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Diferentes materiais tém sido estudados como fontes alternativas de fertilizantes para a agricultura, como os
chamados pds de rocha. Entretanto, além da possivel presenga de substancias téxicas, estes materiais podem
conter nanoparticulas (NPs) naturalmente presentes nas rochas, e s&o escassos os estudos sobre seus
impactos no ambiente. O objetivo deste trabalho foi avaliar os potenciais impactos no ambiente de alguns pos de
rocha passiveis de serem usados na agricultura, originados de mineradoras dos estados de SC, MG e RJ (IT, TA
e GE) com o auxilio de analises fisicas, quimicas e biologicas. O melhor preparo que permitiu a identificagdo de
NPs por DLS incluiu as etapas de decantagdo, adigdo de um surfactante natural, sonicagéo e filtragao, sendo
que os resultados indicaram a presencga de particulas na escala submicrométrica em todas as amostras, e nas
amostras SC, IT e TA na escala nanométrica, sendo visualizadas por MEV na amostra SC. Ensaios
ecotoxicologicos crénicos com enquitreideos e colémbolos foram realizados segundo as normas ABNT NBR ISO
16387:2024 e ABNT NBR ISO 11267:2019 com as amostras brutas MG e GE. Os resultados dos ensaios de
ecotoxicidade indicaram toxicidade crénica para colémbolos, mas para os enquitreideos ndo foram observados
efeitos adversos. Estes resultados mostram a presenca de nanoparticulas naturais nas amostras, a importancia
da adog&o de indicadores bioldgicos com multiplas espécies para seguranga na aplicacdo de produtos na
agricultura e a necessidade de ndo serem ultrapassadas as taxas de aplicagao para a seguranga da comunidade

bioldgica passivel de ser afetada.
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Abstract

Various materials have been studied as alternative sources of fertilizers for agriculture, such as so-called rock
powders. However, in addition to the potential presence of toxic substances, these materials may also contain
nanoparticles (NPs) naturally found in rocks, and research on their environmental impacts remains limited. The
aim of this study was to assess the potential environmental impacts of certain rock powders, sourced from mining
companies in the states of SC, MG, and RJ (IT, TA, and GE), using physical, chemical, and biological analyses.

The optimal preparation method for identifying NPs via DLS included stages of decantation, addition of a natural
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surfactant, sonication, and filtration. Results showed a submicron-scale particle population in all samples, with
SC, IT, and TA samples exhibiting particles on the nanometric scale, visible through SEM in the SC sample.
Chronic ecotoxicological tests with enchytraeids and springtails were conducted according to the ABNT NBR ISO
16387:2024 and ABNT NBR ISO 11267:2019 standards using the MG and GE raw samples. The results
indicated chronic toxicity for springtails, while no adverse effects were observed in enchytraeids. These findings
highlight the presence of natural nanoparticles in the samples, the importance of using biological indicators with
multiple species for ensuring the safety of agricultural applications, and the necessity of not exceeding

recommended application rates to protect the biological community that may be impacted.

Key words: Rock powders; Nanoparticles; Waste; Mineral sector; Ecotoxicological tests

1. Introdugao

Devido ao aumento da demanda por fertilizantes para a agricultura observada nos ultimos anos, varios materiais
tém sido estudados como fontes alternativas, como os chamados pds de rocha, que estdo sendo aplicados
como, por exemplo, remineralizadores ou comercializados como material secundario para uso direto na
agricultura ou como matéria-prima para a fabricagdo de produtos abrangidos pelo Decreto ne 4954/2004
(BRASIL, 2014).

O p6 de rocha é oriundo do processo de britagem, exploracdo mineral em pedreiras e corte de rochas (BRITO et
al., 2019). A promulgagéo da Lei n°12.890 de 10/12/13 que incluiu os remineralizadores como uma categoria de
insumo destinado a agricultura (BRASIL, 2013) possibilitou e ampliou a comercializagdo do pé de rocha. Varios
estudos tém demonstrado sua eficiéncia nas lavouras, que estd diretamente correlacionada com sua
composicdo quimica e mineraldgica, presenga de microrganismos solubilizadores, espécies de plantas
cultivadas, atividade da rizosfera e o tipo de solo (SEIDEL; CEQUINATTO e RIBEIRO, 2022).

Entretanto, poucos estudos tém sido realizados com relagdo ao seu impacto no ambiente, uma vez que este é
considerado um produto de origem natural. Varios elementos quimicos podem estar presentes nestes materiais,
uma vez que estes sdo originados de diferentes tipos de rochas e durante sua aplicagdo além dos elementos
usados como nutrientes, outros também estardo presentes e podem apresentar ecotoxicidade (NIVA et al., 2021;
OLIVEIRA-FILHO et al., 2022). Estudos com organismos do solo (minhocas, colémbolos e enquitreideos)
realizados por Niva et al. (2021) demonstraram que p6s de rocha (biotita xisto e fonolito) afetaram negativamente
0s organismos do solo e em colémbolos e enquitreideos os efeitos adversos foram verificados em concentragdes

de 10% ou com o uso de pos de rocha puros (100%).

De acordo com Instrugdes Normativas (IN) do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA)
substancias potencialmente toxicas (como As, Cd, Pb etc.) precisam ser controladas nestes materiais (BRASIL,
2006; 2016), entretanto, além destas substancias, nanoparticulas (NPs) também podem estar presentes na
composicdo destes materiais e, segundo Ramos et al. (2021), NPs originadas de minerais de argila

(aluminossilicatos cristalinos), silicatos néo cristalinos, dxidos e hidréxidos de ferro e aluminio, carbonatos de
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calcio e magnésio podem ser encontradas nos pds de rocha e, inclusive, servir como agentes carreadores de

metais para compartimentos ambientais.

As NPs possuem as trés dimensbes na escala manométrica [entre 1 nandmetro (nm) a 100 (nm)]
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2022) e podem ser encontradas na natureza ou serem
sintetizadas pelo homem (manufaturadas ou engenheiradas). Muitas delas, de base metélica, 6xido metalicas e
inorganicas sdo usadas atualmente em grande escala em muitos produtos que estdo sendo langados no
ambiente sem que ainda se saibam todos os impactos relacionados ao seu comportamento diferencial. Estas
podem ser encontradas na forma elementar (p. ex. Ag, Au) ou como compostos (p. ex. TiOz, ZnO, CuO, SiO;,
CaCO0s) (PART et al., 2018).

Com relagdo aos pds de rocha, um dos problemas encontrados para seu uso como fertilizante é fornecer os
nutrientes nas quantidades e no tempo adequado para cada cultura e uma solugdo utilizada por alguns
produtores tem sido usar doses relativamente altas e com granulometria bem fina para compensar as baixas
concentragdes e solubilidade dos minerais (SEIDEL; CEQUINATTO e RIBEIRO, 2022). Entretanto, essa pratica
pode ocasionar problemas, como: o acumulo de substancias potencialmente toéxicas no solo; o aumento da
solubilidade pode acarretar no aumento da possivel percolacdo de componentes tdxicos para as aguas
subterraneas e 0 carreamento para as aguas superficiais; 0 aumento da solubilidade implica no aumento da
biodisponibilidade de componentes toxicos para a microbiota; e a aplicagdo do pd de rocha com granulometria
cada vez mais fina podera favorecer que muitos elementos sejam encontrados no solo na forma de NPs ao
longo do tempo ou mesmo durante sua aplicagao — conforme evidenciado por Dalmora et al. (2016a, 2016b) —, e

destacado por Ramos et al. (2021).

Desse modo, estudos adicionais devem ser desenvolvidos para a avaliagdo do impacto no ambiente destes
materiais que podem conter NPs, incluindo possiveis efeitos adversos ao longo da cadeia alimentar (importante

no caso de sua utilizagdo em atividades agricolas), e principalmente em longo prazo.

2. Objetivos

Realizar um estudo integrado de diferentes matrizes ambientais afetadas por nanoparticulas de base metalica
presentes em materiais oriundos do setor de mineragao e outros materiais aplicados na agricultura, adquirindo

conhecimento para identificar possiveis impactos destes materiais no ambiente.

3. Material e Métodos

As amostras analisadas s&o de pés de rocha que podem ser utilizados na agricultura e que foram preparados na
Usina Piloto do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM/RJ) para atendimento a faixa granulométrica de po
especificada na IN N° 5 (BRASIL, 2016) por britagem (britador de mandibula), moagem (moinho de rolo ou de

disco), homogeneizagdo em pilha conica e longitudinal, quarteamento e classificagdo granulométrica. Estas
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amostras s&o provenientes de mineradoras dos Estados de Minas Gerais (MG), Santa Catarina (SC) e Rio de
Janeiro (IT, TA e GE).

O preparo das amostras para a identificagdo das NPs e determinacdo do tamanho das particulas por DLS
(Dynamic Light Scattering, Espalhamento Din&mico de Luz) foi realizado nos laboratérios do Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas (CBPF — RJ). A produgéo das imagens por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi
realizada no Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial INMETRO — Campus Xerém
— RJ) e no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF — RJ). Uma vez que nao foi identificada uma
metodologia padronizada para o preparo deste tipo de amostra para permitir uma melhor visualizagdo das NPs,

0s especialistas envolvidos neste estudo estao sugerindo uma proposta.

O tratamento inicial aplicado as cinco amostras foi realizado no Laboratério de Materiais Magnéticos
Multifuncionais do CBPF e consistiu na preparagao de uma suspensdo de 5 mg/mL das amostras e a adi¢do de
uma solucdo de um surfactante natural a base de 6leo de coco (5 mg/mL). Esta mistura foi agitada manualmente
e permaneceu em repouso para decantagéo por 15 minutos. Posteriormente as amostras foram sonicadas em
um processador ultrassénico (Hielscher UP200S) durante 1 minuto (Amplitude 70%; Cycle 1; ponteira 6TipH3, 3
mm). As amostras SC, IT e TA foram escolhidas para a continuidade do aprimoramento da metodologia de
preparo, com sua filtracdo em membrana de poro de 0,8 pm; 0,45 pm e 0,22 um (Chromofilxtra) e
posteriormente a analise do tamanho das particulas com o equipamento Zetasizer Nano Series Nano ZS

Malvern.

As amostras MG e GE foram escolhidas para serem realizados os ensaios ecotoxicologicos crénicos com
enquitreideos (Enchytraeus crypticus) e colémbolos (Folsomia candida), de acordo com as metodologias
descritas, respectivamente, na ABNT NBR ISO 16387:2024 e ABNT NBR ISO 11267:2019 no laboratério do
Nucleo de Ecologia e Ecotoxicologia do Solo da Universidade Federal de Santa Catarina (Campus de

Curitibanos).

Os ensaios foram realizados inicialmente nas amostras brutas (contendo ndo apenas a fragdo nanométrica) para
producdo de dados gerais sobre a possivel ecotoxicidade de pos de rocha. Uma série de concentragbes
(dilui¢des) foi preparada adicionando-se quantidades determinadas das amostras ao solo-controle (SAT — Solo
Avrtificial Tropical), perfazendo uma faixa de 0% (apenas SAT); 0,1%; 1%; 10% e 100% (apenas a amostra pura).
Foram utilizados dez colémbolos juvenis com idade entre 10-12 dias e dez enquitreidos clitelados. Os
organismos foram expostos a 30 g de solo em recipientes plasticos, mantidos em estufa a 20 + 2 °C, com

fotoperiodo de 16:8 h (claro:escuro) por 28 dias, sendo realizadas 05 replicatas por tratamento.

A contagem dos colémbolos apds registro fotografico foi realizada com o software Image J. (com a adigéo de

agua e tinta de carimbo em cada replicata).

Os enquitreideos foram extraidos por saturagdo do solo com alcool 70%, corados com rosa de Bengala e

contabilizados com auxilio de um estereomicroscopio (60 x). O tratamento estatistico foi realizado com o
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software R, e posteriormente os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) de uma via, seguida

do teste de Dunnett.

4. Resultados e Discussao

Os resultados iniciais do tamanho das particulas por meio da técnica de DLS mostraram particulas na escala
submicrométrica (<1000 nm) nas amostras SC, IT e TA em todas as condigdes e na escala nanométrica em
algumas condigdes, principalmente relacionadas a filtragdo como, por exemplo, na SC (com surfactante,

sonicada,, filtrada em 0,22 um (Figura 1).

——  Record 201 5C LM Srgint [ Senicesic) 022 um 1
~  Record 202 SC LMS Smgimi{ Sonicatc) 022 um 2
Record 203 SC LS Srgimi | Soniceo) 0.22 um

Figura 1. Resultado de DLS da amostra SC com surfactante, sonicada, filtrada em 0,22 um.

A amostra SC (com surfactante, sonicada, filtrada em 0,80 um) foi analisada por MEV e foram evidenciadas

particulas na escala nanométrica (Figura 2).

100nm JEOL
x80,000 SEM WD 10.0mm

Figura 2. Resultado da amostra SC com surfactante, sonicada, filtrada em 0,8 um (MEV).

Com relagdo ao ensaio com colémbolos, para os pés de rocha MG e GE a concentragdo de 100% reduziu
drasticamente o nimero de juvenis produzidos, evidenciando que apenas as amostras puras apresentaram
efeitos adversos. Os resultados com o ensaio usando enquitreideos, por sua vez, indicaram um aumento na

reproduc@o com as amostras MG e GE na concentragao de 100%.

O efeito adverso observado para colémbolos pode ter sido associado @ mudanga na textura do substrato e no
contetdo de sais em maiores concentragdes nas amostras puras (100%). A maior tolerancia apresentada por E.
crypticus pode ser associada a mecanismos fisiolégicos que favorecem sua adaptagéo a exposi¢do de sais e,

deste modo, E. crypticus parece ter menor sensibilidade para as amostras avaliadas.
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5. Conclusao

Particulas na escala submicrométrica foram identificadas por DLS nas amostras SC, IT e TA em todas as
condi¢des e na escala nanométrica em algumas condigdes, principalmente relacionadas a filtragéo e as analises
por MEV realizadas na amostra SC com surfactante, sonicada, filtrada em membrana de 0,80 um mostraram a

presenca de nanoparticulas (< 100 nm).

Os resultados dos ensaios com colémbolos para os pés de rocha MG e GE com as amostras brutas
(considerando ndo apenas a fragdo nanométrica) na concentragéo de 100% evidenciaram efeitos adversos nas
amostras puras, indicando toxicidade crénica. Entretanto, este efeito adverso ndo foi observado para E.

crypticus.

Estes resultados mostram a presenga de nanoparticulas naturais em algumas das amostras estudadas, a
importancia da adogdo de indicadores biologicos com mdiltiplas espécies para seguranga na aplicagdo de
produtos na agricultura e a necessidade de néo serem ultrapassadas as taxas de aplicagéo para a seguranga da

comunidade biolégica passivel de ser afetada.

Espera-se que os resultados deste estudo possam contribuir para a produgéo de conhecimento sobre a possivel
ecotoxicidade dos pds de rocha e de uma metodologia de extragdo de particulas na escala
submicrométrica/nanométrica, que possa ser usada tanto para facilitar a visualizagdo de NPs neste tipo de
amostra por MEV como para orientar a realizagdo de futuros ensaios de ecotoxicidade de NPs. Entretanto,
recomenda-se a continuidade dos estudos com a otimizagdo da metodologia de visualizagcdo das NPs e a
realizagdo de ensaios ecotoxicoldgicos com outros organismos e apenas com a fragdo nanométrica encontrada

nas amostras estudadas.
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