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RESUMO

Oxidos de ferro recuperados da drenagem acida de minas representam uma
matéria-prima potencial para a producdo de baixo custo de nanogoetita
Oou nanohematita, com grau de pureza adequado para O seu Uso CoOmo
catalisador em processos de tratamento de efluentes liquidos com ozénio.
Assim, a toxicidade das nanoparticulas de ferro precisa ser determinada
para prever seu impacto no meio ambiente, antes e depois de terem sido
utilizadas nesses processos. Nesse contexto, o objetivo deste estudo foi
avaliar a toxicidade de nanogoetita e nanohematita produzidas a partir da
drenagem acida de minas bem como comparar os resultados com hematita
sintética de alta pureza. A nanogoetita foi obtida da drenagem &acida de
minas e, apos seu tratamento térmico a 450°C, produziu nanoparticulas
de hematita. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X,
microscopia eletronica de transmissao e determinacdo da area superficial
especifica e porosidade com base nas isotermas de adsorcdo/dessorcao
de N, Foram realizados os ensaios de ecotoxicidade usando os protocolos
padronizados para bioluminescéncia com Vibriofischeri letalidade da Arternia
sp., germinacao de sementes de Lactuca sativa L. (alface) e crescimento das
raizes de Allium cepa L. (cebola). Os resultados de toxicidade indicaram
estabilidade das nanoparticulas, que ndo sao alteradas significativamente
pela acdo do 0z6nio em meio aquoso. Para todas as amostras, os valores
indicaram baixa ou nenhuma toxicidade nas condicoes dos experimentos,
para os bioindicadores utilizados. Esses resultados fornecem indicagao de
que as nanoparticulas de ferro recuperadas da industria de residuos podem
ser usadas como catalisadores sem efeitos adversos ao meio ambiente,

Palavras-chave: nanogoetita; nanohematita; residuo industrial; toxicidade
aguda.

ABSTRACT
Iron oxides recovered from acid mine drainage represent a potential raw
material for the low-cost production of nanogoethite or nanohematite,
with a degree of purity suitable for its use as a catalyst in processes for
treating liquid effluents with ozone. Thus, the toxicity of iron nanoparticles
needs to be determined to predict their impact on the environment, before
and after they have been used in these processes. In this context, the
objective of this study was to evaluate the toxicity of nanogoethite and
nanohematite produced from acid mine drainage as well as to compare
the results with high-purity synthetic hematite. Nanogoethite was obtained
from acid mine drainage and, after its heat treatment at 450°C, produced
nanoparticles of hematite. The materials were characterized by X-ray
diffraction, transmission electron microscopy, and determination of the
specific surface area and porosity based on N, adsorption/desorption
isotherms. Ecotoxicity tests were carried out using standardized protocols
for bioluminescence with Vibrio fischeri, lethality of Artemia sp, germination
of Lactuca sativa L (lettuce) seeds, and growth of Allium cepa L (onion)
roots. The toxicity results indicated stability of the nanoparticles, which
are not significantly altered by the action of ozone in agueous medium.
For all samples, the values indicated low or no toxicity under the conditions
of the experiments. These results provide an indication that the iron
nanoparticles recovered from the waste industry can be used as catalysts

without adverse effects on the environment.
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INTRODUCAO

Nanoparticulas (NPs) inorgénicas sao largamente utilizadas em varias dreas da
industria e em intimeras aplicagoes médicas (MELO et al., 2016; GILLISPIE
et al., 2019; GROSSY et al., 2019; HUANG et al.,2019; INOUE et al., 2019;
WANG et al., 2020). As nanoparticulas de ferro (Fe-NPs), por exemplo, com-
pdem diversos materiais, tanto como componentes principais como combinadas
com outros compostos (PAUNOVIC et al., 2020). Das aplicagdes mais conhe-
cidas, as Fe-NPs tém sido utilizadas no tratamento de aguas e solo contamina-
dos. Atuam como adsorventes de metais pesados e catalisadores eficientes de
poluentes orgénicos, usando 0zo6nio ou peréxido de hidrogénio em escala de
laboratério (OLIVEIRA et al., 2016; SANTOS et al, 2018; GONCALVES et al.,
2019). Poluentes orgénicos, como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos,
inseticidas e varios compostos organicos halogenados, podem ser degradados
por meio de processos de oxidagao/redu¢do com essas NPs.

O alto custo para produzir NPs a base de ferro puro limitou por muito
tempo a aplicagdo em larga escala para o tratamento de dgua e efluentes, mas o
uso de matérias-primas residuais de atividades industriais sio uma alternativa
para a produgdo economica desses materiais.

Nanogoetita (GO) e nanohematita utilizados neste trabalho sdo 6xidos
de ferro ji produzidos a partir da drenagem 4cida de mina de carvio (DAM)
(FLORIANI et al., 2010; FLORES et al, 2012; MADEIRA et al., 2012). O uso
dessa matéria-prima residual abriu a possibilidade de produgdo de Fe-NPs
para atender ao mercado da drea de tratamento de efluentes industriais. A ati-
vidade catalitica desses materiais para aplicacdo em processos de peroxidagdo
(FLORES et al., 2012) ou ozonizagdio (NOGUEIRA, 2014; MOREIRA et al.,
2017) na degradagao de poluentes organicos dissolvidos em agua é comparati-
vamente superior aquela produzida a partir de matérias-primas nao residuais.

Varias novas aplicagoes ambientais de Fe-NP em processos oxidativos
avangados, tais como a ozonizagdo, o processo Fenton ou a peroxidagio cata-
litica, comprovaram o uso eficiente desses materiais (SUAVE et al., 2014; DOS
SANTOS et al., 2019), indicando que a liberagdo desses materiais no meio
ambiente pode se tornar um grande problema no futuro préximo. Em geral, nos
processos de tratamento de 4guas e efluentes liquidos utiliza-se grande concen-
tragao de solidos (LEI et al, 2016), o que pode resultar em elevada quantidade
desses materiais descartada no meio ambiente. Além disso, outra fonte de con-
taminagdo ambiental resulta do uso de Fe-NP na biomedicina (BAALOUSHA,
2009; DWIVEDI & MA, 2014). O depésito desse solido em aterros sanitarios
ou no meio ambiente pode causar a sua intera¢do com todos os tipos de com-
postos ali presentes, organicos ou nao, dependendo das condigdes ambientais.

O impacto ambiental causado pelo langamento nao controlado de Fe-NP
deve ser investigado, pois a passagem facilitada por meio de barreiras bioldgi-
cas, devido ao seu menor tamanho, possibilita o seu acimulo em virios teci-
dos e células, além de interagio com diferentes tipos de compostos (DURAN-
VALDEIGT ESIAS et al., 2016; ZHU et al., 2017; EFRAMOVA et al, 2018; LI
et al.,2018; SIDIROUPOLOU et al., 2018; HURTADO-GALLEGO et al., 2020;
PAUNOVIC et al., 2020; SAYADI et al., 2020).

As caracteristicas fisico-quimicas podem influenciar sua toxicidade. As prin-
cipais, que podem conferir diferengas na toxicidade sdo o tamanho, a fase cris-
talina, a forma e a area superficial (PAUNOVIC et al., 2020). Quanto menor o

tamanho das Fe-NPs, maior sua toxicidade e interferéncia no crescimento de

algas Chlorella pyrenoidosa (LEI et al., 2016). Entretanto, os estudos de toxici-
dade tém se limitado a avaliagao da toxicidade de Fe-NP sem terem sido pre-
viamente submetidas a presenca de oxidantes fortes, tais como o 0z6nio e o
perdxido de hidrogénio na toxicidade, tal como sdo utilizadas no tratamento
de 4guas e efluentes liquidos.

Alguns trabalhos reportados na literatura, utilizando outros niveis troficos
(espécies fitoplanctonicas marinhas Nannochloropsis sp. e Isocirose sp), demons-
traram que NPs de o.- Fe,O, e y-Fe,O, apresentaram toxicidade, com supres-
sdo significativa do crescimento populacional devido & cobertura superficial
das espécies de algas com Fe-NPs, mesmo em baixas concentragdes (1 mg.L")
(DEMIR et al., 2015). As NPs de 0.-Fe,O, mostraram menor toxicidade que as
de y-Fe,0

da estrutura cristalina e da opacidade em suspensao. Por outro lado, Lei et al.

,» € essa diferenga foi atribuida as diferentes distribuigdes dos poros,
(2016) verificaram que, para a alga de 4gua doce Chlorella pyrenoidosa, as NPs
y-Fe,O, foram menos toxicas do que as 0.-Fe,O,. Assim, evidencia-se que as con-
digdes fisico-quimicas do meio podem influenciar o potencial toxico de uma NP.

Quanto aos seres humanos, os 6xidos de ferro tém sido amplamente uti-
lizados como agentes de contraste na ressonancia magnética ou em veiculos
derivados de drogas, justamente devido a sua baixa toxicidade (KARLSSON
et al, 2015). Porém, ja foi observada a supressdo da fun¢do imunizadora das
células T por NPs de oxidos de ferro (LI et al., 2018).

A literatura reporta que varias interagdes quimicas com esses oxidantes
podem modificar o estado de oxidagdo e outras caracteristicas superficiais
(GHASEMPOUR et al., 2015). Consequentemente, sdo necessarios estudos
adicionais para avaliar o potencial toxico desses nanocatalisadores apds o seu
uso em processos oxidativos avangados.

Assim, o objetivo do presente trabalho foi comparar de toxicidade de NPs
de goetita e hematita (HC), submetidas a simulagdo de um Processo Oxidativo
Avangado (POA), a fim de verificar se o 0zonio, O,, pode alterar as proprieda-

des das NPs e influenciar sua toxicidade.

METODOLOGIA

Caracterizacdo de materiais

GO recuperada de DAM e HC foram cedidas pelo Laboratério de Estudos do
Meio Ambiente (LEMA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC),
Brasil, e da SSNano (Houston, TX, EUA), respectivamente.

NPs de HC (H450) foram produzidas a partir do tratamento térmico da
GO a 450°C, sob atmosfera de ar, resultando NPs denominadas H450.

Os materiais s6lidos foram caracterizados por difracdo de raios X em
um difratdmetro de raios X Philips X’Pert., usando fonte de radiacdo Cu Kot
(A = 1,542 A) (40 kV, 30 mA). As anélises foram realizadas a 25°C na faixa
angular de 0° a 80° (20). As varreduras foram realizadas em etapas de 0,05°,
com um tempo de gravagao de 1 segundo para cada etapa. A analise morfol6-
gica foi executada por meio de microscopia eletronica de transmissdo (TEM)
usando um equipamento JEOL JEM-1011 TEM.

A caracterizagdo textural foi realizada mediante adsor¢do-dessor¢ao de
nitrogénio a 77 K em um adsorptometro automdtico Quantachrome Autosorb-1

(EUA), para determinagdo da drea superficial BET" e do volume de microporos.

'O nome do método ¢ derivado dos nomes dos pesquisadores que o desenvolveram —Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller.
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Exposicao de nanoparticulas em

meio aquoso com injecao de ozonio

Os experimentos de ozonizagao foram realizados no modo semibatelada, em
um reator de vidro com capacidade de 2,0 L (21 cm de altura e 8 cm de dié-
metro), a temperatura ambiente (23-26°C). Uma quantidade fixa de Fe-NP
(0,5 g.L'") foi continuamente agitada por uma hora, para manter a homoge-
neidade da suspenséo. Essa dosagem de catalisador tem sido reportada na lite-
ratura como sendo a que maximiza a relagao atividade catalitica:consumo de
oxidante (NOGUEIRA, 2014; MOREIRA et al., 2017) Em seguida, uma ali-
quota de 20 mL (designada como t,) foi retirada do reator para ser submetida
aos testes de toxicidade.

Na sequéncia, o reator foi alimentado continuamente com oz6nio a uma
vazdo de 0,063 m*.h™, gerando uma concentragio de aproximadamente 8 mg
de O,. L' na fase liquida. Apés uma hora de ozonizagao além do tempo da satu-
ragdo da fase liquida, outra aliquota do meio reacional (designada como t,) foi
recolhida, para ser submetida aos testes de toxicidade.

E importante ressaltar que nenhuma das aliquotas removidas do reator foi
submetida a processos de separagio das Fe-NP e que todos os ensaios foram

realizados em triplicata.

Analise de toxicidade aguda

Diferentes niveis troficos padronizados foram utilizados obedecendo aos seguin-
tes protocolos: bioluminescéncia com Vibrio fischeri JOHNSON, 2018), letali-
dade da Artemia sp. (SVENSSON et al., 2005), germinacéo de sementes de alface
Lactuca sativa L. (ANDRADE et al., 2010) e crescimento das raizes de cebola
Allium cepa L. (BORTOLOTTO et al., 2009).

Teste de bioluminescéncia com V. fischeri

A toxicidade aguda das amostras t,e t, foi realizada, de acordo com o protocolo
ISO 11348-3: (2007), usando bactérias bioluminescentes V. fischeri liofilizadas,
pelo teste de toxicidade aguda Microtox® no equipamento Analyser, modelo
M500. O protocolo de diluigao utilizado foi FD -FD (GL -GL, ). O reagente
bacteriano emissor de luz especial liofilizado foi do kit Biolux, adquirido da
UmWelt (Brasil) e validado por ZnSO,.7H,0 com CE, = 4,73 mg.L" (entre
3-10 mg.L"). Esse teste mede a inibi¢do da emissdo de luz de bactérias bio-
luminescentes (V. fischeri) causada pelo efeito toxico dos produtos quimicos
testados, durante um periodo de incubagéo de 15 e 30 minutos a 15°C. A con-

centragdo efetiva a 30 minutos e 15°C (CE, , mg L) tem relagdo inversa com a

50
toxicidade, portanto, adotaram-se os valores do fator de toxicidade (FT), que
corresponde a diluigio minima sem efeito toxico, cujos valores sao diretamente
proporcionais a toxicidade e numericamente equivalentes ao fator de diluigao
(NBR 15411-2-2012). Foram quantificados no software Microtox Omni, ver-
540 4.0, com limite de confianga de 95%. Antes da realizagdo do ensaio, o pH
de todas as amostras foi ajustado para 6,5-7,5 e foi determinado usando um

medidor de pH do modelo Micronal B474.

Teste de letalidade em microcrustaceo Artemia sp.

O teste foi realizado de acordo com a metodologia proposta de Svensson et al.
(2005), com modificagdes. Para isso, os cistos de Artemia sp. (50 mg) foram
colocados em 100 mL de solucdo salina a 2%, por 24 horas, a cerca de 37°C,
em lugar arejado e ao abrigo da luz, para incubagao. As diluigoes (100, 50, 25 e

12,5%) de cada amostra foram feitas em placas de multiplos pogos, por 24 horas,

(n, Eng Sanit Ambient | v.26 n6 | nov/dez 202110331041

em forno a 25+ 2°C e a0 abrigo de luz. Uma solugio salina a 2% foi usada como
controle negativo. Ao final da exposi¢do, uma concentragao letal média (CL,,),
definida como a concentragdo na qual ocorreu 50% de morte dos organismos
bioindicadores, foi utilizada para esse fim, pelo método matematico Trimmed

Spearman-Karber (HAMILTON et al., 1977), utilizando-se o programa Probitos®.

Teste de inibicao da germinacao

de sementes em Lactuca sativa L.

O teste foi realizado conforme proposto por Andrade et al. (2010). As semen-
tes de Lactuca sativa L., obtidas comercialmente, foram colocadas em contato
com papel-filtro embebido em 2 mL de cada amostra e 4gua mineral (controle
negativo), acondicionadas em placas de Petri, em forno a 25 % 2°C e protegi-
das da luz, durante 72 horas. Em cada placa eram adicionadas dez sementes e
os testes foram realizados em triplicata. Ap6s o periodo de exposicao, deter-
minou-se a porcentagem de germinagdo das sementes e os resultados foram

expressos em média * desvio padrao.

Teste de inibicao do

crescimento radicular de Allium cepa L.

O teste foi realizado de acordo com Bortolotto et al. (2009). Para isso, exempla-
res de Allium cepa L., obtidos de fontes comerciais, tiveram suas raizes remo-
vidas e os bulbos (n = 6) colocados no topo de tubos conicos de polietileno
de fundo contendo 50 mL de cada amostra, em um forno a 25 + 2°C e prote-
gidos da luz. Para o controle negativo, utilizou-se d4gua mineral obtida comer-
cialmente. As amostras eram reabastecidas diariamente, com manutengao da
iluminagdo. Apos sete dias de exposi¢io, a inibicdo do crescimento radicular

foi determinada e os resultados foram expressos em média * desvio padréo.

Analise estatistica

A anilise estatistica dos resultados obtidos nos testes com sementes de Lactuca
sativa L. e Allium cepa L. foi realizada por meio da andlise de variancia (ANOVA),
complementada pelos testes de Student-Newman-Keuse e Dunnet, quando
necessario. Para tanto, utilizou-se o software INSTAT (GrahPad, San Diego,

CA, EUA), assumindo nivel de significAncia de p < 0,05.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo das Fe-NP

A Figura 1 mostra a isoterma de adsorgdo-dessorgdo de N, para GO, H450 e
HC. Todas as amostras exibem isotermas do tipo IV, de acordo com a classifi-
cagao da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) (GREG &
SING, 1982), indicando que as Fe-NPs tém estrutura mesoporosa (PRELOT
et al., 2003; ANDERSEN et al., 2012; FLORES et al., 2012).

Os parametros da caracterizagao fisico-quimica e textural das Fe-NPs sdo
apresentados na Tabela 1.

H450 tem 4rea superficial ligeiramente superior a do precursor GO, uma
vez que o tratamento térmico de GO produz a desidroxilagdo da goetita e, con-
sequentemente, aumenta a quantidade de microporos que contribuem para o
aumento da drea superficial e do volume de poros (LIU et al., 2013). O diame-
tro médio dos poros (Tabela 1) confirmou a predominéancia dos mesoporosos
nas trés amostras utilizadas neste trabalho (NAMANE et al., 2005).
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GO: nanogoetita; H450: nanoparticulas de hematita; HC: hematina.
Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 1 - Isotermas de adsorcéo-dessorcdo de N, para (A) Nanogoethite; (B)
nanoparticulas de hematita; e (C) hematina.

Tabela 1 - Parametros de caracterizagao fisico-quimica e textural das
nanoparticulas de ferro.
GO H450 HC

Area superficial BET, m?g’ 586 668 315
Volume de poros, cm*g’ o4 043 022
Diametro médio de poros, nm 282 255 286
Dimensoes, nm 350x30° 520x363° 20-40¢
Morfologia Acicular Acicular Esférica
Fase cristalina Goetita Hematita Hematita
Tamanho do cristalito, nm 18,22 1319 101°
Ponto de carga zero, pHpcz 31+£05° 55+05° 60+05°

GO: nanogoetita; H450: nanoparticulas de hematita; HC: nanohematita comercial;
2 Scaratti et al, 2017, > Nogueira, 2014; < Ssnano, Inc, 2014; % Andersen, et al, 2012.
Fonte: elaborada pelos autores.

A partir da TEM (Figura 2), determinaram-se a morfologia e o tamanho
aproximado das Fe-NPs, que sdo mostrados na Tabela 1. As NPs de goetita (GO)
sdo aciculares, com didmetro de 30 nm e comprimento igual a 350 nm. Embora o
comprimento seja superior a 100 nm, ainda podem ser classificadas como NPs

por apresentarem dimensao (didmetro) menor do que 100 nm (PAS71, 2011).
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O tratamento térmico de GO, que originou a amostra H450, ndo produziu
alterages na morfologia ou nas dimensdes do seu precursor GO (GONZALEZ
et al., 2000; ALVAREZ et al., 2006; FLORES et al., 2012). Por outro lado, as NPs
de HC (Figura 1C) consistem em particulas esféricas aglomeradas com dimen-
sdes entre 20 e 40 nm.

Todas as Fe-NPs utilizadas neste trabalho sio cristalinas (Figura 3 e Tabela 1),
sendo que as NPs de H450, produzidas a partir de GO, mostraram a presenga
unica da fase HC como resultado da transformagio da fase goetita para HC a
450°C (CHEN et al., 2010). As Figuras 3B e 3C mostram cristalinidade ligeira-

mente mais alta (picos mais finos) da HC em relagido a amostra H450.

Ensaios de toxicidade aguda

A toxicidade das Fe-NPs depende das suas caracteristicas fisico-quimicas,
dimensdes e carga superficial. Entretanto, ndo existem estudos que reportem a
toxicidade de Fe-NPs depois de terem sido utilizadas em processos de ozoni-
zagao catalitica para o tratamento de efluentes liquidos.

Na presenca de O, em meio aquoso formam-se diversos tipos de radicais
livres e anions oxigenados (HOs, O,, HO", dentre outros) na superficie de Fe-NP
(ZHANG & MA, 2009). Embora esses radicais livres sejam extremamente ins-
taveis e sejam rapidamente destruidos na superficie de Fe-NPs, ndo existem
estudos que avaliam as modificagdes superficiais e a toxicidade das Fe-NPs pro-
vocadas pela agdo do ozonio. Em geral, goetita tem maior quantidade de gru-
pos superficiais hidroxila do que outras formas cristalinas dos 6xidos de ferro,
principal fator que torna a atividade catalitica da goetita superior a de outras
formas cristalinas de Fe-NP (ZHANG & MA, 2009). As tabelas apresentam os
resultados da anélise de toxicidade da suspensdo aquosa contendo Fe-NP antes
e apds uma hora de exposi¢do ao ozonio.

A concentragao usual de NPs utilizadas em processos cataliticos par nanor-
remediagdo ¢ de 0,5 g.L'. A fim de verificar se o descarte do material, apds
submetido a um POA, comprometeria o ambiente, avaliou-se a toxicidade nos
diferentes niveis tréficos apenas nessa concentragio.

Os valores obtidos para os diferentes organismos sdo apresentados nas
Tabelas 2, 3,4 e 5, sendo a bactéria marinha V. fischeri e o microcrustdceo mari-
nho Artemia sp. representantes do meio aquatico, e Lactuca sativa L. (alface) e
Allium cepa L. (cebola) vegetais representantes do meio terrestre.

Na avaliagio dos efeitos toxicos na V. fischeri, os valores de CE, , em mg.L",
para a GO, H450 e HC, antes da ozonizagio, foram, com intervalo de con-
fianga de 95%, respectivamente 312,3 (293,1-343,84); 158,2 (128,6-194,6); e
273,6 (161,0-405,4). Ap6s uma hora sob ozonizagio, os valores de CE, , em
mg.L", apresentaram os valores 310,0 (238,2-402,4); 162,1 (122,7-214,1); e
283,7 (239,4-336,2), respectivamente. Esses valores tém relagdo inversa com a
toxicidade, sendo, portanto, mais bem visualizados nos valores de FT, e quanto
maior o valor de FT, maior a toxicidade.

Verifica-se que, para todas as amostras analisadas, os valores do FT com a
V. fischeri foram menores do que 10, indicando baixa ou nenhuma toxicidade.
A H450 e a GO apresentam valor maior de FT em relagdo a HC, porém esses
dados nao mostraram diferengas significativas na toxicidade, indicando estabi-
lidade das NPs mesmo apds a exposi¢do ao 0zonio em meio aquoso.

Para Artemia sp., nas condi¢des dos testes, ndo foi observada mortalidade
nas diferentes diluigoes das amostras; sendo assim, o cdlculo da mortalidade CL,
ndo pode ser realizado e nio foi possivel concluir a toxicidade para esse micro-

crustaceo, como mostram os dados da Tabela 3.
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Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 2 - Imagens MET de (A) Nanogoethite, (B) nanoparticulas de hematita e (C) hematina.

Tabela 2 - Fator de toxicidade de nanoparticulas de 6xidos de ferro nas bactérias
V. Fischeri antes de serem submetidas ao 0zénio e ap6s uma hora no reator sob
ozonizacéo pelo método MicrotoxO

GO 4 4
H450 4 4
HC 3 3

Meétodo Microtox®, protocolo de diluigdo GL -GL, ISO 11348-3 (2007).

GO: nanogoetita; H450: nanoparticulas de hematita; HC: nanohematita comercial;
ti: tempo zero, antes de serem submetidas ao 0zonio; tf: tempo apds uma hora de
0zOonizagao.

Fonte: elaborada pelos autores.

Tabela 3 - Mortalidade da Artemia sp. em diferentes diluicdes da amostra*.
GO o] o]

H450 0 0

HC 0 0

*Diferentes diluicdes da amostra (100, 50, 25 e 12,5%); GO: nanogoetita; H450:
nanoparticulas de hematita; HC: nanohematita comercial; ti: tempo zero, antes de
serem submetidas ao 0zonio; tf: tempo apds uma hora de ozonizagao.

Fonte: elaborada pelos autores.

Os resultados da avaliagdo da toxicidade na germinagio das sementes de

Fonte: elaborada pelos autores. alface e cebola demonstram que as amostras também nao causaram inibi¢ao

Figura 3 - Difratogramas de difracdo de raios-X de (A) GO — nanogoetita; (B) H450 significativa da germinacdo das sementes e raizes, respectivamente, quando

— nanohematita recuperada e (C) HC — nanohematita comercial. comparadas ao controle negativo (dgua mineral) nas condigdes dos testes.
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Tabela 4 - Inibicdo da germinacdo de sementes de Lactuca sativa L. (%).

(€)) ti tf

GO 10040 100+ 0
H450 100+0 90+0
HC 97+6 9746

Controle negativo: 100% + O; GO: nanogoetita; H450: nanoparticulas de hematita;
HC: hematita comercial; ti: tempo zero, antes de serem submetidas ao ozonio; tf:
tempo apds uma hora de ozonizag¢ao.

Fonte: elaborada pelos autores.

Tabela 5 - Inibicao do crescimento de raizes de Allium cepa L.

(b) ti tf

GO 28+16 33+18
H450 35+10 39+09
HC 33+09 35+06

Controle negativo: 56 + 2,3; GO: nanogoetita; H450: nanoparticulas de hematita; HC:
nanohematita comercial; ti: tempo zero, antes de serem submetidas ao 0zénio; tf:
tempo apds uma hora de ozonizacao.

Fonte: elaborada pelos autores.

Os dados de todos os ensaios ecotoxicoldgicos, nas condigoes de teste deste
trabalho, evidenciam que essas NPs ndo apresentam efeito toxico direto nos
diferentes niveis tréficos avaliados, tendo sido submetidas ou nio ao tratamento
por ozonizagdo. Possivelmente, a inibigdo ao estresse oxidativo nos represen-
tantes estudados, na concentragao de estudo, foi eficiente para nao desenvolver
efeitos toxicos pronunciados.

A avaliag@o do efeito de substincias quimicas toxicas sobre organismos
representativos de ecossistemas diferentes permite a prevengio do aporte des-
sas substancias no ambiente, uma vez que a toxicidade pode se manifestar em
diferentes niveis de organizagao, desde estruturas celulares até individuos, popu-
lagdes e comunidades (RONCO et al., 2004).

Estudos do efeito téxico em representantes diferentes do meio aquatico e
de vegetais verificaram disfungdes celulares em carpas (Cyprinus carpio) (HAO
et al., 2009); m4 formagédo de embrides e genotoxicidade em células branquiais
e sanguineas de zebrafish (Danio rerio) (ZHU et al., 2012; BATISTA-GALLEP

et al., 2018); e inibi¢do de enzimas em embrides medaka (Oryzias latipes) (LI

et al., 2009). Em plantas, observou-se redugio do desenvolvimento da cultura
de rabanetes (Raphanus sativus) (ZUVERZA-MENA et al., 2017); em tomates
(Solanumlyco persicum), observou-se estresse hidrico devido a fixagao das Np-Fe
nas raizes (MARTINEZ-FENANDEZ & KOMAREK, 2016). Contudo, esses
estudos verificaram que as taxas de toxicidade foram significativas em concen-
tragdes superiores as desta pesquisa.

Além disso, ndo foi observada correlagdo entre as propriedades fisico-
-quimicas e morfoldgicas das NPs GO, H450 e HC e a toxicidade. Fe-NP com
alto grau de pureza tem mostrado baixa citotoxicidade (GARCIA et al., 2011),
embora o estresse oxidativo e a inflamagao tenham sido observados em ratos
(PETTIBONE et al., 2008; SINGH et al., 2008). Os resultados obtidos neste traba-
lho demonstram que mesmo as Fe-NPs produzidas a partir da DAM apresentam
baixa citotoxicidade para os diferentes niveis tréficos utilizados. Sendo assim,
os dados podem ser complementares enquanto néo ha padronizacao da deter-

minacédo da avali¢do dos efeitos toxicos dessas particulas.

CONCLUSOES
A toxicidade de Fe-NPs produzidos a partir de residuos da DAM foi avaliada e

comparada com a toxicidade de Fe-NPs de alta pureza. Os graus de toxicidade
em todos os niveis troficos avaliados ndo mostraram diferengas significativas
na toxicidade dessas amostras. A toxicidade ndo parece ser afetada pelo pro-
cesso de ozonizagdo, indicando alguma estabilidade das NPs. Esses resultados
fornecem indicagdo de que as NPs de ferro de residuos industriais podem ser
usadas como catalisadores sem efeitos adversos a0 meio ambiente, na dosagem
de NPs utilizada neste estudo.

Como os 6xidos de ferro sdo alguns dos éxidos de metais de transigao
mais importantes para aplicagdes tecnoldgicas, incentivar o uso de NPs recu-
perados de residuos industriais pode alavancar o aprimoramento das técnicas
de produgio, tornando a aplicagdo dessas particulas mais acessivel e benéfica

a0 meio ambiente.
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