos com 17,3 kg de peso ¢ administraram 150 mg.kg" de racdo com 38,0%
de LaCl; 6H,0, 52,1% de CeCls. 6H,0, 3,0% de PrCl;.6H,O e 6,8% de cloretos de outros
elementos de terras raras e verificaram aumento de peso (19% por dia), taxa de conversdao em
biomassa (> 10%) e auséncia de La e Ce na carne e 6rgdos. Os efeitos podem ser atribuidos a
melhor digestibilidade e utilizagdo de nutrientes na dieta, através de grupos bacterianos no
intestino, atividades estimulantes dos hormonios do crescimento ¢ T3 e que La poderia estar
afetando as atividades dos hormdnios ou enzimas inibindo ou substituindo o calcio.

Quanto as exposi¢cdes humanas aos ETR estas podem ser de origem ocupacional
(exposicdo a poeira ou névoas na fabricagdo de produtos, minera¢do, craqueamento de
petréleo e projegdo de filmes), como a pneumoconiose e doenca pulmonar intersticial (RIM et
al., 2013, USEPA, 2012), ambiental (mineracdo e drenagem 4cida), como a presenca de ETR
no cabelo de moradores locais e trabalhadores de minas (TONG et al., 2004, WEI et al.,
2013) ou doengas medicamentosas (Gd em contrastes de ressonancia) com o aparecimento de
Fibrose sistémica nefrogénica (FSN) (BERNSTEIN et al., 2012). Os mecanismos observados
em relacdo aos ETR tém relatado reatividade redox, producdo prd-citocina inflamatoria,
formagdo de espécies reativas de oxigénio (EROs), peroxidacdo lipidica e modulacdo de
atividades antioxidantes (PAGANO et al., 2015 a).

A presenca de 16 ETR foi observada no cabelo de criangas de 11 a 15 anos na China
que moravam em areas ao redor de minas que explorava ferro, ETR e niobio. Tong e
colaboradores (2004) compararam estes resultados com amostras de areas afastadas da mina.
Seis ETR apresentaram valores maiores do que o controle, amostras La: 0,14—6,93 mg.g'l;
Nd: 0,09-5,27 mg.g"'; Gd: 12,2-645,6 ng.g”"; Lu: 0,2-13,3 ng.g”; Y: 0,03—1,27 mg.g™; Sc:
0,05-0,30 mg.g”', e controles: La: 0,04-0,40 mg.g”'; Nd: 0,04-0,32 mg.g"; Gd: 8,3-64,6
ng.g'l; Lu: 0,4-33 ng.g'l; Y: 0,03-0,29 mg.g'l; Sc: 0,11-0,36 mg.g'l. Os autores
consideraram estas criangas um grupo de risco que deveria ser monitorado. Wei e
colaboradores (2013) também analisaram lantanideos e itrio (Y) em cabelo de moradores
locais de uma mina de ferro-ETR com exploracdo a céu aberto. Foram coletados cabelo de
moradores locais de 33 mulheres e 27 homens, de 20 mulheres € 21 homens na area controle

e 4 mulheres e 13 homens trabalhadores da mina. A idade variou entre 11 e 77 anos. Os
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resultados mostraram que as mulheres moradoras locais apresentaram maior concentragdo de
lantanideos + Y do que as do controle, exceto para Pr, Nd e Er, e que as concentragdes de Eu
e Tm eram significativamente diferentes nas duas areas. A sequéncia decrescente dos valores
foide Ce >La>Nd>Pr>Y >Sm > Er>Gd>Dy>Eu>Yb>Tb>Ho>Tm > Lu. Os
resultados demonstraram que o cabelo dos homens estava mais contaminado do que das
mulheres. Estes resultados indicam contaminagdo ambiental (dgua, ar e solo) proveniente das
atividades da mina.

Muitas espécies de vegetais apresentam ETR naturalmente, independentemente das
espécies ou variedades, e dos ambientes. A distribui¢do das concentra¢des nas estruturas dos
vegetais segue uma sequéncia decrescente da raiz > parte aérea (haste, caule, folhas e frutos),
sendo este transporte na forma soluvel realizado principalmente através do xilema (ADITYA,
2016). Podem promover crescimento e desenvolvimento de culturas vegetais em baixissimas
concentragdes ou provocando toxicidade e comprometimento funcional em altas
concentragdes (BARRY; MEEHAN, 2000). Podem ser acumulados ou excluidos de partes
aéreas dependendo da espécie vegetal, promovem a germinagdo das sementes e o
desenvolvimento das raizes, o aumento da biomassa e asseguram a qualidade dos frutos
(ZHANG et al., 2013). Na biota do solo os ETR podem nao afetar alguns grupos de
organismos em baixas ou moderadas concentracdes, como Carabidaec e Dermaptera, mas
reduzirem suas populagdes em altas e extremas concentragdes. Alguns grupos como,
Formicidae e Hemiptera ndo foram afetados, apresentando alta tolerdncia em altas e extremas
concentragdes (LI et al., 2010).

Pagano e colaboradores (2015 a, b) concluiram que os ETR mais estudados foram Ce,
La e Gd, estando os restantes dos ETR pouco estudados. Estudos de caso controle e coorte de
doengas ocupacionais sdo necessarios para a determinacdo de doengas originarias de longa
exposi¢cdo e mortalidade. As doengas ambientais deveriam ser monitoradas ndo apenas em
areas de mineragcdo, mas também em areas de refino de petrdleo. O uso de ETR na
alimentacdo animal e como fertilizantes deveriam ter estudos de longa duracdo para

averiguagdo de sua seguranga.
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2.3. ELEMENTOS TERRAS RARAS ESTUDADOS NESTE PROJETO
2.3.1 Samario

Samario ¢ o quarto ETR mais abundante (6,5 g.t”, Tabela 1) e é amplamente utilizado
em fertilizantes agricolas, na sintese de materiais de imas (Tabela 1) e em analgésicos para
pacientes com tumor (ZHANG et al., 2014). Poucos estudos sobre a toxicidade de samario
estdo disponiveis na literatura (RIM et al., 2013, ZHANG et al., 2014).

Rim e colaboradores (2013) fornecem dados sobre a quantidade total de samario em
adultos que seria de aproximadamente 50 pg, principalmente no figado e rins, e 8 pg.L™" dis-
solvido no sangue. Sais insoliiveis de samario ndo sdo toxicos, € os soluveis sdo apenas leve-
mente toxicos, se ingerido, apenas 0,05% ¢ absorvido pela corrente sanguinea (45% vao para
o figado e o mesmo valor para os ossos, onde ¢ depositado na superficie), o restante é excre-
tado.

Zhang e colaboradores (2014) expuseram camundongos machos por 90 dias a solu¢des
de nitrato de samario (nas concentragoes 0, 5, 50, 500 ¢ 2000 mg.L'l) que foram ofertadas ad
libitum. Foram analisados os niveis hormonais sexuais (testosterona e hormonio luteinizante),
coeficientes de orgaos testiculares, tubulemorefologia testicular seminiforme, morfologia das
células espermatogénicas, e taxas de apoptose. Os resultados indicaram toxicidade reproduti-
va masculina dos camundongos expostos a alta dose de Sm (2000 mg.L™). Foi observado des-
truigdo de estruturas fisiologicas e funcionais, desorganizacdo das células espermatogénicas,
diminui¢do da quantidade de espermatozoides, aumento da apoptose por dose no tecido testi-
cular, edema ¢ vacuoliza¢gdao mitocondrial.

Mexilhdes da espécie Dreissena polymorpha foram expostos a concentragdes (10, 50,
250 and 1250 pg.L™") de Sm por 28 dias, O objetivo do estudo era observar a expressdo génica
dos antioxidantes superdxido dismutase (SOD) e catalase (CAT); os detoxicantes metalotione-
ina (MT) e glutationa-S-transferase (GST); o metabolismo da citocromo ¢ oxidase 1 (CO1) e
proliferacdo celular da ciclina D (Cyc D). Também foram examinadas a peroxidag¢do lipidica
(LPO), quebra de cadeia do DNA (DSB), GST e prostaglandina ciclo-oxigenase (COX). Os
resultados mostraram um aumento, dependente da concentracdo do nivel de Sm, no tecido
mole dos mexilhdes (alcancando 47 mg.kg™' de peso umido — p <0,0001, em mexilhdes ex-
postos a 1250 ug.L'1 de Sm). A CAT diminuiu, mas ndo modulou significativamente as ex-

pressdes da SOD e da MT. A GST, 0 CO1 e a CO3 foram regulados por Sm*>* Cyc D. Ativida-
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des de biomarcadores ndo mostraram dano oxidativo, como evidenciado pela LPO, enquanto
a atividade da COX diminuiu e a quebra da fita de DNA os niveis foram alterados, sugerindo
que Sm tem efeitos anti-inflamatorios e genotdxicos. Andlise fatorial revelou que os principais
biomarcadores impactados pelo Sm eram LPO, CAT, CO1 e COX (HANANA et al., 2018).

Em estudo com organismos aquaticos foi observado precipitacio dos ETR nos meios
de ensaio de toxicidade (BLINOVA et al., 2018). O valor de pH de precipitagdo em NOs € de
6,92 e na relacao (OH-/ETR3+) =0,4 em NO3 ¢ de 7,08. Abaixo destes valores o Sm esta dis-
solvido na solugdo. E o ETR com menor valor de precipitagdo entre os trés estudados. Estes
valores de pH em NOj™ sdo importantes na preparacao das solucdes-teste, a partir da solugdo-
estoque solubilizada em HNO3, para que a biodisponibilidade ndo seja prejudicada (ABRAO,
1994, BLINOVA et al., 2018).

Sneller e colaboradores (2000) identificaram que entre os ETR, samario foi um dos
que apresentavam valores suficientes de ensaios ecotoxicoldgicos (MAP - maxima adi¢ao
permissivel, obtidos em ensaios agudos e cronicos) e valores de background (quimica ambi-
ental) na literatura que propiciaram a obtenc¢do de valores de Concentragdo Maxima Permissi-
vel (CMP), que representam os riscos potenciais da substancia no ecossistema, ou seja, a con-
centracao da substancia deve estar igual ou abaixo da CMP. Para agua doce, o valor sugerido
dissolvido ¢ de 8,2 ug.L™" e para salgada, 0,42 pg.L", para sedimento em 4gua doce, 2.5 pg.L’
! esalgada 0,15 pg.L™".

Com os mesmos dados ecotoxicologicos foi possivel o calculo dos valores de Concen-
tracdo Negligenciavel (CN), calculado pela divisdo dos MAP/100 somada ao valor de
background, que sao usados quando o elemento estd em mistura no ambiente, quando podem
ocorrer interagdes aditivas ou sinérgicas (SNELLER et al., 2000). A concentracao da substan-
cia na mistura deve estar igual ou abaixo da CN (CROMMENTUIJN et al., 2000, SNELLER
et al., 2000). Para 4gua doce, o valor sugerido dissolvido ¢ de 0,64 pg.L" e para salgada,
0,005 pg.L", para sedimento em agua doce, 30,9 ug.L™", e salgada 8,9 ug.L™".

2.3.2 Lantanio

E o primeiro da série dos lantanideos e o mais eletropositivo dos ETR, ¢ trivalente e
possui propriedades quimicas semelhantes aos elementos alcalino-terrosos (DAS et al., 1988).
Possui caracteristicas quimicas e fisicas em comum com o célcio, especialmente o raio i6nico

de La (8,5 x 107%) é muito préximo ao do Ca*" (9,2 x 10%). O lanténio reage com componentes
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do tecido como nucleoproteinas, aminoacidos, fosfolipidios, enzimas e intermedidrios meta-
bolitos e pode precipitar o DNA em in vitro e se ligam as proteinas séricas.

Sua agao ¢ principalmente mediada pelo deslocamento ou substituicdo de célcio em di-
ferentes funcdes celulares e também sua alta afinidade para grupos fosfato de macromoléculas
bioldgicas. La®* normalmente impede o fluxo de Ca®" e compete por locais de ligagio dispo-
niveis (DAS et al., 1988). Em consequéncia, La pode interagir com muitos fatores biolodgicos
dependentes de Ca, resultando em toxicidade ou fung¢ao prejudicada.

Li e colaboradores (2018) determinaram a toxicidade do lantanio, um dos elementos
de terras raras mais comumente usados em ensaios, em cinco invertebrados representativos do
solo, com duracdo de 3 e 4 semanas, relacionando a concentragdo total com a biodisponibili-
dade e avaliando o fator de biooconcentragdo em minhocas. Nas minhocas a concentragcdo
total foi analisada no individuo inteiro. O reagente utilizado foi La (NO3);.6H,O e as concen-
tracdes testadas para a minhoca Eisenia andrei, o enquitreideo Enchytraeus crypticus € 0 is6-
poda Porcellio scaber foram 0, 12,4, 37,0, 111, 333,1000, 3333, 10000 mg La.kg'1 de solo
seco, e para o colembola Folsomia candida e o oribatideo Oppia nitens as concentragdes de 0,
156, 313, 625, 1250, 2500, 5000 mg La.kg'1 de solo seco. A concentracao de La no solo dopa-
do foi analisada em trés fragdes: a total, a extraivel com CaCl, 0,01 M e a intersticial. Os re-
sultados foram expressos em CL50 para a sobrevivéncia e CES0 e CE10 para reproducdo. A
toxicidade foi relacionada ao total de concentragdes extraiveis com CaCl, 0,01 M e 4gua in-
tersticial no solo LUFA 2.2 padrao, e nas minhocas as concentra¢des corporais. A absor¢ao de
La no solo LUFA 2.2, atingiram a saturagdo em > 1000 mg La.kg" de solo seco. O crescimen-
to do is6podo foi o pardmetro mais sensivel [CE50 = 312 mg La.kg™ de solo seco (intervalo
de confianca de 95%: 5,6-619)], seguido da minhoca [CE50 = 529 mg La.kg" de solo seco
(295-762)], do enquitreideo [CE50 = 1010 mg La.kg'1 de solo seco (> 377 < 3133)], do co-
lembola [CE50 = 1220 mg La.kg™" de solo seco (1180-1250)] e da reproducio do acaro oriba-
tideo [CE50 = 1500 mg La.kg™" de solo seco (1250-1750)]. As concentra¢des de CE50 relaci-
onadas com as concentragdes extraiveis de CaCl, variaram entre 1,3 (0,046-2,6) e 15,6 (5,6-
25,7) mg Lakg" de solo seco, enquanto as CE50 obtidas na 4gua intersticial foram de 3,5
mg.L" ¢ 10,2 mg.L" para os colembola e oribatideos, respectivamente. A absorgdo de La
pelas minhocas aumentou linearmente com o aumento da concentragdo de exposi¢do com
fatores de bioacumulagdo (BCF) variando entre 0,04 e 0,53 (média = EP: 0,24 + 0,032), suge-

rindo potencial limitado para transferéncia na cadeia alimentar. As CE50 dos efeitos sobre a
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reprodugdo da minhoca relacionada as concentragdes internas foi de 184 (61-301) mg La.kg™
de peso corporal seco.

O valor de pH de precipitagio em NOs™ é de 7,82 e na relacdo (OH-/ETR*") = 0,4 em
NOs™ ¢ de 8,23. Abaixo destes valores o La esta dissolvido na solucdo. E o ETR com maior
valor de precipitagdo entre os trés estudados. Estes valores de pH em NOs™ sdo importantes na
preparagdo das solugdes-teste, a partir da solugdo-estoque solubilizada em HNOs, para que a
biodisponibilidade no seja prejudicada (ABRAO, 1994, BLINOVA et al., 2018).

Lantanio também apresentou valores de MAP e de background na literatura que per-
mitiram o calculo dos valores de CMP para o elemento dissolvido, para dgua doce de 10,1
ng. L e para salgada, 1,01 pg.L", para sedimento em agua doce, 4,7 ng.L™, e salgada 0,51
ng.L™". Os valores de CN para o elemento dissolvido, para agua doce de 0,18 pg.L"' ¢ para
salgada, 0,02 pg.L™”, para sedimento em 4gua doce, 83,6 pug.L”', e salgada 48,8 pgL’
(SNELLER et al., 2000).

2.3.3 Neodimio

Representa 18% dos metais do grupo de ETR. Provavelmente devido a semelhanca
com o Ca®", o Nd** ¢ utilizado em fertilizantes para promover o crescimento vegetal (TA-
KEHARA et al., 2015). A concentracdo de Nd no meio ambiente ¢ na ordem de ng.L'l: 2,8
ng.L"! na 4agua do mar (TAI et al., 2010), 0,76-15 ng.L"' em 4gua da chuva, 16,9 ngL" em
cachoeira, 58 ng.L”' na fase aquosa do solo ¢ 84,9 ng.L"' em 4gua corrente (KABATA:
MUKHERIJEE, 2007 citado em FREITAS et al., 2020)

Freitas e colaboradores (2020) estudaram os efeitos de Nd em mexilhdes da espécie
Mytilus galloprovincialis, expostos a concentracdes de 2,5, 5, 10, 20, 40 mg.L™ de Nd durante
20 dias. Os efeitos estudados foram biomarcadores relacionados ao estresse oxidativo, equili-
brio redox e status metabolico com ensaio semi-estatico com troca semanal de agua do mar.
Os biomarcadores foram analisados em todo o tecido do animal. Foi avaliada a capacidade
metabolica (atividade do sistema de transporte de elétrons, ETS), reservas de energia (conteti-
do de glicogénio, GLY; proteina total PROT), defesa antioxidante e biotransformacao (ativi-
dades da superdxido dismutase, SOD; catalase, CAT; glutationa peroxidase, GPx; glutationa
S-transferases, GSTs), dano celular (niveis de peroxidacdo lipidica, LPO) e balanco redox

(razdo entre marcadores de glutationa reduzida e glutationa oxidada, GSH / GSSG). Os resul-
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tados obtidos de bioacumulagdo mostraram que Nd aumentou nos tecidos dos organismos
com o aumento do gradiente de exposi¢do, com diferencas significativas entre todas as condi-
¢oes testadas, embora os valores de FBA nao fossem diferentes entre as concentragdes-teste.
Os autores atribuiram este fato a um esforco dos mexilhdoes em limitar a bioacumulag¢ao do
Nd. Exceto para a menor concentragio testada (2,5 mg.L™"), os mexilhdes aumentaram signi-
ficativamente sua capacidade metabolica em comparagdo com 0s organismos no controle, e 0s
altos valores de transporte de elétrons do sistema de transporte (ETS) ndo variou entre os tra-
tamentos e o controle, explicando os valores semelhantes de FBC em concentracdes superio-
res a 2,5 mg.L"'. Devido a estas taxas metabélicas, os mexilhdes apresentaram glicogénio
(GLY) baixo comparado ao controle, porém o conteudo de proteina (PROT) foi mantido inde-
pendentemente da concentragdo de exposicao. Provavelmente os mexilhdes nao usaram
PROT como reservas de energia para os mecanismos de defesa, nem aumentaram a producao
de enzimas para evitar o estresse causado por Nd. A atividade de catalase (CAT) aumentou
significativamente nas maiores concentragdes 5,0, 10 e 40 mg.L'l. As enzimas antioxidantes
ndo tiveram suas atividades aumentadas com o aumento das concentragdes, mostrando capa-
cidade limitada de aumentar a atividade de GSTs nas concentragdes mais altas (20 e 40 mg.L"
1. Os niveis de peroxidacio lipidica (LPO) aumentaram significativamente nos organismos
expostos em comparacdo ao controle, sem diferencas significativas entre as exposigdes. A
razao entre glutationa reduzida (GSH) e oxidada (GSSG) foi significativamente menor nos
mexilhdes expostos, sem diferengas significativas entre as exposi¢des, o que revela que o con-
teido de GSH diminuiu enquanto o GSSG aumentou, indicando perda de homeostase redox
nos organismos expostos e alta demanda por GSTs. Em relacdo aos sistemas de defesa os au-
tores concluiram: a indicacdo de alta toxicidade do Nd, nas concentra¢des mais altas, que po-
de levar a um aumento da atividade da SOD na menor concentracgao testada, com inativagao
nas mais altas, inibicdo de GPx nos mexilhdes expostos ao Nd, diminui¢do de GSTs nas maio-
res concentragdes e ativagao da CAT nos organismos expostos.

O valor de pH de precipitagio em NOs é de 7,31 e na relagdo (OH-/ETR’) = 0,4 em
NO;™ ¢ de 7,40. Abaixo destes valores o Nd esta dissolvido na solugdo. Estes valores de pH
em NOs™ sdo importantes na preparacao das solugdes-teste, a partir da solugao-estoque solubi-
lizada em HNO3, para que a biodisponibilidade ndo seja prejudicada (ABRAO, 1994, BLI-
NOVA et al., 2018).

Neodimio também apresentou valores de MAP e de background na literatura que per-

mitiram o céalculo dos valores de CMP para o elemento dissolvido, para agua doce de 1,8
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ng. L' e para salgada, 0,86 pg.L”, para sedimento em agua doce, 7,5 pg.L”, e salgada 0,48
ng. L. Os valores de CN para o elemento dissolvido, para agua doce de 1,8 ug.L™" ¢ para sal-
gada, 0,86 pg.L", para sedimento em agua doce, 7,5 ug.L™", e salgada 0,48 pg.L"' (SNELLER
et al.,2000).

2.4 ELEMENTOS TERRAS RARAS E ECOTOXICOLOGIA

2.4.1 Ecotoxicologia aquatica

A ecotoxicologia aquatica estuda os efeitos de compostos quimicos e outros
xenobidticos sobre o0s organismos aquaticos avaliando a sobrevivéncia (letalidade,
crescimento, desenvolvimento), reproducdo, fisiologia e comportamento. Os ensaios
ecotoxicologicos sdo utilizados para avaliar as respostas dos organismos da coluna d’agua ou
dos sedimentos de ambientes de agua doce, estuarina ou marinha as concentracdes € ao tempo
de exposi¢do aos agentes quimicos necessarias para produzir um efeito pré-determinado. Os
efeitos podem ser avaliados através do nimero de organismos mortos, alteragdes no tamanho
e peso ou porcentagem de inibicdo de enzima (COSTA ef al., 2008).

Os organismos-teste utilizados devem pertencer a diferentes niveis troéficos de a cadeia
alimentar, como produtores ou autotrofos como algas, outros vegetais e bactérias autotrofas,
os consumidores ou heterotrofos com diferentes niveis de acordo com a distdncia do nivel
produtor (primdrios — protozodrios, rotiferos, secundarios — crustdceos, moluscos, vermes,
equinodermas, terciarios — peixes, anfibios, insetos e etc) e decompositores, que garantem a
degradacao de substancias organicas em substancias simples, como bactérias (DOMINGUES;
BERTOLETTI, 2008).

Os ensaios de toxicidade podem ser utilizados para a determinagdo da toxicidade de
agentes quimicos, efluentes liquidos ou lixiviados de residuos solidos, estabelecimento de
critérios e padroes de qualidade das aguas (CONAMA, 2005, 2011), estabelecimento de
limites maximos de lancamento de efluentes liquidos em corpos hidricos, avaliagdo da
necessidade de tratamento de efluentes liquidos para descarte, avaliacdo da qualidade da dgua,
avaliacdo da toxicidade relativa de diferentes substancias, avaliacdo da sensibilidade relativa
dos organismos aquaticos, participagdo em programas de monitoramento ambiental e

avaliagdo de impacto ambiental (ARAGAO; ARAUJO, 2008).
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Gonzalez e colaboradores (2014), Hermann e colaboradores (2016) e Khan e
colaboradores (2016) em seus artigos de revisdo de ecotoxicidade aquatica com ETR
observaram que a maioria dos estudos foram realizados com La e Ce em comparacao com os
demais, e os organismos utilizados: foram artropodes, algas e peixes. Os autores constataram
que a sensibilidade das espécies de organismos e os diferentes tipos de agua de diluigdo
utilizados nos ensaios influenciaram nos resultados observados. A composi¢ao das aguas de
diluicao, com precipitagdo maior dos ETR devido sua baixa solubilidade quando associados
com ligantes como fosfatos, hidroxidos e carbonatos, especialmente nos ETRP, o pH e a
dureza influenciam na toxicidade, resultando em toxicidade similar entre os ETR. Na auséncia
de fosfatos e com resultados baseados nas concentra¢cdes nominais a toxicidade aumenta com
o aumento do niimero atomico dos ETR (GONZALEZ et al., 2014, HERMANN et al., 2016,
KHAN et al., 2016). Efeitos avaliados com base nas concentragdes totais (nominais) e reais
(analisadas), podem subestimar os valores da toxicidade, explicando as grandes diferencas
entre valores nominais e mensuraveis obtidos (BLINOVA et al., 2018).

Para a sele¢do de um organismo-teste para ensaios ecotoxicologicos alguns fatores devem
ser considerados: organismos sensiveis a uma diversidade de contaminantes; com
sensibilidade constante que possibilite a obtencdo de resultados precisos € com boa
repetibilidade e reprodutibilidade; biologia conhecida, como reproducgdo, habitos alimentares,
fisiologia e comportamento; técnicas de cultivo conhecidas; pequeno porte e ciclo de vida nao
muito longo; espécies abundantes e disponiveis; espécies autdctones, importantes para a
estrutura e funcionamento das biocenoses; distribuicdo geografica ampla; com estabilidade
genética possibilitando a obtencdo de lotes uniformes de organismos, como partenogénicos;

representante de um nivel trofico (DOMINGUES; BERTOLETTI, 2008).

2.4.1.1 Daphnia similis Claus, 1876 (Cladocera, Daphniidae)

Os microcrustaceos da ordem Cladocera sdao muito utilizados como organismos-teste
em ensaios de ecotoxicologia devido a sua disponibilidade, estabilidade taxonomica e
sensibilidade (Figura 1). Sdo bioindicadores importantes, porque ingerem contaminantes
dissolvidos e solidos pelas branquias e sistema digestivo (LINGOTT et al., 2016). Ocorrem
em diferentes nichos dos ecossistemas aquaticos, com espécies planctonicas, perifiticas e
bentonicas e com caracteristicas que os tornam apropriados para uso em ensaios de

ecotoxicidade aquatica, tais como, tamanho pequeno, sensibilidade a uma grande variedade de
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substancias toxicas, ampla distribui¢do, reproducdo partenogenética, técnicas de cultivo
conhecidas, ninhadas maiores, densidade populacional alta e taxas de crescimento

populacionais altas (SARMA; NANDINI, 2006).

Figura 1- Microcrustaceo dulcicola da espécie Daphnia similis. Foto: Tamine Roldao.

Barry e Meehan (2000) realizaram ensaios de toxicidade aguda e cronica com
Daphnia carinata com La. Foram utilizados trés tipos de 4gua de dilui¢do: meio de
crescimento (MC) em experimento cronico, dgua dura (ASTM) e dgua de torneira filtrada
(AT) em ensaios agudos e cronicos. As CE50, 48 h obtidas em cada meio foram: MC = 49,0
ug L', ASTM =432 pg.L"' e AT = 1180,0 pg.L"'. Os autores concluiram que a toxicidade
aguda do La foi fortemente dependente do meio utilizado e que pode estar relacionada: a
dureza do carbonato; o célcio total que em excesso no meio pode competir diretamente com
os ions La por locais de ligacdo reduzindo a toxicidade do lantdnio. A mortalidade foi um
indicador mais sensivel do que o crescimento ou reprodu¢ao nos experimentos cronicos, com
100% de mortalidade na concentragio nominal de 600 pg.L" em quatro dias e 100% a 400
ng L' no sexto dia de ensaio. La causou um aumento transitorio na fecundidade dos
organismos sobreviventes em concentragdes até 57 pg.L’'. Na ecdise onde existe uma
absor¢do ativa de calcio pode haver troca nos sitios de ligagdo pelo La em preferéncia ao
calcio, causando interferéncia no ciclo normal de muda.

Lingott e colaboradores (2016) realizaram experimentos com D. magna para
investigar diferentes rotas de captacdo de Gd via meio de cultivo (Elendt-M4, dopado com
100 mg Gd.L") e/ou alimento, algas unicelulares da espécie Scenedesmus subspicatus
cultivadas em meio WC com 50 mg Gd.L'de concentra¢io nominal e 28 mg Gd.L, estimada
pela adicdo de CO, pela aeragdo e volume total de meio. Intensidades aumentadas de Gd
foram encontradas no corpo inteiro com sinais mais altos na area de cabeca e intestinos,

demonstrando que a absor¢do ocorre no sistema digestivo e também através da pele e das
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branquias pelo contato direto com o Gd no meio de cultivo. No experimento de absor¢do com
a alga a distribuicdo do Gd mostrou intensidades aumentadas nos varios filamentos, devido ao
aumento da fixacdo de Gd nesses pontos. Apds trés dias em meio sem Gd as intensidades
diminuiram para um décimo do valor inicial. O experimento de ingestao da alga foi realizado
com meio ndo contaminado e foi observada intensidade aumentada apenas no intestino,
demonstrando que a contaminac¢do também pode ser por alimento.

Vukov e colaboradores (2016) estudaram o efeito toxicoldgico do disprésio em
Daphnia pulex em ensaios agudos de quatro dias. O meio testado tinha dureza intermediaria
(60 mg CaCOs mg.L'l) e pH 7,8. A CL50, 48 h = 3,0 (2,8-3,2) uM. As concentragdes de Dy
dissolvido foram menores que o total (ndo filtrado), indicando precipitacdo, principalmente
em concentragdes mais altas. Da mesma forma, o pH baixo foi associado a reducao da

toxicidade. D. pulex foi resistente a toxicidade de Dy.

Blinova e colaboradores (2018) estudaram a toxicidade aguda e cronica de nitratos de
La, Ce, Pr, Nd e Gd em D. magna. Os meios utilizados foram trés artificiais (AFW) e duas
aguas superficiais de lagos. As concentragdes-testes nominais foram 6,25, 12,5, 25 and 50
mg.L™ para os ensaios agudos de 48 h. Os organismos sobreviventes dos ensaios agudos
foram transferidos para meio sem ETR e deixados durante 15 dias, com contagem diéria de
mortalidade e producdo de filhotes. O ensaio crbnico teve duragdo de 21 dias, nas
concentracdes de 0,01, 0,1, 0,25, 0,5 e 1,0 mg ETR.L™. Foram medidos na coluna d’4gua a
concentracdo total (fracdo dissolvida, coloidal e/ou acumuladas pelas algas) de cada elemento
testado nos diferentes meios, sem organismos (apenas Ce, Gd e Nd nas concentragdes 1 e 25
mg.L™") e apés o término dos ensaios em 24, 48 e 72 h. A formacdo de complexos,
provavelmente carbonatos, que precipitaram foram observados nas concentragdes-teste
maiores, chegando a 80% nos ensaios agudos em todos os meios apds trés dias, nenhuma
precipitacdo foi observada nos experimentos sem organismos. As CE50 obtidas no meio
AFW consideraram os valores nominais: La = 31,1 +9,1 mg.L™, Ce = 26,3 +3,5mg.L™, Pr=
238+ 0,2mg.L", Nd=20,8+3,8mg.L" e Gd = 18,5 + 0,9 mg.L™. Os valores encontrados
nos dois lagos foram iguais, CE50 = > 50 mg.L™. Estes valores demonstram toxicidade
moderada a baixa, sendo Gd o mais toxico. Os valores maximos e minimos obtidos nas
analises dos ETR na coluna d’agua versus nominais tiveram diferenca de até 5 vezes, sendo
mais toxicas para AFW, CE50 = 0,2 — 1,5 mg.L™ e nos lagos, CE50 = > 0,2 mg.L™%. Os
autores consideram que 0s resultados dos testes agudos ndo sdo confiaveis e de baixa
relevancia ecoldgica, devido a rapida precipitagdo dos complexos dos ETR, diferenca entre
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replicatas, e tempo curto de ensaio, e que ndo devem ser considerados em avaliagdes de risco.
Os resultados obtidos nos ensaios crénicos demonstraram mortalidade dos organismos apos
trés dias em concentracfes-teste onde ndo ocorreu mortalidade nos ensaios agudos. Os valores
nominais obtidos de CE50 (minimo — méaximo) na amostra do lago foram: La = 0,46 mg.L™
(0,38-0,53), Ce = 0,3 mg.L™ (0,23-0,36), Pr = 0,29 mg.L™ (0,21-0,38), Nd = 0,31 mg.L™
(0,21-0,44), Gd = 0,49 mg.L™" (0,35-0,52). A reproducdo foi diferente nas concentracdes
maiores, 0,25 e 0,50 mg.L™?, com atraso de 1-3 dias em relagdo ao controle. Os autores com
base nos dados obtidos consideraram que 0s mecanismos de toxicidade dos lantanideos sao
semelhantes, funcionando como um grupo uniforme com modo aditivo de toxicidade, até que

novos estudos sejam realizados.

2.4.2 Ecotoxicologia terrestre
2.4.2.1 Lactuca sativa L. (Asterales, Asteraceae)

Resultados de fitotoxicidade tém sido cada vez mais utilizados para avaliar a toxicida-
de de solos contaminados. As plantas sdo consideradas organismos chave, pois dependem da
composi¢do do solo. Alteragdes no seu crescimento € em diferentes processos fisiologicos e
metabolicos podem refletir deficiéncia de agua, de nutrientes ou toxicidade, pela presenca de
substancias toxicas. Portanto ensaios de fitotoxicidade podem oferecer uma alternativa viavel
a outros ensaios de ecotoxicidade (WARNE ef al. 2008), embora ndo haja consenso para qual
dos resultados comumente analisados sejam os ideais, medicdes de crescimento de raizes e/ou
germinacdo (GYURICZA et al., 2010).

Diferentes espécies de planta sdo utilizadas em ensaios de ecotoxicidade, a alface ¢ um
modelo de planta terrestre bastante utilizada por apresentar alta sensibilidade a diferentes
substancias, facilidade de cultivo, baixo custo e um rapido e homogéneo crescimento em con-
di¢des distintas de potencial osmotico e pH (SIMOES et al., 2013, TORRES et al., 2018).

A absor¢do dos ETR pode ocorrer nas raizes e/ou folhas, por meio dos estdomatos e
cuticula (EL-RAMADY, 2010), apo6s a absor¢do os ETR podem ser transportados na planta
sendo a redistribuicdo afetada por uma série de caracteristicas que as plantas possuem
(BRIOSCHI et al., 2013) podendo ser comprovada pela analise das diferentes partes, caule,
folhas, flores e graos (WANG et al., 2011).

Andersen e colaboradores (2016) realizaram ensaios de toxicidade com 10 espécies de
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plantas (repolho, cenoura, milho, pepino, alface, aveia, cebola, soja tomate e forrageira)
expostas a diferentes concentragdes de 6xido de nano-cério (nCeO,) nas concentragdes 0, 250,
500 e 1000 mg.mL™" para avaliar os efeitos potenciais na germinacio e desenvolvimento de
plantulas precoces. Cério ndo alterou significativamente a germinagcdo de nenhuma das 10
espécies de planta. Porém, alterou o comprimento médio e a taxa de crescimento de quatro
espécies (alface, tomate, forrageira e cebola). Os autores concluiram que o crescimento inicial
da raiz pode ser um indicador mais sensivel dos efeitos potenciais da exposi¢do ao ETR do
que a germinagdo. Os efeitos observados nem sempre se relacionavam a concentragdo em
massa de exposicdo, indicando que a concentragdo baseada em massa pode ndo estar
relacionada aos efeitos no desenvolvimento.

Cheng e colaboradores (2015) avaliaram os efeitos de elementos terras raras na
qualidade e seguranca da laranja do umbigo em 4reas de minerag¢do de terras raras no sul da
China. O estudo investigou as caracteristicas de transferéncia de ETR do solo (lantanideos +
Y) para a polpa da laranja de umbigo (Citrus sinensis Osbeck cv. Newhall) e examinou os
efeitos dos ETR do solo na qualidade interna dos frutos. As andlises mostraram que os ETR
do solo (média dos ETRL =118 + 73,4 mg.kg'l, média dos ETRP = 20,1 + 19,6 mg.kg'l, total
=138 + 88,1 mg.kg"), pH (média = 5,06 + 0,81), capacidade de troca catiénica (CTC média =
10,3 + 4,38 cmolkg') e oxido de Fe (Feox média = 43,3 + 15,7 gkg') afetaram
significativamente as concentragdes de ETR na polpa da laranja (média dos ETRL = 0,288 +
0,148 mgkg', média dos ETRP = 0,054 + 0,034 mg.kg™, total = 0,341 £ 0,169 mg.kg™). O
modelo de Freundlich representou melhor a transposi¢do dos ETR do solo para a laranja,
quando mesmo na situagdo de que os ETR no solo e o Feox apresentavam valores altos de
1038 mg.kg" e 96,4 g.kg, respectivamente, ¢ o pH e a CTC estavam baixos com valores de
3,75 e 5,08 cmol.kg'l, respectivamente, as concentracdes de ETR na polpa eram muito
inferiores ao padrdo de limite alimentar (0,7 mgkg" peso fresco). As correlagdes entre os
niveis de ETR do solo com indicadores selecionados de qualidade de frutos foram
significativamente correlacionados, incluindo acidez titulavel (r = 0,52, P <0,01), s6lidos
soluveis totais (r = 0,48, P <0,01) e vitamina C (r = 0,56, P <0,01). Os autores concluiram que
sob métodos rotineiros de manejo de 4gua e fertilizagdo, o cultivo da laranja de umbigo em
areas de mineracao de terras raras com concentra¢do de ETR no solo variando de 38,6 a 546

mg.kg ™' melhoraram a qualidade interna dos frutos.
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3 OBJETIVO

3.1 OBJETIVO GERAL

Obter as concentragdes toxicas ou ndo, o parametro mais sensivel, o0 meio de ensaio e
as interacdes que melhor evidenciem os efeitos toxicos dos ETR, individualmente e em
misturas, aos organismos testados, de modo a contribuir para o conhecimento de valores

orientadores para a legislacao.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar os efeitos toxicos agudos das solucdes sintéticas de nitratos de lantanio, neo-
dimio e samério individualmente e em misturas com o microcrustaceo da espécie Da-
phnia similis e com sementes da eudicotiledonea Lactuca sativa;

e Avaliar os efeitos téxicos de dois meios com e sem quelantes utilizados nos en-
saios com o microcrustaceo da espécie Daphnia similis e de dois substratos, artifici-
al e natural, utilizados nos ensaios com a eudicotiledonea Lactuca sativa;;

e Identificar a ordem de toxicidade entre os ETR nos ensaios com 0 microcrustaceo
da espécie Daphnia similis e com a eudicotiledonea Lactuca sativa;

e Identificar os tipos de interagdes observadas nas misturas nos ensaios com 0 mi-
crocrustaceo da espécie Daphnia similis e com a eudicotiledonea Lactuca sativa.

e Relacionar a toxicidade conjunta observada com as proporc¢des dos elementos nas mis-

turas testadas.
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4 MATERIAIS E METODOS

Visando alcancar os objetivos especificos propostos, essa tese foi estruturada no for-

mato de trés artigos cientificos:

Artigo 1 — “Effects of Rare Earth Elements (REE) on terrestrial organisms: Current status and

future directions”
Publicado online em 1 de abril de 2022 no periddico Ecotoxicology,

https://doi-org.ez106.periodicos.capes.gov.br/10.1007/s10646-022-02542-6

Artigo 2 - Comparagdo da toxicidade aguda de elementos terras raras (ETR) em Daphnia

similis sob exposi¢ao Unica e combinada (manuscrito).

Artigo 3 — Fitotoxicidade de misturas bindrias e ternarias de elementos terras raras (La, Nd e

Sm) na germinagdo de sementes de Lactuca sativa (manuscrito).

O artigo e os dois manuscritos foram desenvolvidos com metodologia propria descri-
tas nos textos apresentados a seguir, na sessao de Resultados desta tese.

Algumas metodologias comuns aos dois manuscritos serdo descritas a seguir:
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5 RESULTADOS

5.1 ARTIGO 1 - EFFECTS OF RARE EARTH ELEMENTS (REE) ON TERRESTRIAL
ORGANISMS: CURRENT STATUS AND FUTURE DIRECTIONS

Publicado em Ecotoxicology, online: https://doi.org/10.1007/s10646-022-02542-6
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Abstract

Rare Earth Elements (REE) are becoming increasingly important economically and highly
exploited, thus contributing to REE increases in ecosystems. The ecotoxicological effects of
REE on the terrestrial environment are, however, not fully understood and information on the
biological effects of REE is urgently required for environmental risk assessments. In this
review, studies and gaps in the existing scientific literature regarding the toxicological effects
of REE on terrestrial organisms are presented. A total of 41 articles from the Web of Science
database are discussed. La and Ce are the most studied elements, while little information is
found concerning heavy REE. Most studies have been performed on plant species and few
investigations are available for animals. Plant effects such as reduced mitotic index,
germination and photosynthesis and antioxidant system enzyme alterations have been
reported. Invertebrate effects include mortality, reproduction alterations and reduced
locomotion. Based on the limited number of articles on terrestrial environment REE effects,
this review highlights the need for more detailed studies in order to elucidate the effects
associated with the REE hormesis and perform complete risk assessments with the

establishment of safe REE usage limits.

Keywords: ecotoxicity, lanthanides, plants, soil invertebrates.
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1. Introduction

Rare earth elements (REE) are identified by the International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) as a group of 17 elements with similar physicochemical
characteristics. Fifteen of them belong to the lanthanide group (atomic number between Z =
57 and Z = 71), as follows: lanthanum (La), cerium (Ce), praseodymium (Pr), neodymium
(Nd), promethium (Pm), samarium (Sm), europium (Eu), gadolinium (Gd), terbium (Tb),
dysprosium (Dy), holmium (Ho), erbium (Er), thulium (Tm), ytterbium (YD), and lutetium
(Lu). The other two elements are scandium (Sc, Z = 21) and yttrium (Y, Z = 39) (IUPAC
2005). REE are found in over 270 minerals in a wide range of concentrations, with bastnasite,
monazite and xenotime corresponding to 95% of the world’s REE sources (Gupta and
Krishnamurthy 1992). REE can be categorized into two groups, light (LREE) and heavy
(HREE). La, Ce, Pr, Nd, Pm, and Sm are part of the LRRE group, with high amounts found in
the environment, displaying low atomic mass and high solubility and alkalinity. On the other
hand, HREE exhibit low solubility and alkalinity and high atomic masses, comprising Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, and Y (Ramos et al. 2016; Smuc et al. 2012).

REE characteristics (soft, malleable and ductile) allow for their wide application in
several high-tech industrial segments, such as the automotive, nuclear, electric, military,
metallurgical and renewable energy sectors (Alonso et al. 2012; Massari and Ruberti 2013). In
addition, they are also used in studies concerning pedogenic processes and as agricultural
fertilizers (Ramos et al. 2016). The economic importance of REE is on the rise, as they are
indispensable for several new technologies and in everyday life (Vural 2020). Because of this,
a strong increase in the demand for REEs has been observed in the last decades, with
increasing exploitation, resulting in increasing amounts of these elements in ecosystems
(Huang et al. 2020). Approximately 210,000 t of REE were extracted in 2019 and 190,000 t in
2018, with a world reserve of 120,000,000 t (U.S. Geological Survey 2020).

Areas undergoing intense agricultural activity are the main diffuse sources of REE
inputs to the terrestrial environment (Balaram 2019). The use of phosphate-based fertilizers
from apatite as a production source can result in high REE concentrations (Kanazawa and
Kamitani 2006). In addition, fertilizers can be deliberately enriched with REE, as in China, to
increase seed germination, root growth, plant resistance and agricultural productivity
(Pourmand et al. 2012). It is estimated that 11,000 tons of REE were directly applied to 6.5
million hectares of soil in 2011 in China (Hu et al. 2006).
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REEs display a long half-life in soil, favoring their accumulation and bioaccumulation
in the food chain and toxicological effects to terrestrial organisms, while REE excesses are
transported to groundwater (Yuan et al. 2018). The bioavailability and toxicity of REE in
terrestrial environments depends on soil characteristics and on the elements themselves
(Mihajlovic et al. 2019). Lanthanum, Ce, Gd and Y display greater bioavailability at acid pH
and under low redox potential conditions (Cao et al. 2001). The REEs investigated were
limited to four elements representing light REEs, middle REEs and heavy REEs, and Ce
standing for the REEs of exchangeable valence. In another study, Jones (1997) demonstrated
that the sorption behaviors of the trivalent metals Cr, La, Y, Rh, Pr and Gd were similar.
Sorption was greater in the soil with the larger cation exchange capacity and appeared to
depend on pH in the soil containing most organic matter. As occurs for Al, > 99% of the
trivalent metals will be associated with the exchangeable phase even under large metal
loading conditions. REE adsorption in soils is influenced by the type of clay and its
composition and is favored when soils contain aluminum silicates and iron and manganese

oxides (Pang et al. 2001).

REE soil research is concentrated in the last 7-10 years and consolidated in only some
countries (Ramos et al. 2016; Gwenzi et al. 2018). On the other hand, a worldwide increase in
REE extraction values is observed, with many reserves yet to be explored (U.S. Geological
Survey 2020) and estimates of a 2,600% increase in worldwide REE demands (Alonso et al.
2012). REEs are not regulated for human or environmental exposure, are not included in
government programs for routine monitoring and their ecotoxicological mechanisms are not
fully understood, classifying them as contaminants of emerging concern (CEC) (Gwenzi et al.
2018). Thus, studies focusing on ecological REE risk assessments of contaminants are
paramount (Niemeyer et al. 2012). Research involving terrestrial ecotoxicology is mandatory
to support soil REE risk assessments (Daam et al. 2019). However, ecotoxicological REE
effects are variable, depending on their concentrations, the evaluated toxicological endpoint,
the target organism and environmental conditions (Hu et al. 2019). Thus, information on toxic
REE levels for terrestrial organisms is extremely useful to determine guiding values in risk
assessment studies, as well as in soils waste remediation, recycling and disposal (de Sa Paye

et al. 2016).

Understanding the consistency of published information is a challenge in order to

assess the real effects of the REE present in soils. Published studies differ in their
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methodologies and assessed concentrations, making risk assessments and discussions
concerning the hormesis phenomenon difficult. In this context, this review aims to present the
current state of knowledge and the gaps regarding ecotoxicological REE studies on terrestrial
biota, to contribute to a better understanding of possible REE risks, direct future toxicity
studies, and finally, contribute to management and public policies on the safe exploitation and
incorporation of REE in modern life. The main studies on the occurrence of REE in soil are

also presented.

The main collection of the Web of Science database (Clarivate Analytics) was used as
the source for the search information, using the following keywords (all fields) as a search
strategy: occurrence, soil, terrestrial, lanthanides, rare earth elements, yttrium, scandium,

ecotox*, ecotoxicity, ecotoxicology, invertebrates, soil invertebrates.

2. REE soil occurrence and distribution

The term “rare” in REEs is due to these elements not being concentrated in pure
deposits (Hu et al. 2006). In nature, REE are not found as individual native metals, such as
gold, copper and silver. Instead, their occurrence is associated with various accessory
ores/minerals, as both minor or major constituents (Balaram 2019). They are, however,
commonly found on the Earth's surface and are considered less mobile than other metals

(Gonzales et al. 2014).

In general, the REE contents found in the source material, which directly reflect
generated soils, decrease as follows: granite (igneous felsic rock)> basalt (mafic igneous
rock)>sandstone (sedimentary rock) (Loell et al. 2011, Mazhari and Sharifiyan Attar 2015,
Mihajlovic et al. 2019). As mentioned previously, REE occurs in a wide variety of igneous,
sedimentary, and metamorphic rocks. In most REE deposits, La, Ce, Pr, Y and Dy ores
represent 80 to 90% of total ores (Lapido-Loureiro 2013). A total of 245 minerals containing
REE are known, namely silicates (85); oxides (59); carbonates, fluorocarbonates and
hydroxylcarbonates (42); phosphates (26); arsenates, sulfates, and vanadates (19); halides (6);

uranyl carbonates and uranyl silicates (5); and borates (3) (Van Gosen et al, 2017).

In addition to the source material being decisive in determining REE concentrations

under natural conditions, some studies have attempted to correlate the distribution and
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concentration of these elements with different soil classes. However, REE contents are better
correlated with textural soil classes (Alfaro et al. 2018; de S4 Paye et al. 2016, Dudka 1992).
In Poland, all studied elements exhibit significantly higher concentrations in clay soils when
compared to sandy soils (Dudka 1992). The highest average REE concentrations found in
Cuban soils were detected in the typical Rhodudalf and Rhodic Eutrodox soils classes, both
characterized by a clayey texture and derived from hard limestone parental material
(sedimentary rock), where the greatest variety of REEs was also observed (Alfaro et al. 2018).
This higher concentration is associated with the highest presence of Fe.O, and decreasing
particle size of the clayey soils. On the other hand, small REE variations in clayey soils have
been observed in materials derived from carbonates transported by bed loads, igneous rocks,
limestones, mica schists and ultramafic rocks (Alfaro et al. 2018). The distribution and
fractionation of REE in Brazilian soils was determined, following an abundance decrease in
different soil types in the following order: Vertisols> Nitosols> Cambisols> Latosols>
Neossols (Arenosols and Leptosols)> Luvisols> Gleissols> Argisols> Plinthossols>

Planossols> Spodosols (de Sa Paye et al., 2016).

From an economic point of view, the world’s REE resources are mainly associated
with bastnésite, monazite, loparite and ion-adsorption clays (U.S. Geological Survey 2020).
According to data from the US Geological Survey (2020), China possesses one third of the
world’s REE reserves (44,000,000 tons, 33.33%), followed by Brazil (22,000,000 tons,
16.67%), Vietnam (22,000,000 tons, 16.67%), Russia (18,000,000 tons, 13.64%), India
(6,900,000 tons, 5.23%) and Australia (3,400,000 tons, 2.56%). The study of the natural REE
concentrations in soils has been used to establish background baseline data, which allows for
the identification of already contaminated areas and areas where contamination is ongoing.
These guiding values are useful in quantitative risk assessment studies and in soil waste

remediation, recycling, and disposal (Migaszewski and Gatuszka 2015).

In China, the country with the largest REE reserves, increased mining activities have
led to an intense upsurge in the levels of these elements in the environment. Soils close to
areas where natural conditions have been disturbed exhibit concentrations above 1000 mg.kg™
, with potential environmental risk when compared to the averages of 100—200 mg.kg" found
on the surface of soils under natural conditions and in their original rocks (Li et al. 2013), and
higher than the averages found in the earth's crust, for example, for La, Ce and Nd, of 19, 44
and 24 mgkg”, respectively (Li et al. 2013). In another example, soils in the Bayan Obo
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Deposit contain REE concentrations almost 160-fold higher than the average value reported
for China. In southern China, where mining activities are also intense, chemically quantified

REE soil contents are two-fold higher compared to the Chinese average (Liang et al. 2014).

In Brazilian cerrado soils, ranked second concerning REE reserves, natural REE
contents have been determined and quality reference values (QRV) established. In this case,
the primary source of REE in soil is the sedimentary rocks (sandstone) from which the soils
are formed (Albuquerque Pereira et al. 2019). In Pernambuco, Brazil, nine REEs (La, Ce, Nd,
Sm, Eu, Tb, Yb, Lu and Sc) have been associated with primordial radionuclides, such as U
and Th (Damascena et al. 2015). In the Estanho Province in Goias, Brazil, REE deposits are
associated with granites, which contain several Sn deposits, with values exceeding 1,000
mg.kg"' LREEs and 500 mg kg' HREEs + Y in the original granite (Costa et al. 2020). REE
are commonly obtained as a by-product or co-product of other mineral goods, and only the
Mountain Pass mine in California (USA) exclusively extracts REE (Lapido-Loureiro 2013,
Rocio et al. 2012, Tyler 2004).

The spatial distribution of REEs in Cuban soils was assessed and reflects geological
Cuban diversity, even when exhibiting lower average concentrations (74.1 mgkg") than
Brazil (108 mgkg"), Japan (98.4 mgkg™), China (155 mgkg"'), Sweden (89.3 mgkg™),
Europe (125 mg.kg") and the Earth's crust (211 mg.kg™). The low abundance of felsic rocks
on the island defined the concentration of LREEs (65.9 mg.kg™), the lowest presence of these
metals is directly proportional to their occurrence in mafic rocks, and this is directly related to

the ultramafic rock soils of Cuba (Alfaro et al. 2018).

3. Effects of REE in terrestrial organisms

Soil organisms are potential ecological receptors for these elements. Unfortunately,
protection values or limit values have not yet been established for this group. Studies to date
indicate that REE ecotoxicity can be both low or high for terrestrial organisms, depending on
the REE, species sensitivity, exposure period and environmental characteristics (Figure 1). In
general, a knowledge gap concerning ecological REE effects under more realistic

environmental conditions is observed (Gwenzi et al. 2018).
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Figure 1. Source, transfer and effects of rare earth elements (REES) to terrestrial organisms.

The following results were obtained according to the combinations of keywords: ALL
FIELDS (occurrence) AND (yttrium) AND (soil) 8 results; (occurrence) AND (scandium)
AND (soil) 5 results; (occurrence) AND (lanthanides) AND (soil) 15 results; (occurrence)
AND (rare earth elements) AND (soil) 90 results; (ecotox™) AND (scandium) AND (soil) 2
results; (ecotox*) AND (yttrium) AND (soil) 2 results; (ecotox*) AND (rare earth elements)
AND (soil) 42 results; (ecotox®™) AND (lanthanides) AND (soil) 9 results; (rare earth
elements) AND (ecotoxicity) AND (soil) 8 results; (lanthanides) AND (ecotoxicity) AND
(soil) 6 results; (yttrium) AND (ecotoxicity) AND (soil) 2 results; (scandium) AND
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(ecotoxicity) AND (soil) 2 results; (rare earth elements) AND (invertebrates) AND (soil) 10
results; (rare earth elements) AND (soil invertebrates) 10 results; (rare earth elements) AND
(ecotoxicology) AND (soil) 21 results; (lanthanides) AND (ecotoxicology) AND (soil) 3
results; (yttrium) AND (ecotoxicology) AND (soil) 1 results; (scandium) AND
(ecotoxicology) AND (soil) 1 results; (rare earth elements) AND (ecotoxicology) AND
(terrestrial) 4 results. Thirteen articles found on the Web of Science presented data on

terrestrial ecotoxicology concerning plants and four addressed bioaccumulation assessments.

3.1 Bioaccumulation and biomagnification

Biomonitoring assessments were carried out using two moss species, Sphagnum
girgensohnii (a species most recommended to air biomonitoring) and Hypnum cupressiforme,
(a common species). The study compared the contents of 17 REE in moss material and topsoil
in a vineyard and urban environment in Serbia for 2-, 4- and 6-months during grapevine
season (Table S1). Most REE concentrations detected in moss material in vineyard areas were
in the same range of values obtained in the urban environment, except for Dy and Eu, which
were higher in the vineyard. Higher elements contents were detected in S. girgensohnii than
H. cupressiforme in urban ambient, but at vineyard ambient the two moss species exhibited
similar REE absorption capacity. The REE contents in moss material and topsoil samples
were uniform across vineyard ambient, and it was considered a diffuse source of pollutants,
originating from treatments applied to vines and from the re-suspension of contaminated soil

(Mili¢evi¢ et al., 2017).

Experiments with La observed that its content in soy roots and aerial portions
increased significantly with increasing La concentrations in soil (Oliveira et al, 2015).
Soybean growth was reduced, and roots accumulated 6-fold higher concentrations compared
to aerial plant portions. However, La translocation was low from the roots to the aerial
portions, in general, less than 3%. Otherwise, nutrient accumulations with the application of
increasing La doses were higher for magnesium (Mg), calcium (Ca), phosphorus (P),
potassium (K), manganese (Mn) and zinc (Zn) (intermediate La doses), and lower for copper
(Cu) and Fe in roots and seedlings, and for Zn in seedlings (high La doses), without any
changes regarding sulfur (S) (Oliveira et al, 2015). The reduction of the presence of these
elements can decrease the photosynthetic rate, chlorophyll, and soluble protein contents

(Oliveira et al., 2015).
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Rare earths elements concentrations in a pristine area unaffected by mining activities
presented the highest concentrations (sum of all 15 REE, except Pm and Sc) in the biota at the
base of the food chain, probably due to atmospheric deposition, in decreasing order:
lichens/mosses>L. americanus liver>vascular plants>L. lagopus liver>R. tarandus liver>R.
tarandus muscle>L. americanus muscle >L. lagopus muscle (Table S1). REE levels decreased
with trophic position, and appear to be species and tissue-specific, indicating limited
biomagnification potential. Low REE levels in vertebrate muscle samples indicate that the
consumption of this tissue is an unlikely source of exposure for humans in regions unaffected

by mining activities (Macmillan et al., 2017).

Vegetables growing in China’s mining area showed higher total concentration 14 REE,
except Sc, Y and Pr, (94.08 mg.kg'l) than in a control area (38.67 mg.kg‘l) (Table S1). La, Ce,
Pr and Nd were the main detected elements and responsible for over 91% of the total REE for
both areas. Leafy vegetables contained the highest REE concentrations (mining area: 984.24
mg kg'; control area: 81.24 mgkg') and gourd vegetables contained the lowest REE
concentrations (mining area: 37.34 mgkg"'; control area: 24.63 mgkg"), following this
decreasing order: leafy vegetables>axial root vegetables>alliaceous
vegetables>beans>solanaceous vegetables>tuberous root vegetables>gourd vegetables. The
distribution patterns of the elements for both areas were characterized by the enrichment of
LREE (88.33 mgkg™) and lower concentration for HREE (5.75 mgkg'). The human health
risk assessment indicated that the estimated daily REE intake (mining area: 0.69 mg.kg” d'
and control: 0.28 mg.kg" d) through vegetable consumption was significantly less than the

acceptable daily intake (70 mg.kg" d') (Zhuang et al., 2017).

The activity of soil biota can increase REE mobility and its bioavailability to plant
roots, increasing their REE absorption, as seen by Wen et al. (2016). The presence of E. fetida
earthworms increased REE bioavailability in nine agricultural soils in China. REE
concentrations increased both in wheat roots (La - 25-61%, Ce - 16-33%, Pr - 18-45% and Nd
- 30-76%) and aerial portions (La - 13-34%, Ce - 12-26%, Pr - 16-31% and Nd - 19-50%) in

treatments with earthworm compared to tested soil without these organisms.
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3.2 Effects of REE on plants

Species from eight (8) higher plant families were studied in the articles selected in this
study. Six families were of edible species, Amaryllidaceae (scallion white gourd, Zhuang et
al. 2017), Apiaceae (carrot, Zhuang et al. 2017), Asteraceae (sunflower, Moreira et al. 2019),
Brassicaceae (horseradish, chinese cabbage radish, Carpenter et al. 2015, Zhang et al., 2016 ,
Zhuang et al. 2017), Cucurbitaceae (pumpkin and towel gourd, Zhuang et al. 2017), Fabaceae
(soybean, bean, and cowpea, Moreira et al. 2019, Shyam and Aery, 2012, Zhuang et al. 2017),
Poaceae (rice, sorghum, corn, barley, and wheat, Han et al., 2005, Moreira et al., 2019, Liu et
al., 2013), and Solanaceae (tomato, potato, eggplant and red pepper, Carpenter et al. 2015,
Thomas et al. 2014, Zhuang et al. 2017). Four families were of native species, Asclepiadaceae
(common milkweed, Carpenter et al. 2015, Thomas et al. 2014), Ericaceae (bearberry,
labrador tea and crowberry, MacMillan et al. 2017), Fabaceae (showy ticktrefoil, Carpenter et
al. 2015, Thomas et al. 2014), and Poaceae (switchgrass, Carpenter et al. 2015, Thomas et al.
2014) (Tables S1 and S2). Furthermore, species from two identified non-vascular plant
families, Hypnaceae and Sphagnaceae (Bryophyta, moss, Mili¢evi¢ et al. 2017), and non-

identified lichenized fungi species (MacMillan et al. 2017) (Table S1), were evaluated.

The most commonly used testing method was pot test, from germination of seeds or
bulbs on substrates contaminated with the REE at different concentrations (Carpenter et al.
2015, Han et al., 2005, Liu et al., 2013, Moreira et al. 2019, Shyam and Aery, 2012, Thomas
et al. 2014, Wen et al., 2016, Zhang et al., 2016). All the REE were tested except Pm. Most
studies evaluated different parameters to estimate the effects of REE on plants: phytotoxicity,
sensitivity, bioaccumulation, biomagnification, cellular metabolism (free Ca® in cytosol),
growth, photosynthesis (rate and chlorophyll content), uptake and distribution of nutrients in
the plant, hormesis, presence and concentration of antioxidant enzymes, and human health
risk. From the different plant species, separate parts (dry biomass of roots, and leaves +
stems), the whole plant (dry biomass), seed germination (percentage = presence of emerging
cotyledons, and speed = the number of seedlings that germinated in each pot per day), and
malformations were used as monitored parameters. The effects of physical-chemical
characteristics like pH (neutral and acid), type of organic ligand complexes (acetic, malic and
citric acids), concentration of organic matter, and type of substrate (natural and artificial soils)

were also evaluated.
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3.2.1 Seed germination

Two studies using germination of native and edible species, exposed to Pr, Nd, Sm,
Tb, Dy and Er (Carpenter et al., 2015), and La, Ce, and Y (Thomas et al, 2014), observed
percent and speed of germination at different REE doses and pH levels. Lanthanum had no
effect on percent and speed germinations at any of the tested concentrations in all native and
edible species. Ce is tested in solutions of pH 4 and 6, and had no effect on percent
germination at any of the tested concentrations at pH 6, but it had a negative effect on pH 4.
Yttrium had a negative effect on the percent and speed germination of native and edible

species (Thomas et al., 2014) (Tables S1 and S2).

Effects on seed and speed of germination were observed only at the highest dosages in
edible species in soils with Nd and Er (Table S2). The concentrations of Pr, Nd, Sm, Tb, Dy
and Er were higher in the roots than in the aerial parts (Table S1). Reduction in the biomass of
aerial parts occurred in high concentrations of native and edible species, while on roots the
effects on biomass occurred at lower doses in native than in edible species (Table S2). Native
species were significantly more sensitive to REEs than edible species (Carpenter et al., 2015).
All authors considered speed of germination a more sensitive measure than percent

germination.
3.2.2 Organic ligand s effects

The mechanisms of the enhanced uptake of REE by plant roots in the presence of
organic acids was controversial: they can increase desorption of REEs from soil, enhancing
their phytoavailability to plants, and also be involved in their absorption, transport by xylem,
and accumulation in the vacuole of leaf cells. Tests with five different organic acids on
Hordeum vulgare L. cv. YC 01301 (barley) elucidated some aspects of this controversy. It
indicated an increasing order of binding with La: acetic > lactic > tartaric > malic > citric acid
(Han et al., 2005). The 3:1 molar ratio of organic acid in relation to La led to the maximum
absorption, with acetic acid at 148%, malic acid at 99% and citric acid at 87%. Barley root
surface released La from dissolved La-organic ligands. Accumulation in aerial barley portions
(leaves) was also observed after 96 h: 80% acetic acid, and 35% malic acid. The lower the
stability constant of La (III) in organic ligand complexes, the more easily it is dissociated, and
freer La ions are absorbed by the barley roots. The La flow in barley roots was mediated by

Ca”", K" and Na' channels (Han et al., 2005).
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3.2.3 Effects on cellular metabolism

The effects of the concomitant presence of acid rain and different concentrations of
REE or REE content individually were studied, a common situation that occurs in China
(Kotelnikova et al, 2019, Oliveira et al., 2015, Wang et al., 2014, Zhang et al., 2016). The
effects on plants of Armoracia rusticana (horseradish) exposed to La (III) and acid rain,
independently and combined, showed that in simultaneous exposures to low La (III)
concentrations and acid rain, the free Ca®" cytosol levels increased, while high La (III)
concentrations and acid rain decreased the free Ca®" cytosol levels. At low combined
exposures, free Ca® cytosol levels played an important role in regulating root activity, metal
content and biomass. A low La (III) concentration (20 mg.L™") is capable of alleviating
adverse root effects caused by acid rain, as well as combined exposures at higher La (III)

concentrations and acid rain result in synergistic root effects (Zhang et al., 2016).

The effects on plants of rice exposure to LaCl; together with acid rain, independently
and combined, the combined treatment of 81.6 umol.L"' LaCl; and acid rain at pH 4.5
increased the net photosynthetic rate (Pn), stomatal conductance (Gs), intercellular CO,
concentration (Ci), Hill reaction activity (HRA), apparent quantum yield (AQY) and
carboxylation efficiency (CE) of the rice samples. At pH 3.5, the observed effects were
decreased Pn, Gs, HRA, AQY and CE, and increasing Ci, and the greatest toxic effects were
observed in the combined treatment of 2449.0 pmol L™ of LaCl; and acid rain at pH 2.5. The
combined effect of LaCls and acid rain on Pn in rice resulted from changes in stomatal (Gs,
Ci) and non-stomatal (HRA, AQY and CE) factors. The rice seedling initialization stage, with
simultaneous vegetative and reproductive growth, was the most sensitive to the combined

LaCl; and acid rain treatments (Wang et al., 2014).

Soybeans submitted to different La concentrations showed deformations of cellular
structures under high La concentrations (160 pmol.L™") including walls of the root cells and
aerial plant portions, such as misshapen chloroplasts and mitochondria, nuclear membrane
damage, or isolated crystals deposited in the cortex and mesophyll (Oliveira et al, 2015). The
mitotic index was significantly higher with a high number of c-metaphases occurring,
contributing to decreased root growth at 20 umol.L"', with a negative effect on the mitotic

spindle, preventing nuclear division (Oliveira et al., 2015).

In onion bulbs, Allium cepa L, moistened with aqueous La and Ce chloride solutions
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in spodosol samples (soddy-podzolic), a significant reduction in the mitotic index was
observed at all tested La concentrations, while Ce exposure resulted in a significant reduction
in proliferative activity above 5 mg.L"'. Frequency of aberrant cells increased significantly at

50 mg.L" following exposure to the tested REE (Kotelnikova et al, 2019).

3.2.4 Hormesis

The hormesis phenomenon was observed in Oryza sativa root growth when exposed at
La concentration of 0.05 and 0.1 mmol.L", becoming inhibited at 1.0 and 1.5 mmol.L"" (Liu
et al., 2013). La’" deposits were observed mainly on the cell walls. Hormesis may also be
associated with the absorption of certain nutrients, such as K, Ca and Mo. The concentration
of K, Ca, Na, Fe and Mo increased significantly at 0.05 and 0.1 mmol.L" La3+, while K, Ca
and Mo decreased after exposure to 0.5 and 1.0 mmol.L"' La*". In contrast, Zn and Cu
concentrations decreased and Mg and Mn increased after exposure to increasing La’"

concentrations (Liu et al., 2013).

The same phenomenon was observed when soybean Glycine max (L.) Merr was
exposed to La nutrient solutions. At low La concentrations (5 mmol.L™"), root biomass
increased by 3%, probably due to the appearance of binucleate cells (polyploidy) and a
consequent increase in cell tissue, while decreasing biomass was observed from 20 mmol L~
(Oliveira et al, 2015). In the aerial portions, an increase of 3% in biomass was noted from 10
mmol.L", while a reduction from 20 mmol.L™" was observed. The same behavior was
observed for photosynthetic rates, with increment in chlorophyll at low concentrations (5 and

10 mmol.L™") and reductions at high concentrations (20 mmol.L™") (Oliveira et al, 2015).

In experiments with Ce, hormesis was also observed, with a positive correlation
between lower Ce levels (0.713-17.841 pumol.L™") and higher leaf chlorophyll content, dry
biomass and nitrate reductase activity. Higher Ce levels (89,206-446,030 umol.L") decreased
chlorophyll content, and significantly increased proline content (Pyrrolidin-2-carboxylic acid)

and polyphenol oxidase activity (Shyam and Aery, 2012).
3.3 Effects of REE on soil invertebrates

Few studies include REE effects on soil invertebrates. In general, seven species were

studied on ecotoxicological endpoints (behavior, lethality, bioaccumulation, and ecotoxicity).
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The effects of the consumption of vegetation containing high Ce levels for a general
grasshopper, Melanoplus sanguinipes, resulted in appendage paralysis (antennae and legs) at
the highest dose of 13,900 mg Ce.kg" dry biomass (Allison et al, 2015) (Table S3). The
insects did not avoid the consumption of contaminated leaves, nor did they reduce
consumption rates. Bioaccumulation occurred in the exoskeleton, intestine and frass. Toxicity
tests assessing nematode Caenorhabditis elegans lethality in 14 topsoils contaminated with 13
REE (= 30% weight/vol), showed a significant increase in mortality within 24 h of exposure

for all soil samples (Oral et al., 2019).

In laboratory tests with the enchytraecidae Enchytraeus crypticus, toxicokinetic and
toxicodynamic processes and bioaccumulation of La, Ce and Gd were dependent on the
exposure level and period, showing a trend of higher ecotoxicity with increasing
bioaccumulation. The ultimate LC50 values (which represent the relationship between LC50
and exposure time) decreased with exposure time (Table S2), after 14 days. Ce was the most
toxic, followed by Gd and La. Enchytraeidae displayed more ability to incorporate and
eliminate LREE (La and Ce) than HREE (Gd) (Huang et al., 2020).

La ecotoxicity was evaluated for five species of soil invertebrates by Li et al. (2018):
collembola (Folsomia candida), enchytraeidae (E. crypticus), earthworms (Eisenia andrei),
isopods (Porcellio scaber) and mites (Oppia nitens) (Table S2). The toxicity was related to the
total, extractable and porewater concentrations. Isopod growth was the most sensitive
endpoint (EC50= 312 mg Lakg"), followed by oligochaeta reproduction (earthworms,
EC50= 529 mg La.kg'l, enchytraeidae, EC50=1010 mg La.kg'l), collembola (EC50=1220 mg
Lakg") and mites (EC50=1500 mg La.kg™"). The EC50 for earthworm reproduction was

correlated to an internal concentration of 184 mg La.kg™" dry body weight ™.
3.4. Ecological risk assessment

Data on risk assessment of REE are scarce in the literature. The approaches of Hazard
Concentration for 5% of the species (HCS5) and Species Sensitivity Distribution (SSD) are
presented to Ce (Moreira et al., 2019) and La (Li et al., 2018), respectively. Moreira et al.
(2019) determined the HCS5 using EC50 values of shoot dry matter (SDM) of crop species,
recommended in the OECD guidelines. The EC50 values were obtained using two natural
Brazilian soils and the TAS. The mean value for HC5 was 281.6 mg Ce.kg™ dry soil, being
262.1 mg Cekg" for the oxisoil, 478.5 mg Cekg" for the inceptsoil, and 878.7 mg Ce.kg™
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for the TAS. Soil properties like total organic carbon, pH, and the cation exchange capacity,
seem to influence Ce phytotoxicity. Furthermore, the plant species presented different
sensitivities, which could be related to their anatomical and metabolic characteristics, as well
as specific tolerance mechanisms. The EC50 and EC25 values varied according to the type of
soil; the oxisoil yielding the most sensitive responses, indicating the importance of using

natural soils in ecotoxicity studies.

La ecotoxicity was evaluated for five species of soil invertebrates, collembola
(Folsomia candida), enchytraeidae (E. crypticus), earthworms (Eisenia andrei), isopods
(Porcellio scaber) and mites (Oppia nitens) (Table S2). The toxicity was related to the total,
extractable and porewater concentrations. Isopod growth was the most sensitive endpoint
(EC50=312 mg La.kg™), followed by oligochaeta reproduction (earthworms, EC50= 529 mg
Lakg", enchytracidae, EC50=1010 mg La.kg™), collembola (EC50=1220 mg La.kg") and
mites (EC50=1500 mg La.kg™"). The EC50 for earthworm reproduction was correlated to an
internal concentration of 184 mg Lakg"' dry body weight. Species Sensitivity Distribution
(SSD) was calculated considering the EC50 values obtained by the authors, including values
for plants (obtained from Zeng et al. 2006, Thomas et al. 2014) and bacteria (Chu et al. 2003).
The HC. was of approximately 50 mg Lakg”, suggesting that La effects for edaphic
communities could occur even following low applications for agricultural purposes or through

industrial contamination (Li et al., 2018).

In the present review, we calculated the Risk Quotient (RQ) values for background and
mined sites, using values of ecotoxicity from the literature - data presented in Tables S4 and
S5. RQ was calculated by dividing the upper environmental concentration (EEC) reported for
background conditions (Taylor and Mclennan, 1995; apud de Sa Paye et al., 2016) and for
mining sites (Liang et al., 2014), by ecotoxicity values for each REE (Table S2). This
approach is based upon ecological effects data, being a simple screening-level estimate that
identifies high (RQ>1) or low (RQ<1) risk situations. A RQ value exceeding one (1) suggests
that the levels of the REE may pose a risk to the ecological receptor. Data presented in Table
S4 indicated that, in general, no risk is expected at background concentrations. However, risk
values for mining sites (Table S5) showed that risk for some ecological receptors can be
expected. The shoot dry matter (SDM) was the most sensitive endpoint, as reported by other
authors (Thomas et al., 2014; Carpenter et al., 2015; Moreira et al. 2019). The REEs that
presented RQ>1 was Ce, La, Nd, Pr and Sm for plants, depending on the tested species and
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soil type, and Ce, La, Gd for soil fauna. Oxisoil presented the highest risk values in
comparison to other soils, which highlights the importance of testing natural soils with
different properties. This screening approach reinforces the urgent need for more research
embracing other REEs, for that no ecotoxicity data is available. Concerning soil invertebrates,

no data were available for REEs besides Ce, La and Gd.

In general, the literature presents toxicological data for REE, indicating routes and
effects for plants and some for invertebrates. However, most of them show concentrations in
extracts, which makes it difficult to extrapolate to field concentrations in real scenarios. In
terms of risk assessment, looking at the concentrations mentioned in item 2, and considering
the EC50 values for plants and invertebrates, we can conclude that, in mining areas (e.g.,

China), the concentrations can pose some risk to biota.

Effects of hormesis on different organisms (terrestrial and aquatic organisms) by a
range of contaminants, including REEs, were recognized by EPA from January 2021,
considering the widespread documentation of non-linear responses [opposite to Linear-Non-
Threshold (LNT) and Threshold models]. Consequently, it started to consider the no-
observed-adverse-effect-level (NOAEL), resulting from the hormesis phenomenon. This
variable would divide the biphasic dose-response effects into an area on the left, where low
values would bring about beneficial effects (sub-NOAEL), and on the right with adverse toxic
effects. Low doses induced stimulation by sub-NOAEL (sub-threshold ecological risk)
considered as an adaptative health strategy that would allow the organisms to prepare for
stressful situations, prolonging their survival (Agathokleous and Calabrese, 2020,

Agathokleous et al., 2021).

4. Priorities for future research

For the purpose of safety values proposition (e.g., by SSDs calculation), we
recommend conducting experiments using several species under the same exposure conditions
(soil, temperature), as well as comparing soil types with different characteristics (texture, pH,
organic matter), because soil properties have influence in REE bioavailability. Furthermore, in
an advanced stage, REE mixtures should be investigated, considering both ecotoxicity and

bioaccumulation.



62

Future research must evaluate the possible accumulation of these elements with
successive REE applications as an agricultural additive. As an emerging contaminant, it is
important to consider the inclusion of REE in systematic environmental monitoring to verify
the increase in contamination, which has already been observed for Gd in rivers in urban
centers. Only with the accumulation of data in different places, with different types of use of

REE, will it be possible to list priority areas of investigation.

Future works should also consider exposure throughout organisms' life cycles, and not
only short-term observations. Furthermore, soil properties should be considered in risk
assessment of REE. Currently, the limited number of studies under similar conditions of
exposure is not sufficient for SSD approaches with low levels of uncertainties. In addition, a
gap regarding the effects of REE mixtures on model organisms, mainly invertebrates, is also

observed.

Due to the scarce literature available, REE effects published on terrestrial biota have
been described herein, demonstrating a significant knowledge gap regarding ecotoxicological
effects for the terrestrial environment. The data in this review may be considered baseline data
subject to future change when more information is published. Therefore, there is an urgent
need for further information on the possible biological effects of several REEs, considering
real scenarios and ecologically relevant concentrations for risk assessment purposes and the

establishment of safe application limits.
5. Conclusion

Considering the worldwide increase in REE demands and the fact that they can enter
the terrestrial ecosystem through different sources, data concerning the biological effects
associated with REEs for the terrestrial environment are paramount. However, a lack of
information on the toxicological effects of REEs for terrestrial biota is noted. Among the
demonstration data (Figure 1), La and Ce exhibit the highest number of studies, with little
information concerning the other REEs and their colloids. Probably these can be considered
priorities since they are the most explored and consequently the most inappropriately
discarded in the environment in all their life cycles (exploitation, processing, use and waste);
others like Nd, Eu, Gd, Lu, Er, Ho, Tb, Yb, Sm, and Sc can also be considered due to their use

in different applications.
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Due to agricultural applications, most studies have been carried out with plant species,
with a lack of data about effects on invertebrates. In addition, hormesis cannot be a
confounding factor in risk assessment schemes, since it was considered by the EPA as a

nonlinear dose-response in ecological risk models.ru

Plant studies have reported negative effects for plants at the cellular level, reduction in
germination indices, reduced growth rates, changes in photosynthesis and alterations in
enzymes belonging to the antioxidant system. Roots are usually more affected than aerial
parts, with dry mass being a sensitive parameter. REEs can bioaccumulate in plant tissues,
especially in roots, showing a species and tissue-specific pattern, displaying limited

biomagnification potential.

Concerning growth and biomass, although several plant species were evaluated in
ecotoxicity tests, most of them were tested with Ce. Among plant species, native species were
more sensitive than crop species. The current knowledge may indicate that agronomic
applications will not affect plants in low doses, but could affect soil invertebrates (e.g., from
50 mg La.kg™), causing lethality, reducing reproduction and affecting locomotion. In general,
plant species are more tolerant than invertebrates. However, because of the limited number of
studies, as well as the fact that the ecotoxicity is species-specific and REE specific, more

studies are necessary to allow generalizations.
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