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RESUMO

O ouro (Au) é explorado por métodos rudimentares em diversas minas artesanais na Amazonia,
0 que gera residuos que podem prejudicar o ecossistema e a satde publica com a poluicao por
elementos terras raras (ETRs). Os objetivos desse estudo foram determinar as concentragdes e
os riscos de ETRs em &reas alteradas pela mineracdo artesanal de Au no sudeste e no nordeste
da Amazonia. As areas estudadas no sudeste da regido foram referentes a zona de influéncia da
mina artesanal de Serra Pelada, localizada no municipio de Curionopolis, estado do Para, e
contemplaram éareas agricolas, urbanas, de mineracdo e de floresta nativa. No nordeste da
Amazonia, as areas estudadas corresponderam a minas artesanais de Au em Cachoeira do Piria,
estado do Para, onde os mineradores utilizam métodos como exploracdo subterranea,
reprocessamento por cianetacdo e mineracdo superficial de coluvido. As amostras foram
coletadas e submetidas a caracterizagdo quimica e granulométrica. As concentraces de ETRs
foram quantificadas por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado e usadas
para estimar indices de poluicdo e de riscos ao ambiente e a salde humana. De maneira geral,
as propriedades apresentaram diferencas marcantes entre areas sem impacto antropico
significativo e areas alteradas, que tiveram teores mais baixos de matéria organica e menor
acidez. A maioria dos ETRs teve concentracdes mais altas em areas antropizadas quando
comparadas as areas de referéncia. Os fatores de contaminagdo mais alarmantes foram
observados para lantanio (La) e itrio () nas areas agricolas em Serra Pelada, e para cério (Ce),
eurdpio (Eu), La, neodimio (Nd), praseodimio (Pr), saméario (Sm) e escandio (Sc) nas areas de
mineracdo subterranea e de cianetacdo em Cachoeira do Pirid. Os maiores fatores de
enriquecimento foram observados para 0 Y em Serra Pelada, variando de 18,2 a 44,4, e para
Ce, La, Nd, Pr e Sc em Cachoeira do Piria, variando de 5,5 a 20. Os riscos ecologicos pela
exposicdo individual aos ETRs foram baixos em todas as areas estudadas, mas a exposicdo
simultanea foi associada a riscos que variaram de moderado (167,3) a alto (365,7) em Cachoeira
do Piria. Por outro lado, riscos para a satde de adultos e criancas ndo foram evidenciados. Os
resultados desse estudo indicam que medidas mitigadoras devem ser implementadas para
proteger o ambiente dos impactos dos ETRSs, considerando os niveis de poluigdo,
enriquecimento e riscos ecologicos desses poluentes emergentes nas areas alteradas pelas
atividades antropicas na Amazonia oriental.

Palavras-chave: Serra Pelada; Cachoeira do Piria; poluentes emergentes; indices de poluicéo;

riscos ecoldgicos; lantanideos.



ABSTRACT

Gold (Au) is exploited by rudimentary methods in several artisanal mines in the Amazon, which
generates residues that can harm the ecosystem and public health with pollution by rare earth
elements (REES). The objectives of this study were to determine the concentrations and risks
of REEs in areas altered by artisanal Au mining in the southeastern and northeastern Amazon.
The areas studied in the southeastern Amazon referred to the zone of influence of the artisanal
mine of Serra Pelada, located in the municipality of Curiondpolis, state of Para, and included
agricultural, urban, mining, and native forest areas. In the northeastern Amazon, the areas
studied corresponded to artisanal Au mines in Cachoeira do Pirid, state of Para, where miners
use methods such as underground exploration, reprocessing by cyanidation, and surface
colluvial mining. Samples were collected and submitted to chemical and granulometric
characterization. The concentrations of REEs were quantified by inductively coupled plasma
mass spectrometry and used to estimate levels of pollution and risks to the environment and
human health. In general, the properties showed marked differences between areas without
significant anthropic impact and altered areas, which had lower levels of organic matter and
less acidity. Most REEs had higher concentrations in anthropized areas when compared to
reference areas. The most alarming contamination factors were observed for lanthanum (La)
and yttrium () in agricultural areas in Serra Pelada, and for cerium (Ce), europium (Eu), La,
neodymium (Nd), praseodymium (Pr), samarium (Sm), and scandium (Sc) in the underground
and cyanidation mining areas in Cachoeira do Piria. The highest enrichment factors were
observed for Y in Serra Pelada, ranging from 18.2 to 44.4, and for Ce, La, Nd, Pr, and Sc in
Cachoeira do Piria, ranging from 5.5 to 20. The ecological risks from individual exposure to
REEs were low in all areas studied, but simultaneous exposure was associated with risks
ranging from moderate (167.3) to high (365.7) in Cachoeira do Piria. On the other hand, risks
to the health of adults and children were not evidenced. The results of this study indicate that
mitigation measures must be implemented to protect the environment from the impacts of
REEs, considering the levels of pollution, enrichment, and ecological risks of these emerging
pollutants in areas altered by human activities in the eastern Amazon.

Keywords: Serra Pelada; Cachoeira do Piri&; emerging pollutants; pollution indices; ecological

risks; lanthanides.



1 CONTEXTUALIZACAO

Os elementos terras raras (ETRs) séo representados por lantanio, cério, praseodimio,
neodimio, promécio, samario, eurdpio, gadolinio, térbio, disprdsio, hdlmio, érbio, tlio, itérbio
e lutécio, que consistem nos lantanideos da tabela periodica, além de escandio e itrio, que tém
caracteristicas similares. Os ETRs ndo s&o raros na natureza e receberam essa denominagéo em
funcgéo da dificuldade que apresentam no beneficiamento mineral. Durante muitos anos, a ideia
erronea de que os ETRs séo raros promoveu a negligéncia no monitoramento desses elementos.
Com os estudos recentes que tém revelado os riscos dos ETRS para 0 ecossistema e para a saude
humana, maior atencdo tem sido direcionada a esses poluentes emergentes, especialmente em
areas de deposicdo de efluentes, aplicacdo intensiva de fertilizantes e de mineracéo.

Na Amazonia, fortes impactos ambientais tém sido associados a mineracdo artesanal,
especialmente em minas artesanais de ouro (Au), onde é comum o uso de préaticas que tém alto
potencial de contaminacdo, como descarte inadequado de residuos, reprocessamento usando
cianeto e amalgamacdo com mercurio. Embora véarios estudos tenham avaliado a contaminagao
por elementos potencialmente tdxicos nessas areas de exploracdo, os estudos sobre ETRs sdo
escassos. Considerando que a mineracao é uma das principais fontes de ETRs no ambiente, é
determinante desenvolver estudos sobre as concentragdes e 0s riscos desses elementos em
minas artesanais de Au na Amaz6nia, visando proteger o ecossistema e a saude da populacéo.

Este estudo foi realizado em areas de mineragdo no sudeste e no nordeste da Amazonia.
As éreas estudadas no sudeste da Amazénia foram referentes a mina artesanal de Au de Serra
Pelada, localizada em Curionépolis (Para), que representa uma das mais importantes minas de
Au ja exploradas no mundo, partindo das hipdteses de que a mineragdo artesanal aumentou as
concentracfes e promoveu riscos ambientais por ETRs. As areas estudadas no nordeste da
Amazonia, por sua vez, consistiram em minas artesanais de Au situadas no municipio de
Cachoeira do Piria (Para), onde os mineradores adotam métodos variados para explorar o Au,
a partir das hipéteses de que a mineracdo artesanal de Au aumentou as concentracdes de ETRs
na superficie do solo e criou um cenario de riscos para 0 ecossistema e para a satude humana.

Os resultados obtidos neste estudo podem ser utilizados para o desenvolvimento de
politicas que protejam o ecossistema, tendo em vista que ndo existem medidas de mitigacdo da
contaminacdo nas areas de mineracdo artesanal, onde os residuos estdo depositados
aleatoriamente e podem ser transportados para areas distantes dos locais de exploracgéo,
contribuindo com maiores danos ambientais. Novos estudos sao sugeridos nas areas estudadas,
incluindo a definicdo de valores orientadores e testes envolvendo plantas fitorremediadoras e

materiais organicos produzidos na prépria regido, visando mitigar os impactos dos ETRs.



2 CONCENTRACOES E RISCOS AMBIENTAIS DE ELEMENTOS TERRAS RARAS
EM AREAS DE MINERACAO DE OURO NO SUDESTE DA AMAZONIA

Resumo

A mineracgéo artesanal de ouro (Au) pode ter aumentado as concentracdes de elementos terras
raras (ETRs) na camada superficial dos solos da area de influéncia da mina de Serra Pelada,
localizada no sudeste da Amazdnia, o que nunca foi avaliado. Os objetivos deste estudo foram
determinar as concentracdes de cério (Ce), lantanio (La), escandio (Sc) e itrio (Y) na area de
influéncia da mina de Serra Pelada, bem como os riscos ambientais associados a esses
elementos. Para tanto, 27 amostras foram coletadas em éreas agricolas, florestais, de mineracéo
e urbanas, e submetidas a caracterizacdo quimica e granulométrica. As concentracdes de ETRs
foram extraidas por digestdo acida, quantificadas por espectrometria de massa com fonte de
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), e usadas para estimar os indices de poluicdo e de
riscos ambientais dos elementos estudados. Todos os ETRs apresentaram maiores
concentracdes nas areas antropizadas quando comparadas as areas de floresta, exceto Sc nas
areas de mineracdo e urbanas. Os indices de carga poluente revelaram que todas as areas estdo
poluidas (>1) pelo efeito combinado dos ETRs, especialmente as areas agricolas (indice de 2,3).
O elemento de maior enriquecimento nas areas estudadas foi o Y, com fatores de
enriquecimento de 18,2, 39,0 e 44,4 nas éareas urbanas, agricolas e de mineragdo,
respectivamente. No entanto, os indices de risco ecoldgico potencial foram baixos (<150) em
todas as areas, indicando que os riscos ambientais sdo baixos pelos ETRs estudados.
Palavras-chave: Poluentes emergentes; poluicdo ambiental; mina artesanal; Provincia Mineral

de Carajas; Amazonia oriental.



Abstract

Artisanal gold (Au) mining may have increased the concentrations of rare earth elements
(REESs) in the surface layer of soils in the area of influence of the Serra Pelada mine, located in
the southeastern Amazon, which has never been evaluated. The objectives of this study were to
determine the concentrations of cerium (Ce), lanthanum (La), scandium (Sc), and yttrium ()
in the area of influence of the Serra Pelada mine, as well as the environmental risks associated
with these elements. For this purpose, 27 samples were collected in agricultural, forest, mining,
and urban areas, and submitted to chemical and granulometric characterization. The
concentrations of REEs were extracted by acid digestion, quantified by inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS), and used to estimate the pollution indices and
environmental risks of the studied elements. All REEs showed higher concentrations in
anthropized areas when compared to forest areas, except for Sc in mining and urban areas.
Pollution load indices revealed that all areas are polluted (>1) by the combined effect of REEs,
especially agricultural areas (index of 2.3). The element with the highest enrichment in the
studied areas was Y, with enrichment factors of 18.2, 39.0, and 44.4 in urban, agricultural, and
mining areas, respectively. However, the potential ecological risk indices were low (<150) in
all areas, indicating that environmental risks are low for the studied REEs.

Keywords: Emerging pollutants; environmental pollution; artisanal mine; Carajas Mineral

Province; Eastern Amazon.
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2.1 Introducéo

Elementos terras raras (ETRs) sdo representados por lantanio (La), cério (Ce),
praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm), eurépio (Eu), gadolinio (Gd),
térbio (Tb), disprdésio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu), que
compdem os lantanideos, além de escandio (Sc) e itrio (YY), que tém propriedades quimicas e
fisicas semelhantes (Gwenzi et al., 2018; Mihajlovic e Rinklebe, 2018; Turra, 2018). Apesar da
nomenclatura, os ETRs ndo sdo considerados raros na natureza (Jiang et al., 2017; Ramos et
al., 2016b; Turra, 2018). Durante muitos anos, a ideia equivocada de que os ETRs sdo raros
promoveu a negligéncia de programas de monitoramento ambiental e de satide humana quanto
a esses elementos, que atualmente sdo considerados poluentes emergentes e vém sendo cada
vez mais estudados devido aos seus riscos ao ambiente e a satde publica (Gwenzi et al., 2018).

Até o final do século XX, os ETRs ndo eram considerados essenciais para a biota, nem
considerados toxicos para o ambiente (Li et al., 2018; Tyler, 2004; Wen et al., 2006). Assim,
esses elementos ndo foram regulamentados em termos de qualidade ambiental e sade humana
(Gwenzi et al., 2018) e receberam pouca atencdo quanto aos seus possiveis efeitos toxicos (Li
et al., 2018). Atualmente, ainda ndo existem funcdes bioldgicas essenciais relacionadas aos
ETRs e, no Brasil, as diretrizes estabelecidas para solos e agua pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA, 2009) ndo contemplam os ETRs, que permanecem sem regulamentacéo
pelos 6rgdos publicos do pais, mesmo com 0s riscos comprovados das altas concentracdes
desses elementos no ambiente (Akiwumi e D’ Angelo, 2018; Gwenzi et al., 2018; Tyler, 2004).
Danos associados aos ETRs incluem a reducdo da germinacdo de sementes e da absorcdo de
nutrientes pelas plantas, bem como danos para a microbiota do solo (de Oliveira et al., 2015;
Luo et al., 2022; Oral et al., 2019; Thomas et al., 2014).

As principais fontes antropogénicas de ETRs no ambiente incluem atividades de
mineracdo, descarga de efluentes e a aplicacdo excessiva de fertilizantes fosfatados (Atibu et
al., 2018; He et al., 2010; Pang et al., 2002; Silva et al., 2019). O acimulo de ETRs no solo
favorece a absorgéo pelas plantas e a entrada no corpo humano via ingestéo de solo, plantas e
animais (Galhardi et al., 2020; Yuan et al., 2018), principalmente em casos de consumo
frequente, que favorecem o processo de biomagnificacdo na cadeia alimentar (Egler et al.,
2022). A acumulacdo de ETRs no corpo humano pode causar problemas para a satude, como
efeitos neurotoxicos e danos aos pulmdes e ao figado (Hollriegl et al., 2010; Rim et al., 2013;
Wei et al., 2013; Yuan et al., 2018). Assim, é essencial estabelecer 0s niveis de contaminagéo
e riscos de ETRs para proteger o ecossistema e a salde humana em ambientes alterados pelas

atividades antropicas, especialmente em areas afetadas pela mineracdo. Nessas areas, a intensa
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perturbacdo do solo e o descarte inadequado de residuos aumentam significativamente os niveis
de elementos toxicos no ambiente (Pereira et al., 2020; Souza Neto et al., 2020; Teixeira et al.,
2021). Mesmo em locais distantes das zonas de exploracdo, a mineracéo pode causar danos em
virtude do alto potencial de dispersdo dos residuos pela dgua e pelo vento (Pereira et al., 2020;
Puga et al., 2016; Quinton e Catt, 2007).

Vérios estudos tém sido realizados para entender a dindmica de elementos
potencialmente tdxicos (como arsénio, bario, cddmio, cromo, cobre, mercdrio e chumbo) em
solos amazodnicos, especialmente em areas alteradas pela mineracéo (Aradjo et al., 2021; Covre
et al., 2022; Lima et al., 2022; Pereira et al., 2020; Souza Neto et al., 2020; Teixeira et al.,
2021). Por outro lado, estudos sobre ETRs em areas de mineracao si0 escassos nessa regido. E
possivel que as atividades antropicas tenham aumentado as concentracGes de ETRs nos solos
do entorno da mina artesanal de ouro (Au) de Serra Pelada, sudeste da Amazénia,
principalmente em virtude da deposi¢do e dispersao de residuos de mineracdo. Nesse sentido,
0s objetivos desse estudo foram: i) determinar as concentracdes de Ce, La, Sc e Y em solos sob
influéncia da mina de Serra Pelada, ii) compreender como diferentes formas de uso da terra
afetaram as concentracGes desses elementos nos solos, e iii) avaliar os riscos ambientais desses

ETRs nas areas estudadas.

2.2 Material e métodos
2.2.1 Area de estudo

A mina de Serra Pelada esta localizada no municipio de Curiondpolis (5° 56” 50,543" S
e 49° 38’ 44,795" W), no estado do Pard, norte do Brasil. Segundo a classificagao de Koppen,
o clima predominante na regido € do tipo tropical de mongdo (Am), com precipitacdo anual de
2.000 mm e temperatura média anual de 26 °C (Pereira et al., 2020; Souza et al., 2017; Teixeira
et al., 2019). Serra Pelada esta inserida na Provincia Mineral de Carajas, que possui relevantes
reservas minerais (Souza et al., 2017; Torresi et al., 2012) e contém formacdes de ferro (Fe) e
rochas sedimentares clésticas, piroclasticas, vulcanicas bésicas e félsicas metamorficas (Cabral
et al., 2002b, 2002a; Moroni et al., 2001; Souza et al., 2017; Tallarico et al., 2000).

As atividades de mineragdo na &rea tiveram inicio nos anos 1980, quando milhares de
garimpeiros foram atraidos de todo o mundo para explorar o Au (Veiga e Hinton, 2002),
sobretudo na cava principal, que tinha 300 m por 400 m de largura e 130 m de profundidade, a
qual foi inundada em 1989 pelo governo brasileiro (Berni et al., 2014). Atualmente, existe um
povoado com aproximadamente 6.000 moradores no local, em uma area de 21 ha, onde a

exploracdo mineral ainda ocorre por meio do reprocessamento de residuos de mineragdo e com
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a escavacao de novas areas (Souza et al., 2017; Teixeira et al., 2019). Na area de influéncia da
antiga mina, milhdes de toneladas de residuos de mineragdo estdo depositados e desprotegidos
na superficie do solo, com potencial para causar problemas ambientais e de saude publica
(Teixeira et al., 2018).

2.2.2 Coleta e caracterizagdo das amostras

Foram coletadas 27 amostras compostas (formadas por trés subamostras) na camada
superficial (0-0,2 m), usando um trado holandés de aco inoxidavel. Quatro areas distintas foram
amostradas da seguinte forma: i) &reas agricolas (5 amostras), onde é comum o cultivo de milho
e hortalicas, ii) areas de floresta (2 amostras) (referéncia do ambiente natural), iii) areas de
mineracdo (10 amostras) (amostragem de residuos), e iv) areas urbanas (10 amostras) (Figura
1). O material coletado foi seco, peneirado (2 mm), homogeneizado e armazenado para

caracterizacdo quimica e granulométrica (Teixeira et al., 2017).

Figura 1 — Localizacdo dos pontos de coleta de solos e residuos de mineragéo na area de influéncia da mina de

Serra Pelada, Brasil.
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A caracterizagdo quimica das amostras foi realizada em triplicata e conforme
metodologia proposta por Teixeira et al. (2017). O potencial hidrogenionico (pH) foi
quantificado com auxilio de potencidmetro, em uma suspensdo na relagdo solo-agua de 1:2,5.
As concentracdes disponiveis de potassio (K*) foram extraidas com solucdo de Mehlich-1 e
quantificadas por fotometria de chama. As concentragdes trocaveis de célcio (Ca?*), magnésio
(Mg?*) e aluminio (AI**) foram extraidas com solugdo de cloreto de potassio 1 M e medidas
por titulacdo. A acidez potencial (H+Al) foi extraida com acetato de célcio (pH 7) e quantificada
por titulacdo com solucdo de hidroxido de sodio (NaOH), na presenca de fenolftaleina como
indicador. A capacidade de troca catidnica (CTC) foi obtida a partir da soma das concentragdes
de cétions trocaveis (Ca?*, Mg?*, K* e AI*"), que representam os ions catidnicos ligados ao
complexo de troca nas condicdes da area de estudo. O carbono organico total (COT) foi
determinado pela oxidacdo com dicromato de potassio e titulagdo com solucdo de sulfato
ferroso amoniacal. A matéria organica (MO) foi estimada a partir da multiplicacdo dos teores
de COT por 1,72,

A granulometria foi determinada pelo método da pipeta, com pré-tratamento das
amostras usando peroxido de hidrogénio e ditionito-citrato-bicarbonato de sodio, visando a
oxidacdo da MO e 6xidos e hidroxidos de Fe e Al, respectivamente, seguido de dispersao
quimica com solugdo de NaOH 1 M e disperséo fisica por 16 h em agitador horizontal (120
rpm). A fracéo argila foi separada por sedimentacao, a fracdo areia por peneiramento e a fracéo

silte foi calculada a partir da diferenca entre as outras fraces (Gee e Bauder, 1986).

2.2.3 Quantificacdo das concentracdes de ETRs

As concentracGes de ETRs foram extraidas por digestéo acida em forno de micro-ondas,
seguindo os procedimentos de McGrath e Cunliffe (1985). As amostras foram peneiradas (100
mesh) e 0,5 g foram pesados e colocados em tubos de Teflon, em triplicata, seguido da adi¢éo
de uma mistura de &cidos concentrados (acido cloridrico:acido nitrico, na propor¢édo 3:1). Os
extratos foram diluidos com agua ultrapura (Milli-Q) até um volume de 50 mL e filtrados (PTFE
0,45 um). As concentragdes de La, Ce, Sc e Y foram quantificadas por espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, Perkin Elmer). As concentracdes de Fe nos
extratos também foram medidas por ICP-MS para célculo de indices de poluicdo. Para controle
da qualidade analitica, amostras em branco e de material de referéncia certificado (OREAS 905
— minério de 6xido de cobre e estéril intemperizado de riodacito) foram incluidas em cada lote

analitico. As taxas de recuperacao variaram entre 99,6 e 109,8% (Anexo 1).
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2.2.4 Avaliacéo da poluicao

Vaérios indices foram calculados para avaliar a poluicdo nas areas estudadas. Nesses
calculos, as areas de floresta foram utilizadas como referéncia (sem efeito antropico
significativo). O fator de contaminacdo (FC) € um indice desenvolvido por Hakanson (1980),
amplamente utilizado para determinar o grau de contaminacéo por elementos toxicos (Ahamad

et al., 2020; Duodu et al., 2016; Prabakaran et al., 2019), encontrado usando a equagéo 1:
FC = $ER (1)

BETR

Onde CeTr € a concentracdo do ETR na amostra e Betr € a concentracdo média do ETR
nas areas de referéncia. Os valores de FC foram classificados de acordo com Hakanson (1980):
FC <1 indica contaminacdo baixa, FC entre 1 e 3 indica contaminagdo moderada, FC entre 3 e
6 indica contaminacédo consideravel, e FC > 6 indica contaminagdo muito alta.

O indice de carga poluente (ICP) foi calculado de acordo com Tomlinson et al. (1980),
para avaliar quantitativamente o grau de polui¢do associado ao conjunto de ETRs (Wu et al.,
2019), de acordo com a equacao 2:

ICP = (FCy X FCy X FC3 X ... X FC,)'/™ 2)

Onde n é o numero de ETRs em estudo e FC é o fator de contaminacéo. Os valores de
ICP s&o avaliados em dois niveis: ICP variando de 0 a 1 indica polui¢do ausente e ICP > 1
indica material poluido (Tomlinson et al., 1980).

O indice de geoacumulacéo (lgeo) foi desenvolvido por Miller (1969) para avaliar a
contaminacgédo causada por um determinado elemento com base no ambiente natural (Zhao et

al., 2019), calculado de acordo com a equagéo 3:

c
Igeo = Log,(—=%-) 3

1,5BETR

Onde Cetr € a concentracdo do ETR na amostra, Betr € a concentracdo média do ETR
nas areas de referéncia e 1,5 é uma constante. Os valores de Igeo foram classificados de acordo
com Miiller (1969): Igeo < 0 indica contaminagao ausente, Igeo entre 0 e 1 indica contaminagao
baixa, Igeo entre 1 e 2 indica contaminacdo moderada, Igeo entre 2 e 3 indica contaminagao
moderada a forte, lIgeo entre 3 e 4 indica contaminacdo forte, Igeo entre 4 e 5 indica
contaminacg&o forte a extrema, e Igeo > 5 indica contaminacdo extrema.

O fator de enriquecimento (FE) é um indice que pode ser usado para quantificar o nivel
de enriquecimento associado aos ETRs (Tripathee et al., 2016; Wu et al., 2019). Nesse estudo,

o FE foi calculado de acordo com Looi et al. (2019), seguindo a equacao 4:

FE = 25/ (4)
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Onde Cetr € a concentracdo do ETR na amostra, Cre € a concentracdo de Fe na mesma
amostra, Betr € a concentragdo do ETR nas areas de referéncia, e Bre é a concentracdo de Fe
nas areas de referéncia. O elemento utilizado para a normaliza¢do geoquimica foi o Fe devido
ao seu comportamento geoquimico conservador (Bhuiyan et al., 2010). Os valores de FE foram
classificados de acordo com Looi et al. (2019): FE < 2 indica enriquecimento ausente ou
minimo, FE entre 2 e 5 indica enriquecimento moderado, FE entre 5 e 20 indica enriquecimento
significativo, FE entre 20 e 40 indica enriquecimento muito alto, e FE > 40 indica

enriguecimento extremo.

2.2.5 Avaliagéo do risco ambiental

Os riscos dos ETRs para 0 ambiente foram estudados a partir do fator de risco ecoldgico
potencial (FR) e do indice de risco ecologico potencial (IR), inicialmente propostos por
Hakanson (1980). Esses indices consideram o impacto potencial de contaminantes nos
ecossistemas (Zhang et al., 2018) e tém sido amplamente utilizados para estimar 0s riscos
associados a elementos toxicos em solos, sedimentos e residuos de mineracdo (Kowalska et al.,
2018; Lin et al., 2019; Pereira et al., 2020; Saloméo et al., 2019). O FR representa o risco
individual de cada ETR, obtido conforme a equagéo 5:

FR =T x IR (5)

BETR

Onde T representa o fator de resposta a toxidez de cada ETR (La, Cee Sc=1;Y =2)
(Chen et al., 2020; Wu et al., 2019), Cetr é a concentracdo do ETR na amostra, e Betr € a
concentracdo média do ETR nas areas de referéncia. Os valores de FR foram interpretados de
acordo com Hakanson (1980), da seguinte forma: FR <40 indica risco baixo, FR entre 40 e 80
indica risco moderado, FR entre 80 e 160 indica risco consideravel, FR entre 160 e 320 indica
risco alto, e FR > 320 indica risco muito alto.

O IR, por sua vez, indica os riscos ecologicos decorrentes da exposi¢ao aos varios ETRs
estudados (Chen et al., 2020; Wang et al., 2021; Wu et al., 2019). Nesse estudo, os valores de
IR foram encontrados de acordo com a equacao 6:

IR = FR, + FR, + FR; + ... +FR, (6)

Onde FR é o fator de risco ecoldgico potencial e n € o niUmero de ETRs estudados. Os
valores de IR foram classificados de acordo com Hakanson (1980): IR < 150 indica risco baixo,
IR entre 150 e 300 indica risco moderado, IR entre 300 e 600 indica risco alto, e IR > 600 indica

risco muito alto.
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2.2.6 Andlises estatisticas

Os resultados foram submetidos a analise estatistica descritiva e ao teste de normalidade
de Shapiro-Wilk (p < 0,05). Os dados que ndo apresentavam distribuicdo normal foram
transformados usando log10. Apos a obtencdo da distribuicdo normal dos dados, uma analise
de componentes principais (ACP) foi realizada entre as concentragdes de ETRs e as
propriedades dos materiais estudados. Tanto a anélise estatistica descritiva quanto a ACP foram

realizadas usando o software Statistica, versao 10 (StatSoft Inc., 2011).

2.3 Resultados e discusséo
2.3.1 Caracterizagao das amostras

Os valores de pH variaram de 6,0 a 6,6 (Tabela 1) e indicaram baixa acidez em todas as
areas estudadas (Venegas et al., 1999). Esses valores estdo acima da faixa de pH (3,7 — 5,0)
comumente observada em solos de areas preservadas do estado do Para (Souza et al., 2018). A
acidez pouco maior nas areas de floresta provavelmente esta relacionada com a decomposicao
da MO do solo (Teixeira et al., 2019), o que também foi observado em areas de mineracao de
Au no nordeste da Amazénia (Souza Neto et al., 2020) e em areas de mineracdo de Cu no

sudeste do estado do Paré (Covre et al., 2022).

Tabela 1 — Propriedades quimicas e granulometria de solos e residuos de mineracédo na area de influéncia da mina

de Serra Pelada, Brasil.

) Areas
Propriedades - - —

Agricultura Floresta Mineragéo Urbana

pH (em H;0) 6,3+0,4 6,0+04 6,605 6,3+0,5

Aluminio trocavel (mmol; dm™) 8,0+4,1 10,3+7,3 76%+59 79+51
Célcio trocavel (mmol; dm™) 451+ 19,7 23,8+43 14,2+10,5 29,3+194
Magnésio trocavel (mmol. dm™) 19,5+ 13,8 10,3+2,3 9,7+7,0 159+13,1
Potéassio trocavel (mmol; dm3) 40+4,1 21+11 0,88+0,7 3,26+28
Capacidade de troca catidnica (mmol, dm™3) 76,6 £ 31,6 46,5%0,3 32,4+21,8 56,2 + 28,3
H+AIl (mmol, dm™) 51,0 £ 26,6 55,3+ 33,0 89+73 31,4+139
Matéria organica (g dm) 415+ 285 32,2+31,0 216+174 30,9+ 16,1
Argila (g dm™) 314 + 158 329+71 218+ 91 314 £ 120
Areia (g dm™) 543 +184 493 + 81 578 + 118 514 + 126

Silte (g dm™) 143 £+ 37 178 £ 10 204 + 161 172 + 68

Fonte: O autor (2023).

Maiores concentragdes trocaveis de cations basicos (Ca?*, K* e Mg?*) foram observadas
nas areas agricolas (Tabela 1), o que esta diretamente relacionado aos maiores teores de MO e,
consequentemente, maior CTC nessa forma de uso do solo. O maior teor de MO encontrado no
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solo agricola pode ser explicado pelo uso constante de esterco bovino e outros residuos
organicos na producdo agricola (Pereira et al., 2020). Por outro lado, os menores indices de
fertilidade nas areas de mineracdo podem ser explicados pelas perdas por erosdo e lixiviagéo,
intensificadas pela falta de cobertura vegetal.

Segundo a classificacdo proposta por Venegas et al. (1999), a CTC foi baixa nas areas
de mineracdo e média nas areas de floresta, urbanas e agricolas (Tabela 1). A menor CTC nas
areas de mineracdo pode ser explicada pelos menores teores de argila e, principalmente, de MO
do solo, a qual contribui substancialmente com a CTC dos solos tropicais (Ramos et al., 2018).

Todas as areas apresentaram solos franco-arenosos de acordo com o Sistema Brasileiro
de Classificacdo de Solos (Santos et al., 2018). Maiores teores de areia nas areas de mineracao
estdo relacionados a exploracdo mineral que gera particulas de tamanho mais grosseiro (Pereira
et al., 2020; Souza Neto et al., 2020), enquanto a predominancia de areia em outras areas pode
ser explicada pelo quartzo no material de origem (Pereira et al., 2020; Souza et al., 2018). Tais
resultados estdo de acordo com a granulometria geralmente encontrada nos solos da Amazonia

oriental (Fernandes et al., 2018).

2.3.2 Concentracdes de ETRs

Todos os ETRs estudados tiveram maiores concentracfes nas areas antropizadas em
comparacao com as areas de referéncia (solos de floresta), exceto Sc nas areas de mineragéo e
urbanas (Tabela 2). As areas de agricultura apresentaram as maiores concentracdes de todos 0s
ETRs estudados, exceto Ce, que foi encontrado em maior concentracao nas areas de mineracao.
Esses resultados indicam que as areas sob influéncia da mineracdo artesanal de Au podem ter
sido afetadas pela exploracdo mineral, principalmente com a dispersao de residuos pela acéo da

agua e do vento, sobretudo nas areas agricolas.

Tabela 2 — Concentragdes de elementos terras raras em solos e residuos de mineragdo na area de influéncia da
mina de Serra Pelada, Brasil.

Elementos Areas
Agricultura Floresta Mineragéo Urbana
Cério (mg kg™) 37,9+12.2 9,6+4,0 38,6+ 16,2 339264
Lantanio (mg kg ™) 16,6 £10,5 2,7+0,3 74+4,6 11,0+13,1
Escandio (mg kg ™) 15,7+5,6 11,9+97 76+4,0 89+34
itrio (mg kg™ 23,0+ 30,8 1,1+04 11,4+6,8 76+52

Fonte: O autor (2023).
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O elemento com maior concentracdo em todas as areas foi 0 Ce, exceto nas areas de
floresta (Tabela 2). Normalmente, o Ce é 0 ETR encontrado em maiores concentracdes em solos
em todo o mundo (Jiménez-Reyes et al., 2021; Su et al., 2021), em uma ampla faixa de
concentragdo (13-273 mg kg ) (Ramos et al., 2016a). Os resultados obtidos neste estudo
sugerem que as atividades antrépicas aumentaram as concentrac6es de Ce na camada superficial
do solo. Ainda assim, tais resultados sdo mais baixos do que os observados em &reas de
mineracao da Pol6nia (55,7 mg kg ™) (Karczewska et al., 2019) e em uma importante reserva
de uranio no Brasil (48,4 mg kg ™) (Cunha et al., 2018).

A concentragdo de La foi aproximadamente seis vezes maior nas areas agricolas em
relacdo as areas de referéncia (Tabela 2). Nas areas urbanas e de mineragdo, as concentracdes
de La foram aproximadamente quatro e trés vezes maiores que a concentracdo do elemento nas
areas de referéncia, respectivamente. Apesar das diferencas causadas pelas atividades
antropicas, as concentragdes encontradas nessas areas estdo dentro da faixa (6,6 — 50 mg kg ™)
normalmente observada para a maioria dos solos (Ramos et al., 2016a), e estdo abaixo dos
niveis observados em locais proximos a areas de mineracdo na China (entre 40,2 e 6.905 mg
kg™1) (Li et al., 2010).

As concentragdes de Sc nas areas de mineracao e urbanas foram menores do que nas
areas de referéncia (Tabela 2). Por outro lado, a concentracdo de Sc foi ligeiramente maior nas
areas agricolas do que nos solos de referéncia. E possivel que os maiores teores de MO nas
areas agricolas tenham preservado maiores concentracdes de Sc no solo, reduzindo a lixiviagédo
do elemento (Canovas et al., 2018). Dentre as areas estudadas, apenas as areas agricolas
apresentaram concentracdo média de Sc acima da faixa normalmente encontrada em solos (2-
12 mg kg 1) (Jeske e Gworek, 2013; Kabata-Pendias, 2010).

Os niveis de Y nas areas de agricultura, mineracao e urbanas foram de 23,0, 11,4 e 7,6
mg kg2, respectivamente (Tabela 2), consideravelmente maiores do que nas areas de referéncia
(1,1 mg kg1). Esses resultados sugerem que 0 Y apresentou a maior variagdo com as atividades
antropicas nas areas de influéncia da mina de Serra Pelada. Além disso, o acimulo de Y pode
ter sido favorecido pelo maior pH encontrado nas areas antropizadas (Jeske e Gworek, 2013).
Nas areas agricolas, a concentracdo de Y foi ligeiramente superior que os valores comumente
observados em solos (4,9-22 mg kg') (Vukojevi¢ et al., 2019). Portanto, o Y deve ser
monitorado nas areas agricolas, devido ao seu potencial de liberacdo em condi¢des acidas, que
pode prejudicar o crescimento das plantas (Gong et al., 2019) e potencializar a entrada no

elemento na cadeia alimentar (Egler et al., 2022).
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Os ETRs ocorrem naturalmente em profundidade na mina de Serra Pelada (Cabral et al.,
2002b). Assim, as atividades de escavacdo e mineragdo na cava principal podem ter
potencializado o acumulo desses elementos na superficie do solo, principalmente devido a
deposicdo desprotegida de residuos (Souza et al., 2017). O reprocessamento de residuos de
mineragdo € muito comum nas areas residenciais e proximo as areas agricolas (Pereira et al.,
2020), o que também pode estar contribuindo com a mobiliza¢do e acimulo de ETRs nessas
areas. Além disso, € importante mencionar gque eventos naturais (chuva e vento) podem
contribuir com a dispersdo de ETRs nas areas de influéncia da mineracdo, o que ja foi

evidenciado para diversos outros elementos (Souza et al., 2017; Teixeira et al., 2019).

2.3.3 Analise de componentes principais

As trés primeiras componentes principais (CP) responderam pela maior parte da
variacao dos dados e, portanto, podem ser usadas para entender o comportamento dos elementos
estudados (Almeida Janior et al., 2016; Lima et al., 2022). Nesse estudo, as trés primeiras CPs
representaram aproximadamente 64,1% da variacdo total dos dados, com 31,93, 20,74 e 11,39%

dos resultados explicados pelas CP1, CP2 e CP3, respectivamente (Figura 2).

Figura 2 — Analise de componentes principais entre propriedades das amostras e concentra¢des de elementos terras

raras em solos e residuos de mineracéo na area de influéncia da mina de Serra Pelada, Brasil.
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Fonte: O autor (2023).

A ACP revelou associagio entre cations trocaveis (Ca%*, Mg?* e K*) e CTC (Figura 2),

indicando uma forte contribuicdo desses ions para a CTC e um comportamento semelhante
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entre essas propriedades. Por outro lado, o AI** teve relagéo inversa com os cations trocaveis e
a CTC, demonstrando comportamento oposto. O teor de argila também foi relacionado com os
cations trocaveis e a CTC, possivelmente devido ao papel fundamental do tamanho de particulas
na capacidade de retencédo de cations (Sultan e Shazili, 2009).

Os elementos Ce, La e Y foram correlacionados entre si, indicando origem e
comportamento semelhantes (Lima et al., 2022), ao contrario do Sc, que ndo apresentou
correlacdo direta com os demais ETRS, 0 que provavelmente esta relacionado com a menor
alteracdo desse elemento pelas atividades antropicas em Serra Pelada, evidenciado por sua
maior concentracdo nas areas de referéncia. A maior correlacéo entre Ce e La pode ser explicada
pelas semelhangas quimicas entre esses elementos (ambos sdo lantanideos), o que confere
comportamento e caracteristicas semelhantes (Gwenzi et al., 2018; Mihajlovic e Rinklebe,
2018; Yuan et al., 2018).

2.3.4 indices de poluicéo

Com base nos valores de FC, diferentes niveis de contaminacdo foram observados para
os diferentes ETRs (Figura 3). Contaminacédo consideravel foi encontrada para o Ce em todas
as areas antropizadas, com FC variando de 3,5 a 4,0. Para o La, a contaminacdo foi alta nas
areas agricolas (6,3), consideravel nas areas urbanas (4,1) e moderada nas areas de mineragao
(2,8). A contaminacédo por Sc foi moderada nas areas agricolas (1,3) e baixa nas demais areas
(< 1). Os maiores valores de FC foram observados para o Y, variando de 6,8 (areas urbanas) a
20,3 (areas agricolas), sugerindo alta contaminacdo em todas as areas. O ICP variou de 1,7
(&reas de mineracdo e urbana) a 2,3 (areas agricolas), indicando que todos os solos antropizados
estdo contaminados pela agdo conjunta dos ETRs.
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Figura 3 — Fatores de contaminacéo e indices de carga poluente de elementos terras raras em solos e residuos de

mineracédo na area de influéncia da mina de Serra Pelada, Brasil.
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Fonte: O autor (2023).

O Igeo também indicou diferentes graus de contaminacéo para Ce, La e Sc, variando de
-1,5 a 1,5 (contaminacgdo ausente a moderada) nas areas estudadas, bem como contaminacao
moderada a forte por Y, com lgeo na seguinte ordem: areas urbanas (1,8) < areas de agricultura
(2,3) < areas de mineracdo (2,5) (Tabela 3). Os valores de FE revelaram enriquecimento
significativo de Ce e La nas areas agricolas, urbanas e de mineracéo, variando de 5,8 a 17,2.
Enriquecimento minimo foi encontrado para o Sc nas areas de agricultura (1,9) e urbana (1,8),
bem como enriquecimento moderado nas areas de mineragéo (2,8), enquanto o Y foi associado
a enriquecimento significativo nas areas urbanas (18,2), enriquecimento muito alto nas areas

agricolas (39,0), e enriquecimento extremamente alto nas areas de mineracéo (44,4).

Tabela 3 — Indices de geoacumulagio e fatores de enriquecimento de elementos terras raras em solos e residuos de

mineracdo na area de influéncia da mina de Serra Pelada, Brasil.

. . Elementos
Areas Indices — — —— —
Cério Lantanio Escandio Itrio
. Igeo 1,3+0,6 15+14 -0,3+0,6 23+22
Agricultura
FE 58+2,3 9,3+6,9 1,9+0,6 39,0+615

. . Igeo 1,2+0,9 0,6+0,9 -15+1,0 25+1,0

Mineragao

FE 17,2+9,9 10,6 £3,7 28%+25 44,4 + 29,7
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lgeo 09+09 06+15 -11+0,6 18+11

Urbana
FE 85+5,1 95+95 1,8+0,6 18,2+ 13,2

Igeo = indice de geoacumulagdo; FE = fator de enriquecimento.
Fonte: O autor (2023).

Valores de FE acima de 1,5 indicam contaminantes de origem antropica (Covre et al.,
2022; Kinimo et al.,, 2018a), o que sugere que os ETRs apresentam concentracdes
predominantemente resultantes da acdo humana nas areas estudadas, com graus variados de
enriquecimento nas areas de agricultura e mineragdo. A contaminacao e o enriquecimento de
ETRs podem resultar da deposicao de residuos de mineracdo e da dispersdo desses elementos
na area de influéncia da mina (Souza et al., 2017). Enriguecimento significativo (FE de 5 a 20)
de Ce e La também foi observado em solos de areas de mineragdo na China (Wang e Liang,
2016), diferentemente do Y que teve enriquecimento moderado em areas agricolas na india
(Dantu, 2009; Kumar et al., 2021).

2.3.5 Riscos ambientais

Os maiores valores de FR foram obtidos para o Y, correspondendo a 12,5, 5,6 e 8,3 nas
areas de agricultura, mineracdo e urbana, respectivamente, enquanto o Sc apresentou 0s
menores resultados, independentemente da area (Figura 4). Os valores de FR do Ce variaram
entre 3,5 e 4,0, enquanto o La apresentou FR variando de 2,8 a 6,3. O IR, calculado a partir da
soma dos FR de cada elemento, foi de 13,0 nas areas de mineracao, 16,7 nas areas urbanas e
24,1 nas areas agricolas. Tais variacfes podem estar relacionadas aos diferentes graus de
contaminacdo, bem como aos diferentes fatores de resposta tdxica desses elementos (Chen et
al., 2020).
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Figura 4 — indices de risco ecoldgico potencial de elementos terras raras em solos e residuos de mineragio na area

de influéncia da mina de Serra Pelada, Brasil.
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Fonte: O autor (2023).

Os riscos ecoldgicos dos ETRs incluem reducédo da absorcao de nutrientes, crescimento
das raizes, fotossintese e floracdo das plantas, alteracdes no ciclo biogeoquimico e na
diversidade da macrofauna, além do potencial radioativo (Akiwumi e D’ Angelo, 2018; Gwenzi
et al., 2018; Li et al., 2010; Tyler, 2004). No presente estudo, apesar da contaminacdo e
enriquecimento por ETRs, os resultados (FR e IR) indicam que esses elementos estdo causando
baixo risco a biota a partir de suas concentracdes totais (Ngole-Jeme e Fantke, 2017; Pereira et
al., 2020). Resultados semelhantes (IR < 150) foram observados por Wu et al. (2019), estudando
0s riscos ambientais de ETRs em areas alteradas por atividades antropicas (agricultura,
pecuadria, industrializacdo, turismo e construcao de estradas) na China.

Na mina artesanal de Serra Pelada, os ETRs podem ser liberados em niveis de risco a
longo prazo (Bispo et al., 2021) devido as atividades antropicas que frequentemente mobilizam
e alteram o solo na camada superficial (Souza et al., 2017), bem como pelas fortes chuvas e
altas temperaturas da regido (Teixeira et al., 2019). As concentracdes encontradas nas areas
alteradas indicam que as atividades antrépicas podem causar enriquecimento e contaminagéo

por ETRS, 0 que torna necessario 0 monitoramento ambiental e a adogdo de mecanismos para
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proteger o ecossistema, principalmente a partir do controle da contaminagéo e da disperséo
desses elementos, considerando que os ETRs podem causar problemas como diminuigdo da
germinacdo de sementes, reducdo da absorcdo de nutrientes, menor producdo de biomassa e
deformacdes de estruturas celulares em plantas (Carpenter et al., 2015; de Oliveira et al., 2015;
Thomas et al., 2014), além de danos para a biota do solo, como menor reproducdo de minhocas,
aumento da mortalidade de nematoides e reducdo de comunidades bacterianas e fungicas
(Allison et al., 2015; Luo et al., 2012; Oral et al., 2019).

2.4 Concluséo

As concentracdes de ETRs seguem as sequéncias Ce > Y > La > Sc nas areas agricolas,
Sc > Ce > La> Y nas areas de floresta, Ce > Y > Sc > La nas areas de mineracdo e Ce > La >
Sc > Y nas areas urbanas. As areas alteradas pela acdo antropica apresentam niveis de
enriquecimento e contaminacdo por ETRs, especialmente por Y nas &reas agricolas e de
mineragdo. Todavia, com base nos fatores e indices de risco ecoldgico, é possivel afirmar que
0s riscos ambientais sdo baixos pela exposicdo aos elementos estudados. Na area de estudo, o
monitoramento das concentracdes de ETRs pode ser essencial para evitar danos ao meio
ambiente e a salde humana, considerando que as fortes condi¢des climéticas e as mudancas
causadas por acdes antropicas podem liberar e dispersar maiores concentracdes de ETRs a
longo prazo. Novas pesquisas sdo sugeridas na mina de Serra Pelada, incluindo a coleta de um
namero significativo de amostras para entender a distribuicdo espacial, ndo apenas dos ETRs
estudados, mas também de outros poluentes emergentes. Além disso, estudos sobre a
biodisponibilidade dos ETRs também seriam fundamentais para determinar os riscos reais
desses poluentes, considerando que a fracdo biodisponivel representa o dano imediato ao

ecossistema e permite evitar superestimativas.
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3 EXPOSICAO HUMANA E AMBIENTAL A ELEMENTOS TERRAS RARAS EM
AREAS DE MINERACAO DE OURO NO NORDESTE DA AMAZONIA

Resumo

Métodos rudimentares sdo usados para explorar o ouro (Au) em Vvarias minas artesanais na
Amazonia, produzindo residuos que podem causar riscos de contaminacao por elementos terras
raras (ETRs). Os objetivos desse estudo foram quantificar as concentraces de cério (Ce),
escandio (Sc), neodimio (Nd), itrio (Y), lantanio (La), praseodimio (Pr), samario (Sm),
gadolinio (Gd), disprésio (Dy), érbio (Er), itérbio (Yb), eurdpio (Eu), hélmio (Ho), térbio (Th),
lutécio (Lu) e tulio (Tm) e avaliar seus riscos ao ambiente e & salde humana em é&reas de
mineracao artesanal de Au no nordeste da Amazonia. Para isso, 25 amostras de solos e residuos
de mineracdo foram coletadas em areas de exploracdo subterranea, coluvido e de cianetacéo,
bem como em uma floresta natural considerada como referéncia. As concentracdes de ETRs
foram extraidas por fusdo alcalina e quantificadas por espectrometria de massa com fonte de
plasma indutivamente acoplado. Os resultados foram usados para estimar indices de poluicéo e
de riscos ecoldgicos e a saude humana pela exposi¢cdo aos elementos. Todos os ETRs
apresentaram maiores concentra¢fes nas areas de deposicao de residuos do que nas areas de
referéncia, especialmente os ETRs leves. Os niveis de contaminagdo e enriquecimento foram
maiores nas areas de mineragdo subterranea e de cianetacdo, com fatores de contaminagéo
muito altos (6,2 — 27) para Ce, Eu, La, Nd, Pr, Sm e Sc, e fatores de enriquecimento
significativos a muito altos (5,5 — 20) para Ce, La, Nd, Pr e Sc. Os indices de risco ecoldgico
variaram de moderado (167,3) a alto (365,7) nas areas mais contaminadas, enquanto 0s riscos
a satde humana pela ingestdo de ETRs foram baixos em todas as areas estudadas. Os resultados
desse estudo indicam que a mineracdo artesanal de Au tem o potencial de causar contaminacéo,
enriguecimento e riscos ecoldgicos por ETRs no nordeste da Amazénia. Medidas mitigadoras
devem ser implementadas para proteger o ambiente dos impactos negativos desses poluentes.
Palavras-chave: Poluentes emergentes; contaminacdo ambiental; indices de poluicdo; riscos

ecologicos; lantanideos.
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Abstract

Rudimentary methods are used to exploit gold (Au) in several artisanal mines in the Amazon,
producing residues that can pose risks of contamination by rare earth elements (REES). The
objectives of this study were to quantify the concentrations of cerium (Ce), scandium (Sc),
neodymium (Nd), yttrium (Y), lanthanum (La), praseodymium (Pr), samarium (Sm),
gadolinium (Gd), dysprosium (Dy), erbium (Er), ytterbium (Yb), europium (Eu), holmium
(Ho), terbium (Tb), lutetium (Lu), and thulium (Tm), and assess their risks to the environment
and human health in areas of artisanal Au mining in the northeastern Amazon. Thus, 25 samples
of soils and mining residues were collected in areas of underground, colluvial, and cyanidation
exploration, as well as in a natural forest considered as a reference. The concentrations of REEs
were extracted by alkaline fusion and quantified by inductively coupled plasma mass
spectrometry. The results were used to estimate pollution indices and ecological and human
health risks from exposure to the elements. All REEs showed higher concentrations in the waste
disposal areas than in the reference areas, especially the light REEs. Contamination and
enrichment levels were higher in the underground and cyanidation mining areas, with very high
contamination factors (6.2 — 27) for Ce, Eu, La, Nd, Pr, Sm, and Sc, and significant to very high
(5.5 — 20) enrichment factors for Ce, La, Nd, Pr and Sc. Ecological risk indices ranged from
moderate (167.3) to high (365.7) in the most contaminated areas, while risks to human health
from ingestion of REEs were low in all studied areas. The results of this study indicate that
artisanal Au mining has the potential to cause contamination, enrichment, and ecological risks
by REEs in the northeastern Amazon. Mitigating measures must be implemented to protect the
environment from the negative impacts of these pollutants.

Keywords: Emerging pollutants; environmental contamination; pollution indices; ecological

risks; lanthanides.
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3.1 Introducgéo

Elementos terras raras (ETRS) representam poluentes emergentes compostos por cério
(Ce), escandio (Sc), neodimio (Nd), itrio (YY), lantanio (La), praseodimio (Pr), samario (Sm),
gadolinio (Gd) , disprosio (Dy), érbio (Er), itérbio (Yb), eurépio (Eu), h6lmio (Ho), térbio (Tb),
lutécio (Lu), talio (Tm) e promécio (Pm) (Brewer et al., 2022; Lima e Ottosen, 2021; Wang et
al., 2022), dos quais apenas o Pm n&o ocorre em condigdes naturais, devido a auséncia de
isGtopos estaveis e a curta meia-vida no ambiente (Ferreira et al., 2021a; Golroudbary et al.,
2022). Esses elementos sdo geralmente agrupados em elementos terras raras leves (ETRLS),
que tém menor massa atbmica e compreendem Ce, Nd, La, Pr, Sm e Eu, e elementos terras raras
pesados (ETRPS), que apresentam maior massa atdmica e correspondem a Y, Gd, Dy, Er, Yb,
Ho, Th, Lu e Tm (Galhardi et al., 2020; Li et al., 2020; Ramos et al., 2016b; Wu et al., 2019).

Embora ndo existam fungbes biologicas essenciais relacionadas aos ETRS, baixas
concentragOes desses elementos podem ter efeitos estimulantes em organismos vivos, 0 que tem
promovido a aplicacdo de ETRs na agricultura, pecudria e pesca (Braz et al., 2022; Chen et al.,
2020; Piarulli et al., 2021; Ramos et al., 2016a; Tommasi et al., 2021). Por outro lado, altas
concentracdes podem causar efeitos inibitérios e riscos ecologicos, como reducédo da ciclagem
biogeoquimica e da diversidade da macrofauna (Gwenzi et al., 2018; Pereira et al., 2022). Além
disso, os ETRs podem ser altamente toxicos para humanos em concentracdes elevadas,
causando perda de memoria (Zhuang et al., 2017), pneumoconiose e fibrose dos pulmdes
(Pagano et al., 2019) e problemas cardiacos, renais, hepaticos e hematologicos (Zielinska-
Dawidziak et al.,, 2022). Esses impactos negativos indicam que os ETRs precisam de
monitoramento adequado, principalmente em areas de mineracdo, que estdo entre as principais
fontes desses elementos no ambiente (Atibu et al., 2018; Galhardi et al., 2020; Pereira et al.,
2022).

As minas artesanais representam 65% da area total minerada na Amazoénia brasileira e
correspondem a aproximadamente 721 km? (Covre et al., 2022; Souza-Filho et al., 2021). Essa
atividade tem causado severos impactos ambientais, principalmente as minas artesanais de ouro
(Au), onde praticas como descarte inadequado de residuos, reprocessamento de residuos com
cianeto e amalgamacao com mercurio (Hg) sdo comuns (Marshall et al., 2020). Varios estudos
avaliaram a contaminagédo por elementos potencialmente toxicos em minas artesanais de Au na
Amazonia brasileira (Pereira et al., 2020; Souza et al., 2017; Souza Neto et al., 2020; Teixeira
et al., 2021, 2019), mas estudos sobre ETRs sdo escassos. Uma pesquisa recente realizada na
Amazonia oriental revelou que essa forma de mineragdo causou altos niveis de contaminagéao e

enriquecimento por ETRs na superficie do solo (Pereira et al., 2022), o que indica que 0
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monitoramento dessas areas é essencial para evitar danos ao ecossistema e a sade humana pela
exposicdo a esses elementos (Akiwumi e D’Angelo, 2018; Gwenzi et al., 2018).

No nordeste da Amazonia brasileira, a mineracdo artesanal de Au é realizada por
métodos rudimentares que incluem exploracdo subterranea, reaproveitamento por cianetacao e
exploracdo superficial de coluvido, normalmente sem controle dos impactos ambientais,
sobretudo pela deposi¢do desordenada dos residuos no ecossistema. Nessas areas de mineragé&o,
a deposicao de diferentes residuos pode ter aumentado as concentracdes de ETRs na superficie
do solo e criado um cenario de riscos para a biota e os habitantes da regido, o que nunca foi
avaliado. Estudos dessa natureza sdo fundamentais para proteger o ambiente e a salde publica
dos impactos negativos dos ETRs. Portanto, os objetivos desse estudo foram determinar as
concentracgdes de Ce, Sc, Nd, Y, La, Pr, Sm, Gd, Dy, Er, Yb, Eu, Ho, Th, Lu e Tm em éreas de
deposicdo de residuos oriundos de diferentes formas de mineracéo artesanal de Au, e calcular

0s riscos ao ambiente e a sade humana decorrentes da exposicdo a esses poluentes emergentes.

3.2 Material e métodos
3.2.1 Area de estudo e amostragem

O municipio de Cachoeira do Piri4 esta situado na microrregido do Guam4, no estado
do Pard, Amazonia brasileira, com 2.419 km? de extensdo territorial e cerca de 35.000
habitantes (IBGE, 2021). O clima predominante é o tropical de moncéo (tipo Am, classificacdo
de Koppen) (Alvares et al., 2013), com temperatura média anual de 26,2 °C, variando de 25,1
°C em novembro a 27,9 °C em margo, e precipitacdo total anual de 1985 mm, variando de 31
mm em outubro a 380 mm em mar¢o. A vegetacdo predominante é a floresta latifoliada
equatorial, subtipo floresta de varzea (Cordeiro et al., 2017).

O municipio faz parte do cinturdo do Gurupi, que representa uma das mais antigas
provincias produtoras de Au do Brasil e consiste em um cinturdo movel que teve origem no
periodo Neoproterozoico-Cambriano, desenvolvido na borda sul-sudeste do Fragmento
Cratdnico Sao Luis (Klein, 2017). As areas de mineracdo artesanal selecionadas para o estudo
estdo localizadas na Formagdo Chega-Tudo, que representa uma sequéncia
metavulcanossedimentar de composigdo litologica variada, com ocorréncia de rochas
metavulcanicas, metavulcanoclasticas e metassedimentares, cujos minerais predominantes
incluem metariolito, metadacito, metandesito, metabasalto, clorita xisto, talco xisto, tremolita
xisto, tufos acidos, quartzo-moscovita (ou sericita) xisto, xisto carbonoso/grafitoso, filito e
silexito (Klein, 2017).
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Os principais métodos de extracdo de Au na regido incluem a exploracdo subterranea
(150 m de profundidade), usando amalgamacéao em placa de cobre (Cu) com Hg; exploracao de
coluvido, na qual bombas hidraulicas sdo adotadas para extrair materiais ricos em Au; e
exploracdo de cianetacdo, na qual o Au é extraido dos residuos de mineragédo subterranea com
uma solucdo de cianeto. Assim, as areas estudadas foram identificadas como: R1 — &reas com
residuos de mineragdo subterrdnea depositados ha 13 anos; R2 — areas com residuos de
mineracdo subterranea depositados ha 7 anos; R3 — areas com deposicdo de residuos de
mineracdo de coluvido; e R4 — areas com deposicédo de residuos de mineracdo de cianetacao.
Adicionalmente, amostras de solo foram coletadas em areas de floresta nativa, consideradas
como referéncia e identificadas como SR (Figura 5).

Figura 5 — Localizacdo dos pontos de coleta de solos e residuos de mineragdo artesanal no nordeste da Amazonia,
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Cinco amostras compostas (2,5 kg) de solos e residuos de mineracdo foram coletadas
na camada superficial (0,0 a 0,2 m) em todas as areas estudadas, e cada amostra composta foi
formada por cinco subamostras (0,5 kg). Todas as amostras foram coletadas usando trado
holandés de aco inoxidavel, secas ao ar, peneiradas (2 mm) e armazenadas para caracterizacao

quimica e granulomeétrica.

3.2.2 Caracterizagdo das amostras

As amostras de solos e residuos de mineracéo foram analisadas em duplicata, conforme
proposto por Teixeira et al. (2017). Em sintese, o pH foi medido em uma suspensao solo-4gua
(relacdo 1:2,5) usando um potenciémetro. As concentracdes disponiveis de fosforo (P) e
potassio (K*) foram extraidas com solucdo de Mehlich-1, composta por acido cloridrico (HCI)
0,05 M e acido sulfurico (H2SO4) 0,0125 M, e determinadas por espectrofotometria (P) e
fotometria de chama (K*). As concentragdes trocaveis de aluminio (AI**), magnésio (Mg?*) e
calcio (Ca?*) foram obtidas usando solugdo de cloreto de potassio (KCI) 1 M e titulagdo com
hidroxido de sédio (NaOH) 0,025 M para AI** e EDTA 0,0125 M para Mg?* e Ca?*. A
capacidade de troca catiénica (CTC) foi estimada a partir dos resultados do complexo de troca
(Ca?" + Mg + K* + AI®"). Os teores de carbono organico (CO) foram obtidos usando dicromato
de potassio (K2Cr.O7) e titulaghio com solucdo de sulfato ferroso amoniacal
(Fe(NH4)2(S04)2.6H20) 0,102 M, e os teores de matéria organica (MO) foram estimados
multiplicando o CO por 1,724. A granulometria dos materiais estudados foi determinada pelo

método da pipeta (Gee e Bauder, 1986).

3.2.3 Quantificacdo e assinaturas geoquimicas dos ETRs

As concentracdes de ETRs foram extraidas em duplicata e usando o método de fusao
alcalina. Para isso, 1,4 g de tetrametaborato de litio (64,67% LiBO-, 34,83% Li.B4O7, 0,5%
LiBr) foi aplicado a 0,1 g de solo ou residuo de mineracdo (100 mesh) em uma méaquina de
fusdo (Fluxer BIS, Claisse), a temperatura de 1000 °C. A mistura resultante foi entdo dissolvida
em béqueres com 50 mL de uma solucdo composta de acido tartarico (C4HsOs) (2,5% V/V) e
acido nitrico (HNO3) (10% v/v). Os béqueres foram entdo colocados em uma placa aquecedora
na temperatura de 120 £ 20 °C, sob agitacdo até total solubilizacdo. As amostras foram
colocadas em frascos de 100 mL e o volume foi completado com a mesma solucdo acida
utilizada anteriormente (Dinali et al., 2019). As concentra¢Ges de ETRs foram quantificadas
usando espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, Perkin

Elmer). Além disso, as concentracfes de Al foram determinadas usando agua régia (HCI +



41

HNOs3, na proporcdo 3:1) e ICP-MS. Para garantir a qualidade analitica, padrdes internos (indio
e rénio), materiais de referéncia (GRE-3 — carbonatito e OREAS 905 — minério de éxido de
cobre e estéril intemperizado de riodacito) e amostras em branco foram incluidos. As taxas de
recuperacdo variaram de 97 a 103% (Anexo 2).

As assinaturas geoquimicas dos ETRs foram obtidas a partir de normalizagao utilizando
os valores da crosta continental sugeridos por Rudnick e Fountain (1995), considerando que
esse conjunto de dados € mais adequado para as caracteristicas geoldgicas do craton amazonico
(Ferreira et al., 2021a). Além disso, as razdes La/Yb, La/Lu, Sm/Yb e ETRL/ETRP foram
calculadas usando as concentragdes normalizadas para entender o processo de fracionamento

de ETRs nas areas estudadas (Fernandez-Caliani e Grantcharova, 2021; Medas et al., 2013).

3.2.4 Avaliacéo da poluicao

O fator de contaminacgéo (FC) e o fator de enriquecimento (FE) foram calculados para
avaliar a contaminacgdo nas areas de mineracdo. Nesses célculos, as areas de floresta natural
foram consideradas como referéncia devido a auséncia de impactos significativos de atividades
humanas. O FC é amplamente adotado para estudar a contaminagdo associada a elementos

toxicos (Ahamad et al., 2020; Prabakaran et al., 2019), obtido por meio da equacéo 7:
FC = $EIR ©)

BETR

Onde Cetr € a concentragdo do ETR (mg kg 1) na area alterada e Betr é a concentragao
média do ETR (mg kg™) nas éreas de referéncia. Os valores de FC foram interpretados de
acordo com Hakanson (1980) (Anexo 3).

O FE é amplamente utilizado para determinar o enriquecimento de ETRs em areas
impactadas (Tripathee et al., 2016), encontrado usando a equacao 8:

FE = (/5 (8)

Bai
Onde Cetr € a concentragdo do ETR (mg kg™1) na amostra, Cas € a concentragdo de Al
(mg kg1) na mesma amostra, Betr € a concentragdo média do ETR (mg kg™?) nas areas de
referéncia, e Bal é a concentracdo média de Al (mg kg™) nas éareas de referéncia. A
normalizagdo geoquimica foi realizada utilizando o Al devido ao comportamento conservador
desse metal (Galhardi et al., 2020). Os resultados do FE foram interpretados de acordo com
Sutherland (2000) (Anexo 3).
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3.2.5 Avaliagéo dos riscos ao ambiente e & saude humana

Os riscos ambientais dos ETRs foram estudados a partir do fator de risco ecoldgico
potencial (FREP) e do indice de risco ecoldgico potencial (IREP) (Hakanson, 1980). Esses
indices sdo geralmente adotados para determinar os riscos relacionados a elementos tdxicos em
residuos de mineracao e solos (Kowalska et al., 2018; Lin et al., 2019; Pereira et al., 2020). O
FREP retrata o risco de cada ETR, encontrado por meio da equacéo 9:

FREP =T x g% (9)
Onde T € o fator de resposta a toxidez (Lu = 20; Eu, Ho, Tb e Tm = 10; Dy, Er, Gd, Pr,
SmeYb=5 NdeY =2; Ce, Lae Sc = 1) (Chen et al., 2020; Wu et al., 2019), CeTr € a
concentragdo do ETR (mg kg ) na amostra e Betr € a concentragdo média do ETR (mg kg ™)
nas areas de referéncia. Os resultados do FREP foram classificados de acordo com Hakanson
(1980) (Anexo 4).
O IREP indica os riscos ecologicos relacionados ao efeito simultdneo dos ETRs (Chen
et al., 2020; Wang et al., 2021; Wu et al., 2019), encontrado de acordo com a equacéo 10:
IREP = FREP, + FREP, + FREP;+ ...+ FREP, (10)
Onde FREP é o fator de risco ecoldgico potencial e n representa o nimero de ETRs em
estudo. Os valores do IREP foram classificados de acordo com Hakanson (1980) (Anexo 4).
Os riscos a salde de adultos e criancas foram baseados na exposi¢do aos ETRS via
ingestdo (USEPA, 2001). Assim, a dose diaria média (DDM) e o quociente de risco (QR) foram

calculados usando as equagdes 11 e 12:

DDM:CXTIXFEXDE (11)
T RexTH
QR =—— (12)

Onde DDM representa a dose diaria média (mg kg * d); C representa a concentracio
do ETR (mg kg™2); TI representa a taxa de ingestdo, 100 e 200 mg d* para adultos e criancas,
respectivamente (USEPA, 2001); FE representa a frequéncia de exposi¢do, 279 d ano!
(USEPA, 2001); DE representa a duracdo da exposicao, 24 e 4 anos para adultos e criancas,
respectivamente (USEPA, 2001); PC representa o peso corporal, 70 e 16 kg para adultos e
criangas, respectivamente (Moreira et al., 2018); TM representa o tempo médio, sem efeitos
carcinogénicos (DE x 365 d) e com efeitos carcinogénicos (70 anos x 365 d); e DR representa
a dose de referéncia, 0,02 mg kgt d* (Sun et al., 2017).

O QR carcinogénico para adultos e criangas foi obtido usando a equacéo 13:

QR carcinogénico = DDM X FI (13)
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Onde DDM representa a dose diaria média (mgkg* d?); e FI é o fator de inclinagdo
usado para produzir um nivel de risco de cancer, 3,2 x 1072 (Sun et al., 2017).

Os efeitos da exposicdo simultdnea aos ETRs na salde de adultos e criancas foram
baseados nos indices de risco (IR), calculados de acordo com as equacdes 14 e 15:
IR nao carcinogénico = Y.QR Nao carcinogénico (14)
IR carcinogénico = Y.QR carcinogénico (15)

Onde > QR ndo carcinogénico representa a soma dos quocientes de risco nao
carcinogénico obtidos para os ETRs; e > QR carcinogénico representa a soma dos quocientes
de risco carcinogénico obtidos para os ETRs. Valores de IR ndo carcinogénico acima de 1
indicam risco para a salde humana, enquanto valores de IR carcinogénico acima de 107

sugerem ocorréncia de riscos carcinogénicos (Sun et al., 2017; USEPA, 2001).

3.2.6 Analises estatisticas

A analise estatistica descritiva e o teste de normalidade de Shapiro-Wilk (p < 0,05)
foram realizados com os resultados obtidos, e os dados sem distribuicdo normal foram
transformados usando Box-Cox. Apos isso, uma anélise de componentes principais (ACP) foi
realizada incluindo as concentracfes de ETRs e as propriedades quimicas e granulometria dos
solos e residuos de mineracdo. Todas as analises foram realizadas usando R (R Core Team,
2021).

3.3 Resultados e discussao
3.3.1 Propriedades dos solos e residuos de mineragédo

Os teores de MO foram consideravelmente menores (até 5 vezes) nas areas alteradas
pela mineragéo (Tabela 4). Esses resultados podem ser explicados pela maior cobertura vegetal
nas areas de referéncia, que contribui com a incorporagao de residuos organicos (principalmente
com a queda de galhos e folhas), promove a atividade bioldgica e protege a superficie do solo
contra a acdo das fortes chuvas e altas temperaturas caracteristicas da Amazonia. Além disso,
os residuos de mineracdo apresentam teores mais baixos de MO em fungéo da predominancia
de material mineral oriundo de camadas profundas, resultante da mobilizacéo e deposicéo nas
areas de exploragdo. Resultados semelhantes foram observados em &reas de mineracdo de Cu e
Au na Provincia Mineral de Carajas, sudeste da Amazo6nia (Covre et al., 2022; Pereira et al.,
2022).
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Tabela 4 — Propriedades quimicas e granulometria de solos e residuos de mineracdo artesanal no nordeste da

Amazonia, Brasil.

Propriedades Areas
SR R1 R2 R3 R4

Matéria organica (g kg ™) 39,4 +10,6 10,3+£3,2 13,0+28 7,715 8,6 +0,3

pH (em &gua) 49+0/4 75+1,0 8,7+0,1 51+0,7 8,6+0,1
Fosforo disponivel (mg kg™) 0,32+0,15 0,77+0,11 2,03+125 0,22+0,25 1,92+0,52
Célcio trocavel (cmolc kg™) 1,31+0,77 135+06 0,77+023 056+046 1,05+0,1
Magnésio trocavel (cmol. kg™) 1,49+039 1,18+0,27 0,7+0,16 1,65+054 0,84+0,15
Potassio trocavel (cmolc kg™?) 0,14 + 0,04 <LD <LD 0,03+0,01 0,03+0,01
Aluminio trocavel (cmol; kg™?) 1,3+£1,13 0,18+0,02 0,14+004 117+147 0,12+0,04

Capacidade de troca catidnica (cmol. kg ™) 43+0,8 2,7+0,9 16+04 34+19 2,0+0,2

Argila (%) 6,8+15 44+43 0,4+0,2 105+79 1,0+0,3

Avreia (%) 635+7,5 31,2+6,8 268+75 651+195 90,009

Silte (%) 29,7+7,.2 644+110 728+74 244+118 9,1+08

SR = 4reas de referéncia; R1 = areas de residuos de mineracao subterranea (13 anos de deposicdo); R2 = &reas de
residuos de mineragdo subterrnea (7 anos de deposicao); R3 = areas de residuos de mineracéo de coluvido; e R4
= areas de residuos de mineracao de cianetagdo. LD = limite de detecc¢éo.

Fonte: O autor (2023).

As areas de deposicéao de residuos apresentaram valores de pH mais elevados do que as
areas de referéncia, principalmente R1, R2 e R4, que consistem nas &reas de mineracgao
subterranea e de cianetacdo (Tabela 4). Nessas areas, a menor acidez pode estar relacionada
com a possivel dissolucdo de minerais carbonaticos, a qual consome fons H* e produz espécies
carbonaticas aquosas e cations divalentes que aumentam o pH do meio (Lindsay et al., 2015).
A CTC média também foi maior (até 63%) na areas de referéncia quando comparada com as
areas alteradas pela mineracdo, o que provavelmente esta relacionado ao maior teor de MO, que
é fundamental para a retencdo de cations em areas tropicais (Fernandes et al., 2018; Ramos et
al., 2018), o que foi evidenciado a partir das maiores concentragcdes de cations trocaveis nas
areas de referéncia.

A granulometria foi siltosa em R1 e R2, franco-arenosa em R3 e SR e arenosa em R4
(Santos et al., 2018). A predominancia de particulas mais grossas indica maior suscetibilidade
a erosdo, o que pode contribuir com o carreamento de residuos para areas adjacentes, mesmo
em regides distantes dos locais de exploracdo, o que é intensificado pela auséncia de cobertura
vegetal nas areas de deposicdo de residuos. Esses resultados indicam a necessidade de restaurar
as areas impactadas com cobertura vegetal e de aumentar os teores de MO do solo, visando

reduzir os impactos ambientais nesses locais alterados.
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3.3.2 Concentracdes e assinaturas geoquimicas

As concentragdes de Ce, La, Nd e Y foram as maiores em todas as areas estudadas,
enquanto Ho, Lu, Th, Tm e Yb foram encontrados em menores concentracdes (Tabela 5). Além
disso, todos os elementos apresentaram maiores concentracbes em areas de deposicdo de
residuos do que na area de referéncia, principalmente Ce, Dy, Eu, Gd, La, Nd, Pr, Sm, Sc e Tbh,
que tiveram valores maiores em todas as areas impactadas pela mineracdo. Tais resultados
refletiram diretamente nas concentracdes de ETRs leves e pesados (D ETRL e Y ETRP), que

foram maiores em todas as areas alteradas, exceto ) ETRP em R2.

Tabela 5 — Concentragdes de elementos terras raras em areas de mineragdo artesanal no nordeste da Amazonia,

Brasil.
Elementos Areas
SR R1 R2 R3 R4
Ce (mg kg™) 8,1+3,1 105,0 £ 67,1 42,0+ 10,6 20,0+4,3 415+78
Sc (mg kg™) 06+0,3 16,2+3,7 6,4+0,9 15+04 10,7+1,0
Nd (mg kg™) 3,7+15 40,2+ 19,6 19,6 £5,0 8,7+2,0 20,1+4,7
Y (mg kg™) 86%25 18,0+ 6,6 80+1,3 112+1,8 11,9+3,0
La (mg kg™) 34+15 38,4+19,4 199+54 9,0+23 19,8 £3,7
Pr (mg kg ™) 09+0,4 98+49 49+1,3 2,1+0,5 49+09
Sm (mg kg ™) 1,1+£0,1 76+6,1 36+£32 1,8+0,8 39+27
Gd (mg kg™) 1,4+0,3 55%2,2 25+05 19+04 34%07
Dy (mg kg™) 15+£04 39+14 1,8+£04 2,0+£0,3 2,6+0,6
Er (mg kg™) 1,0+£0,3 1,9+£0,7 09+0,1 1,3+£0,1 1,3+£0,3
Yb (mg kg?) 1,4+0,2 1,6 +0,6 0,7+0,1 1,5+0,2 1,1+0,3
Eu (mg kg ™) 03+0,1 1,9+0,8 09+0,2 05+0,1 1,1+0,2
Ho (mg kg ™) 03+0,1 0,7+0,2 03+0,1 04+0,1 05+0,1
Tb (mg kg™) 0,2+0,1 0,7+0,3 0,3+0,1 0,3+0,0 05+0,1
Lu (mg kg™) 0,3+0,0 0,2+0,1 0,1+0,0 0,2+0,0 0,1+0,0
Tm (mg kg™) 0,2+0,0 0,2+0,1 0,1+0,0 0,2+0,0 0,2+0,0
YETRL (mg kg?) 174+27 203,0+ 35,1 90,9 £ 14,2 42,1 +6,7 91,3+13,9
YETRP (mg kg) 149+25 32,7+54 14,7+24 19,0+ 3,3 21,5+35

SR = &reas de referéncia; R1 = areas de residuos de mineragdo subterranea (13 anos de deposicao); R2 = areas de
residuos de mineracédo subterranea (7 anos de deposic¢ao); R3 = &reas de residuos de mineracédo de coluvido; e R4
= 4reas de residuos de mineragdo de cianetagdo.

Fonte: O autor (2023).

As maiores concentragcdes encontradas em areas alteradas pela mineragdo podem estar
diretamente relacionadas ao processamento de rochas ricas em ETRs e a deposic¢éo de residuos
na superficie do solo, visto que ndo h& uso de produtos contendo ETRs na mineracdo local
(Souza Neto et al., 2020; Teixeira et al., 2021). Além disso, os valores mais altos de pH e MO

podem estar contribuindo com uma maior adsor¢cdo de ETRs nas areas de mineracao
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subterranea e de cianetagdo (Yuan et al., 2018). Esse comportamento também foi encontrado
para ETRs em areas de mineracdo artesanal de Au em Serra Pelada, no sudeste da Amazonia
(Pereira et al., 2022).

N&o existem valores orientadores de qualidade do solo definidos para ETRs pela
legislacdo brasileira (CONAMA, 2009). Nesse sentido, valores de referéncia de qualidade
(VRQ) foram propostos para esses elementos em solos da Amazonia (Ferreira et al., 2021a), e
os valores encontrados no presente estudo para varios ETRs estdo acima dos VRQs
estabelecidos para a regido do Rio Negro, na Amazonia ocidental (Ferreira et al., 2021a). Esses
resultados indicam que as areas de deposicao de residuos tém maiores concentracdes de ETRs
do que os solos naturais em virtude das atividades de mineracao, particularmente em areas de
mineracao subterranea e de cianetacdo.

As concentracfes de ETRLs foram mais afetadas pela mineracdo artesanal do que as
concentracdes de ETRPs, com concentracfes variando de 2 a 12 vezes maiores do que nas areas
de referéncia (Tabela 5). Esses resultados também indicam que as atividades de mineracgao
subterranea e de cianetacdo tém maior potencial de mobilizacdo de ETRLs quando comparada
com a mineracdo de coluvido, possivelmente pela acdo de produtos utilizados no processamento
primario (Hg) e reprocessamento de residuos (cianeto). Na area de estudo, os ETRLs podem
apresentar maior mobilizagdo em decorréncia das suas propriedades quimicas, como menor
massa atbmica e maior raio idnico, que conferem maior mobilidade e solubilidade a esses
elementos (Egler et al., 2022; Tian et al., 2018).

As assinaturas geoguimicas dos ETRs revelaram que existem anomalias positivas (> 1)
de Ce, Nd, Pr, La, Sm, Gd, Dy, Eue Tbem R1, Ce e Laem R2, e Nd, Lae Sm em R4 (Figura
6), com base nos valores da crosta continental (Rudnick e Fountain, 1995). Além disso, as
razdes La/Yb, La/Lu, Sm/Yb e ETRL/ETRP, calculadas usando concentracdes normalizadas,
seguiram a ordem R2 > R1 > R4 > R3 > SR, com valores acima de 1 para todas as raz0es
calculadas em R1, R2 e R4 (Anexo 5). Esses resultados indicam que as areas alteradas pela
mineracdo apresentam acumulo de ETRs, principalmente ETRLS nas areas de mineracdo
subterranea e de cianetacdo. Maior acimulo de ETRLs também foi encontrado por Galhardi et
al. (2020) em solos proximos a areas de mineracao de carvao no Brasil, e por Li et al. (2014)

em solos sob influéncia da mineragdo de ETRs na provincia de Fujian, China.
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Figura 6 — Assinaturas geoquimicas de elementos terras raras em areas de mineracdo artesanal no nordeste da
Amazonia, Brasil.
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SR = &reas de referéncia; R1 = areas de residuos de mineragéo subterrnea (13 anos de deposicao); R2 = areas de
residuos de mineragdo subterrnea (7 anos de deposicao); R3 = areas de residuos de mineracéo de coluvido; e R4
= &reas de residuos de mineragdo de cianetagdo. Normalizagdo usando os valores da crosta continental propostos
por Rudnick e Fountain (1995).

Fonte: O autor (2023).

3.3.3 Anélise de componentes principais

As duas primeiras componentes principais (CP) foram responsaveis por mais de 70%
da variabilidade dos dados, com 48,44% explicado pela CP1 e 23,85% pela CP2 (Figura 7). Na
CP1, a maioria dos ETRs apresentou alta correlagéo entre si, enquanto Lu, Tm e Yb tiveram
correlagdo mais baixa com os demais elementos. Na CP2, os elementos Lu, Tm e Yb foram
altamente correlacionados entre si e com areia e CTC, mas tiveram uma relagdo oposta com o

pH. Em geral, os ETRs foram mais correlacionados com as areas de mineracao subterranea e
de cianetacdo (R1, R2 e R4).
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Figura 7 — Analise de componentes principais entre propriedades das amostras e concentracfes de elementos terras

raras em areas de mineragdo artesanal no nordeste da Amazonia, Brasil.
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SR = &reas de referéncia; R1 = areas de residuos de mineragéo subterrnea (13 anos de deposicao); R2 = areas de

residuos de mineracédo subterranea (7 anos de deposi¢do); R3 = éreas de residuos de mineracédo de coluvido; e R4
= areas de residuos de mineracéo de cianetacéo.
Fonte: O autor (2023).

A maior relagédo entre Ce, Sc, Nd, Y, La, Pr, Sm, Gd, Dy, Er, Eu, Ho e Th indica que
esses elementos tém comportamento semelhante nas areas estudadas (Lima et al., 2022; Pereira
et al., 2022). Por outro lado, a menor relacdo de Lu, Tm e Yb com os demais ETRs demonstra
que esses elementos tém um comportamento diferente, o que foi evidenciado pela menor
variacdo entre as areas de referéncia e as areas impactadas pela mineracao (Tabela 5). A relacdo
oposta entre Lu, Tm, Yb e pH estéa relacionada ao menor acumulo desses elementos nos residuos
de mineracdo, que apresentaram menor acidez. ETRPs como Lu, Tm e Yb tendem a apresentar
menor reatividade do que ETRLSs (de Freitas et al., 2021).

Além disso, os resultados da ACP indicam que os teores de MO e argila contribuem
diretamente para a CTC nas areas SR e R3, respectivamente, influenciando diretamente na
retencao de cations trocaveis no solo (Figura 7). Em regides tropicais, a MO é essencial para a

retencao de cations devido a predominéncia de 6xidos e argilominerais 1:1 (como a caulinita),
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que naturalmente possuem baixa capacidade de retencdo de cations (Fernandes et al., 2018;
Souzaet al., 2018).

3.3.4 indices de poluigio

R1 foi a &rea mais contaminada por ETRs, com FC indicando contaminagdo muito alta
(>6) por Ce, Sc, Nd, La, Pr, Sm e Eu, e contaminacao consideravel (3 —6) por Gd e Th (Tabela
6). R2 e R4 apresentaram contaminacao muito alta por Sc e contaminacao consideravel por Ce,
Nd, Pr e Sm, enquanto R3 teve FC indicando contaminacgéo baixa (< 1) por Lu e contaminacédo
moderada (1 — 3) para os demais elementos (Hakanson, 1980). Esses resultados indicam que a
mineracdo subterrdnea e o reprocessamento por cianetacdo tém maior potencial de causar

contaminacdo pela deposicao inadequada dos residuos de exploracao.

Tabela 6 — Fatores de contaminacdo de elementos terras raras em areas de mineragdo artesanal no nordeste da

Amazonia, Brasil.

Elemento Areas
R1 R2 R3 R4
Ce 12,9+8,3 52+13 25+0,5 51+1,0
Sc 27,0 £ 10,2 10,6 +5,3 26+1,3 179+44
Nd 10,9+5,3 53+14 24+05 55+1,3
Y 2,1+0,8 09+0,1 1,3+£0,2 1,4+0,3
La 11,4+57 59+1,6 2,7+0,7 58+1,1
Pr 11,4+57 57+15 25+0,6 57+1,0
Sm 70+34 3,3+0,8 16+04 3,6+0,9
Gd 40+1,6 1,8+0,4 1,4+0,3 2505
Dy 2,7+1,0 1,2+0,2 14+0,2 1,8+04
Er 1,8+£0,7 08+0,1 1,2+£0,1 1,2+0,3
Yb 1,1+£04 05+0,1 1,0£0,2 0,8+0,2
Eu 6,2+2,7 29+0,7 15+0,2 3,6+0,7
Ho 2,0+£0,7 0,9+0,2 1,2+0,2 1,4+0,3
Tb 34+13 16+0,3 14+0,2 2,2+0,5
Lu 09+04 0,3+0,1 09+0,1 0,6+0,1
Tm 1,4+0,6 06+0,1 1,1+£0,1 1,0+£0,2

R1 = areas de residuos de mineracdo subterranea (13 anos de deposicdo); R2 = areas de residuos de mineragdo
subterranea (7 anos de deposi¢do); R3 = é&reas de residuos de mineracdo de coluvido; e R4 = areas de residuos de
mineracdo de cianetacéo.

Fonte: O autor (2023).

Os valores de FE indicaram enriquecimento variando de ausente a muito alto para os
diferentes ETRs (Figura 8) (Sutherland, 2000). As &reas de mineracdo subterranea e de

cianetacdo apresentaram enriquecimento significativo (5 — 20) por Ce, La, Nd, Pr e Sc, com
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excecdo de Sc em R4, que teve enriquecimento muito alto (> 20). Por outro lado, as areas de
mineragdo de coluvido tiveram enriquecimento minimo (< 2) por Y, Eu, Yb, Ho, Lue Tm, e
enriquecimento moderado (2 — 5) por Ce, Sc, Nd, La, Pr, Sm, Gd, Dy, Eu e Th.

Figura 8 — Fatores de enriquecimento de elementos terras raras em areas de mineragdo artesanal no nordeste da

Amazonia, Brasil.
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R1 = areas de residuos de mineracdo subterranea (13 anos de deposicdo); R2 = areas de residuos de mineragdo
subterrénea (7 anos de deposi¢do); R3 = areas de residuos de mineracéo de coluvido; e R4 = &reas de residuos de
mineracdo de cianetagéo.

Fonte: O autor (2023).

ContribuicBes antropogénicas significativas sdo comumente associadas a FE maior que
1,5 (Galhardi et al., 2020; Godwyn-Paulson et al., 2022; Kinimo et al., 2018b). Os valores de
FE observados nesse estudo indicam que a mineracéo é a principal fonte da maioria dos ETRS
e esta causando enriquecimento por esses elementos na camada superficial do solo. Os maiores
niveis de contaminag&o e enriquecimento nas areas de mineragdo subterrnea e de cianetacdo
podem ser explicados pela maior riqueza de ETRs nas rochas que ocorrem em profundidade na
area estudada. Essas rochas sdo escavadas, processadas durante a mineragdo de Au e
depositadas na superficie do solo. Em R3, hd um menor enriquecimento de ETRs, 0 que pode
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estar relacionado a mineracdo de superficie, maior acidez e menor teor de MO encontrados
nessa area (Canovas et al., 2018; Pereira et al., 2022).

3.3.5 Riscos ao ambiente e a satde humana

Os valores de FREP revelaram que h& baixo risco (< 40) pela exposicéo individual a
todos os ETRs nas areas estudadas (Hakanson, 1980), com excecdo de Eu e Pr em R1, que
apresentaram risco moderado (40 — 80) (Tabela 7). Esses resultados indicam que, nas areas
estudadas, a maioria dos ETRs tem baixo potencial para levar riscos ao ecossistema. Assim
como observado em R1, riscos moderados por Eu também foram observados em solos sob
influéncia da mineracdo e outras atividades antropicas no nordeste do planalto Qinghai-Tibet,
China (Li et al., 2018).

Tabela 7 — Fatores de risco ecolégico potencial de elementos terras raras em areas de mineracdo artesanal no

nordeste da Amazonia, Brasil.

Elementos Areas
R1 R2 R3 R4
Ce 129+8,3 52+1,3 2,5+£05 51+£1,0
Sc 27,0 £ 10,2 10,6 £5,3 2,6+£1,3 179+4,4
Nd 21,9+10,6 10,727 48+1,1 109+25
Y 42+15 19+0,3 2,6+0,4 2,8+0,7
La 11,4+57 59+1,6 2,7+0,7 581,11
Pr 57,1+ 28,5 28474 124+3,1 28,6+5,2
Sm 34,8+17,0 16,5+3,9 8,2+1,8 179+44
Gd 20,1+8,1 9,2+1,8 6,9+15 124+27
Dy 13,3+4,8 6,1+1,2 7,0+0,9 8921
Er 9,1+35 4,2+0,6 6,2+0,6 6,1+1,3
Yb 54+20 2404 52+0,9 39+1,0
Eu 62,5+27,4 29,0+6,9 15,3+25 36,472
Ho 205+7,1 9,0+1,5 122+22 13,9+3,0
Th 34,3+13,3 16,2+3,2 13,7+2,0 21,7+5,0
Lu 17,7+78 6,6+2,1 179+ 3,0 11,1+£29
m 13,6 £6,0 58+0,9 10,8+1,3 98+25

R1 = &reas de residuos de mineracdo subterranea (13 anos de deposicdo); R2 = éareas de residuos de mineragéo
subterranea (7 anos de deposicdo); R3 = areas de residuos de mineragdo de coluvido; e R4 = &reas de residuos de
minerac&o de cianetacéo.

Fonte: O autor (2023).

Os resultados do IREP foram altos (> 300) em R1, moderados (150 — 300) em R2 e R4
e baixos (< 150) em R3 (Figura 9), sugerindo que a exposi¢do simultanea aos ETRS pode afetar

negativamente a comunidade bioldgica. Os maiores riscos ambientais dos ETRs em R1, R2 e
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R4 estdo diretamente relacionados ao maior nivel de contaminacgao observado nesses locais de
mineracdo, com destaque para Ce, Eu, Gd, La, Nd, Pr, Sm, Sc e Th. Tais resultados merecem
atencdo devido a longa meia-vida dos ETRs no solo, que pode favorecer a bioacumulagéo e a
biomagnificacdo desses elementos na cadeia alimentar e causar efeitos ecotoxicolégicos em

organismos terrestres (Egler et al., 2022; Yuan et al., 2018).

Figura 9 — Indices de risco ecoldgico potencial de elementos terras raras em éareas de mineragdo artesanal no
nordeste da Amazonia, Brasil.

600

Risco
alto

200

Risco
moderado

100

Indice de risco ecologico potencial
(8]
S
s
|

R1 R2 R3 R4

Areas

R1 = &reas de residuos de mineracdo subterranea (13 anos de deposicdo); R2 = areas de residuos de mineracéo
subterrénea (7 anos de deposi¢do); R3 = areas de residuos de mineracéo de coluvido; e R4 = &reas de residuos de
mineracdo de cianetagéo.

Fonte: O autor (2023).

A biodisponibilidade e a toxicidade dos ETRs variam dependendo das caracteristicas do
solo, como CTC, MO, pH, potencial redox e mineralogia, bem como das caracteristicas dos
elementos (Egler et al., 2022; Landim et al., 2022; Mihajlovic et al., 2019). Portanto, mudancas
nas propriedades do solo podem contribuir para 0 aumento da disponibilidade de ETRs nas
areas estudadas. Altas concentragdes de ETRs tém sido associadas a diversos danos em plantas,
como reducgdo da germinacdo de sementes (Thomas et al., 2014), absor¢do de nutrientes (de
Oliveira et al., 2015) e producéo de biomassa (Carpenter et al., 2015), bem como deformactes



53

nas estruturas celulares (de Oliveira et al., 2015; Kotelnikova et al., 2019). Danos aos
organismos do solo também tém sido relatados, incluindo paralisia em apéndices de insetos
(Allison et al., 2015), reducdo da reproducdo de minhocas (Li et al., 2018), aumento da
mortalidade de nematoides (Oral et al., 2019) e diminuicdo da diversidade e abundancia de
comunidades bacterianas e fungicas (Luo et al., 2022).

Riscos ndo carcinogénicos para a saude humana sdo comumente associados a IR maior
que 1 (USEPA, 2001), enquanto riscos carcinogénicos sao mais provaveis quando o IR é maior
que 10~* (Sun et al., 2017). Nesse estudo, os valores de IR carcinogénicos e ndo carcinogénicos
seguiram a sequéncia R1 > R4 > R2 > R3 > SR para adultos e criangas, com valores abaixo dos
limites de risco em ambos os casos (Tabela 8, Anexos 6 e 7). Valores baixos de IR também
foram observados por Ferreira et al. (2021b) em solos da Amazdnia Ocidental e por Sun et al.
(2017) na cidade industrial de Zhuzhou, China.

Tabela 8 — Indices de risco carcinogénico e ndo carcinogénico de elementos terras raras em areas de mineragio

artesanal no nordeste da Amazoénia, Brasil.

Areas Risco ndo carcinogénico Risco carcinogénico
Adultos Criangas Adultos Criancas
SR Média 1,8 x 103 1,6 x 102 6,0 x 1077 5,2 x 1071
Desvio padréo 55x10* 4,8x1073 1,8 x10°% 1,6 x 10716
R1 Média 1,4 x 1072 1,2 x 10 4,6 x 10716 4,0x10°%°
Desvio padréo 7,1x10°3 6,2 x 1072 2,4 %1071 2,1x10%
R2 Média 6,1 x 103 53 %1072 2,0x1071 1,8 x 1071
Desvio padréo 1,4x10° 1,2 x 1072 4,7 x 107V 4,1 %1071
R3 Média 3,4x10° 3,0 x 102 1,1 x 10716 1,0 x 10715
Desvio padréo 6,9 x10* 6,1 x 1073 23x10Y 2,0x10716
R4 Média 7,0x 1073 6,1 x 102 2,3x10°1% 2,0x 101
Desvio padréo 1,0x 108 9,1 %103 3,5x10Y 3,0x101

SR = &reas de referéncia; R1 = areas de residuos de mineragdo subterranea (13 anos de deposicao); R2 = areas de
residuos de mineragdo subterrnea (7 anos de deposicao); R3 = areas de residuos de mineracéo de coluvido; e R4
= &reas de residuos de mineragdo de cianetag&o.

Fonte: O autor (2023).

Os valores de IR indicam que os ETRs tém baixo potencial de causar riscos a salde
humana nas &reas estudadas. No entanto, é importante ressaltar que a frequente deposicao de
residuos e o forte intemperismo (caracteristico da regido) podem contribuir com a liberacéo de
ETRs dos materiais explorados e favorecer o acimulo desses poluentes emergentes. Alem
disso, considerando que a agricultura é outra atividade importante em Cachoeira do Piria e que

os residuos de mineracdo tém alto potencial de dispersdo no ambiente, os ETRs podem ser
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acumulados em solos agricolas e absorvidos pelas plantas, podendo causar riscos a salde da
populacédo local, mesmo em locais distantes das areas de exploracdo (Shi et al., 2022).

Embora os riscos a saide humana sejam baixos nas areas estudadas, riscos ecologicos
foram evidenciados e a contaminacdo por ETRs deve ser mitigada. Algumas estratégias tém
sido avaliadas para a remediacao de &reas contaminadas por elementos potencialmente toxicos
na Amazonia, incluindo o uso de plantas fitorremediadoras, residuos orgénicos e biocarvéo
(Covre et al., 2020; Dias et al., 2022, 2019; Silva et al., 2018; Souza et al., 2019), mas o
potencial desses mecanismos ainda ndo foi avaliado em relagdo aos ETRs. Portanto, novos
estudos devem ser desenvolvidos para estabelecer técnicas de remediacgao de solos poluidos por
ETRs.

3.4 Concluséo

As concentraces de ETRs s@o maiores nas areas de deposicdo quando comparadas as
areas sem interferéncia humana, especialmente Ce, Eu, La, Nd, Pr, Sm e Sc nas &reas de
mineracao subterranea e de cianetacdo, possivelmente devido aos métodos de processamento
com maior potencial de mobilizacdo e a maior riqueza de ETRs nos materiais explorados. O
fracionamento dos ETRs indica predominancia de ETRLs sobre ETRPs na maioria das &reas
estudadas, e a normalizacdo geoquimica sugere anomalias positivas de Ce, Nd, Pr, La, Sm, Gd,
Dy, Eu e Th. Os niveis mais preocupantes de enriquecimento e contaminacdo foram observados
nas areas de mineracdo subterranea e de cianetacdo, que apresentam varios elementos com
fatores de contaminacdo muito altos (6,2 — 27) e fatores de enriquecimento significativos a
muito altos (5,5 — 20). Os indices de risco ecolégico potencial variam de moderado (167,3) a
alto (365,7) nas areas com maiores concentracdes de ETRs, mas 0s riscos a saide de criangas
e adultos sdo baixos nos locais estudados. Esses resultados indicam que medidas de remediacéo
ambiental precisam ser implementadas para proteger o ecossistema, considerando que varios
organismos podem ser prejudicados por altas concentracbes de ETRs no ambiente. Novos
estudos sdo sugeridos para definir técnicas viaveis de controle da contaminacdo por esses

elementos no nordeste da Amazonia.
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4 CONCLUSOES GERAIS

De maneira geral, as areas alteradas pelas atividades antropicas apresentam maiores
concentracdes de ETRs, implicando em variados niveis de contaminacao e enriguecimento. Em
Serra Pelada, La e Y séo os elementos com maior acimulo em areas alteradas, principalmente
em éareas de producdo agricola, enquanto Ce, Eu, La, Nd, Pr, Sm e Sc tém maior acimulo em
Cachoeira do Piria, especialmente em areas de mineragdo subterranea e de cianeta¢éo. Os riscos
ecologicos dos ETRs sdo baixos em Serra Pelada, mas variam de moderado a alto nas areas de
mineracdo subterranea e de cianetacdo em Cachoeira do Pirid. Os riscos para a saude humana
sd0 baixos nas areas estudadas. Tais resultados sugerem diferencas marcantes entre as areas
localizadas ao sudeste e ao nordeste da Amazdnia, como o maior acimulo de Y em Serra Pelada
e de Sc em Cachoeira do Piria, possivelmente em funcdo da composicdo litoldgica e dos
diferentes métodos de mineracdo adotados. Os resultados desse estudo sao pioneiros e podem
ser utilizados para a formulacdo de politicas de protecdo ambiental nas areas de mineracéo
artesanal de Au na Amazonia oriental. Novas pesquisas devem ser realizadas para melhor
compreender a dindmica dos ETRs nessas areas de mineracdo, em virtude do potencial dessa
atividade para causar acimulo e riscos ambientais por esses poluentes. Técnicas de remediacédo
ambiental devem ser testadas e implementadas, incluindo o uso associado de plantas
fitorremediadoras e residuos organicos, para mitigar a contaminacdo e a dispersdo desses

elementos no ecossistema.



ANEXOS

Anexo 1 — Taxas de recuperacdo nas baterias de analises realizadas no sudeste da Amazonia, Brasil.

Elemento Material de referéncia  Valor certificado  Valor obtido  Taxa de recuperacéo (%)
Fe (%) OREAS 905 3,5 35£0,1 99,7+3,8
Ce (mg kg™) OREAS 905 80,0 79,0+ 4,0 101,5+5,1
La(mgkg™) OREAS 905 39,8 39,6 £3,0 100,9+ 8,0
Sc (mg kg™) OREAS 905 1,9 1,7+0,1 109,8 + 6,3
Y (mg kg™?) OREAS 905 71 71£05 99,6 £7,9
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Anexo 2 — Taxas de recuperacdo nas baterias de analises realizadas no nordeste da Amazdnia, Brasil.

Elemento Material de referéncia  Valor certificado ~ Valor obtido ~ Taxa de recuperacéo (%)
Al (%) OREAS 905 0,817 0,83+0,0 101,6 +5,3
Ce (mgkg™) GRE-3 4354,1 4403,3 £ 179,9 101,1+4,1
Sc (mg kg™) GRE-3 49,85 48,7+ 0,4 97,8+0,8
Nd (mg kg™) GRE-3 1835,9 1888,3 + 56,3 102,9+3,1
Y (mg kg ™) GRE-3 320,6 3143+ 117 98 + 3,6
La (mgkg™) GRE-3 2224 2283,3+102,1 102,7+ 4,6
Pr (mg kg™!) GRE-3 496,6 511,3+13;8 103+2,8
Sm (mg kg ™) GRE-3 279,4 286,0+ 4,2 102,4+15
Gd (mg kg™) GRE-3 191 1855+44 97,1+2,3
Dy (mg kg™) GRE-3 92,33 94,1+ 3,6 101,9+3,9
Er (mg kg™) GRE-3 28,84 28,6 +13 99,1+4/4
Yb (mg kg™) GRE-3 15,5 150+ 0,6 97 £4,1
Eu (mg kg™) GRE-3 75,24 75,7+£4,0 100,6 £5,3
Ho (mg kg™!) GRE-3 13,53 13,3+0,6 98,5+4,3
Th (mg kg™) GRE-3 21,65 21,2+0,9 98,1+4,2
Lu (mg kg ™) GRE-3 1,81 1,8+0,1 99,4+5
Tm (mg kg™) GRE-3 3,08 3,1+0,1 99,2+ 3,8
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Anexo 3 — Intervalos usados na interpretacdo dos fatores de contaminacao e fatores de enriquecimento.

Fator de contaminacéo Nivel de contaminagdo  Fator de enriquecimento  Nivel de enriquecimento

<1 Baixo <2 Ausente a minimo
1-3 Moderado 2-5 Moderado
3-6 Consideravel 5-20 Significante
>6 Muito alto 20-40 Muito alto

- - 40 < Extremo




65

Anexo 4 — Intervalos usados na interpretacdo dos fatores de risco ecoldgico potencial e indices de risco ecol6gico

potencial.
Fator de risco ecoldgico Risco ambiental indice de risco ecoldgico Risco ambiental
potencial unielementar potencial multielementar
<40 Baixo <150 Baixo
40-80 Moderado 150 - 300 Moderado
80 - 160 Consideravel 300 - 600 Alto
160 - 320 Alto 600 < Muito alto

320 < Muito alto - -
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Anexo 5 — Fracionamento de elementos terras raras apds normalizacdo usando valores da crosta continental.

Razdes Areas
SR R1 R2 R3 R4
La/Yb 0,26 £ 0,08 2,73+£0,73 3,23+1,15 0,67 £0,09 1,98+0,31
La/Lu 0,24 £ 0,08 3,04 £ 0,68 4,25+ 2,28 0,71+0,09 2,48 £0,40
Sm/Yb 0,39 +£0,07 2,51 +0,60 2,70 £ 0,85 0,61 +0,06 1,82+0,18
ETRL/ETRP 0,28 £ 0,05 1,37 £ 0,28 1,45+ 0,38 0,50 £ 0,04 1,03+ 0,08

SR = areas de referéncia; R1 = areas de residuos de mineracgéo subterranea (13 anos de deposicdo); R2 = areas de
residuos de mineracédo subterranea (7 anos de deposigdo); R3 = areas de residuos de mineracédo de coluvido; e R4
= areas de residuos de mineracéo de cianetacdo. Valores apresentados como média + desvio padrdo. Normalizagao
usando valores da crosta continental propostos por Rudnick e Fountain (1995).
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Anexo 6 — Quocientes e indices de risco a salde de adultos pela exposicao a elementos terras raras em areas de mineragdo artesanal no nordeste da Amazonia, Brasil.

Areas
Elementos SR R1 R2 R3 R4
QR1 QR2 QR1 QR2 QR1 QR2 QR1 QR2 QR1 QR2
Ce Média 4x10* 1x10Y 6 x 103 2 %1071 2x10°3 8x10Y 1x10°3 4x10Y 2x10°3 8 x 10°Y
Desvio padrdo 2x10* 6 x 10718 4x10°3 1x 10716 6 x 10 2x10°Y 2x10* 8x1018 2x10* 7x10718
sc Média 3x10° 1x1018 9x10* 3x10Y 3x10* 1x10Y 8x10° 3x1018 6 x10* 2x10°Y
Desvio padréo 8x10°% 3x10718 3x10* 1x10Y 2x10% 6x1018 4x10° 1x10718 1x10* 5x 1018
Nd Média 2x10* 7x10718 2x10° 7 x10°Y 1x103 4x10Y 5x10* 2 x10°Y 1x10°3 4x10Y
Desvio padréo 8x10° 3x1018 1x10° 4x107Y 3x10* 9x 1018 1x10* 4x1078 3x10* 8x 1018
v Média 5x 10 2x 107 1x10°3 3x107Y 4 x 10 1x107Y 6 x 107 2x 107V 6 x 107 2x107Y
Desvio padrio 1x10* 4x1018 4x10* 1x10Y 7x10° 2x10718 1x10* 3x1018 2x10* 5x10°18
La Média 2x 10 6 x 10718 2x10°3 7x 107V 1x103 4 x 107V 5x 10 2x 107V 1x10°3 4 x 107V
Desvio padrdo 8x10° 3x10718 1x103 4x10Y 3x10* 1x10Y 1x104 4x1018 2x10* 7 x 10-18
br Média 5x10° 2x10718 5x10* 2x 107V 3x10* 9x 1018 1x10* 4x1078 3x10* 9x 1018
Desvio padréo 2x10° 7x10718 3x10* 9x 1078 7x10° 2x10718 3x10° 1x10718 5x10° 2x10718
sm Média 6 x 10° 2x10°18 4 x 10 1x10Y 2x10™* 7x10°18 1x10% 3x1018 2x10% 7x10°18
Desvio padrio 2x10° 6x10°%° 2x10* 7 %1018 5x10° 2x10718 2x10° 7x107%° 5x10° 2x10718
Gd Média 7 x10° 2x10°18 3x10* 1x10Y 1x10* 5x 1018 1x10% 3x1018 2x10% 6 x 1018
Desvio padréo 2x10° 5x 10718 1x10* 4x1078 3x10° 9x 1019 2x10° 7x1071° 4x10° 1x10718
Dy Média 8x10° 3x10718 2x10* 7x10718 1x10* 3x1018 1x10* 4 x 1018 1x10* 5x 10718
Desvio padréo 2x10° 8x 10718 8x10° 3x1078 2x10° 7x1071° 1x10° 5x 1071 3x10° 1x10718
Er Média 6 x 10° 2x10°18 1x10* 3x1018 5x10° 2x10718 7 x10° 2x10718 7x10° 2x10718
Desvio padrio 1x10° 5x10% 4x10° 1x10718 6 x10°¢ 2x107%° 7x10° 2x107%° 1x10° 5x107%
Yb Média 8 x10° 3x10718 9x10° 3x1018 4 x10° 1x1078 8x10° 3x1018 6 x10° 2x10718
Desvio padréo 1x10° 3x10718 3x10° 1x10718 6 x 107 2x 10718 1x10° 4 %1071 1x10° 5x 1071
Eu Média 2 x10-° 6x 10718 1x10* 3x1078 5x10° 2x10718 3x10° 9x101° 6 x 1075 2x10718
Desvio padréo 3x10°% 9x10% 5x10° 2x10718 1x10° 4 %1071 4x10° 1x107%° 1x10° 4x1071°
Ho Média 2x10° 6 x1071° 4 x10° 1x10718 2x10° 6 x101° 2x10° 8x10° 3x10° 9x101°
Desvio padréo 6 x 10 2x1071° 1x10° 4 x107*° 3x10° 9x10% 4 x10° 1x101° 6x10° 2x101°
Th Média 1x10° 4 %1071 4 x10° 1x10718 2x10° 6 x101° 2x10° 5x1071° 3x10° 8x101°



Lu

m

Desvio padréo
Média
Desvio padréo
Média
Desvio padrao

4x10°
1x10°5
2x10°
1x10°
2x10°

1x10%°
5x1071°
5x 102
3x1071°
6 x 102

2x10°
1x10°
6x10°
1x10°
6x10°

5x101°
4 x1071°
2x101°
4 x 10710
2x101°

4 x10°
5x10°
1x10°
6x10°
9 x 10”7

1x101°
2x101°
5x 1020
2x101°
3x102

2x10°%
1x105
2x10°
1x10°
1x10°8

8x 102
4 x1071°
7x10%
4 x 10710
4x 102

6x10°
8x10°
2x10°
1x10°
2x10°%
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2x101°
3x10%°
7x102%
3x10°1°
8x 102

SR = &reas de referéncia; R1 = areas de residuos de mineragdo subterranea (13 anos de deposicdo); R2 = areas de residuos de mineracéo subterranea (7 anos de deposicéo); R3

= areas de residuos de mineracdo de coluvido; e R4 = areas de residuos de mineracao de cianetacdo; QR1 = quociente de risco ndo carcinogénico; QR2 = quaciente de risco

carcinogénico.
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Anexo 7 — Quocientes e indices de risco a salde de criancas pela exposicdo a elementos terras raras em areas de mineracgéo artesanal no nordeste da Amazonia, Brasil.

Areas
Elementos SR R1 R2 R3 R4
QR1 QR2 QR1 QR2 QR1 QR2 QR1 QR2 QR1 QR2

Ce Média 4x10°3 1x10716 5x 102 2x107% 2x107? 7 %1076 1x107? 3x1071 2x107? 7 %1076
Desvio padréo 1x10°% 5x10Y 3x10°2 1x10® 5x10% 2x10% 2x10° 7x10Y 2x10% 6x10V
sc Média 3x10* 1x10Y 8x10°° 3x1071 3x10°3 1x101 7x10* 2x10°Y 5x10°3 2x10°16
Desvio padréo 7x10° 2x10%8  3x10° 1x10%  2x10° 5x10Y  4x10% 1x10Y  1x10° 4x107Y
Nd Média 2x10%  6x10%Y 2x10?2 6x10% 9x10% 3x10% 4x10° 1x10® 1x102% 3x107%®
Desvio padréo 7x10*%  2x10%Y  9x10® 3x10® 2x10% 8x10%Y < 9x10% 3x10Y 2x10% 7x10Y
Média 4x10°3 1x10716 9x10° 3x1071 4x10°3 1x10 5x10°3° 2 %1071 6 x10°3 2x10°16

Y . ~
Desvio padréo 1x10° 4x10Y 3x10° 1x10*® 6x10* 2x10%Y 9x10* 3x10Y 1x10% 5x10V
La Média 2x10°3 5x 107 2 %1072 6 x 10716 1x1072 3x10°% 4x10°3 1x1076 9x10°3 3x10°16
Desvio padréo 7x10%  2x10%Y  9x10® 3x10® 3x10% 9x10Y  1x10® 4x10Y 2x10% 6x10Y
br Média 4x10%  1x10Y 5x10% 2x10® 2x10% 8x10%Y @ 1x10° 3x10Y 2x10% 8x10Y
Desvio padréo 2x10*% 6x10%  2x10° 8x10Y 6x10* 2x10Y  3x10% 8x10® 4x10* 1x10Y
sm Média 5x 10 2x107Y 4x10°3 1x 10716 2x10° 6 x 1077 9x10% 3x107Y 2x10°3 6 x 1077
Desvio padréo 2x10* 5x10¥ 2x10° 6x10Y 4x10* 1x10Y @ 2x10* 6x10%¥® 5x10* 2x10Y
Gd Média 6 x 10 2x107Y 3x10° 9 x 107 1x10°3 4 x107Y 9x10* 3x107Y 2x10°3 5x 107
Desvio padréo 1x10* 5x10%® 1x10° 4x10Y 2x10* 8x10® 2x10* 7x10® 3x10% 1x10V
Dy Média 7x10% 2x10Y 2x10° 6x10Y 8x10* 3x10Y 1x10°% 3x10Y 1x10%  4x10Y
Desvio padréo 2x10% 7x10%  7x10% 2x10Y 2x10* 6x10%® 1x10% 4x10® 3x10* 1x10Y
Er Média 5x 10 2x107Y 9x10% 3x107Y 4 x 10 1x107Y 6 x 107 2x 107 6 x 10 2x 107
Desvio padréo 1x10* 4x10'® 3x10* 1x10Y 5x10° 2x10%® 6x10° 2x10® 1x10* 4x107%8
Yb Média 7 x 107 2x107Y 7 x 107 2x107Y 3x10* 1x107Y 7 x 10 2x 107 5x 10 2x107Y
Desvio padréo 9x10° 3x10% 3x10% 9x10® 5x10° 2x10%¥® 1x10% 4x10® 1x10* 4x1078
Eu Média 1x10% 5x10® 9x10* 3x10%Y¥ 4x10% 1x10Y 2x10* 7x10%® 5x10*% 2x10V
Desvio padréo 2x10°  8x10% 4x10% 1x10Y 1x10* 3x10%¥®  4x10° 1x10® 1x10* 4x1078
Ho Média 2x10* 5x 1018 3x10% 1x10Y 1x10* 5x 1078 2x 104 7x10718 2x10% 8x 1078
Desvio padréo 5x10° 2x10718 1x10* 4 x 10718 2x10° 8x107'° 4x10° 1x1018 5x10° 2x1078
Th Média 1x10* 3x108 4x10* 1x10Y 2x10* 6 x 1078 1x10% 5x 10718 2x10% 7x1078



Desvio padrao

Média
Lu . N
Desvio padrao
Média
Tm

Desvio padrao

3x10°
1x10*
1x10°5
9x10°
2x10°

1x1018
4 x 1018
4 x1071°
3x1018
5x1071°

1x10*
1x10*
5x10°
1x10*
5x10°

5x 1018
4 x 1018
2x1018
4 x 10718
2x10718

3x10°
4 x10°
1x10°
5x10°
8x10°

1x10718
1x10718
4 x 107
2x107'8
3x1071°

2x10°
1x10*
2x10°
9x10°
1x10°

7x101°
4 x 1018
6 x101°
3x1018
4 x 10710

5x10°
7x10°
2x10°
8x10°
2x10°
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2x1078
2x1078
6x1071°
3x107'8
7x1071°

SR = &reas de referéncia; R1 = areas de residuos de mineragdo subterranea (13 anos de deposicdo); R2 = areas de residuos de mineracéo subterranea (7 anos de deposicéo); R3

= areas de residuos de mineracdo de coluvido; e R4 = areas de residuos de mineracgao de cianetacdo; QR1 = quociente de risco ndo carcinogénico; QR2 = quaciente de risco

carcinogénico.



