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RESUMO

PELINSON, N. S. Nanopoluentes no solo: Transporte e avaliacdo de riscos ambientais -
Revisdo da Literatura. 95 p. Monografia (Curso de especializacio - MBA em Gestdo de Areas
Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentivel e Revitalizagdo de Brownfields) — Escola
Politécnica, Universidade de S&o Paulo, Séo Paulo, 2020.

Contaminantes em escalas nanométricas vém sendo recentemente identificados e suas
propriedades potencialmente poluidoras ainda poderdo ser melhor delimitadas nos proximos
anos a medida que as analises quimicas sdo aperfeicoadas e padronizacdes de ensaios e
monitoramento destes compostos evoluem. Os nanomateriais (NMs) sdo formados por
nanoparticulas naturais (NPs) ou manufaturadas (ENMs) e basicamente sdo agrupados em uma
mesma categoria por possuirem uma de suas dimensdes inferior a 100 nm. As classes mais
usuais para distinguir as NPS se referem a sua composi¢do quimica (carbonaceos, metalicos,
ceramicos, semicondutores e poliméricos). Tais particulas, ndo observaveis a olho nu, podem
apresentar alta reatividade devido a sua alta area superficial. Quando inseridos no ambiente, de
forma intencional ou ndo deliberada, NPs e ENMs podem se comportar como
nanocontaminantes ou nanopoluentes, causando alteracdo da qualidade e/ou efeitos toxicos e
ecotoxicologicos. A continua evolucdo da nanotecnologia, com a geragdo crescente de produtos
de uso comum contendo NMs, pode causar uma ampla geracao de poluentes ndo previstos. Com
o0 risco de apresentarem efeitos diversos a salde humana e aos ecossistemas, compartimentos
ambientais contaminados e/ou poluidos com diferentes NPs exigem cuidados que estdo sendo
desenvolvidos mundialmente e, portanto, ndo estdo consolidados no Brasil. Assim, a presente
monografia se prop6s a estruturar uma revisao bibliografica abarcando diferentes abordagens
desse tipo de poluicdo, ainda ndo completamente delineada e, cuja propria avaliacdo de risco
com a definicdo de medidas de protecdo ambiental estd sendo construida acompanhando o
surgimento de novos nanoprodutos e a criacdo de normas e leis internacionais. Foram analisados
57 documentos (54 artigos de periodicos peer-reviewed e trés capitulos de livros) coletados nas
bases de dados: Science Direct (Elsevier), Scopus (Elsevier), Wiley, Web of Science (Clarivate
Analytics), SAGE Journals Online e PubMed (MEDLINE) e Nature. Com isso, notou-se que se
faz urgente a necessidade de desenvolvimento de tecnologias capazes de detectar NPs em
sistemas ambientais e, principalmente, na faixa de concentracdes (realista) em que podem estar
presentes no campo. Adicionalmente, os esforcos deveriam ser empregados para 0
desenvolvimento de modelos experimentais e tedricos para a previsdo da toxicidade de curto,
médio e longo prazo, contribuindo para a regulamentacdo do uso dos NMs em beneficio da
sociedade e da protecdo ambiental.

Palavras-chave: Nanoparticulas, nanomateriais, contaminantes emergentes, nanotoxicidade,
avaliacdo de risco.



ABSTRACT

PELINSON, N. S. Nanopollutants in soil: Transport and environmental risk assessment -
Literature review. 92 p. Monograph (Specialization Course - MBA in Contaminated Areas
Management, Sustainable Urban Development and Brownfields Revitalization) — Polytechnic
School, University of S&o Paulo, Sao Paulo, 2020.

Contaminants on the nanoscale have recently been identified and their potentially polluting
properties may still be defined in the coming years as chemical analyzes improved and testing
standards of monitoring of these compounds developing. Nanomaterials (NMs) comprise natural
(NPs) or manufactured (ENMs) nanoparticles and are classified in the same category while having
one of their dimensions below 100 nm. The most common classes for distinguishing NPs refer to
their chemical composition (carbonaceous, metallic, ceramic, semiconductor, and polymeric). Such
particles, not observable with the naked eye, can show high reactivity due to their high surface
area. When inserted into the environment, whether intentionally or not, NPs and ENMs can behave
as nanopollutants, causing changes in the quality and ecotoxicological effects. The continuous
evolution of nanotechnology, with the increasing generation of common products containing NMs,
can cause a wide generation of unforeseen pollutants. Regarding the risk of presenting different
effects to human health and ecosystems, contaminated and/or polluted environmental
compartments with different NPs require care (monitoring) that has been developing worldwide in
the last 10 years and, therefore, it is not consolidated in Brazil. Thus, this monograph aimed to
structure a bibliographic review covering different approaches on this type of pollution, not yet
completely outlined and whose risk assessment with the definition of environmental protection
measures has following the emergence of new nanoproducts and the creation of international
standards and laws. 57 documents were analyzed (54 peer-reviewed journal articles and three book
chapters) collected in the databases: Science Direct (Elsevier), Scopus (Elsevier), Wiley, Web of
Science (Clarivate Analytics), SAGE Journals Online and PubMed (MEDLINE) and Nature. There
is an urgent need to develop technologies capable of detecting NPs in environmental systems and,
mainly, in the concentration range (realistic) in which they can be present in the field. Additionally,
efforts should be made to develop experimental and theoretical models for predicting short,
medium, and long-term toxicity, contributing to the regulation of the use of nanomaterials for the
benefit of society and environmental protection.

Keyword: Nanoparticles, nanomaterials, emerging contaminants, nanotoxicity, environmental risk
assessment, ERA.
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1. Introdugéo

Poluentes emergentes, segundo Marcoux et al. (2013) podem ser: novas substancias ou
compostos emergentes especificos detectados no ambiente; substancias cuja producao e uso séo
proibidos, mas ainda podem estar presentes em produtos mais antigos ou importados de paises
sem regulamentacdo para essas substancias; residuos de unidades de tratamento e cujo impacto
na gestdo de residuos ainda ndo seja completamente conhecido; ou algumas substancias
conhecidas que receberam novas aplicacdes e podem causar problemas imprevisiveis. De
maneira concisa, 0s nanopoluentes podem ser considerados poluentes ou contaminantes de
preocupacdo emergente (CEC), uma vez que os CECs sdo substancias que ndo sao
necessariamente novas no mercado, mas que apresentam seu uso e destino ndo totalmente

seguros e/ou conhecidos, €, portanto, podem causar problemas ambientais imprevisiveis.

Os nanopoluentes estdo inseridos na classe dos nanomateriais e nanoparticulas. Os nanomateriais
(NMs) sdo descritos como nanoparticulas naturais (NPs) ou manufaturados (ENMs) que tém
pelo menos uma de suas dimensdes externas menor do que 100 nm (RC 696/EU, 2011), podendo
ser categorizado de diversas formas, entre elas por sua composicdo como apresentado por Khan,
Saeed e Khan (2019): carbonaceos (onde fulerenos e nanotubos de carbonos séo os principais
representantes); metalicos (nanoparticulas metalicas ou o0xidos metalicos); ceramicos (solidos
inorganicos ndao-metalicos); NPs semicondutoras (intermediarios entre metais e ndo metais, tais
como silicio e germanio); poliméricas (tais como, hidrogeis e farmacos); e lipidicos (comumente

empregado em aplicagcdes biomédicas).

De modo geral, as NPs vém sendo amplamente empregadas em uma diversidade de produtos e
aplicac@es industriais (PARADA et al., 2018; LOUREIRO et al., 2018). Entretanto, ha constante
indicacdo de que o solo tem sido o principal sumidouro de tais ENMs que sdo de forma
deliberada ou acidentalmente lancados no meio ambiente (CARBONI et al., 2016; PARADA et
al., 2018, LOUREIRO et al., 2018; HE; WANG; ZHOU, 2019).

Nesse contexto, Svendsen et al. (2020) destacam que 0s potenciais impactos negativos as
comunidades microbianas do solo, bem como as relagdes humanas e ambientais diante da
exposicdo aos nanopoluentes ainda formam os mais importantes pontos criticos dos estudos.

Alguns desses contaminantes podem apresentar riscos a salde humana e torna-se especialmente
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problemético por ndo haver ferramentas para entender e monitorar as consequéncias da

utilizacdo de nanoprodutos nos diferentes compartimentos ambientais.

Considerando que a nanotecnologia segue em continua expansao, a medida que mais produtos
com nanoparticulas em sua formulagdo sdo produzidos, a presente monografia pretende trazer a
luz alguns conceitos basicos e principais questdes relacionados & nanopolui¢do. O principal
intuito do presente estudo foi apresentar diferentes visdes de um tipo de contaminagéo ainda ndo
completamente delineado, cuja prépria avaliacdo de risco e medidas de protecdo ambiental estdo

sendo construidas acompanhando normas e leis internacionais, ainda nao existentes no Brasil.

Os nanopoluentes uma vez inseridos no compartimento solo seguem diferentes rotas e podem
apresentar diferentes graus de toxicidade, tudo ira depender do tipo de NPs e de sua
concentragcdo, bem como de sua interagdo com as particulas de solo. Assim, cada vez mais,
torna-se necessario o estudo envolvendo os avancos relativos as pesquisas que estdo sendo
realizadas com os nanopoluentes, principalmente no compartimento solo, que é menos avaliado

gue os outros compartimentos.

1.1 Justificativa

Muitos contaminantes que possuem escalas nanométricas estdo sendo recentemente identificados
e suas propriedades potencialmente poluidoras podem ser descobertas nos préximos anos com a
melhoria das andlises quimicas e do estabelecimento do monitoramento destes compostos.
Locais contaminados e/ou poluidos com diferentes compostos exigem cuidados que ainda néao
estdo desenvolvidos e consolidados no Brasil e no mundo. Algumas perguntas podem motivar
pesquisas como essa a serem conduzidas, como, por exemplo: i) Quais sdo 0s principais
nanopoluentes ja analisados?; ii) Como estabelecer os limites e valores orientadores para
nanopoluentes?; iii) Como proceder com o monitoramento de solos que foram contaminados ou
poluidos por NMs ou NPs, e quando isso é necessario?; iv) Que solucbes poderiam ser aplicadas
as situacdes de retencdo de nanopoluentes no solo para que essa concentragdo nao se torne um

risco a biota?
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2. Objetivos

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal do presente trabalho foi avaliar os principais avangos nas pesquisas

envolvendo nanopoluentes, a partir de uma revisao da literatura nacional e internacional.

2.2 Obijetivos especificos
= |dentificar os principais tipos de nanopoluentes;
= Auvaliar as formas de transporte dos nanopoluentes no compartimento solo;
= Analisar as interagdes existentes entre 0s nanopoluentes e o solo;

= Analisar as principais rotas de exposicdo reportadas para nanopoluentes no meio

ambiente;

= Analisar 0 que esta sendo realizado em termos de avaliagéo de risco.
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3. Material e Métodos

As metodologias de pesquisa qualitativas e quantitativas séo frequentemente apresentadas como
sendo opostas (GRANIKOV et al., 2020). No entanto, muitas pesquisas recentes ttm combinado
métodos qualitativos e quantitativos em uma tentativa de aumentar a amplitude de busca e a
profundidade da compreensdo (JOHNSON; ONWUEGBUZIE; TURNER, 2007; GRANIKOV
et al., 2020). Destacamos que a presente revisdo se trata de uma revisdo quali-quantitativa,
justamente por considerar o carater exploratério da metodologia qualitativa e as proposicdes

quantitativas, em especial, quando ao se analisar os artigos que apresentam dados experimentais.

Essencialmente, uma revisdo bibliografica precisa estabelecer o estado da arte e/ou definir as
questdes nao respondidas para que os materiais consultados possam “responder” as duvidas e
com isso auxiliar no avango frente as lacunas expostas. De uma forma genérica, em um modelo
ideal de revisdo critica ndo enviesada, cujo intuito da escrita ndo € delineado de forma a fornecer
uma resposta pré-definida, poderia seguir a logica apresentada no modelo esquematico da

Figura 1.

Figura 1- Desenho esquematico das etapas basicas de uma revisdo bibliografica critica, tradicional ou
sistematica a ser realizada.

Definir as questdes e hipdteses de pesquisa.

5@

Checar se tais questdes ja ndo estio claramente respondidas.

Os objetivos poderio ser definidos e, entdo, uma @
justificativa para a realizacdo da revisdo sera delineada. @

Definir a forma da revisao que sera realizada (se
tradicional ou sistematica; por um pesquisador e/ou uma
equipe de especialistas; ferramentas open source ou sera

necessario a compra de algum software).

Elaborar um protocolo de busca para abarcar pontos
relevantes (questdes de pesquisa, objetivos, justificativa, bancos :g
de dados, critérios de inclusdo ou exclusao da busca, etc.) —

JLIEMOe

Aprimorar o protocolo e definir as buscas que serdo e Q
realizadas (consisténcia do resultado, nimero de arquivos e d
forma de analise). =

Fonte: Autoria prépria
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3.1 Questdes de pesquisa

Considerando as questdes de pesquisas e objetivos ja delineados nos itens anteriores (itens 1 e 2),
a revisdo que foi desenvolvida nessa monografia teve como principal enfoque a qualidade do
solo e uma visdo estratégica de como a perda da qualidade dos solos possa ser mitigada, de tal
forma que as funcbes desempenhadas por esse importante corpo natural ndo sejam prejudicadas

e/ou que isso ndo acarrete em risco a saide humana.

Desta forma, para simplificar a busca por respostas em um tema tdo amplo e diverso, das quatro
questdes principais que guiam essa monografia (Item 1.1), foram sumarizadas duas questfes
para serem respondidas:

i) Quais os principais nanopoluentes ja analisados e suas entradas no solo;

ii) Como os trabalhos vém analisando os nanocompostos para tendéncias de utilizacdo no

compartimento do solo possam ser analisados e controlados.

3.2 Protocolo de busca para delineamento da revisdao

Nesta secdo serdo descritas as formas de buscas e obtencdo das referéncias a serem analisadas
primeiramente pelo software StArt (State of the Art through Systematic Review; ou em traducéo
livre: Estado da Arte por meio da Revisdo Bibliografica Sistematica). O StArt é uma ferramenta
de livre acesso desenvolvida pelo Laboratorio de Pesquisa em Engenharia de Software da
Universidade Federal de Sdo Carlos (LaPES-UFSCar).

Primeiramente, foram realizadas combinacGes das buscas por termos referentes a:
nanocontaminantes, nanomateriais, nanoparticulas e nanopoluentes em bases de dados
reconhecidas (indexadas) para varredura de documentos mais recentes e relevantes acerca dos
temas relacionados a contaminacao/poluicdo ambiental em uma tentativa preliminar de se
delimitar o estado da arte sobre a tematica. Desta forma, foram escolhidas buscas para serem
testadas em cada banco de dados, com o tema principal e com uma combinacdo entre 0s
principais termos. As pesquisas por arquivos foram realizadas em inglés para comparar
diferentes repositorios. Apos as buscas individuais nas principais bases, o procedimento de busca

foi registrado (Figura 2).
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As bases de dados e buscas foram realizadas na Comunidade Académica Federada da
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAFe-CAPES). Para uma
busca ampla em bases confiaveis, indexadas e com processo de peer review (validagdo por
pares), foram utilizadas as bases de dados: Science Direct (Elsevier), Scopus (Elsevier), Wiley,
Web of Science (Clarivate Analytics), SAGE Journals Online e PubMed (MEDLINE) e Nature.

Na presente revisdo bibliogréafica, foi definida pela string de busca combinando termos acerca de
nanopoluentes em meio ambiente com énfase na contaminacdo/poluicdo dos solos:
“panocontaminant” OR “nanomaterial” OR ‘“nanoparticle” OR “nanometal”) AND (“soil
pollution”) AND/OR (“remediation”) AND/OR (“environmental fate”) AND/OR (“Brazil”).
Vale ressaltar que apesar de ndo ser um objetivo especifico, faz parte do objetivo geral desta

revisdo fazer uma analise preliminar dos documentos nacionais avaliados por pares.

Figura 2 - Definicdo do processo de busca em bases de dados de referéncias.

As buscas devem ser realizadas e a sequéncia dos resultados pode T/
indicar a necessidade de troca de termos da string utilizada -

i

E preciso que as buscas estejam de acordo com os I%' F.\’
protocolos de uma revisdo automatizada (em caso de e O
conferéncia dos resultados e para andlises posteriores) o I | «

Apos os resultados, as referéncias podem ser importadas o

. A oo x —
para um gerenciador de referéncias ou software especifico iz x—
para que as condi¢des de exclusio sejam aplicadas. Y
Em uma ultima etapa, os resultados podem ser avaliados oY

—_

dentre os arquivos que cumpriram as condi¢des de pesquisa =7
a —_—
e, portanto, serdo base acerca do assunto estudado. v

Fonte: Autoria prépria
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3.3 Definicao de critérios para a triagem de materiais para a anélise detalhada

Dos itens contidos no protocolo (etapa de planejamento e pesquisa), os critérios de inclusdo e
exclusdo determinam a triagem e selecdo dos documentos previamente salvos (etapa de
execucdo da revisdo — Figura 3), podemos destacar que para a analise no software StArt, os
principais critérios de inclusdo para as buscas (ndo-direcionadas) foram: documentos publicados
sobre NPs potencialmente poluidoras dos Gltimos cinco anos; artigos e capitulos de livros contendo
resultados e/ou discussfes com analises criticas acerca de NMs no meio ambiente; publicacbes que
consideraram as analises em relagdo ao solo como compartimento ambiental predominante.
Complementarmente, os critérios de exclusdo a partir dos resultados das buscas pela CAFe
foram: documentos cuja tematica central fosse microparticulas (e ndo nano); artigos e capitulos de livros
cuja tematica Unica do estudo tenha sido relacionada a outros compartimentos ambientais (que ndo o
solo), tais como: sedimentos, residuos e aguas (superficial e subterranea). Isso significa que, foram
aceitos artigos que tratavam de outros compartimentos, caso também tratassem do solo; publicacGes

anteriores ao ano de 2016.

Figura 3 - Termo de busca de referéncias para realizacao da revisao bibliografica.

"::::::> Science Direct & Scopus - Elsevier (186)
A string utilizada il .
— Wiley (30
(“nanocontaminant” OR > Y (30)
“nanomaterial” OR "nanoparticle”
OR “nanometal” OR i"‘*“> Web of Science - Clarivate Analytics (57)
“nanopollutant”) AND (“soil
pollution™) (AND (“environmental (:::> SAGE Journals Online (52)
fate” OR “fate”)) buscada por
meio da CAFe-CAPES: {{,,‘J>
458 artigos o PubMed-MEDLINE (76)
<:::> Nature (43)

333 rejeitados + 25 duplicados

Busca principal: selecionados 101

publicagdes; sendo 28 classificados como + + 45 sobre analise d_a C?ntaminagéo
maxima prioridade de leitura, 23 com alta + 46 sobre remediagao d.e ?0105
relevancia e 49 de baixa relevancia + 13 do contexto brasileiro

149 excluidos

Leitura, analise e revisio inicial de
57 publicacoes
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Vale destacar que o programa utilizado (o StArt) auxiliar na organizagdo, exclusdo de
documentos repetidos, analise e também no ranqueamento dos documentos (com score ou
pontuacado calculada a partir dos critérios determinados pelo usuario). Porém, a selecdo final dos
artigos a serem inseridos como prioritarios nessa revisdo foi realizada de maneira manual, com a
leitura e organizagdo dos 205 documentos viaveis para a revisdo. Por esse motivo, esta anélise
ndo é completamente automatizada, ndo sendo considerada uma revisdo bibliogréafica sistematica

(RBS) e sim, uma revisdo bibliogréfica ndo-enviesada.

A eficiéncia do processo de revisdo pode ser melhorada para trabalhos futuros, sendo
recomendado que um grupo de pesquisadores realizem a checagem, procedendo a selecdo dos
documentos e realizando a extragdo dos dados. No entanto, por se tratar de um projeto inicial e
de curto prazo para execucdo, os cuidados tomados podem ser sumarizados em: realizacdo de
protocolos, anélises por pontuacdo do StArt e checagem apenas se o trabalho apresentava dados
ou uma analise critica acerca de NMs no meio ambiente, ndo os julgando em um primeiro

instante.

3.4 Estatistica e analises gerais da informacao coletada

A principio, a estatistica foi utilizada de forma descritiva visando a compreensdo dos trabalhos
de pesquisa pratica que vém sendo realizados e como estes dados podem ser associados as
caracteristicas e técnicas que sdo hoje aplicadas, por exemplo, se destacando: i) as principais
areas de investigacdo; i) principais técnicas empregadas; iii) em que regides cada tipo de estudo
tem se mostrado mais consolidado, entre outras peculiaridades. Tais aspectos sdo, geralmente,
utilizados em bibliometrias (metodologias quantitativas para revisdo sobre uma tematica), mas se
mostram particularmente interessantes e podem ser utilizados em revisfes quali-quantitativas
para que sejam percebidas nuances ou tendéncias a partir da distribuicdo (espaco-temporal) da

bibliografia analisada.
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4. Resultados quali-quantitativos da reviséo: Descri¢do dos arquivos analisados

Um destaque especial pode ser dado ao numero de publicagdes que inicialmente foram
localizadas mesmo utilizando-se strings com o nimero méaximo de combinacdo de palavras de
algumas das bases (458). Cerca de 30 documentos foram prontamente descartados por

abordarem o tema referente a microparticulas e ndo nanoparticulas e 25 duplicados.

Em uma segunda busca (focada em remediacéo, avaliacdo de riscos ambientais e, em especial,
pesquisas brasileiras) foram selecionados mais 102 documentos. Toda a busca realizada nas
bases de dados foi registrada e inserida no StArt para ser triado para a leitura a partir da
complementacdo do protocolo de pesquisa no interior do software com a defini¢do dos critérios
de exclusdo e inclusdo. Portanto, ap6s a execu¢do do protocolo de pesquisa, 0s documentos se

devem ser analisados para a busca das respostas as questdes de pesquisas determinadas.

Como anteriormente mencionado, a revisao foi realizada para o periodo entre 2016 e 2020. Das
57 publicacOes selecionadas e analisadas, 54 estavam no periodo determinado. Observa-se que
apesar de parecer que houve uma queda no numero de publicacbes (Figura 4; observe a barra
destacada com o asterisco vermelho), provavelmente a pesquisa bibliografica filtrou uma
quantidade menor de documentos para 2020, uma vez que as buscas foram atualizadas no

comeco do més de agosto, sendo, portanto, apenas dois tercos do ano de 2020.

Figura 4 - Distribuicdo do nimero de materiais analisados de acordo com seu ano de publicacéo.
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A insercdo dos trés artigos na revisdo (fora desta data especifica pré-determinada de 2016 a

2020) pode ser explicada da seguinte forma:

= 0 primeiro (um artigo de 2011), analisou as atividades antivirais das NPs de prata (para se
evitar o enviesamento de artigos relacionados a Covid-19 que dada a urgéncia da
Pandemia se prioriza a répida liberacdo de dados, a busca foi realizada sem restrigdo de
data e escolhido aleatoriamente por ser uma publicagdo open source, ou seja, de livre
acesso por qualquer pessoa que acesse ao link de publicagdo). Além disso, se tratava do
artigo sobre a tematica com maior nimero de visualizacdo em sua média movel; cerca de

20.000 visualizagdes “diarias” e cerca de 70 citagdes (como pode ser conferido on-line);

= 0 segundo material (de 2013) foi um dos primeiros livros que inserem informacoes
adicionais sobre NPs em ambientes naturais com matéria organica (e por ser de livre
acesso pela CAFe, diferentemente de muitos livros que foram desconsiderados nessa

analise); e

= aterceira publicacdo (de 2015) se trata de um artigo brasileiro de revisdo em colaboracéo

com pesquisadores estadunidenses exatamente sobre a tematica deste trabalho.

De maneira geral, os materiais inicialmente analisados ao longo da execucdo do protocolo da
revisao bibliografico eram compostos por diferentes bases de dados, conforme ilustrado na parte
superior da Figura 5. Adicionalmente, pode-se sumarizar que de 560 publicacGes (458 iniciais da
busca principal) e 105 secundarias (da busca complementar), cerca de 8,6 % foram analisados de

maneira integral.

Finalmente, vale destacar que foram analisados 57 documentos, sendo 54 artigos em periodicos e
3 capitulos de livros. Adicionalmente, para a presente revisdo, foram considerados documentos
considerados diretrizes (legais) ou normas técnicas sobre a tematica, bem como plataformas on-

line de simulacdo de cenarios de avaliacdo de risco (como pode ser observado no item 5.7).
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Figura 5 - Distribuig&o inicial das bases de dados dos artigos inseridos no StArt para triagem e selegéo.
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De maneira complementar, muito usual para revisdes bibliograficas, a nuvem de palavras
extraida a partir das publicacdes analisadas pode ser visualizada na Figura 6. Note que o
tamanho da fonte estd diretamente relacionado a frequéncia com que 0 termo ocorre nos
materiais. Além disso, torna-se possivel a verificagdo de termos que poderiam ser
potencialmente utilizados para refinar as buscas nas bases e, vale ressaltar, que essa pratica €
comum e recomendada quando ha poucos artigos disponiveis em uma determinada area de

estudo, por esse motivo ndo foi aplicada nesse trabalho.
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Figura 6 - Nuvem de palavras mais frequentes nos documentos-fontes da presente reviséo.
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Algumas observacdes podem ser destacadas sobre a afiliacdo dos autores das publicacfes
analisadas (Figura 7). A primeira analise que pode ser realizada é que foram consideradas néo
apenas a primeira afiliacdo de cada documento, mas todas as afiliacbes citadas na publicacgéo,
portanto, ndo ha 57 publicac¢bes no total (somando-se todos as diferentes instituigdes de origem).
Isso foi adotado porque muitas revistas ndo permitem que a primeira autoria seja compartilhada
ainda que os autores tenham trabalhado de forma muito similar e, além disso, consideramos que
muitas destas publicacfes sO se tornaram viaveis para a publicacdo em revistas internacionais

exatamente por serem frutos de colaboracgdes entre paises distintos.

Apesar de o Brasil figurar com dez artigos publicados, é preciso afirmar que houve uma segunda
busca para checar se artigos brasileiros importantes ndo estavam sendo ignorados, por ndo ter na
string de busca principal a palavra “Brazil”. Complementarmente, ¢ importante destacar ainda
que apenas duas ndo eram revisdes bibliograficas e isso pode ser entendido como uma nao
geracdo de produtos internacionais (artigos em revistas em bases indexadas) a partir de pesquisas
investigativas. Ademais, uma referéncia brasileira foi encontrada na base da Scielo na pesquisa

complementar.
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Figura 7 - Distribuicdo dos materiais analisados de acordo a afiliagcdo dos autores das publicacGes.
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Como ja destacado, muitas dessas publicacdes sdo frutos de parcerias internacionais. Um
exemplo interessante € a China (maior pais com publicacdo neste assunto): um terco destes
documentos trata de colaboragdes com outros paises. Isso pode ser considerado positivo, uma
vez que ainda que existam acordos de comércio, sabemos que a circulacdo de produtos
comercializados ocorre sem distincdo de fronteiras e isso pode levar a uma cobranca pela

regularizacdo das praticas ambientais internacionais associadas a sua producao.
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5. Contextualizacdo da Revisao

Nessa se¢do, estdo apresentados um breve resumo do contexto do gerenciamento de areas
contaminada no Estado de S&o Paulo, conceitos simplificados de contaminacéo de solos e uma
breve contextualizacdo da principal problematica de nanomateriais no Brasil: a falta de leis
especificas conhecidas e bem difundidas para se legalizar a utilizacdo de tais particulas.

5.1 Gerenciamento de areas contaminadas no estado de Sdo Paulo

Uma area contaminada pode ser definida como um local que possui poluicdo ou contaminagdo
causada pela presenca - depositada, acumulada, armazenada, enterrada ou infiltrada - de
substancias ou residuos de maneira planejada, acidental ou natural (CETESB, 2001). Uma vez
presentes em ambientes como solo, sedimentos, rochas e aguas subterréneas, as substancias
podem ser transportadas causando impactos e riscos negativos a saude e ao bem-estar da
populacdo; fauna e flora; qualidade do ar; solo e &gua; seguranca Publica; entre outros bens para
proteger. Nesse contexto, uma area industrial abandonada e um antigo local de descarte de

residuos podem ser considerados exemplos de locais contaminados.

Devido ao potencial impacto (ambiental e social) de uma area contaminada, € imprescindivel
realizar sua gestdo de forma eficaz, a partir de um conjunto de medidas que permitam conhecer
as caracteristicas do local e, assim, auxiliar o processo de tomada de deciséo e as intervengdes
adequadamente planejadas. Mondelli (2008) afirma que as investigacdes de campo ou
geoambientais sdo essenciais para a caracterizacdo e quantificacdo da contaminacao, que sdo as
etapas iniciais para propor planos de remediacdo e monitoramento. Para otimizar o processo, a
CETESB (2001) criou uma metodologia (Gerenciamento de Areas Contaminadas) atualizada
pela Diretiva da CETESB 038/2017/C (CETESB, 2017a).

Os valores orientadores para solos e aguas subterraneas sdo atualizados no Estado de S&o Paulo
pela Decisdo da CETESB (2016) n° 256/2016 (sem mencdo a nanomateriais ou nanopoluentes) e
no contexto nacional, ainda, pela Resolucdo CONAMA n° 420/2009 (também sem mencao aos
nanocompostos). H& outras orientacGes e diretrizes para o procedimento de remediacdo no
Brasil, pela Resolugdo CONAMA n° 463/2014, mas que também sequer cita 0s nanomateriais

(nem como poluentes, nem como ferramentas para a remediacao).
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No gerenciamento de &reas contaminadas, é desejavel a quantificacdo dos riscos gerados pela
contaminacdo e como 0 mesmo poderia ser controlado, considerando a saude publica e a
protecdo dos ecossistemas. Nesse contexto, é necessario entender como 0s contaminantes podem
ser transportados no meio para selecionar técnicas economicamente e legalmente vidveis para
uma futura remediacdo. Para isso, podem ser necessarios testes de campo e de laboratdrio,
modelagem matematica, interpretacdo dos resultados e definicdo das técnicas de remediagdo
mais apropriadas.

Um projeto de remediacdo deve ser executado pelo responsavel legal pela area e acompanhado
pelo 6rgdo de controle ambiental para avaliar a congruéncia da solucdo de remediacdo proposta,
que deve conter todas as informacGes levantadas em um diagnostico desde a fase de
identificacdo de uma potencial contaminagdo. Depois disso, 0s procedimentos podem ser

implementados e a correcdo deve ser interrompida apenas apds o cumprimento dos objetivos.

O orgdo ambiental deve definir o tempo para 0 monitoramento e isso pode ser um indicador da
probabilidade de efetivamente o projeto se tornar bem sucedido. Para a realizacdo das fases
mencionadas, é possivel armazenar as informacgdes em cadastros especificos, no Estado de Sao
Paulo, existe o Cadastro de Areas Contaminadas da CETESB, ferramenta que auxilia no

planejamento e controle ambiental corroborados pela Instrucdo Técnica 039 (CETESB, 2017b).

Porém, ressaltamos que o contexto da contaminacdo por nanoparticulas (NPs) ndo é ainda
abordado de forma especifica nas legislacdes e diretrizes vigentes no Brasil. Em muitos casos, 0s
efeitos negativos dos NMs ndo sdo evidenciados e dificilmente sdo reconhecidos antes de causar
danos a saude publica ou prejuizo aos ecossistemas, ou seja, 0s NMs ndo sao ainda comumente
identificados como nanopoluentes. 1sso ocorre, em grande parte, pelo fato das técnicas de analise

e identificacdo mais amplamente utilizadas ndo serem suficientes para detectar estes poluentes.

5.2 Contaminacao dos solos

O solo é uma mistura complexa de solidos inorganicos e organicos, sdo minerais, ar, agua e
matéria organica que incluem microrganismos, raizes de plantas e outros componentes da biota.
Isso torna 0s processos que ocorrem nesse ambiente, complexos e dinamicos (WEIL; BRADY,

2017). Microrganismos catalisam reacGes de intemperismo do solo, e as raizes das plantas
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absorvem produtos quimicos inorganicos que alteram a distribuicdo e a solubilidade dos ions
(LEPSCH, 2011).

Embora seja dificil separar os processos do solo, 0s cientistas que o tomam por objeto de estudo
organizaram subdisciplinas que estudam processos fisicos, bioldgicos e quimicos, formacédo e
distribuicdo do solo e dessa forma, existem especialistas que estudam topicos especificos ou
aplicados de inimeras areas da ciéncia do solo (STRAWN; BOHN; O’CONNOR, 2020).

A contaminacédo de um solo pode ser percebida pela deterioracéo da sua qualidade, sendo assim,
para que haja a confirmacdo em casos de contaminacdo difusa, é necessario que os valores de
concentracdo dos parametros fisico-quimicos sejam comparados com os valores de background

da regido.

Aashima e Mehta (2020) destacam que se estima que cerca de 25% dos solos mundiais estdo
altamente degradados e 44% estdo moderadamente degradados. Tal perda na qualidade do solo é
atribuida ao aumento da concentracdo de compostos quimicos na matriz porosa. Nesse sentido, a
preservacdo, restauracdo e recuperacdo deste recurso natural se faz necessaria. Inclusive, os
solos sdo considerados um grande “sumidouro” para NPs (em especial, as manufaturadas ou
manipuladas- ENMs), em partes, devido a sua liberacdo inevitavel para o ambiente subterraneo
durante os processos de producdo, transporte, uso e descarte (CARBONI et al., 2016; HE;
WANG; ZHOU, 2019). Esses elementos criticos incluem as transformacdes fisicas, quimicas e
bioldgicas dos nanocompostos que governam a mobilidade, biodisponibilidade, persisténcia e

toxicidade, inclusive nos solos.

A deteccdo precoce de poluentes no meio pode permitir a mitigacdo de efeitos prejudiciais, uma
vez que o acumulo de algumas espécies potencialmente toxicas em solos araveis e plantas, em
concentragdes acima dos niveis aceitaveis para a cultura produzida, € um problema encontrado
globalmente que pode acarretar riscos a salde humana e a degradacdo ou contaminacdo de

ecossistemas.



28

6. Revisdo Bibliografica

Nessa secdo, é apresentada a revisdo preliminar acerca da nanotecnologia realizada para essa
Monografia, com énfase nos possiveis efeitos negativos que 0s nanomateriais podem apresentar

quando adentram compartimentos ambientais, em especial 0s solos naturais.

6.1 Nanotecnologia e a geracao de nanoparticulas

Esta revisdo fornece uma visdo geral das diversas publicacbes reportadas com o intuito de
apresentar questdes relacionadas ao manejo das mais diversas formas de NPs existentes no meio
ambiente. A nanotecnologia € uma area de estudo conhecida desde o século passado, quando foi
introduzida por Richard Feynman durante sua famosa palestra “There's Plenty of Room at the
Bottom -An Invitation to Enter a New Field of Physics” com tradugao livre (FEYNMAN, 1959).
No entanto, na pratica, a nanotecnologia € uma ciéncia relativamente nova, que consiste no
estudo, andlise, estruturacdo, formacéo, design e operacdo de materiais em escala nanométrica,

cujos produtos resultantes sdo denominados simplificadamente de “nanomateriais”.

A nanotecnologia apresenta multiplas aplicacfes em outras ciéncias e tecnologias, reune diversas
areas cientificas e é favorecida por abordagens interdisciplinares. Adicionalmente cabe destacar
que houve varios desenvolvimentos revolucionarios no campo de aplicacdo e controle. Por mais
de uma década, as nanotecnologias tém atraido o interesse da area industrial e do meio cientifico
em todo o mundo, uma vez que a manipulacdo da matéria em escala nanométrica abre novas
possibilidades em diversos campos de materiais, como na medicina, agricultura e torna latente o

ensejo por um desenvolvimento mais ambientalmente sustentavel (LARUE et al., 2018).

De forma geral, grande parte dos ENMs esta surgindo no mercado global. Os ENMs podem ser
encontrados em praticamente todos os produtos manipulados: nanoagroquimicos, bens de
consumo, cosméticos, produtos de saude, medicinais (como, por exemplo, farmacos, germicidas
e nanorobds), equipamentos esportivos (como, por exemplo, em roupas esportivas para evitar o
“mau” odor dos usudrios), tintas, plasticos e eletronicos, entre tantos outros (HANSEN, 2017;
SANGANI et al., 2018). Assim, os hanomateriais com suas muitas formas diferentes sdo usados
ndo apenas em aplicacBes de alta tecnologia, como a da informacdo, mas também em itens do

dia-a-dia, como alimentos e embalagens de alimentos, cosméticos, plasticos e borrachas, roupas
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e muitos mais para 0s quais 0s seres humanos podem ser expostos diretamente durante sua
utilizacdo e os ecossistemas (mais intensamente) apds o uso e descarte dos materiais (ABBAS et
al., 2020).

A Unido Europeia (EU) adotou uma definicdo de nanomaterial em 2011 (Recomendacéo
696 / 2011/EU) apesar de haver citaces em projetos realizados desde 2005/2006. De acordo
com esta Recomendacdo (EU, 2011), corroborando com padrfes internacionais, um
"nanomaterial" pode ser descrito como um material natural, ‘incidental’ (ndo planejado) ou
manufaturado contendo particulas, no estado ndo ligado ou como um agregado ou aglomerado
onde, para 50% ou mais das particulas no nimero de distribuicdo de tamanho, uma ou mais
dimensdes externas estd na faixa de tamanho entre 1 nm e 100 nm (RC 696/2011/EU). O
documento traz que em derrogacgéo do anterior, os fulerenos, grafeno e nanotubos de carbono de
parede simples com uma ou mais dimensdes externas abaixo de 1 nm devem ser considerados
também nanomateriais. Desta forma, note que 1 nm corresponde a 1.10° m e assim, um

nanomaterial apresenta dimensdes inferiores a 1.10" metros (1.107 ou 100 nm).

Em algumas situacdes, NPs aglomeradas ou agregadas podem exibir as mesmas propriedades
que as particulas ndo-ligadas. Alem disso, pode haver casos durante o ciclo de vida de um
nanomaterial em que as particulas sdo liberadas apenas como aglomerados ou agregados. Para
abarcar tais condicbes, a definicdo na Recomendacdo 696 (EU, 2011) explicita que essa
terminologia (nanomateriais ou nanoparticulas) deve, portanto, incluir também particulas em
aglomerados ou agregados sempre que as particulas constituintes estiverem na faixa de tamanho

1 nm al100 nm.

A definicdo de NMs geralmente é usada para identificar materiais para os quais disposicdes
especiais podem ser aplicadas (e.g., para avaliacdo de risco ou rotulagem de ingredientes).
Corroborando com as definicdes de NMs apresentadas, a Organizacdo Internacional de
Padronizacdo (ISO - International Organization for Standardization) define o termo
‘nanomaterial’ como sendo um “material com quaisquer dimensdes externas na nanoescala ou
tendo estrutura interna ou estrutura de superficie na nanoescala (ISO/TR 11360:2010
Nanotechnologies - Methodology for the classification and categorization of nanomaterials;
norma internacional em traducdo livre: Nanotecnologia — Metodologia para a classificacédo e

categorizacdo de nanomateriais)”. Infelizmente, as normas da ISO ndo estdo disponiveis nem
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mesmo pelas redes e bancos de materiais para pesquisas no Brasil, por isso ndo foi possivel
discutir e checar as questdes relacionadas.

Sendo assim, em sintese, as nanoparticulas sdo materiais que comumente possuem dimensao na
faixa de tamanho entre 1 e 100 nm e que podem ser classificados em diferentes categorias com
base em suas propriedades, formas ou tamanhos (KHAN; SAEED; KHAN, 2019; ABBAS et al.,
2020). Sendo as aplicagcbes multiplas, os diferentes grupos de nanoparticulas incluem: i)
fulerenos e nanotubos (carbono); ii) particulas metalicas; iii) materiais ceramicos; e iv)
nanoprodutos poliméricos. Os nanocompostos possuem propriedades fisicas e quimicas Unicas
devido a sua alta area de superficie e tamanho em nanoescala (KHAN; SAEED; KHAN, 2019).
A Figura 8 exibe um esquema comparando diferentes objetos nas escalas micrométrica a

nanomeétricas para que se torne mais palpavel o entendimento da dimenséo de um nanomaterial.

Figura 8 - Divisdo basica e principais técnicas de identificacdo de particulas, sendo: FT-IR -
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier; Raman - Espectrdmetro Raman; SEM ou
MEV - microscopia eletrénica de varredura; TEM - microscopia eletrdnica de transmissdo; AFM -
microscopia de forga atdmica; SRS - microscopia de espalhamento Raman estimulada; CARS -
Espalhamento Raman anti-Stokes coerente.
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Destaca-se que as NPs presentes no meio podem ser detectadas qualitativa e quantitativamente
utilizando-se sensores oOpticos devido a sua natureza quimica, tendo sua estrutura de ligacdo
evidenciada na amostra e cujas propriedades Opticas permitem a estimativa da concentracdo de
um analito especifico. Técnicas como o espalhamento Raman fluorescente e intensificado por
superficie sdo sensores Opticos relativamente comuns que usam macromoléculas bioldgicas e
6xidos metalicos reduzidos da estrutura para o reconhecimento de ions metélicos em matrizes
diversas, em especial na agua superficial ou no solo. O nanomaterial pode variar grandemente
(Figura 9) a depender de sua forma, tamanho, caracteristica de superficie (por exemplo, se
apresenta carga ou se ha revestimento, se possui grupos funcionais ligantes, entre outros) e

formato.

Figura 9 - Principais caracteristicas de um nanomaterial.
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Fonte: Modificado de Turan et al. (2019)

Quando analisados quanto a sua fonte de origem, os NMs podem ser genericamente separados
em trés tipos (como praticamente todos os contaminantes estudados hoje): i) os materiais que
ocorrem naturalmente uma vez que sédo formados e liberados no meio ambiente como resultado

de processos naturais como intemperismos (erosdo), fogos naturais, excretas de microrganismos
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e erupgOes vulcanicas; 1) materiais ndo produzidos e/ou liberados intencionalmente que
abrangem materiais que sdo produzidos como um subproduto de um processo industrial
intencional, como coprocessamentos diversos e combustdo de materiais; e iii) 0s manipulados ou
fabricados, que incluem uma ampla gama de compostos que sdo nano-habilitados
intencionalmente tanto para pesquisa quanto diretamente de aplicagdes comerciais (estruturas,
em geral, bem definidas). Na Figura 10, podem ser observadas algumas caracteristicas
simplificadas dos nanomateriais de acordo com as diretrizes da 1SO, EU, OECD e EPA

considerando suas dimens@es, com apresentacdo de ao menos um representante de cada grupo.

Figura 10 - Algumas estruturas de NMs caracteristicas de acordo com a dimensdo que sua particula
apresenta.
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—> Ex:nanoparticulas de Au, Ag, fulerenos, etc.

—> Nanofibras e nanotubos;
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= Ex: nanotubos de carbono
(parede simples).

2D - Bidimensional = Nanocobertura;

—> Nanopeliculas poliméricas;

—> Monocamadas e peliculas multicamadas;

—> Ex: grafeno.

3D - Tridimensional —> Materiais nanoestruturados;
—> Cristais multifacetados;

—> Nanoesferas, nanobobinas e nanoflores;

—> Ex: diamante (nano).

Fonte: Adaptado de EPA (2017) on-line.
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As caracteristicas morfologicas dos NMs podem ser consideradas de grande interesse durante as
andlises dos materiais, pois a morfologia influencia a maioria das propriedades dos
nanocompostos. Existem diferentes técnicas de caracterizacdo para estudos morfoldgicos, mas
técnicas microscopicas como a Microscopia Optica Polarizada (POM), Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV, ou a sigla comumente utilizada em inglés SEM) e a Microscopia Eletronica
de Transmissdo (TEM) sdo as mais utilizadas para obtencdo das as informacgdes acerca dos
materiais em nivel nanoescalar. Na Figura 11, é possivel visualizar uma SEM que revelou a

forma de “floco” caracteristica das nanoparticulas de grafeno (nGOx).

Figura 11 - Morfologia de nGOx observada em imagens SEM.
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Fonte: Baragafio et al. (2020). Disponivel em: https://www.nature.com/articles/s41598-020-58852-4/figures/1.

Os NMs podem ser agrupados de diversas formas, sendo uma delas que separam as NPs em bem
definidas e indefinidas (OECD on-line). As NPs bem definidas incluem formas monodispersas
em composicdo, tamanho, massa, forma, superficie quimica e flexibilidade. Os NMs ndo-
definidos sdo aqueles disponiveis em formas dispersas agregadas, dependendo de sua
composicao, massa, dimensdo e forma. A primeira classificacdo se baseia no arranjo tradicional
da tabela periddica, associada as propriedades de conducdo, que incluem metais, metaloides e
compostos inorganicos como 6xidos metalicos e calcogénios metalicos que seriam os materiais
de conformacdo mais rigida. Outro tipo de materiais mais flexiveis, ndo condutores de
eletricidade, com propriedades isolantes e que formam ligacBes covalentes semelhantes a
estruturas organicas, sdo 0s materiais constituidos por carbono, hidrogénio, oxigénio e

nitrogénio.

Os fulerenos sdo NMs constituidas por carbono que podem entrar no meio ambiente como

consequéncia de processos naturais e atividades humanas, por exemplo. As maiores
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concentragdes foram encontradas nas proximidades de locais de combustdo, como uma usina a
carvao e um incinerador, sugerindo que as NPs podem ser produzidas de forma nédo intencional
durante os processos de combustdo e atingiriam o solo por meio de deposicdo atmosférica
(CARBONI et al., 2016). As NPs metélicas sdo produzidas a partir de diferentes tipos de metais,
como ouro, ferro, platina ou 6xidos metélicos. Os nanocompostos de metais como os de chumbo,
mercurio e estanho apresentam estabilidade e rigidez consideravel, o que eventualmente torna
sua degradacdo ndo facilmente alcancavel, o que pode causar toxicidades ambientais. Na Figura
12, esta apresentado um exemplo de classificacdo simplificada de NMs manufaturados (ENMs).

Figura 12 - Um exemplo de classificacdo de NMs manufaturados por suas propriedades fisico-quimicas.
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Fonte: Adaptado de Teleanu et al. (2018).

Em suma, os NMs apresentam uma alta proporcdo de area superficial por volume em
comparacdo com materiais de tamanho convencional o que, em geral, proporciona uma maior
reatividade. Como resultado, os nanoprodutos (e.g.: nanoparticulas de prata e ferro) podem
apresentar vantagens adicionais em compara¢do com seus equivalentes em massa (com outras
dimensbes) em muitas aplicacdes, mas, na pratica, a area de superficie alta para area de volume
também pode implicar em um risco ambiental potencialmente alterado (BOLLYN et al., 2018;
KHAN; SAEED; KHAN, 2019).

Os NMs mais utilizados e caracterizados sdo aqueles sintetizados a partir de ions como o de
prata — AgNPs — (BOLLYN et al., 2018) provavelmente devido as suas propriedades fisicas
(condutividade), quimica (estabilidade) e bioldgica (atividade catalitica e antimicrobiano). Em

especial, poderia ser citado o desenvolvimento de materiais como tecidos sintéticos com
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propriedades antivirais, o que garantiria a eliminacdo de virus como o Influenza SarsCov2
(GALDIERO et al., 2011; BALAGNA et al., 2020), que utiliza NMs combinados em um tecido
100% sintético. De forma geral, devido a ampla gama de aplicacfes em campos industriais, 0s
NMs projetados (ENMs) tém um alto potencial para entrar no solo (XU et al., 2019) e nos

reservatorios aquosos (aguas superficiais e subterranea).

No contexto brasileiro, ndo foram localizadas legislacdes de controle das NPs e NMs projetados
no meio ambiente. No entanto, tem-se a publicacdo de uma Resolucdo da Diretoria Colegiada da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (RDC - ANVISA n° 69/2016) aprovando o
Regulamento Técnico MERCOSUL sobre a lista de filtros ultravioletas permitidos para produtos
de higiene pessoal, cosméticos e perfumes. Mais especificamente, ha apenas a proibicdo de usos
de particulas em sistemas pulverizaveis (que dispersam particulas no ar) e a restricdo do
nanomaterial apresentar tamanho médio da particula priméaria superior a 80 nm, pureza do

produto superior a 98% e 0 ndo-revestimento de particulas.

Os NMs estruturados (referenciados nesse texto como nano-habilitados ou ENMSs) podem ser
artificiais e planejados, sendo cada vez mais utilizados em inumeros produtos e processos
industriais devido as suas propriedades fisico-quimicas exclusivas. As aplica¢fes incluem, por
exemplo o desenvolvimento de medicamentos, diagnostico precoce e terapia para doencas
cronicas, além de areas ambientais, como a remediacdo ambiental. Levando em consideracdo as
vantagens que os NMs oferecem, processos produtivos estdo sendo desenvolvidos para fabricar
NMs hibridos com maior eficiéncia, seguido de menor toxicidade ambiental (AASHIMA;
MEHTA, 2020).

As microparticulas tais como microplasticos e contaminantes de preocupacdo emergente,
possuem maior dimensdo em sua forma e apresentam caracteristicas que por vezes diferem das
nanoformas, sendo assim, sdo comumente tratados separadamente (OECD, 2017). Nesse

trabalho, as mesmas ndo serdo abordadas.
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6.2 Nanopoluentes: nanomateriais no meio ambiente

Os NMs podem ter propriedades técnicas Unicas, entretanto, por outro lado, seu perfil
toxicolégico e sua interagio com o meio ambiente podem diferir significativamente
considerando o mesmo material em particulas de tamanho maior (KHAN; SAEED; KHAN,
2019). De forma simplificada, o rapido desenvolvimento da nanotecnologia e a incorporacéo de
NPs em uma ampla gama de produtos causam a liberagdo de nanopoluentes no meio ambiente
que ndo sdo sequer mensurados e controlados. Os materiais nanoestruturados podem ser
categorizados a partir de suas formas e propriedades, uma vez que apresentem uma de suas

dimensoes em escala nanométrica.

Em alguns casos, 0os nanomateriais podem ser usados em produtos em que entrariam no ambiente
como NPs, como, por exemplo, NPs de silica usadas como lubrificantes solidos, fulerenos
adicionados a cosméticos, NPs de metais e 6xidos de metais injetados para remediacéo de dguas
subterraneas como citado nas diretrizes da EPA (2011; 2015). Em outros casos, NMs fabricados
podem ser incorporados em produtos de consumo como compostos ou misturas que
provavelmente seriam inicialmente liberados para 0 meio ambiente em uma forma encapsulada
(por exemplo, compostos de nanotubos usados para fazer pneus, raquetes de ténis e telas de
video). A forma dos NMs liberados (durante a fase de producdo, no uso ou no descarte de

materiais) € uma consideracdo importante para a avaliacdo e previsao de riscos.

Podemos destacar que as aplicacdes generalizadas da nanotecnologia em produtos industriais nos
altimos anos levaram ao aumento da liberacdo de NPs para o meio ambiente (LARUE et al.,
2018; WANG et al. 2019). Schaeffer et al. (2016) ressaltam que existem mais de 100.000
substancias quimicas atualmente disponiveis comercialmente, que, parcialmente acabam nos
solos, seja intencionalmente (como ocorre com pesticidas e biocidas) ou ndo. A resposta toxica
no solo torna-se ainda maior se considerarmos produtos como nanoparticulas ou nanomateriais
projetados (e.g.: nanoparticulas de prata) que podem entrar no solo, por exemplo, com aplicacdo

de lodo de esgoto onde esses materiais se acumulariam (SCHAEFFER et al., 2016).

OECD (2017) apresenta diretrizes relacionadas aos testes de dispersdo e estabilidade de
nanomateriais em meios porosos (por meio de simulacdo). Ha a separacdo de fases, resultante da
dispersao, aglomeracdo e sedimentacdo das particulas, podendo haver medi¢des de concentracdo

de particulas na parte superior do sobrenadante de forma fracionada ao longo de todo o
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experimento (Figura 13). Nota-se, como ponto negativo, que os testes iniciais s&o recomendados
na forma de um procedimento de disperséo, aglomeracéo (floculagdo) e sedimentagéo em frascos
de centrifuga de 50 mL, de forma similar a ensaios de tratabilidade de agua e efluentes (em
bancada e condi¢bes controladas). Porém, dificilmente esta realidade vai ser observada na
dindmica em meios porosos reais, com maior interacdo entre diferentes componentes presentes
(orgénicos e inorganicos) e da sor¢éo que ocorre entre componentes existentes na solugéo aquosa
e 0s materiais que compde a estrutura do meio.

Figura 13 - Modelo esquematico do ensaio (parte superior) e possivel resultado da triagem e do teste
detalhado (parte inferior). A linha vermelha representa um nanomaterial que tem uma pequena diferenga
de densidade em relacdo a agua, ele se aglomera, mas se sedimenta de forma lenta. A linha amarela
representa um nanomaterial que se aglomera e se estabelece continuamente. E por fim, a linha verde
representa um nanomaterial que se aglomera e sedimenta rapidamente (alta densidade) ou um
nanomaterial heterogéneo que contém duas fracdes diferentes.
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Fonte: Modificado de OECD (2017).

Os materiais nanoestruturados (ENMSs), ou seja, ndo necessariamente em seus estados naturais,
como encontrados originalmente na natureza e apenas separados (purificados), mas também
projetados e/ou manipulados por processos produtivos industriais, como, por exemplo, minerais
de argila, hidroxiapatita, quitosana, zeolita e outros, sdo utilizados no desenvolvimento de

insumos a serem usados no solo e/ou aplicacdo foliar (ZHANG et al., 2019a; USMAN et al.,
2020).
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Dentro dos compartimentos naturais, as particulas podem ser consideravelmente alteradas por
meio de vérias transformagdes dindmicas que modificam o comportamento, o destino e a

toxicidade desses materiais (Figura 14).

Figura 14 - Desenho esquematico da complexa dinamica dos processos hidroldgicos, hidrogeoldgicos e
biogeoquimicos relacionados a contaminagdo ambiental (representacdo sem escala).
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3 - Heteroaglomeragao 8 - Dissolugao em meio aquatico
4 - Deposigao timida 9 - Bioacumulagao
5 - Assentamento (gravitacional) 10 - Sedimentagao

Fonte: Autoria prépria; adaptado de Abbas et al. (2020).

A via de entrada mais importante das nanoparticulas no ambiente é frequentemente relatada
como sendo o lancamento de &guas residudrias tratadas ou ndo tratadas e destinacdo de residuos
solidos, incluindo o lodo de esgoto (ABBAS et al., 2020), além da utilizagdo em produtos para

agricultura (fertilizantes e inseticidas) e/ou como ferramenta na remediacdo de solos
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contaminados (KAH, WENIGER, HOFMANN, 2016; IAVICOLI et al.,, 2017; USMAN et
al., 2020). Tal como acontece com muitos contaminantes ambientais, as fontes difusas de NMs
sdo as mais dificeis de controlar e provavelmente representardo uma fracdo significativa das
emissdes de NPs para o meio ambiente. A dificuldade em se estabelecer monitoramentos
ambientais pode ocorrer devido a dificuldade analitica das pequenas particulas ou ainda da néo-

normatizagdo dos procedimentos de forma divulgada e consolidada.

As interacGes nas interfaces complexo organico-inorganico e organo-mineral-biota afetam
profundamente os processos fisico-quimicos e bioldgicos, como migragdo, transformacdo e
dispersdo, afetando a disponibilidade de nutrientes e a toxicidade de compostos (XU et al.,
2013).

De acordo com as diretrizes do Conselho Nacional de Pesquisa dos Estados Unidos (US-NRC),
as propriedades relacionadas as transformacdes fisicas, quimicas e biologicas dos ENMs que
governam a mobilidade, biodisponibilidade, persisténcia e toxicidade de NMs devem ser

considerados ao estimar os riscos a saude e a seguranca ambiental (NRC, 2012).

Os principais processos relacionados a contaminacdo e a mobilidade de contaminantes no meio
ambiente perpassam diversos componentes ambientais e podem interagir, sofrendo
transformacdes fisicas, quimicas e bioldgicas. A Figura 15 apresenta varios processos envolvidos
no destino das NPs no solo, sendo que esses controlam sua reatividade, mobilidade, estabilidade

e toxicidade apo6s sua liberacgéo.

Entre esses processos de transformacdo, predominam os aglomerados e/ou desaglomerados,
dissolucdo e/ou sedimentagdo, adsorcdo, reacOes redox, reacdes fotoquimicas e mediadas
biologicamente. Todas essas transformac@es estdo interconectadas, isto €, NPs que sofrem ions
de liberacdo do processo de dissolucdo que podem ser adsorvidos em coloides naturais,
combinados com ligantes, depositados seguidos pelo processo de aglomeracdo. De maneira
genérica, as transformacOes fisicas, quimicas e bioldgicas sdo 0s principais processos na
atmosfera, nos ambientes aquaticos e terrestres. Abbas et al. (2020) pontuam que outros
processos, como reagdes fotoquimicamente induzidas, biodegradacdo e biomodificacdes,
também desempenham um papel determinante no processo de regulacdo da estabilidade, destino

e toxicidade das nanoparticulas.
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Apesar de muitos mecanismos de liberacdo de NPs serem possiveis, incluindo a deposi¢do Umida
de particulas da atmosfera e atrito de produtos contendo NMs, o lancamento NMs pelo descarte
de residuos solidos e lancamento de efluentes liquidos (intencionais ou ndo; ao longo da
producdo, utilizacdo ou ao final da sua vida util) parece figurar entre os principais desafios no
monitoramento desses materiais.

Figura 15 - Representacao das principais transformacfes dos ENMs.
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Os efeitos da concentracdo das particulas na entrada do sistema, o tamanho da particula e a
presenca/auséncia de revestimento de superficie pode implicar em alteragdes no transporte e
retencdo de NPS como, por exemplo, de prata (AgNPs), sistematicamente avaliado por He,
Wang e Zhou (2019).

De forma latente, hd& uma lacuna no conhecimento sobre o destino, os efeitos e a
biodisponibilidade de NPs, como por exemplo, de 6xidos metélicos (6xido de zinco - ZnO) no
solo (MOGHADDASI et al., 2017). Além disso, pouco se sabe sobre os efeitos das propriedades
do solo nos efeitos a longo prazo das NPs nas plantas (mesmo quando tais elementos s&o
residuos de outros processos) e muitas dividas ainda sdo levantadas pelos pesquisadores acerca
da entrada dos nanocompostos nas cadeias alimentares. Na Figura 16, pode ser visualizada uma
divisdo possivel dos ENMs nos principais compartimentos ambientais, sendo a maior parte
localizada no solo (mais de 90% dos materiais que sdo liberados no meio ambiente), que de

acordo com a plataforma Nanolnfo (CEIN, 2020; on-line).

Figura 16 - Distribuicdo final aproximada dos ENMs (em massa) nos compartimentos ambientais.
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Fonte: Traduzido de Nanolnfo on-line (https://nancinfo.org/mendnano/assets/img/mass_dist.png).

Adicionalmente, coloides naturais, fraces organicas e minerais, poderiam interagir com as NPs
de forma a influenciar a sua particdo em sistemas naturais de solo, uma vez que a matéria
organica particulada (composta por raizes e outros materiais) aumentaria a probabilidade de
sorcdo de NPs (WANG et al., 2019). Este mecanismo ndo € bem estudado, sendo mais comuns
os estudos considerando as fracdes transformadas em solucBes aquosas contendo a matéria
organica dissolvida. Desta forma, existem poucos dados sobre o destino e 0 comportamento das
NPs no compartimento solo, visto que a maioria das pesquisas foi realizada no sistema aquaético.
Na verdade, o comportamento das NPs nos solos tem sido principalmente deduzido de estudos

em suspensodes de solo.


https://nanoinfo.org/mendnano/assets/img/mass_dist.png

42

6.3 Nanomateriais e suas aplicacées em solos

Ap0s a liberacdo no solo, o comportamento das NPs (dissociacdo, toxicidade e risco) para
organismos em solo natural é pouco caracterizado (ALVES et al., 2019). De certa forma, a
preocupacao é que as mesmas caracteristicas que tornam as NPs interessantes do ponto de vista
da aplicagdo tecnoldgica tornem tais elementos indesejados quando atinge qualquer dos
compartimentos do meio ambiente, pois seu pequeno tamanho facilita a difuséo e o transporte no

meio aquoso Mesmo No Meio Poroso.

Uma vez inseridos no solo, os NMs podem afetar a qualidade deste compartimento e o
crescimento de plantas, por seus efeitos na liberacdo de nutrientes em solos-alvo, biota do solo,
matéria organica do solo e respostas morfoldgicas e fisiologicas das plantas (USMAN et al.,
2020). Experimentos de sorcéo e degradacdo indicaram que o impacto das formulagdes, tanto
nano quanto comerciais, sobre o destino do nanomaterial pode ser significativo e tende a ser
maior em solos com baixo teor de matéria organica (KAH; WENIGER; HOFMANN, 2016).

A matéria organica do solo (MO) pode ser um fator crucial em relacdo aos efeitos substanciais
na destinacdo e no comportamento dos nanometais, principalmente por meio da adsorcéo e
estabilizacdo destes materiais (LEI et al., 2018; TURAN et al., 2019). Complementarmente, a
decomposicdo de residuos organicos e a producdo de composto podem ser um aspecto
significativo combinado a nanotecnologia aplicada ao solo; no entanto, o assunto ainda esta

inconcluso uma vez que ndo ha muitos resultados apresentados até 0 momento.

Na Figura 17 é possivel observar os quatro grandes grupos de aplicacdo considerando o solo
como receptor direto da utilizacdo de NMs (e ndo apenas considerando o solo como repositorio
final de compostos). A agregacdo € o principal processo fisico que ocorre espontaneamente
qguando os NMs séo introduzidos no ambiente do solo (IAVIACOLI et al., 2020; ABBAS et al.,
2020). A agregacao reduz a area de superficie disponivel dos NMs, o que afeta sua reatividade.
Além disso, 0 aumento no tamanho do agregado diminuira sua mobilidade em meios porosos, o
que afetara a reatividade e o comportamento dos NMs (KAH; WENIGER; HOFMANN, 2016).
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Figura 17 - Nanomateriais utilizados como insumos na agricultura e na remediacdo de solos
contaminados podem ser translocados por plantas em processos de fitoextracdo, em especial
considerando nanometais.
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Fonte: Modificado de Usman et al. (2020).

Na Figura 18 estdo representados alguns dos principais processos de transporte e mobilidade de
contaminantes no solo que sdo inerentes a inser¢do dos nanoprodutos nesse compartimento.
Nota-se que a insercdo de materiais (entrada no sistema solo) é considerada hipoteticamente

como uma massa homogénea de NPs, o que, por certo, se afasta do que ocorre na realidade.

Existem, portanto, duas formas distintas de agregacdo: homoagregacdo entre 0s mesmos
nanomateriais e heteroagregacdo entre nanomateriais e outra particula no ambiente
(heteroagregacéo), por exemplo, coloides naturais (VAN KOETSEM et al., 2017; IAVIACOLI
et al., 2018). A heteroagregacdo é geralmente mais importante do que a homoagregacao porque a
maior concentracdo de particulas ambientais do que o0s nanomateriais irdo favorecer a
heteroagregacao, especialmente na regido de pH entre os pontos de carga zero do coloide natural
e nanomateriais (WANG et al., 2019). Logo, é importante destacar que ao entrar no solo, os
nanomateriais podem sofrer transformacoes fisicas, quimicas e/ou bioldgicas dependendo de sua

natureza e de suas interacdes com diversos componentes do solo (organicos e inorganicos).

Assim, ressalta-se que desenvolvimento sustentavel das aplicacdes nano-habilitadas direcionadas
aos solos ainda nao é uma realidade, apesar do seu uso estar em foco com as quatro classes de
materiais e/ou aplicacdes ja citadas: nanopesticidas, nanofertilizantes, nanossensores e

nanorremediacao.
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Figura 18 - Desenho esquematico da inser¢do de nanomateriais em solos, com a indicagdo dos principais
processos que comumente ocorrem.
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Fonte: Modificado de Usman et al. (2020).

As secOes a seguir estardo subdividas, portanto, em: aplicacBes a agricultura; utilizacdo de
nanomateriais em remediacdo de solos contaminados; e por fim, uma breve andlise dos riscos
destacados pelos pesquisadores, bem como eventuais lacunas acerca dos questionamentos e

conclusdes discutidas.

6.3.1 Nanomateriais na agricultura

Os nanomateriais tém ainda muitas versoes e aplicacdes potenciais na agricultura para aumentar
a produtividade das culturas, melhorando a quimica (fertilidade) do solo. Podem ser destacados
os varios desenvolvimentos industriais no campo de: nanofertilizantes, nanopesticidas,

nanobiossensores e remediacdo nano-habilitada de solos contaminados (USMAN et al., 2020).

Paises com elevada producéo agricola, como o Brasil, a ampla gama de aplicacBes possiveis da
nanotecnologia na agricultura, pode se tornar um particular risco devido ao desenvolvimento de
novos nanoagroquimicos em prol do aumento de produtividade; especialmente no periodo atual,
em que agrotoxicos estdo sendo liberados rapidamente, mesmo contrariando restri¢cbes
internacionais. Portanto, a viabilidade econdmica dos nanocompostostos ainda precisa ser
estudada e apresentada, baseada em evidéncias, para uma agricultura sustentavel e lucrativa para

a realidade de cada pais, mas principalmente considerando questdes sociais (aplicacdes manuais
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de insumos), questdes econdmicas (producdo alimentar baseada em agricultura familiar) e
geocliméticas (que podem alterar a persisténcia, ecotoxicidade e mobilidade de materiais no

meio ambiente).

Na agricultura, podemos pensar que 0s nanomateriais sao utilizados como fertilizantes, produtos
fitocorretivos, melhoramento do solo, purificacdo da dgua utilizada para a irrigacdo e remediacao
de contaminantes acumulados no solo, entre outras possibilidades de aplicagdo (IAVICOLI,
2017).

Os nanomateriais sdo citados como ferramentas visando reduzir a quantidade de insumos a
serem aplicados na agricultura devido a sua alta eficiéncia de uso, reduzindo as perdas de
nutrientes (IAVICOLI, 2017; USMAN et al., 2020). Esta inovacdo é sugerida como oportuna
para aumento da seguranca alimentar em todo e qualquer pais, independentemente de serem
considerados paises desenvolvidos ou ndo. As plantagdes sdo, entdo, um provavel ponto de
entrada para as nanoparticulas na cadeia alimentar até os humanos, tanto em regides onde ha
aplicacdo do lodo de esgoto tratado (LARUEL et al., 2018) ou mesmo em préaticas que se valem
de nanopesticidas e nanofertilizantes (USMAN et al., 2020).

No geral, o uso de pesticidas e/ou herbicidas é uma pratica regular na agricultura comercial e o
desenvolvimento de pesticidas novos, eficientes e especificos para um alvo especifico é um
processo continuo. No contexto da nanotecnologia, 0s nanomateriais poderiam reduzir a
necessidade de energia e de &gua, pois sdo aplicados em menor quantidade e com menor
frequéncia do que os pesticidas convencionais (KAH; WENIGER; HOFMANN, 2016).

Na Figura 19, em A sdo consideradas as formulag¢fes de nanopesticidas (nanoparticulas de prata,
cobre, aluminio, silica mesoporosa e dioxido de titanio (TiO2-NPs); em B séo considerados 0s
nanofertilizantes (macro e micronutrientes em nivel de nanoescala ou encapsulados por
nanomateriais (ENMs), como nanotubos de carbono de paredes multiplas (CNTs) e TiO2-NPs;
C: Nanosensores (NPs de metal nobre, NPs de 6xido de metal e nanocluster de metal incluindo
ouro, prata, platina e cobre, pontos quanticos, grafeno e CNTs); D: Nanoprodutos para agua e/ou
solo em termos de remediacdo (silica, prata, cobre, aluminio, ferro zero valente, paladio,

sistemas bimetalicos nanoestruturados, ENMs a base de celulose e/ou carbonaceos).
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Figura 19 - Nanoprodutos e suas aplicacdes na agricultura: A) representa os nanopesticidas; B) se refere
aos nanofertilizantes; C) abarca 0s nanosensores; D) apresenta as relacdes com a remediacdo ambiental.
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Os nanopesticidas podem ser importantes ferramentas para 0 manejo eficaz e sustentavel de
diferentes pragas, em especial se confirmado o seu potencial para minimizar o uso de produtos
quimicos sintéticos e riscos ambientais associados. Vale ressaltar que, infelizmente, tais analises

e comprovagdes ndo sdo realizadas antes da liberagdo de agroquimicos.

Complementarmente, uma vez que as NPs podem ser utilizadas como outros insumos agricolas,
aplicadas na forma de um aerossol (aumentando os riscos de inalagdo) ou como fertilizante
diretamente no solo (sem barreira sanitaria para o produtor, que poderia ter contato dérmico com
eventuais nanopoluentes), devem ser considerados os riscos ndo evidenciados também aos

agricultores que manejam tais produtos (USMAN et al., 2020)

Os NMs, genericamente, aumentariam a eficiéncia dos recursos e da produtividade da cultura
por meio de rendimentos mais elevados e menores custos de insumos, reduzindo o desperdicio
de produtos aplicados e os custos de mdo de obra (KAH, WENIGER, HOFMANN, 2016;
USMAN et al., 2020). A viabilidade econémica dos nanofertilizantes ainda precisa ser estudada
para uma agricultura sustentavel e lucrativa, uma vez que os lucros sdo um gargalo em qualquer
atividade inserida no sistema econdmico atual (que prioriza o lucro frente a preservagédo

ambiental, como desejado).

Para além dos custos de desenvolvimento, os nanopesticidas podem ser um desafio devido as
diferentes rotas de contamina¢do como destacam Usman et al. (2020): i) absorcdo cutanea de
nanopesticidas devido ao seu tamanho muito pequeno, podendo passar pelas membranas
celulares; ii) por meio da inalacdo, pois podem migrar para os pulmdes e se translocar para o
cérebro cruzando a barreira hematoencefalica; iii) durabilidade e potencial reativo de alguns
ENMs, o que aumenta as preocupacGes ambientais; e iv) falta de conhecimento para avaliar a

exposicdo ambiental aos ENMs (projetados).

Complementarmente, Grillo, Jesus e Fraceto (2018) enfatizam que € preciso construir um futuro
onde a nanotecnologia aprimore os produtos agricolas utilizando NPs, aumentando a eficiéncia
dos agroquimicos, investigando os efeitos no solo e a0 mesmo tempo garantindo a seguranca
desses produtos, mesmo porgue ainda enfrentamos uma dificil tarefa para detectar ENMs e seus

possiveis derivados no ambiente.

Sem uma legislacdo que regule a utilizacdo de NPs na agricultura, o Brasil, como um dos

maiores produtores de grdos do mundo e cuja economia € significativamente representada pela
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agroindustria, ha um amplo leque de utilizacdo de NMs (ALVES et al., 2019) o que acarreta em

riscos sequer testados e avaliados para as condi¢des climaticas locais.

Infelizmente, ndo ha informacBes completas no site do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento do Brasil - MAPA (Orgdo consultado: Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento/Secretaria de Defesa Agropecuaria/Departamento de Sanidade Vegetal e Insumos
Agricolas/Coordenacdo-Geral de Agrotoxicos e Afins). Nas planilhas, disponiveis para
consultas, de 3350 agroquimicos registrados entre 2005 e agosto de 2020, cerca de 1805 foram
liberados nos ultimos cinco anos (entre 2016 e agosto de 2020; periodo da busca realizada para
este trabalho). Destes 1805 produtos liberados, cerca de 50% apresentariam carater
“extremamente prejudicial” ou “muito prejudicial” ao meio ambiente, conforme os dados oficiais
(MAPA, 2020). Ademais, as formulagdes ndo sdo compiladas e apresentadas de forma conjunta,
tornando dificil a analise de quantos destes produtos podem conter nanomateriais em suas

composicoes.

No entanto, considerando que o Brasil € mundialmente tratado como o maior consumidor de
pesticidas e também o numero significante de novos produtos aceitos no mercado brasileiro, €
preciso cautela e avaliacbes mais completas sobre possiveis riscos ja inseridos no meio ambiente

e ainda silenciosos ou ocultos aos olhos dos 6rgéos de controle e fiscalizacao.

6.3.2 Nanomateriais utilizados para remediacdo ambiental

De uma maneira simplificada, a remediacdo de solos contaminados pode ser dividida em trés
grandes areas: métodos quimicos, fisicos e bioldgicos. Na Figura 20, além dessa classificacéo,
podem ser observados alguns exemplos de cada classe. Observa-se que na pratica, ha a
possibilidade de aplicar mais de um método simultaneamente ou de maneira sequencial e,

ademais, 0s métodos podem ser (e tem sido) adaptados também para uso de nanomateriais.

As técnicas de remediacédo fisico-quimica podem danificar o ecossistema do solo e muitas delas
sdo bastante caras, como remediacdo eletrocinética, lavagem com remocdo do solo (washing),

remediacdo utilizando NMs, solidificacdo, flushing, capping, entre outras (ZHANG et al., 2020).



49

Figura 20 - Classificacdo de métodos empregados na remediacdo dos solos, com alguns exemplos: em
azul dos métodos quimicos, em vermelho dos fisicos e em verde dos métodos bioldgicos.
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Os elementos contaminantes (como, por exemplo, metais) existentes no solo podem ser retidos
ou mobilizados do solo por meio de diferentes mecanismos bioldgicos e quimicos como pH,
potencial redox, composi¢do ionica do solo, presenca de carbonatos e matéria organica, bem
como a natureza da contaminacdo (origem dos metais e forma de deposi¢cdo) e as condicOes
ambientais (acidificacdo, variacdo de temperatura e umidade). As condi¢cbes ambientais se
combinam com as caracteristicas de cada método (utilizando ou ndo NPs) e podem gerar
diferentes cenérios de atuacdo distintos. Vale ressaltar que os NMs criados para uso em
processos de remediacdo ndo deveriam se tornar poluentes quando sdo empregados para a causa
ambiental (AASHIMA; MEHTA, 2020).

Nanoparticulas de ferro de valéncia zero (NZVI ou Feg) sdo materiais que tém sido utilizados
para remediar solos contaminados por inimeros metais. No entanto, deve-se ter cuidado para
evitar a insercdo de novos materiais no meio, que podem ter efeitos complexos e nao previstos.
A remediacdo depende do potencial redox padrdo (Eo) do contaminante metalico em relagéo ao
potencial redox padrdo do ferro de valéncia zero (Eo = - 0,44 V) (SOUZA; POMAROLLLI;
VEIGA, 2020). Se 0 Eo do metal toxico for significativamente inferior ao do ferro Eo, 0 poluente
sera adsorvido no ferro. Por outro lado, Souza, Pomarolli e Veiga (2020) afirmam que se 0 Eo do
metal toxico for significativamente maior do que o ferro Eo, 0 metal toxico sofrerd reducdo e

precipitara.

As interacOes fisico-quimicas entre NPs e 0 meio poroso podem resultar em reagdes e/ou
dindmicas que podem ser reversiveis. Alguns estudos mostraram uma alta capacidade de

retencdo de contaminantes pelas NPs, por exemplo, de ferro tais como magnetita, mas também
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por outros materiais metais e/ou metaloides como 6xidos de ferro, manganés, aluminio, titanio,
magnésio e cerio (RAPJUT et al., 2018; XU et al., 2019; MANDAL et al., 2020).

A atividade e a toxicidade de contaminantes do solo (organicos e inorganicos) sdo governadas
principalmente por suas rea¢Oes de sor¢do-dessor¢do com os constituintes do solo (GARNER,;
SUH; KELLER, 2017). Portanto, remediar 0os solos contaminados com intervencdes (e.g.: a
insercdo ou utilizacdo de compostos), pode influenciar a mobilidade e a toxicidade dos poluentes
do solo (SCHAEFFER et al., 2016), de acordo com os diferentes processos de sor¢éo, incluindo
adsorcdo em superficies minerais, complexacdo com ligantes organicos, troca ibnica e

precipitacdo em superficie (PARADA et al., 2019).

Nesse sentido, 0 uso de NMs na adsorcdo de elementos poluentes na area de remediacdo vem
sendo cada vez mais observado (MANDAL et al., 2020), bem como as preocupagdes com o
destino, estabilidade, toxicidade e transporte ambiental das NPs (HE, WANG, ZHOU, 2019). E
possivel apontar que os NMs desempenham um papel importante no que diz respeito ao destino,
mobilidade e toxicidade dos poluentes do solo e vem sendo testados parte essencial de diferentes
estratégias de remediacdo bidtica e abiotica. As investigacOes sobre as aplicacGes de remediacao
e 0 destino das NPs no solo permanecem escassas e limitadas principalmente a estudos de
laboratério (USMAN et al., 2020).

Para que a nanorremediacdo seja eficaz, é necessaria a caracterizacdo adequada das areas
contaminadas: localizacdo de fontes de contaminacdo, condicdes geoldgicas (composicdo da
matriz do solo, porosidade e profundidade do nivel d’agua), propriedades geoquimicas (pH,
forca ibnica, oxigénio dissolvido, potencial redox, concentracdo de nitratos, nitritos e sulfatos),
bem como concentracdo e as caracteristicas relacionadas ao tipo de contaminantes. Essas
variaveis, na pratica, determinam se as NPs serdo capazes de infiltrar na “area” a ser remediada
até a profundidade necessaria e se as condicdes sdo favoraveis para a transformacdo dos

poluentes para versdes menos toxicas (menos prejudiciais ao ecossistema local).

A aplicacdo de NPs de ferro e outros 6xidos metalicos tem sido proposta como adsorventes para
a retencdo e consequente imobilizacdo de metais e outros contaminantes em solos e dguas devido
a sua grande area superficial relativa e, portanto, da sua significativa reatividade (ZHU et al.,
2019; BARAGANO et al., 2020). Varios materiais foram testados para remediacdo, por

exemplo: zedlitas, 6xidos de metal, metais nobres (prata, paladio, cobre), dioxido de titanio,
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nanotubos e fibras de carbono e enzimas. No entanto, 0 mais usado é o ferro zero valente (Fe-

nZVI, por sua sigla em inglés ferro de valéncia zero) (JIANG et al., 2018).

Dentre as nanoparticulas, algumas como as de ferro de valéncia podem ser facilmente separadas
do solo pela aplicacdo de um campo magnético externo, permitindo a recuperacdo dos metais
associados (EPA, 2011; PARADA et al., 2019). Hjorth et al. (2017) corroboram para a anélise
de que nanorremediagdo com nanomateriais como os de ferro (Fe) figura como uma abordagem
em expansdo para o tratamento de solos e aguas subterrdneas contaminadas, mas também vem
acompanhada por novos riscos potenciais a medida que grandes quantidades de NMs projetados

séo introduzidos no meio ambiente ainda sem que seus efeitos estejam conhecidos.

Nanoparticulas de didxido de titanio (nTiO2) sdo uma das nanoparticulas projetadas (ENMs ou
ENPs) mais comumente usadas; que € amplamente empregada em perspectivas produtivas em
uma variedade de produtos industriais, como revestimentos, cosmeéticos, tintas e pigmentos,
fotocatalisadores e protetores solares (SANGANI et al., 2019). Tais nanomateriais podem se
transformar em fonte de contaminacdo de solos e ambientes aquaticos com langamentos
acidentais ou planejados e ndo associados a remediacdo de solos (LARUE et al., 2018;
SANGANI et al., 2019; PARADA et al., 2019).

Apesar do risco de se tornarem materiais contaminantes, as nanoparticulas, incluindo as
nanoparticulas de selénio (SeNPs), sd@o ferramentas promissoras para a remediacdo de solos
previamente contaminados devido a sua alta reatividade associada a uma propor¢do muito alta de
area superficial por volume (WANG et al.,, 2019). No entanto, cabe destacar que a alta
reatividade da superficie provavelmente resultard na agregacéo e sedimentacdo de particulas, o
que pode reduzir a estabilidade, alterar a mobilidade e, como consequéncia, inibir o desempenho

da remediacéo.

O “sequestro” dos poluentes ocorre pela complexacdo na superficie e pela formacdo de
agregados que podem encapsular as espécies adsorvidas na superficie. Porém, ha uma
preocupacdo a associacdo dessas nanoparticulas em agregados, pois acarretaria a perda de uma
de suas caracteristicas mais vantajosas, que € a alta area superficial especifica. Portanto,
polimeros organicos podem ser adicionados para minimizar os processos de aglomeracdo das
NPs (WANG et al., 2019).
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Vale destacar ainda que h& outros mecanismos como a nanoencapsulacdo, que pode afetar o
comportamento e a absorcdo de pesticidas no solo. Firdaus et al. (2018) explicitam que a
nanoencapsulacdo também podem aumentar a persisténcia aparente da substancia ativa, o que
prolongara a duracdo da exposi¢do das minhocas na nanoformulagdo em comparagdo com um
produto convencional. Assim, 0s riscos para passaros e mamiferos que se alimentam de
minhocas também podem ser alterados. Se uma nanoformacao for aplicada na mesma propor¢édo
que um produto convencional, a exposicao oral desses organismos aumentard; mas as diferengas
na bioacessibilidade da bifentrina nanoencapsulada em comparagéo com a bifentrina livre podem

ser menores, 0 que significa que menos € internalizado (FIRDAUS et al., 2018).

Com a injecdo de NMs para remediacédo, apenas alguns ENMs sdo depositados na superficie das
particulas solidas do meio poroso, com pouca interagcdo com as outras NPs que estdo em solucgéo
ainda. No entanto, com o tempo, um nimero maior de particulas ird aderir as particulas do solo,
reduzindo assim o tamanho dos poros que funcionam como filtro, ou seja, retendo NPs que estdo
em solucdo (THOME et al., 2015).

De uma forma geral, a matéria organica do solo pode apresentar efeitos contraditérios na
mobilidade e estabilidade dos NMs, dependendo de sua natureza (WANG et al., 2019). Por um
lado, é possivel observar que a matéria organica possa acelerar a agregacdo de NPs por
floculacdo (USMAN et al., 2020). Mas, por outro, as transformacdes quimicas dos NMs ocorrem
por meio de vias bidticas ou abioticas e envolvem oxidacdo, reducdo, degradacdo, dissolucao,
sulfidacdo, modificacdo da superficie, degradacdo do revestimento da superficie, entre outros,
que podem estar vinculado a presenca de matéria organica (BAO et al., 2020). No entanto, 0
potencial da matéria organica natural dissolvida para estabilizar NPs torna-se evidente em casos
especificos com os NMs de CeO, em suspenséo na fase aquosa do solo como o demonstrado por
Van Koetsem et al. (2018).

A transformacdo fisico-quimica inclui a interacdo de NPs com coloides naturais (por exemplo:
heteroagregacao e sulfidacdo). Além disso, é possivel observar que a reacdo fotoquimicamente
mediada gera o oxigénio reativo (ROS). Finalmente, vale destacar que a sorcdo da matéria
organica natural na superficie das NPs pode revestir os materiais (WANG et al., 2019). A
presenca de matéria organica, como o0s acidos humicos e falvicos, também pode estabilizar as

particulas, o que facilitaria seu transporte em ambientes aquosos e subsuperficiais. Note que
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agentes de superficie e nanomateriais podem ter sua atividade alterada quando h& presenca de
matéria organica solivel (WANG MANDAL et al., 2020).

As propriedades ambientais do solo sdo excepcionalmente complexas, o que torna 0s processos
de remediacdo ou tratamentos mais desafiadores e, por vezes, mais dispendiosos. Neste aspecto,
materiais sustentaveis (biomateriais, biocarvdo e compdsitos) apresentam uma solucdo de
remediacdo eficaz e eficiente (MANDAL et al., 2020) e podem, inclusive, ser combinados com a
utilizacdo de plantas (ZHU et al., 2019). De forma simplificada, o biocarvéo e seus compostos
relativos tem a capacidade de desempenhar novas propriedades com adicdo de 6xidos metalicos.

Mandal et al. (2020) destacam que mais pesquisas sdo necessarias para verificar os mecanismos
propostos envolvidos nas interacdes microbianas dos compositos do biocarvédo e na remediagéo

de metais, considerando ainda a eficiéncia de curto e longo prazo para melhoria da técnica.

Por outro lado, a “nova” tecnologia combinando NMs com plantas para a remediacdo da
poluicdo do solo se mostra uma opg¢do promissora devido a sua viabilidade técnica-ambiental e
razoavel custo-beneficio inclusive em aplicacGes praticas de grande escala (RAMIREZ-
GARCIA, GOHIL, SINGH, 2019; ZHU et al., 2019). Observa-se que existem muitas razdes para
0 uso de nanoparticulas/nanomateriais na biorremediacdo, como, por exemplo, o aumento da
area de superficie oferece maior ponto de contato para diversos materiais, 0 que aumenta a
reatividade e aumenta a eficiéncia da fitorremediacdo — biodisponibilizacdo de nutrientes das
plantas na solucdo aquosa do solo (TAFAZOLI et al., 2017; RAMIREZ-GARCIA, GOHIL,
SINGH, 2019; ZHU et al., 2019).

Zhu et al. (2019) mencionam que os NMs podem alterar a quantidade de clorofila e o caroteno
da planta, aumentar os niveis de proteina vegetal, melhorar a taxa de fotossintese da planta,
promover o crescimento, aumentar a fertilidade do solo e reduzir a disponibilidade de metais
potencialmente toxicos e a toxicidade para as plantas. NZVI, nano TiO2, nano hidroxiapatita
(NHAP), nanocarbono ativado (NCB) e alguns nanocompdsitos sdo nanomateriais comuns para
combinacdo com plantas para remediar o solo contaminado com metais e/ou metaloides, por
exemplo com chumbo (LIANG et al., 2018), cobre (SUN et al., 2018; ZHANG et al., 2019a) e
zinco (SUN et al., 2018), entre outros.

Assim, aplicacdo de NHAP pode reduzir o estresse da poluicdo por metal e promover atividades

de enzimas do solo contaminado (LIANG et al., 2018). No entanto, em altas concentragcdes 0s
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nanomateriais podem ser toxicos para plantas, principalmente causando inibi¢do do crescimento,
diferentes reacdes de toxicidade foliar (LARUE et al., 2018; ZHU et al., 2019).

Muitas vezes, a aplicacdo de nanoparticulas é escolhida porque elementos como os Oxidos
metalicos sdo elementos essenciais para o crescimento das plantas e ndo sdo téxicos em uma
ampla faixa de concentragdes (RAJPUT et al., 2018). Este grupo de metais incluiu
nanoparticulas de zinco (Zn), cobre (Cu), ferro (Fe) e manganés (Mn). Nanoparticulas de metal e
6xido de metal tém potencial de transformacdo ou se dissolvem no solo porque ZnO e CuO sdo
muito soltveis (MOGHADDASI et al., 2017; TAFAZOLI et al., 2017). E importante considerar
as vias de dissolucdo e transformacdo para avaliar a eficacia ou toxicidade das nanoparticulas.
Rajput et al. (2018) explicitam que as nanoparticulas sdo muito pequenas em tamanho e tém
potencial para entrar, translocar e penetrar barreiras fisiologicas para viajar dentro dos tecidos
vegetais; os efeitos de longo prazo das nanoparticulas em sistemas vegetais ainda sédo

desconhecidos.

As etapas conceituais, do tratamento nanotecnologico proposto associado com plantas, visam
maximizar a extracdo dos contaminantes da matriz solida para disponibiliza-los na solucéo
aquosa de forma a acelerar a biodisponibilizacdo de elementos para assimilacdo das plantas. 1sso
ocorre porque a matriz ambiental liquida pode controlar fendmenos tais como difusdo de
espécies quimicas, a homogeneidade (das concentragdes) e a temperatura do sistema (ZHU et al.,
2019). Zhang et al. (2020) destacam que a fitorremediacdo pode englobar a fitovolatilizacéo,
fitoestimulacdo, fitoestabilizacdo e fitodegradacdo; além disso, a remogdo de um tipo de
contaminante (por exemplo, 0s metais) pode variar consideravelmente na presenca de outros

contaminantes (como, por exemplo, os pesticidas).

Na Figura 21 pode-se notar alguns dos principais efeitos dos hanomateriais quando aplicados no
solo para a remediacdo de outros componentes, em especial em contextos agrarios ou

envolvendo, portanto, a presenca de cobertura vegetal (associacdo com a fitorremediacao).
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Figura 21 - As aplicages e efeitos de nanomateriais na remediagdo de solos combinada com plantas

(nanofitorremediacéo).
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Fonte: Adaptada de Zhu et al. (2019)

Em alguns casos recentes, a vermirremediacdo (utilizacdo de minhocas na biorremediacdo) de
solos contaminados surge como uma proposta para ser realizada ndo apenas como um organismo
indicador da contaminacdo, mas também como um bioagente ambientalmente seguro para
remediacdo economicamente viavel (BAO et al., 2020; ZEB et al., 2020). Tais associacOes, de
plantas e outras técnicas (em progressdo ou consolidadas; como a utilizacdo de
vermirremediacdo; Figura 22) parecem ser caminhos promissores ao controle de nanoparticulas

e ENMSs no solo.

Sendo assim, combinar a acdo de plantas com outras técnicas (em desenvolvimento ou
consolidadas) parecem ser caminhos promissores ao controle de nanoparticulas e ENMs no solo.
Ainda que pontos precisem ser elucidados (e.g., rotas, descartes e transformacdes), a aplicacdo
de tecnologias e praticas permitem que sejam analisados e, em partes, minimizados 0s riscos

reconhecidos até 0 momento. Zeb et al. (2020) destacam, ainda alguns pontos que seguem sem
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respostas consistentes, tais como: i) a toxicidade apresentada por minhocas expostas aos
contaminantes ndo é uma informacdo clara e consolidada; ii) é necessario identificar os
mecanismos do efeito toxicoldgico dos contaminantes; iii) modificacdes genéticas podem ser
uma boa ferramenta para adaptar as minhocas as condi¢cdes extremas do solo; iv) pode ser
necessaria a aplicacdo de estratégias de aprimoramento para melhorar a biodisponibilidade de
contaminantes e crescimento de minhocas, inclusive considerando as combinages microbiano-

animal ou microbiano-animal-planta.

Figura 22 - Representacdo grafica de como ocorre a vermirremediacdo associada a fitorremediagéo.
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Fonte: Modificada de Zeb et al. (2020).
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Ao olhar para diferentes perspectivas (biologicas), além da biodisponibilidade e
bioacessibilidade, a bioatividade é outro conceito comumente utilizado. As interac6es bioldgicas
com ENM também podem induzir alteracGes na biodisponibilidade e, portanto, na toxicidade
(LOUREIRO, 2018). Em suma, a biodisponibilidade é um conceito-chave para que a
ecotoxicologia e, consequentemente, para a avaliacdo de riscos de um componente no meio
ambiente e, portanto, deve ser considerada em diversas fases dos estudos, garantindo seguranca
desde o projeto de um novo nanomaterial, até o descarte final de um material que gera o

nanocontaminante como coproduto apds a sua utilizacao.
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A nanorremediacdo tem grande potencial para abordar e resolver questdes ambientais. As
técnicas convencionais de remediacdo estdo agora sendo substituidas pela nanorremediagédo
devido a seletividade, especificidade, eficacia, remocdo de curto prazo e reciclabilidade que
oferecem para o tratamento (AASHIMA; MEHTA, 2020). Além disso, é preciso analisar como
se valer dos nanomateriais em condicdes de utilizacdo méxima e toxicidade minima mesmo

quando em altas concentracgdes presentes (SCHAEFFER et al., 2016).

Os revestimentos de superficie projetados ou adquiridos ap6s a liberacdo no meio ambiente
podem afetar todo o processo de transporte desses materiais no meio ambiente (ZEB et al.,
2020). As transformacdes que afetam esses revestimentos de superficie, bidticos ou abioticos,
precisam ser elucidadas em detalhes.

Para conclusdes mais concisas e confidveis, pesquisas adicionais S0 necessarias para checar se
0S nanomateriais reagem com substancias no solo apos sua entrada, se sdo ou tornam-se t0Xicos
para o solo, para as plantas especificas que se pretende utilizar ou mesmo para a microbiota do
solo. Uma observacdo importante para contextos de paises de elevada producao agropecuaria, é
que ndo haja uma destinacao final das plantas utilizadas na fitorremediacdo sem que ocorram
avaliacOes adicionais, para que mais uma vez sejam reduzidas as inconveniéncias possiveis da

magnificacdo e da bioacumulacéo das nanoformas transferidas ao longo da cadeia alimentar.

6.4 Riscos ambientais: analises de nanoecotoxicidade

Uma série de pesquisas vem se dedicando a analisar algumas lacunas acerca do transporte,
destinacdo e toxicidade de nanomateriais. He, Wang e Zhou (2019) testaram um modelo pra
transporte de particulas de prata (AgNPs) em colunas de solo, porém muitos experimentos néo
se aproximam da realidade complexa em que os especialistas precisam lidar, sdo boas

ferramentas para entendimento, mas ainda estdo sendo continuamente aprimorados.

O uso crescente e difundido de nanomateriais pode possibilitar sua liberacdo em todos o0s
compartimentos ambientais com consequéncias adversas a salude humana e aos ecossistemas.
Grillo, Jesus e Fraceto (2018) destacaram que além do elevado volume de ENMs liberado no
meio ambiente, ha um crescente aumento da heterogeneidade de potenciais nanopoluentes ao

longo do ciclo de vida dos produtos (fabricagdo, uso, transporte e descarte). Nesse sentido,
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atualmente, ainda existem muitas perguntas sem resposta associadas a suas liberacdes, seu
destino, transporte e transformagdo no meio ambiente e em seus potenciais efeitos
toxicos/ecotoxicoldgicos (Figura 23); principalmente em relagdo as praticas de manuseio e
considerando diferentes condi¢Bes geoclimaticas.

Figura 23 - Relagdo entre as transformagdes que ocorrem no meio e 0s potenciais efeitos ecoldgicos
causados pela presenga dos nanomateriais.
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De forma geral, ndo parece possivel realizar uma avaliacdo de risco ambiental tradicional para
esses materiais, 0 que requer uma compreensdo bem desenvolvida dos fatores de uso e o

entendimento de sua ecotoxicidade.

As principais entradas de nanoformas no solo podem ser intencionais (e.g.: descarte previsto de
residuos sélidos ao final da vida atil de um produto e com a geracdo de residuos nos processos
produtivos), ao longo do uso de produtos (e.g.: lavagens de roupas ou desgastes de uso de
materiais; pode ser uma contribui¢do prevista por estudos de durabilidade) ou ndo intencionais
(e.g.: cogeracdo de produtos, tratamentos ndo eficientes ou deposicdo natural). Infelizmente,
qualquer das entradas podem causar alteracbes do equilibrio e perda de funcdes bioldgicas
importantes (Figura 24), como por exemplo, efeitos negativos na biota destacado por Rajput et
al. (2018). De certa forma, ja € conhecido que os agentes de remediacdo (de nanoparticulas)
comumente utilizados para a poluicdo de metais potencialmente ecotoxicol6gicos presentes no
solo tém efeito sobre 0s organismos do solo, o que produzira toxicidade ecoldgica e pode reduzir
a funcéo de habitat dos organismos (LI1U; XU; CHENG, 2020).
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Figura 24 - Principais entradas de nanomateriais no solo e possiveis alteracbes (negativas) causadas na
biota presente
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Fonte: Adaptado de Rajput et al. (2018).

Em muitos casos é preciso considerar, por exemplo, que 0s componentes minerais do solo, em
especial as argilas, provavelmente interferem no destino e transporte das nanoparticulas na
superficie e em subsuperficie. Em suspensdes de solo, os ions metalicos aparentemente
interagem mais fortemente com os constituintes do solo em comparacdo com suas contrapartes
de nanoparticulas, tornando as nanoparticulas potencialmente biodisponiveis (BOLLYN et al.,
2018; XU et al., 2019). Porém, de maneira geral, poucos estudos estdo disponiveis sobre o
destino e transporte de nanoparticulas de silica (nSiO2) na presenca de particulas de argila (XU

et al., 2019), por exemplo.

Ressalta-se que durante o ciclo de vida de um produto, diferentes circunstancias podem levar ao
lancamento deste ENM, o que pode impactar os ecossistemas de uma forma dificil de prever, por
ndo apresentar uma Unica rota possivel. Entdo, em cada analise, compreender os caminhos pelos
quais a ENM pode chegar aos diferentes compartimentos ambientais € o primeiro passo no
processo de avaliacdo de impacto (LOUREIRO et al., 2018). Também precisamos observar a

falta de pesquisas que melhor apontem o sistema de migracdo de nanoparticulas para melhor
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mitigé-lo e ademais, se faz urgente que se estabelecam estudos de longo prazo para
acompanhamento dos comportamentos em um meio natural exposto a riscos croénicos
(VANZETTO; THOME, 2019).

Aspectos de previsdo de destino, como variabilidade temporal e espacial nas propriedades do
ambiente (por exemplo, umidade do meio poroso), transporte da substancia entre
compartimentos ambientais e transformacdes de forma e estado, podem todos encontrar uso na
avaliacdo de nivel superior (SVENDSEN et al., 2020).

Considerando que os produtos podem sofrer modificacBes durante o uso por varios motivos,
como intempéries, estresse mecanico ou corrosdo quimica, como consequéncia, 0s produtos
nanoativados podem ser degradados e liberar materiais contendo ENM. Por outro lado, se o
ENM pode ser facilmente liberado na matriz ambiental (por exemplo, dissolvido em liquido) e o
produto ndo estd bem isolado do ambiente, o solo pode se tornar um sumidouro final para o
produto e pode ocorrer contaminacdo (CARBONI et al., 2016; LOUREIRO et al., 2018; HE;
WANG; ZHOU, 2019).

Visentin et al. (2019) destacam que um fator que deveria ser avaliado € o impacto ambiental do
processo de producdo de matérias-primas e insumos utilizados nos processos de remediacéo,
como nanomateriais que sdo injetados em solos contaminados. Este tipo de analise visa
confirmar que os impactos ambientais da producdo desses materiais ndo superam os beneficios
de seu uso em remediacdo. Bollyn et al. (2018) enfatizam que avaliacdo de risco de
nanoparticulas metalicas é criticamente afetada pela preocupacdo de que a toxicidade vai além
daquela inerente as propriedades e ao comportamento dos materiais quando analisados de forma
isolada. Uma série de padrdes de avaliacdo de seguranca e avaliacdo de risco toxicoldgico deve
ser formulada, incluindo rota de exposicdo, dose segura e métodos de sintese antes de aplicar
nanoparticulas no ambiente (RAJPUT et al., 2018).

Em geral, a estabilidade de nanoparticulas em matrizes aquosas complexas, como em solucGes
aquosas do solo, € um aspecto importante a ser considerado ao avaliar 0s riscos potenciais que 0s
nanomateriais podem representar para o meio ambiente (VAN KOETSEM et al., 2018). A partir
de um compilado com diferentes contaminacGes por metais, tais como Arsénio (As), Cadmio
(Cd), Pb, Mercurio (Hg) e Cr, Mandal et al. (2020) realizam uma analise acerca da utilizacdo de

solos naturais e nanocompositos de biocarvfes. Ainda que algumas questdes ndo sejam
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discutidas, vale observar que as aproximacges e o prognostico indicam que os efeitos na biota se
relacionam a presenca das plantas e que alguns impactos ndo apresentam relagdo indissociada
com outros fatores (Figura 25).

Figura 25 - Efeitos positivos e negativos observados nos diferentes compartimentos e func¢bes dos solos
naturais combinados com componentes adsorventes.
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Fonte: Adaptado de Mandal et al. (2020).

Goncalves et al. (2018) associaram a utilizacdo de biocarvdo a melhoria da funcéo e diversidade
da comunidade microbiana, com aumento da taxa de degradacdo dos materiais poliméricos,
conforme confirmado por técnicas integradas para caracterizacdo avancada de materiais. Vale
destacar ainda que os principais processos de transporte observados por Mandal et al. (2020)
foram: a adsorcéo, a reducdo e a troca idnica conjugada com a complexacdo idnica. Ainda que 0s
proprios autores enfatizem a necessidade de mais estudos para que a complexidade real possa ser
analisada, os materiais adsorventes se mostram ferramentas imprescindiveis a minimizacao dos
efeitos negativos, tais como as condicdes de acidez (pH da solucéo do solo) e ainda da presenca

de matéria organica.
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H& uma correlacdo entre os parametros fisico-quimicos do solo com a toxicidade e a mobilizacéo
de compostos. Bollyn et al. (2018), por exemplo, testaram diferentes concentragdes e condigfes
para avaliar a mobilidade de particulas de prata em solos com teores variaveis de nitrogénio,
avaliando a toxicidade relativa de AgNPs em comparacdo com um sal de prata soltvel no solo

para tentar identificar os imprevisiveis nanoefeitos.

Em uma pesquisa bibliogréfica, o0 acompanhamento de estudos indicou uma probabilidade de
ocorréncia da toxicidade aguda do NZVI, apresentando concentracfes letais ou concentragdes de
riscos efetivos (VANZETTO; THOME, 2019).

Porém, Rajput et al. (2018) destacam que os dados deveriam ser gerados a partir de areas
contaminadas apropriadamente, uma vez que, em sua maioria, nos estudos relatados sdo
realizadas coletas em condic¢Ges hidropénicas, experimentos, modelos ou solo artificialmente
contaminado. Tal consideracdo € importante pois apenas em situacfes mais proximas da
realidade, podem haver consideracGes que remetam ao controle possivel, levando em conta
variacdes das condigdes climaticas ou mesmo de misturas de substancias e suas possiveis

transformacoes.

Corroborando com essa linha de pensamento, Usman et al. (2020) destacaram a necessidade de
ensaios em escalas reais e isso pode ser percebido em trabalhos onde ha apenas a simulagéo
computacional, ou que os periodos de aplicacdo s6 sdo equivalentes as plantas de ciclos
produtivos curtos e toxicidade aguda ou com contaminagdo pontual. Um caso seria a importante
pesquisa de Larue et al. (2018) que testaram toxicidade quanto a presenca de TiO2NPs variando

o tipo de solo, mas realizaram testes de apenas trés semanas (ensaios agudos).

Bollyn et al. (2018) enfatizam ainda que avaliacdo de risco de nanoparticulas metélicas é
criticamente afetada pela preocupacdo de que a toxicidade vai além daquela inerente as
propriedades e ao comportamento dos materiais quando analisados de forma isolada. Uma série
de padrbes de avaliacdo de seguranca e avaliacdo de risco toxicologico deve ser formulada,
incluindo rota de exposi¢do, dose segura e métodos de sintese antes de aplicar nanoparticulas no
ambiente (RAJPUT et al., 2018). Estudos futuros poderiam abordar questdes como o impacto

das nanoparticulas na qualidade dos alimentos, ecossistema do solo e definir os limites.

Ha exemplos, como o projeto europeu FP7 NanoRem para remediacao de subsuperficies (solos e

aguas subterraneas), com Hjorth et al. (2017) realizando oito testes de ecotoxicidade valendo-se
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em bactérias (V.fisheri, E. coli), algas (P. subcapitata, Chlamy-domonas sp.), crustaceos
(Daphnia magna), vermes anelideos (E. fetida, L. variegatus) e plantas (R. sativus, L.
multiflorum). Os materiais testados eram comercialmente disponiveis, incluindo o 6xido de Fe e
ferro zerovalente em nanoescala (nZVI), por serem potenciais produtos a serem utilizados
devido ao seu comportamento de turbidez, agregacdo e sedimentacdo em meio aquoso. Uma
observacgdo é que um dos bioindicadores mais utilizados para checar a nanoecotoxicidade séo as
minhocas ou vermes anelideos (LIU et al., 219; BAO et al., 2020; LIU, XU, CHENG, 2020;
ZEB et al., 2020).

Tortella et al. (2020) realizaram um levantamento acerca da nanoecotoxicidade de particulas de
prata, considerando que este material tem recebido muita atencdo devido a suas propriedades
antimicrobianas e suas multiplas aplicacdes. Apesar de estudos relatarem as interagdes e 0s
potenciais efeitos negativos das AgNPs em diferentes organismos, ndo ha uma clareza nas
informacdes de transformacdo, internalizacdo e bioacumulacdo das nanoparticulas em
organismos aquaticos e terrestres (TORTELLA et al., 2020). Outro desafio ressaltado pelos
autores para os testes de ecotoxicidade, € que 0s nanomateriais projetados podem apresentar

comportamentos distintos dos produtos quimicos solUveis convencionais.

Para investigar o possivel uso do zebrafish no biomonitoramento, Redher et al. (2018) avaliou a
atividade enzimatica da catalase (CAT), glutationa peroxidase (GPx) e glutationa S-transferase

(GST), que tém sido associadas ao ciclo redox e aos processos de desintoxicacao.

E muito relevante a constatacdo de que animais incluindo mamiferos, minhocas, moluscos,
anfibios, peixes, invertebrados, além de algas e varios outros fitoplanctons sdo igualmente
suscetiveis a nanotoxicidade devido a abundéncia de nanocontaminantes no ambiente
(PRAJITHA; ATHIRA, MOHANAN, 2019).

Vale destacar que plantas também sdo utilizadas como bioindicadores da contaminacdo de solos
e da eficiéncia da utilizacdo de nanomateriais na remediacdo. Nesse contexto, Zhang et al.
(2019b) realizaram testes com arroz para checar a reducdo da toxicidade de Cd e a
bioacumulacdo de nanomateriais no tecido vegetal; os resultados sugerem que a avaliacdo dos
potenciais riscos ambientais de ZnO-NPs poderia ser um requisito para a compreensdo do
impacto no sistema solo-planta e na saude humana. Os resultados de Kibbey e Strevett (2019),

em experimentos de ecotoxicidade terrestre utilizando alface, sugerem também que ha um



64

mecanismo potencialmente atuante pelo qual as nanoparticulas podem impedir o crescimento

das plantas por interferir no crescimento, adesdo e/ou fungéo das bactérias da rizosfera.

Para avancar no campo da remediagdo sustentavel, o uso de andlise do ciclo de vida junto com
diferentes ferramentas pode ser importante para identificar os impactos dos processos de
remediacdo e para maximizar os beneficios de longo prazo da intervencdo mediada (VISENTIN
et al., 2019) e isso se torna, sensivelmente importante na nanotecnologia. Observe que a
discussao de langcamento difuso ou continuo no meio ambiente (planejado ou sem intengdo) ndo
comumente é realizada com os elementos de instruir e formar uma sociedade com autonomia de
decisdo de utilizacdo de produtos, porém isso, infelizmente, interconecta diretamente aos
preceitos capitalistas de “racismos ambientais” tipicos do sistema econdmico vigente. Tais
consideracOes destacam a nossa percep¢do que os cuidados de producdo e controle observados
em paises desenvolvidos ndo s6 ndo sdo transferidos para os paises em desenvolvimento
concomitantemente a sua comercializacdo, mas ainda propiciam riscos de contaminagdo. De
uma forma néo explicita, com a producdo (multinacionais) ou a comercializagdo de produtos
ndo-seguros em paises com vulnerabilidade nas leis ambientais, os efeitos podem ser
intensificados pela falta de saneamento adequado, pela liberacdo de produtos perigosos ao meio
ambiente e a falta de autonomia de compra de grande parte da populacdo, que ndo possui
recebimentos financeiros que a permite ter escolhas “mais conscientes” (se isso se refletir em
produtos que encarem os custos de producdo e de vida). Assim, no Brasil, a liberacdo de
nanoparticulas ndo intencional pode ser significativa, uma vez que pouco ou nenhum controle é

realizado.

Considerando um contexto mundial, Grillo, Jesus e Fraceto (2018) enfatizam que a padronizacéo
de testes poderia aumentar a seguranca e eficicia desses materiais no meio ambiente e até
mesmo a necessidade de decidir sobre o controle de processos correlatos, como o0 gerenciamento
de residuos. A realizacdo de avaliagcdes toxicoldgicas e ecotoxicoldgicas de novas NPs é de
elevada importancia porque apesar de algumas aplicacdes proporcionar o efeito bactericida
desejado por exemplo quando aplicados em tecidos, a toxicidade associada ao seu lancamento
pode ameacar a sobrevivéncia dos organismos naturalmente presentes nos compartimentos
ambientais (RHEDER et al., 2018).
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Vanzetto e Thomé (2019) evidenciam que ainda ha caréncia de pesquisas realizadas in situ e em
paises subdesenvolvidos (em especial, no Brasil), uma vez que existe a necessidade de investigar
novos indicadores de qualidade ambiental, especialmente espécies ndo-alvo que tenham
interesse relevante no equilibrio do ecossistema, pois sdo fatores que podem variar de acordo
com a regido de estudo. Os estudos nanoecotoxicoldgicos devem ser definidos considerando o
contexto regulatério, conforme diretrizes de testes validados (TORTELLA et al., 2020), o que
torna isso dificilmente aplicado para paises sem normas e diretrizes sobre os nanopoluentes,

como acontece com o Brasil atualmente.

Sendo assim, o impacto ambiental da nanotecnologia é um dos debates em aberto mais
relevantes nesse campo de pesquisa e desenvolvimento de produtos (GRILLO, JESUS,
FRACETO, 2018) e a utilizagdo de testes toxicoldgicos e ecotoxicoldgicos poderiam ser
padronizados para permitir a analise dos riscos associados as NPs nos mais diversos

compartimentos ambientais.

6.5 Analise dos riscos dos nanomateriais e modelos de decisdo para gerenciamento

Dado o répido crescimento do mercado de NMs, existe uma preocupacdo consideravel com
possiveis impactos adversos de possiveis exposicdes a nanoestruturados durante a producéo,
distribuicdo, uso e descarte de materiais. A exposi¢cdo humana direta a nanocompostos pode

ocorrer por inalacdo, ingestdo ou absorcéo dérmica.

Em geral, as nanotecnologias implicam no uso de uma grande quantidade de NPs, cujas
propriedades sdo ainda uma fonte de questionamentos acerca do comportamento e toxicidade
potencialmente apresentados (LARUE et al., 2018). Dadas as liberacbes iminentes desses
materiais, suas atividades bioldgicas conhecidas (e previstas) e nossa atual ignorancia de seus
efeitos nos sistemas naturais, é prudente que ocorra a analise dos riscos ao meio ambiente e a

salide humana associados a esses materiais.

O monitoramento de produtos quimicos no meio ambiente (Figura 26), no geral, passa por etapas
de coleta de informacdo, definicdo dos gaps principais (falhas técnicas), adaptacdo de praticas

para cumprimento de politicas pablicas, resolucéo e controle de emergéncias (acidentes), alem
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de garantir a qualidade (de vida e do meio ambiente) e agir em consonancia a preservagdo dos

ecossistemas e da satde publica.

Figura 26 - Esquema simplificado de etapas convencionais relacionadas ao monitoramento e respostas
aos lancamentos de produtos quimicos acidentais no meio ambiente.
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A estabilidade de dispersdo dos NMs foi identificada como um pardmetro importante que afeta o
comportamento ambiental dos NMs (OECD, 2017). Este parametro depende das caracteristicas
fisico-quimicas do proprio nanomaterial, das caracteristicas fisico-quimicas do meio de
suspensdo, da preparacdo da suspensao, da concentracdo do nanomaterial e da concentracdo de
outras substancias e particulas na suspensdo. A estabilidade da dispersdo também é altamente
dindmica em muitos casos, porque é controlada pela cinética (barreiras fisicas) ao invés do

equilibrio termodinamico.
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De forma simplificada, a avaliacdo de risco ambiental (ERA) para qualquer produto quimico
depende da caracterizacdo da exposicdo de acordo com as concentragdes ambientais previstas de
uma substancia que os receptores relevantes (populacGes humanas ou de espécies especificas)
encontram e o limite de perigo - as concentracfes previstas sem efeito, acima do qual é
antecipado um efeito em um ponto de perda de funcdo bioldgica relevante nesses receptores
(SVENDSEN et al., 2020). Uma avaliagdo de risco ambiental tradicional comega com um efeito
negativo significativo detectado. Na Figura 27, ha uma representacdo de um exemplo
esquematico das principais fases necessarias ao gerenciamento e avaliacdo de riscos (e perigos)
que podem ser relacionados a nanotecnologia.

Figura 27 - Modelo esquematico para a avaliagdo, gerenciamento e governanga de riscos aplicados a
utilizacdo de (nano)materiais.
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Fonte: Modificada de lavicoli et al. (2017).
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Os objetivos da avaliagdo do perigo para a saude humana consistem em determinar a
classificacdo de uma substancia e determinar o0s niveis de exposi¢do a substancia acima dos
quais os seres humanos ndo devem ser expostos (SWD: 2018/474/F1-EU/CE: 1907/2006). Este
nivel de exposicdo é conhecido como Nivel Derivado Sem Efeito (DNEL).

A avaliagdo do perigo para a saude humana deve considerar o perfil toxicocinético (ou seja,
absorcdo, metabolismo, distribuicdo e eliminacéo) da substancia e os seguintes grupos de efeitos
(EU, 2018): (1) efeitos agudos, como toxicidade aguda, irritacdo e corrosividade; (2)
sensibilizacdo; (3) toxicidade de dose repetida; e (4) efeitos CMR (carcinogenicidade,
mutagenicidade em células germinativas e toxicidade para a reproducdo). Com base em todas as
informacOes disponiveis, outros efeitos devem ser considerados quando necessario. Entdo, a
avaliacdo de risco deveria compreender as quatro etapas: (i) Avaliacdo de informacGes de riscos
ndo-humanos; (ii) Avaliacdo da informacédo a saude humana; (iii) Classificacdo e rotulagem de
produtos; e (iv) Derivacdo de DNELSs.

Em um segundo momento, a avaliacdo de risco ambiental busca classificar e identificar a
concentragdo, na esfera ambiental de preocupacéo, da substancia abaixo da qual efeitos adversos
ndo sdo esperados que ocorram (EU, 2018). Esta concentracdo € conhecida como concentracao
previsivel sem efeitos (PNEC). A avaliacdo de risco ambiental deve considerar os efeitos
potenciais no meio ambiente, compreendendo o0s compartimentos ambientais: (1) aquatico
(incluindo sedimentos suspensos, ressuspensos ou sedimentados); (2) terrestre; e (3) atmosférico.
E importante incluir os efeitos potenciais que podem ocorrer por meio da acumulacio na cadeia
alimentar ou atividade microbioldgica dos sistemas variados (como, por exemplo, nos sistemas

de tratamento de esgoto).

A caracterizacdo do risco consiste em uma comparacao: da exposicdo de cada populacdo humana
susceptivel de estar exposta com o DNEL apropriado; das concentragfes ambientais previstas
em cada esfera ambiental com os PNECs; e de uma avaliacédo relacionando a probabilidade e

gravidade de um evento ocorrer devido as propriedades fisico-quimicas da substancia.

Para qualquer cenario de exposicdo, o risco para 0s seres humanos e para 0 ambiente pode ser
considerado adequadamente controlado, ao longo do ciclo de vida da substancia que resulta da
producdo ou utilizacBes identificadas, se: 0s niveis de exposicdo estimados ndo excedem o

DNEL apropriado ou o PNEC, conforme determinado por legislacdo (com base em pesquisas
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investigativas e confirmatoria). Reiteradamente, é necessario que se avalie a probabilidade e

gravidade de um evento ocorrer devido as propriedades fisico-quimicas da substancia.

Para os efeitos “humanos” e as esferas ambientais para as quais ndo foi possivel determinar um
DNEL ou um PNEC, deveria ser realizada uma avaliacdo qualitativa da probabilidade de os
efeitos serem evitados ao implementar o cenério de exposicdo. Nesse contexto, Teleanu et al.
(2018) destacam que embora as NPs possuam propriedades fisico-quimicas que justificam seu
amplo uso em aplicagdes (inclusive médicas), elas também podem gerar efeitos neurotdxicos,
incluindo estresse oxidativo, resultando em apoptose celular e autofagia, respostas imunoldgicas
e neuroinflamagdo. Assim, o desenvolvimento de estudos toxicolégicos padronizados é
fundamental para o aprimoramento da aplicagdo segura desses nanomateriais (TELEANU et al.,
2018).

Em tempos atuais, o teste padrdo de risco de NPs (com base em diretrizes como a norma
internacional para a avaliagdo dos riscos para NMs; a ISO/TR 13121:2011 Nanotechnologies -
Nanomaterial risk evaluation) tem, em geral, provado ser tecnicamente dificil e pode ser
questionado se a identificacdo de perigo adequada de nanoparticulas projetadas necessarias para
avaliacdo de risco ambiental é atualmente viavel (HJIORTH et al., 2017). Infelizmente, néo foi
possivel analisar tal normal por razdes de distribuicdo, venda e dificuldades de acesso ao

documento, mesmo visando a realizacdo de pesquisas.

Os modelos podem ser utilizados como ferramentas a serem aplicados para simular a velocidade
e dispersdo por meio de ajuste em curvas de retencdo contam com o classico HYDRUS-1D,
como realizado por He, Wang e Zhou (2019). Modelos de destino e transporte podem fornecer
uma estrutura de elevada potencialidade para ajudar a identificar e entender o comportamento
dos poluentes no meio ambiente. Em uma linha secundéaria, Sangani et al. (2019) utilizaram
aprendizado de maquina e redes neurais pra predizer o transporte e provavel mobilidade de
Oxidos de titanio sendo aplicados em solos. WANG et al. (2019) realizaram experimentos
avaliando a heteroagregacdo de particulas de matéria organica e SeNPs aplicadas para a

remediacdo de solos contaminados com mercurio.

O maior desafio parece ser incorporar processos especificos de ENMs ao modelo. Ha algumas

publicagcbes com relato de melhor desempenho, ainda que sejam projetos extremamente
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complexos e que exigem uma variedade relativamente grande de dados de entrada (mais de 6

parametros obtidos por anélises cromatograficas), muitas vezes nao disponiveis.

O modelo NanoFate, desenvolvido por Garner, Suh e Keller (2017), figura entre 0s mais
promissores considerando subcomparimentos ambientais, tipos diferentes de solos e ainda uma
variedade de bioindicadores, ainda que precisem de dados complexos de entrada; observe na
Figura 27 os diversos fatores e parametros considerados pela simulacdo do NanoFate. Garner,
Suh e Keller (2017) desenvolveram em sua analise computacional uma visdao completa que pode
levar em consideracfes inimeros processos (tais como a adveccdo, aglomeracdo, deposicao,
erosdo, infiltracdo, dissolugcdo, sorcdo, heteroagregacdo e ressuspensdo), diferentes
compartimentos ambientais (solo superficial, subsolo e aguas), diferentes fontes (e.g.: plantas de
tratamento de esgoto sanitario — WWTP; biossolidos, aerrosois, sedimentos, entre outros.).

Figura 28 - Desenho esquematico compilando os principais aspectos considerados para a formulacdo do
Modelo NanoFate.
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Fonte: Modificado de Garner, Suh e Keller (2017).

Alguns outros modelos também podem ser referenciados como, por exemplo, o NanoMend. O
modelo NanoMend foi coordenado pela Universidade de Huddersfield (UK) financiado pelo
projeto EU-FP7 e finalizado no comeco de 2016 (com financiamento da Unido Europeia,

contribuicdo direta de € 7.250.000,00). Apesar do elevado investimento no projeto e dos



71

inimeros avancos, o NanoMend inclui ar, agua, solo, sedimentos e biota terrestre e aquatica
(CORDIS, 2020; on-line), no entanto, 0 modelo é limitado no que diz respeito aos processos de
transferéncia de massa entre 0 solo e a 4gua. A analise usa processos de transformacgdo de ENMs
simplificados, exclui a variabilidade climatica e ndo faz distin¢cdes entre os subcompartimentos
dentro de cada compartimento principal (por exemplo, sélidos do solo e solugdo aquosa do solo).
Apenas um tipo de “quimica da agua” (ou seja, ou dgua doce ou marinha, ndo variando em um
cenario) e um tipo de solo podem ser modelados. Como Uultima observacdo, o escoamento
superficial € modelado como uma transferéncia simples sem considerar o tipo de cobertura, uso

e ocupacéo do solo.

H& muitos outros modelos sendo testados e desenvolvidos (para usos gerais ou especificos,
envolvendo os nanopoluentes), sendo que alguns estdo disponiveis para utilizagdo pelo publico
como € o caso da Plataforma MendNano, que disponibiliza um emulador de Design de Cenarios
(MendNano) do RedNano. Ndo ha opcdes de calibrar os parametros e dados de entrada, mas a
plataforma da Universidade da California (CEIN, 2020; on-line) permite acesso a algumas
analises aplicaveis a distribuicio de ENMs no meio ambiente e um balango de massa
interessante. Como principais restricdes, apenas ENM (TiOz) sdo diretamente simulaveis e a
principal aplicagdo é a de “revestimentos, tintas e pigmentos” (do inglés: Coatings, Paints, &
Pigments). Apesar disso, tais ferramentas permitem que 0s usuarios possam ter acesso a dados
acerca de possiveis fluxos de contaminacdo provenientes de produtos comercializados/utilizados

e processos produtivos respectivos.

Suzuki et al. (2018) sdo um exemplo dos modelos realizados para avaliar a distribuicdo dos
nanomateriais em uma tipologia especifica; neste caso, da construcdo civil. O modelo dindmico
de ENMs indicou que, em 2016, cerca de 95% (7600089300 t) dos ENMs utilizados pelo setor
de construcdo japonés, permaneceram em edificios e estradas, enquanto cerca de 5% (3900—
4500 t) provavelmente acabariam em fluxos de residuos ou no meio ambiente.Com relacdo as
incertezas do modelo, a precisdo dos modelos de fluxo de ENM futuros pode ser melhorada,
quando dados de entrada do modelo mais precisos e confidveis, particularmente sobre a
producdo de ENM e dindmica de mercado, estiverem disponiveis. Além disso, a validacdo do
modelo é necessaria, idealmente baseada em estudos de monitoramento ou experimentais que
visam quantificar as taxas de liberacdo e transferéncia especificas de ENM. No entanto, 0s

modelos dindmicos de fluxo de ENM sao ferramentas Gteis para estimar o destino ambiental de
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ENMs em diregdo a uma abordagem em camadas: em uma primeira etapa, a modelagem de
potenciais estoques em uso de ENM e fluxos de saida de fim de vida permitiria identificar

potenciais “pontos criticos de emissao” e otimizagdo de processos especificos ao longo do ciclo

de vida do produto (SUZUKI et al., 2018)

Dentro da avaliacdo de exposicdo em todos os niveis, pelo menos algum entendimento da
natureza dos principais processos que determinam o destino e comportamento de NPs e ENMs é
atil e a avaliacdo de nivel superior requer a inclusdo explicita de tal conhecimento na producéo,
consumo e destinacao final de residuos gerados. Como um ponto critico, podemos destacar que a
crescente producdo da area da Nanotecnologia reflete em novos produtos sem especificagdo de
riscos. Além disso, é notério que temos uma escassez de dados utilizaveis sobre, especialmente,
a exposicdo e os riscos ambientais dos NMs em analises e cenarios de longo prazo. Néo foi
possivel localizar um banco de dados com dados unificados, mas como um recorte de um
contexto ambientalmente responsavel pode ser observado o NanoDatabase do governo

dinamarqués que foi também objeto de anéalise de Hansen (2017).

A proposicdo e apresentacdo de um novo quadro legislativo adaptado para NMs e suas
aplicacOes denominado “Registro, Avaliagdo, Autorizagdo, Categorizacdo e Ferramentas para
Avaliar Nanomateriais - Oportunidades e Fragilidades” (do inglés REACT NOW: Registration,
Evaluation, Authorization, Categorization and Tools to Evaluate Nanomaterials - Opportunities
and Weaknesses) foram realizadas por Hansen (2017) justamente se baseando nas acles da

Dinamarca.

A NanoRiskCat é descrita por Hansen (2017) como sendo uma ferramenta de suporte a decisao
conceitual para nanomateriais e dependendo do resultado da avaliacdo, os fabricantes e
importadores de nanomateriais poderiam buscar autorizacdo para usos especificos. Seria uma
forma de controle primario, desde a producdo, mantendo a responsabilidade compartilhada ao

longo de toda a utilizacéo e descarte de nanoprodutos.

A Agéncia Europeia de Substancias Quimicas (traducdo livre para European Chemicals Agency -
ECHA) publicou inimeros documentos com o intuito de colaborar para o registro das
nanoformas comercializaveis. Em especial, as atualizacbes mais recentes (2018 — 2020)
incorporaram questdes relacionadas a salde humana e ao meio ambiente e novos

desenvolvimentos na compreensdo cientifica da avaliacdo de perigo e/ou risco de NMs.
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Pelos dados do NanoDatabase, em 2020, mais de 15.000 produtos contém NMs que ndo sdo
classificados (identificados). Isso significa dizer que ndo apenas 0s riscos ndo sdo estudados, mas
que os materiais provaveis de serem lancados ndo sdo ainda sequer conhecidos. Observe, na
Figura 29, os riscos indicados pelo nimero de produtos comercializados anualmente de acordo

com o Banco de NanoDados dinamarqués.

Figura 29 - Riscos associados aos nanoprodutos em relagdo ao meio ambiente (a) e a saide humana (b).
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Assim, quando avaliamos aos riscos de exposicdo ao meio ambiente (Figura 25a), ha cerca de
12.000 produtos que apresentam elevada preocupacdo ambiental (sendo quase 2.000 s&o
materiais langados em 2020), mais de 5.000 produtos que contém nanomateriais de médio risco
ambiental (sendo quase 1.000 do ano de 2020) e quase 4.000 apresentariam risco baixo. Porém,
adicionalmente, mais de 3.000 produtos ndo tém seus riscos analisados. As preocupacfes séo
mantidas para as analises de perigos a salde humana (Figura 25b). Os dados apenas de 2020 ja
seriam alarmantes: cerca de 3.400 produtos foram lancados sem que seu risco seja conhecido e
cerca de 1.000 produtos apresentam alto risco.

Prajitha, Athira e Mohanan (2019) reforcam que, apesar dos notaveis avancos, 0s impactos
potenciais da Nanotecnologia devem ser analisados com cuidado, pois pode ser gerada uma
ampla gama de consequéncias prejudiciais a sistemas bidticos e abidticos. Hansen (2017)
complementa que ainda ha ndo entendimento acerca da interacdo de diferentes nanomateriais
com os sistemas ambientais e como avaliar as questdes relevantes dos estagios “finais” para a
toxicidade dos nanomateriais. Analisando de uma forma genérica, podemos observar que para
um nanomaterial ser registrado e monitorado em qualquer local ele deveria ter alguns fatores
observados: i) definir a forma dos nanomateriais (e.g., agregados e/ou individuais); ii)
caracterizar suas propriedades fisico-quimicas; iii) checar se 0s ensaios vigentes sao aplicaveis;
iv) identificar se a substancia de preocupacdo pode sofrer modificacdes ao ser liberada nos
compartimentos ambientais; e por fim, iv) estabelecer previamente o plano de avaliacdo

(monitoramento) mais adequado (analises laboratoriais de matrizes ambientais mais relevantes).

Como dultima questdo, pautada justamente na conscientizacdo social quanto a utilizacdo e
liberacdo (intencional ou involuntaria) de nanoparticulas no ambiente devem ser consideradas de
suma importancia para o controle do proprio mercado que possa assumir a autonomia das suas
escolhas de consumo com base em informacOes relevantes provenientes de pesquisas,
regulamentacées como a ISO (que poderia ser considerada valida no Brasil uma vez que é
comercializada pela ABNT). Sem ddvida, a regulamentacdo do uso dos nanomateriais e as
implicacBes a salde publica e a ecologia decorrentes de seu uso devem ser cuidadosamente
estudadas, atualizadas e melhor difundidas entre todos os setores da sociedade. Adicionalmente,
deveria ser realizada uma analise do ciclo de vida para 0s novos nanossistemas antes de suas
respectivas utilizacbes, ou seja, as nanoformas s6 deveriam ser produzidas em consonancia a

preservacdo ambiental.
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7. Consideracdes finais

7.1 Consideracdes e perspectivas da tematica

O desenvolvimento da nanotecnologia com a incorporagdo de NMs em bens de consumo,
medicamentos, insumos para agricultura e para praticas ambientais como a remediacdo de areas

contaminadas ainda é incipiente e ndo estd completamente consolidado.

Os efeitos que esses produtos terdo no meio ambiente e na salde humana sdo, muitas vezes,
desconhecidos, e medidas de precaucdo deveriam ser garantidas até que 0S riscos que esses
materiais possam representar tenham sido elucidados. A coevolugdo de uma nova tecnologia,
juntamente com a compreensdo das consequéncias ambientais potencialmente negativas, ndo
tem precedentes e precisaria de colaboracdo de todos os paises, uma vez que a comercializagédo
internacional pode gerar um problema em um local muito distante do local de producéo.

Normalmente avangcamos com a tecnologia e gerenciamos as repercussdes no futuro.

Em alguns casos, os efeitos negativos do uso de NMs podem superar 0s positivos, em especial
quando ndo ha projecdo de realizacdo de monitoramentos ambientais. Sendo assim, existe uma
necessidade latente por mais pesquisas que avaliem a relacdo existente entre a utilizacdo de
nanoparticulas com o transporte ambiental, a destinacéo e os efeitos desses NMs. Processos que
afetam a persisténcia desses materiais também precisam ser determinados, levando-se em
consideracdo peculiaridades hidrogeologicas e pedoldgicas regionais sob condicGes climaticas

distintas (que podem variar espago-temporalmente).

Em particular, precisamos construir uma compreensdo fundamental dos fatores que afetam a
agregacao, deposicdo e, em ultima instancia, a distribuicdo de NMs manufaturados no meio
ambiente. SO entdo poderemos avaliar o potencial de exposi¢ao e estimar as concentracdes que

seriam esperadas em diferentes partes do meio ambiente.

Uma vez que o potencial de exposicdo estiver bem definido e a natureza do material ao qual um
organismo pode ser exposto for conhecida, poderemos comecar a estimar os efeitos potenciais
devido a essas exposicoes. As avaliacOes de risco tradicionais para NMs ndo sdo consideradas
possiveis até que varias lacunas sejam resolvidas. Porém, as investigacbes preliminares,

realizando ensaios ecotoxicologicos e modelagem ambiental utilizando informacdes (ainda que
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fragmentadas) possibilitam a avaliagdo das implicacBes ambientais e poderdo ser aprimoradas a

medida que se tornem mais amplos os dados disponiveis.

E, por dltimo, mas ndo menos importante, é preciso que tenhamos um olhar critico acerca das
legislagBes sobre essa tematica, existem algumas diretrizes internacionais que podem ser
utilizadas (como é o caso das normas 1SO). Entretanto, ndo haver uma legislacdo clara que
obrigue a identificagdo de nanomateriais nas formulacdes dos produtos comercializados
nacionalmente (para qualquer finalidade), abre margem para que tenhamos produtos que ja
utilizam os produtos da nanotecnologia sem que sejam tomados quaisquer cuidados distintos dos

convencionais.

BN

7.2 Perspectivas relacionadas a atuacdo de gerenciamento de areas contaminadas e

sugestdes para trabalhos futuros

As NPs se tornaram uma parte inevitavel do estilo de vida contemporaneo, especialmente nos
ultimos dez anos. Ele pode ser encontrado "em qualquer lugar” em nossa vida cotidiana, desde a
industria eletrénica até o setor de cosméticos, perpassando muitos outros campos de aplicagéo.

Assim, as NPs tém sua insercdo no meio ambiente por diferentes fontes e formas.

Uma perspectiva de longo prazo sobre a nanopoluicao precisa ser considerada e questdes como a
avaliacdo de risco completa deveria ser realizada em cada novo ENMs produzido, antes de
serem empregados na confeccao de produtos comercializaveis. Processos como reconhecimento
da composicdo de produtos, rotulacdo e descricdo dos ingredientes contidos em um produto
poderia ser a base para a utilizacdo de produtos mais ambientalmente apropriados, reduzindo-se
a contaminacdo de longo prazo por contaminantes inicialmente “silenciosos”. As incertezas da
utilizacdo de NMs ndo deveriam reduzir por si mesmas a capacidade de analisarmos 0s impactos

de medidas individuais e, assim, fazer uma escolha consciente entre as op¢des possiveis.

Pela andlise realizada na presente revisdo, pode-se afirmar que 0s riscos ambientais que 0s
nanopoluentes apresentam nao estdo bem delineados e variam a depender do seu tipo (de acordo
com caracteristicas como material de origem, substancia ativa prioritaria, forma, entre outras

condicGes).
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Ainda que se levantem uma série de questdes particularmente relacionadas & sua mobilidade e
efeito em cada compartimento ambiental, fica evidente que muitas respostas ndo podem ainda
ser respondidas. Sendo assim, uma gama de diferentes areas de pesquisa vem atuando em
paralelo, seja na area de desenvolvimento de produto, avaliacdo de riscos, adequacao de testes de

ecotoxicidade ou de construcdo de modelos e cenarios de risco ambiental e & salide humana.

O desenho dos sistemas produtivos precisaria prever a reducdo da potencial poluigdo causada por
NMs (convertidos em nanopoluentes quando liberados no meio ambiente) e apesar de complexa,
essa alternativa é factivel observando-se o nimero consideravel de produtos que se valem de
nanoparticulas na sua formulacdo e consequentemente do alto valor (lucros) desta fragdo do
comércio. Este cuidado (de planejar e prever ainda na concepgdo dos produtos), pode gerar
implicacdes a médio e longo prazo no controle dos efeitos dos subprodutos da nanotecnologia.

Finalmente, os estudos futuros poderiam em consonancia abordar questdes como o impacto das
NPs na qualidade dos alimentos (plantas e riscos de insercdo na cadeia alimentar), ecossistema

do solo e definicdo dos limites aceitaveis para diferentes cenarios (urbanos e/ou rurais).
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Anexo A - Descricdo de buscas e considerac6es acerca da revisdo bibliogréafica

Neste anexo, estdo descritos 0s principais passos nas buscas realizadas para estrutura esta reviséo
bibliografica. Note que varias strings de buscas (textos utilizados para definir o material) foram
utilizadas e aprimoradas ao longo do processo. Ademais, estdo apresentados aspectos e himeros
encontrados em cada uma das bases indexadas utilizadas: Science Direct (Elsevier), Scopus
(Elsevier), Wiley, Web of Science (Clarivate Analytics), SAGE Journals Online e PubMed
(MEDLINE) e Nature.

Inicialmente, foram testadas diferentes strings de buscas em uma variada base de dados
disponivel on-line. A primeira busca realizada consta apenas o termo (nanocontaminant) sem o
direcionamento do tipo de pesquisa (contaminacdo ambiental). Em seguida, uma segunda busca
foi realizada para filtrar a busca inicial. No entanto, a segunda busca apesar de retornar
resultados mais especificos, ndo necessariamente afunila o primeiro resultado. Sendo assim, ao
contrario do que era esperado, o numero de referéncias retornadas pode aumentar
significativamente com a busca quando ha maiores informacdes fornecidas a busca.

Uma busca inicial foi realizada pelo buscador do Google com o termo “Nanocontaminant” e
foram localizadas mais de 25 mil referéncias (em 10/ago/20). A busca foi direcionada para
aceitar apenas textos (excluindo citagdes), com o periodo definido entre 2016 e 2021,
considerando que ha publicacBes ja previstas para serem publicadas no proximo ano, mas
disponiveis para leituras prévias (“In press”). De forma analoga, uma segunda busca foi
realizada utilizando os termos ‘“nanocontaminant” + “environment” + “soil contamination”+
“fate” para que a busca pudesse abarcar arquivos que nos fornecam informacoes principalmente
direcionadas a contaminacdo que tais elementos causam no solo (consulta em 10/ago/20);
porém, mais de 87.000 resultados foram retornados, sendo aproximadamente 5.760 entre 2016 e
meados de 2020. Complementarmente, uma busca foi testada especificamente para areas
contaminadas (‘“hanocontaminant” + ‘“‘contaminated sites”), retornando um numero de seis
resultados, o que ndo é considerado satisfatorio para a insercdo de uma base de referéncias
brancas (revisadas por pares). Quanto as strings de busca "nano"+"contaminant"+"soil"+
"pollution” e suas varia¢bes (‘“nanocontaminant” OR “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR
“nanometal” OR “nanopollutant”) AND (“soil pollution”) foram testadas, 160.000 resultados

foram obtidos considerando o periodo entre 2016 e 2021.
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As buscas realizadas pelo Google Scholar visaram a checagem em um dos mecanismos de
pesquisa de acesso livre que gera indexacdo do texto completo ou dos metadados da literatura
académica com uma variedade de formatos e &reas de estudos. Para o levantamento do presente
trabalho, foram considerados apenas materiais em formato de texto, considerando novamente a
utilizacdo de termos simplificados e foram selecionados os materiais do periodo entre 2016 e
2020 (dados consultados em 10/ago/20). O resultado utilizando a string de busca
(“nanocontaminant” OR  “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal” OR
“nanopollutant”) apresentou mais de 340.000 trabalhos entre 2016 e 2020. A string combinada
(“nanocontaminant” OR  “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal” OR
“nanopollutant”) AND (“soil pollution”) retornou mais de 2740 resultados.

A string de busca (“nanocontaminant” OR “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal”
OR “nanopollutant”) apresentou mais de 180.000 resultados na busca na base Oxford University
Press (OUP). Porém o termo (“nanocontaminant” OR “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR
“panometal” OR “nanopollutant”) AND (“soil pollution”) ndo retornou resultados.
Evidenciando o termo “nano” também ndo foram localizados resultados. Desta forma, a base ndo
foi utilizada na analise posterior.

Na base da Science Direct (Editora Elsevier), a busca realizada com a string
(“nanocontaminant” OR  “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal” OR
“nanopollutant”) retornou cerca de 245.000 publicagdes. Adicionalmente, a busca pela string
(“nanocontaminant” OR  “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal” OR
“nanopollutant”) AND (“soil pollution”) retornou ainda aproximadamente 510 artigos entre
2016 e 2020 (consulta em 10/ago/20). Para afunilar os resultados, tendo por finalidade entender
como o0s nanopoluentes se comportam nos compartimentos ambientais, foi pesquisado a string
de busca (“nanocontaminant” OR ‘“nanomaterial” OR “nanoparticle” OR ‘“nanometal” OR
“nanopollutant”) AND (“soil pollution”) AND (“environmental fate” OR “fate”). Nesse caso, o
retorno foi de 173 publicacBes, sendo 122 entre 2016 e 2020. Assim, as 122 referéncias foram
exportadas para a BibTex para ser analisada pelo software StArt.

Vale ressaltar que ndo foram escolhidos apenas artigos Open Access, uma vez gue significariam
uma porcentagem baixa da amostragem resultante da busca direcionada visto que grande parte

dos periddicos possuem caréater hibrido (as que sdo open source em geral sdo pagas pelos autores
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e as que ndo sdo pagas pelos autores, sdo pagas pelos leitores e/ou convénios de universidades);
sendo apenas trés abertas entre as 122 referéncias na plataforma da Science Direct, por exemplo.
Pela base da Scopus (Editora Elsevier), a primeira busca realizada com (“nanocontaminant” OR
“nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal” OR “nanopollutant”) retornou um ndmero
superior a 550.000 publicacdes e destas, 240.000 foram publicadas nos ultimos cinco anos.
Depois, a busca pela string (“nanocontaminant” OR “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR
“nanometal” OR “nanopollutant”) AND (“soil pollution” or “soil contamination”) AND
(“environmental fate” OR “fate) alcangou 1370 publicagdes. Entéo a string de busca alternativa
evidenciando o termo em comum “nano” foi adicionada ("nano™) AND (“contaminant” OR
"material* OR "particle” OR "metal"OR “pollutant”) AND ("soil") AND ("pollution™) e
retornou cerca de 666 artigos no total, sendo cerca de 380 entre 2016 e 2020. Novamente, na
tentativa de reduzir o resultado buscado, a string de busca complementar (“nanocontaminant”
OR "nanomaterial® OR "nanoparticle” OR "nanometal” OR "nanopollutant™) AND ("soil
pollution™) AND ("environmental fate"” OR "fate™) foi testada e retornou 117 artigos, sendo 76
do periodo entre 2016 e 2020. As 76 referéncias foram salvas para serem analisadas pelo
software StAurt.

Pela base da Science Gov (US Gateway), a primeira busca realizada com (“nanocontaminant”
OR “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal” OR “nanopollutant”) retornou um
numero superior a 800 publicacdes, sendo cerca de 380 entre os anos 2016 e 2020. Em seguida,
a busca pela string (“ranocontaminant” OR “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR
“nanometal” OR “nanopollutant”) AND (“soil pollution”) retornou cerca de 660 artigos no total,
mas 285 artigos do periodo entre 2016 e 2020. Muitos destes materiais encaminhavam pra links
externos, em especial da Pubmed, desta forma, esta base também foi verificada. Pela base da
PubMed (MEDLINE via National Library of Medicine), a primeira busca realizada com
(“nanocontaminant” OR  “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal” OR
“panopollutant”) retornou um nimero superior a 330.000 publica¢des entre os anos 2016 e
2020. Em seguida, a busca pela string (“nanocontaminant” OR “nanomaterial” OR
“panoparticle” OR “nanometal” OR “nanopollutant”) AND (“soil pollution™) apenas 6
resultados foram localizados. Entdo uma string de busca alternativa evidenciando o termo em
comum “nano” foi adicionada ("nano") AND ("contaminant” OR "material” OR "particle” OR

"metal"OR “pollutant”) AND ("soil") AND ("pollution™) e retornou cerca de 90 artigos no total.


https://buscador-periodicos-capes-gov-br.ez67.periodicos.capes.gov.br/V/G3ILI5JG7KXEBQ7GV8G53IHT4T3J2EL2G76UHGG1HKFQJ2KJ8C-05719?func=native-link&resource=CAP00068
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Dos 90 materiais localizados, 72 publicacfes foram entre 2016 e 2020. Como para a string de
busca ("nanocontaminant” OR "nanomaterial® OR "nanoparticle” OR "nanometal” OR
"nanopollutant™) AND ("soil pollution”) AND (“environmental fate” OR "fate") nenhum
resultado foi localizado, mesmo com a tentativa de evidenciar o termo “nano”, as 72 referéncias
anteriores foram salvas para serem analisadas pelo software STArt.

Pela base da Web of Science - Colecdo Principal (Clarivate Analytics), a primeira busca
realizada com (“nano”) AND ‘“‘contaminant” OR “material” OR “particle” OR “metal” OR
“pollutant”) retornou um ntmero superior a 84.000 publicagdes, sendo cerca de 37.000
publicacdes entre 2016 e 2020 e restringindo as areas ambientais. Para a string de busca
(“nanocontaminant” OR  “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal” OR
“nanopollutant), foram retornados 170.680 resultados, sendo 75.000 entre 2016 e 2020. Como
a busca (“nanocontaminant” OR ‘“nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal” OR
“nanopollutant) AND (“soil pollution”) resultou em apenas 11 referéncias encontradas, usou-
se, a busca pela string (“nano”’) AND (“‘contaminant” OR “material” OR “particle” OR “metal”
OR “pollutant”) AND (“soil”’) AND (“pollution”) retornando 57 artigos do periodo entre 2016 e
2020. As 57 referéncias foram salvas para serem analisadas pelo software StArt.

Pela base da SAGE Journals Online, a primeira busca realizada com ( “nanocontaminant” OR
“nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal” OR “nanopollutant”) retornou um niamero
proximo a 4.000 publicagcbes. Em seguida, pela string de busca (“nanocontaminant” OR
“nanomaterial” OR “nanoparticle” OR ‘“nanometal” OR “nanopollutant”) AND (“soil
pollution™) retornou apenas 4 artigos. Sendo assim, a string de busca alternativa, com o termo
“nano” em evidéncia ("nano™) AND ("contaminant” OR "material® OR "particle” OR
"metal"OR “pollutant”) AND ("soil") AND ("pollution™), foi testada e foram localizados 50
artigos desde 2016 que foram salvos para serem analisadas pelo software STAurt.

O termo “nanocontaminant” foi também pesquisado na base da Wiley, retornando 79 arquivos.
A string de busca (“nanocontaminant” OR “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal”
OR “nanopollutant”) retornou 40 artigos. A string de busca (“nanocontaminant” OR
“nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal” OR “nanopollutant”) AND (“soil
pollution”) retornou 43 artigos que foram salvos para analise posterior.

O termo “nanocontaminant” foi também pesquisado na base da Nature. A string de busca

(“nanocontaminant” OR  “nanomaterial” OR “nanoparticle” OR “nanometal” OR
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“panopollutant™) retornou 40 artigos. A string de busca ("nano”) AND ("contaminant” OR
"material” OR "particle” OR "metal" OR “pollutant”) AND ("soil") AND ("pollution™) retornou
36 artigos que foram adicionados a analise pelo software StArt.

Em uma segunda etapa, devido ao baixo nimero de publicagdes brasileiras, em especial para a
area de remediacdo de solos contaminados, que € um dos principais focos deste trabalho, houve
uma busca complementar. Assim, foram realizadas novas pesquisas pela CAFe com a mesma
base da string de busca, porém com os termos ‘“remediation” AND “Brazil”:
(“nano contaminant” OR “nanocontaminant” OR “nanopollutant” OR ‘“nanomaterial” OR
“nanoparticle” OR “nanometal”) AND (“soil pollution””) AND (“remediation””) AND (“Brazil”).
Na Science Direct foram localizados 24 documentos, sendo trés aceitos considerando os critérios
para a revisdo. Dos trés materiais, um foi classificado como de méxima relevancia para a leitura
e dois como tendo alta relevancia. No Scopus, apenas dois arquivos foram retornados e um
deles, mesmo sendo de 2015 (anterior ao periodo usual considerado nessa pesquisa), foi
adicionado a analise do StArt por se tratar de uma reviséo especifica da realidade brasileira e,
portanto, apresentar maxima prioridade de leitura. A base Springer retornou 24 artigos nas
tematicas envolvidas, sendo que sete foram aceitos para andlise, sendo trés de maxima
relevancia, dois de alta relevancia e dois de baixa relevancia. Vale lembrar que a relevancia
indicada pelo StArt esta relacionada aos critérios definidos e indicariam uma prioridade para a
analise dos materiais. A base Wiley foi consultada e retornou 6 publica¢des, porém nenhum dos
documentos estava de acordo com os critérios de inclusdo determinado. Na base Web of
Science, mais de 150 artigos foram encontrados para a string de busca (“nano contaminant” OR
“panocontaminant” OR “nanomaterial” OR ‘“nanoparticle” OR “nanometal”) AND (“soil
pollution”) AND/OR (“remediation”), mas quando especificado a inclusdo do termo “Brazil”,
nenhum material foi localizado. Da mesma forma, as bases Sage, Nature e Pubmed nao
retornaram resultados & busca direcionada ao Brasil.

Desta forma, mais 11 artigos foram adicionados a andlise para melhor contextualizacdo do
panorama brasileiro, cinco apresentando o maximo de prioridade de leitura, quatro de prioridade
alta e apenas dois de baixa relevancia. Totalizando, portanto, 458 documentos que foram triados
com auxilio do software StArt para definicdo dos materiais que seriam lidos na etapa seguinte

(analise e compilado de informacdes para a revisao).
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Apéndice A - Identificacdo de nanomateriais presentes em produtos (NanoDatabase)

Gréficos gerados pelo portal dinamarqués NanoDatabase sobre as composi¢des principais dos
nanomateriais registrados (Figura Al), das classes de maior frequéncia dos nanoprodutos de
(Figura A2) e na Figura A3, pode ser observado um exemplo de composi¢cdo de nanomateriais
comumente encontrados em uma classe aleatoria (de materiais de limpeza, no caso). Observe nas
que a propor¢do de “composi¢do ndo-conhecida” (do inglés “Unknown”) é expressiva nos trés
contextos.



Figura Al — Frequéncia de produtos registrados com nanoingredientes.
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https://nanodb.dk/en/analysis/consumer-products/#chartHashsection

Figura A2 — As principais categorias dos produtos registrados contendo nanomateriais.
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Figura A3 — Andlise de uma subcategoria (detalhe da analise anterior Figura A2) quanto aos componentes nanomateriais prioritarios.
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Fonte: https://nanodb.dk/en/analysis/consumer-products/#chartHashsection.
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