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ToxICIDADE E BIOACUMULACAO
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INfroducao

Grupo — 1
| Periodo

Prata: 47 prétons. Dois
isdtopos relativamente
abundantes: '°’Ag (51,8%) e
979 (48,1%)

Configuracdo [Kr]4d"°5s'
Extremamente maleavel
(escala Mohs: 2,5 - similar a
unha)

Condutividade térmica e
elétrica sao elevadas
(elétron 5s' livre): melhor
condutor!




Prata na historia da humanidade

*®* Usada desde a pré-historia;

®® Suas caracteristicas (maledvel, brilhante, resistente
a corrosao e raridade) tornaram a prata ideal para
ornamentacao e cunhagem de moedas;

*®* Processo de copelacao permitiu sua separacao de
outros elementos;

*®* Império Romano: grandes quantidades de prata
(moedas);

*®* Descobrimento da América: Bolivia, México e Peru
representam 85% da producdo mundial (1500-1800)




Uso terapéutico da prata

*®* Usada desde a antiguidade para
preservar comidas e bebidas

*® A partir de 1700, seus efeitos
antibacterianos comecaram a ser
explorados

*®* Hoje em dia, nanoparticulas de
prata comecam a ser usadas em
diversas aplicacdes




Importancia econdomica

TABLE 1- WORLD SILVER SUPPLY AND DEMAND

Células solares:
otimo condutor
para maximizar
eficiéncia da
célula. Previsto
aumento enorme
na demanda

** Fotografia: AgNO, para filmes fotograficos. Pico em 1999 (25% do uso total),
foi caindo ao longo dos anos (9% em 2013)

s  Oxido de etileno: prata é um catalisador essencial para oxidacdo do CH,a
C,H,O



OP 20 SILVER PRODUCING COUNTRIES

Ocorréncia na Terra

x Abundancia na crosta: 0,07ppm
* Minérios: argentita (Ag,S), cerargirita (AgCl) e
galena (PbS)



Impactos ambientais

*®* Producdo: 20% da prata
extraida de minérios
principais retorna para a
litosfera na forma de
rejeitos de mineracao.
Material particulado (1g
para cada kg de minério
processado).




Prata ionica X Nanoparticulada

3. Lethal doses of silver

Tamimi et al. (1998) investigated an anti-smoking mouthwash
containing silver nitrate as the active ingredient. In rats, the LDsg
was found to be 280 mg of silver/kg of bw following oral adminis-

tration. In rabbits, the LDsq was found to be 800 mg of silver/kg of
bw/day. Walker also detected silver nitrate at concentrations of

24 mM (corresponding to 308 mg of silver/kg of bw?) in the drink-

ing water to induce death over the course of a few days (Walker,
1971). Orally administered nanoparticulate silver was not toxic to
guinea pigs at acute doses of up to 5000 mg/kg of bw/day (Manee-
wattanapinyo et al., 2011).




Prata ionica X Nanoparticulada

4. Conclusion

Stlver NPs has proved to be further more smtable antibacterial agent than the substances on the bases
of ionic silver especially because of its significantly lower toxicity. The silver NPs, comparably with
ionic silver, suppress bacterial and yeast growth at comparable concentrations equal to approx.
| mg/L - 3 mg/L. Nevertheless, in the case of 1onic silver these concentrations are also toxic against
eukaryotic organisms including human cells. On contrary silver NPs ettectively suppress bacterial and
veast growth at these concentrations that are not toxic to the tested human fibroblasts and also against
FP. caudarum, D. melanogaster or Monoraphidium sp. Based on these findings, the silver NPs do not
represent any risk for human beings, when used in medical applications and commercially available
products, but only under the condition that the silver concentration is retained at units of mg/L, which
1s sufficient for the suppression of bacterial and yeast growth.




Impactos ambientais

Assessing the Environmental Impact of
Silver Nanoparticles: An Interview with
Ben Colman

Dr. Ben Colman

THOUGHT LEADERS 3=

..Insight from the world’s leading nanotechnology experts

In this Thought Leader interview, Dr. Ben Colman from Duke University's Center for the
Environmental Implications of Nanotechnology (CEINT) talks to AZoNano about his work

assessing the long-term impact of low-level concentration of silver nanoparticles.




Impactos ambientais

WS: What did the results show? Did the results differ from your expectations?

BC: Based on our previous lab experiments using similar concentrations of silver
nanoparticles, we did not expect nanosilver to have any meas ole effect on microbes
or plants. However, we found that in our mesocosms nanosilver impacted both micre
and plants.

In the first week of the experiment, microbes showed an inc in the production of

nitrous oxide, which is both an important greenhouse gas, and currently the most

important stratospheric ozone depleting substance. We also saw a decrease in microbial

biomass and activity in surface soil at the end of the experiment, which we expect could
ren the central role of microbes in this proc

ve those in
er has the potential to be tran ed to animals

that fe :r:i on or are fed The:e plants. We also documented a large decrease in biomass in

one species of plant in response to nanosilver, s g that nanosilver has the
potential to alter community composition.




Impactos ambientais

WS: Why was nanosilver chosen as the focus of the study, over other nanomaterials
which are being released into the environment?

BC: Silver is known to be toxic to a wide range of organisms, and was used as an
antimicrobial agent for thousands of years before we knew microbes existed.

Since it is much less toxic to humans than dissolved silver, nanosilver has been
increasingly used as an antimicrobial in a large range of consumer products such as socks
and other clothing, supplements, and skin care products.

Since many of these products lose their nanosilver over time, it has a high potential for
getting into the environment. All of these factors made nanosilver a logical choice for this
study.




Toxicidade

*k Estd associado a classe de mais elevada
toxicidade (metais pesados)

¢ [on prata é um dos metais pesados mais toxicos
precedido apenas pelo Hg

®® 2500 ton/ano (residuos e emissdes)

%% Principais formas: Ag®, Ag®, AgCl, AgNO

o




Industria Fotografica

Responsavel pelo salto de estudos a respeito da toxicidade da prata (anos 80)

Emulsdo fotografica (baseada em haletos de prata) € sensibilizada pela luz e, ao
ser reduzida a Ag®, forma imagens no filme
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Pesquisas Experimentais

** AgNO, é o composto de prata mais toxico

¢ Tiossulfato de prata € cerca de 15000x menos toxico
*®* Toxicidade mais relacionada a espécie do que a concentracao

*® Em sistemas complexos, os ions Ag® geram menor
preocupacao — possibilidades de interacao (imobilizacao)
¢ Em &gua fresca, por exemplo, a toxicidade da prata depende das
propriedades do sedimento (quantidade de limo e argila), do pH, da

matéria organica dissolvida e da capacidade de troca de cations do
meio



Bioacumulacado

*®* Processo genérico pelo qual substancias (ou compostos
quimicos) sao absorvidas pelos organismos.

¢ Direta (meio ambiente - solo, sedimentos, agua)

¢ Indireta (ingestao de alimentos)

*®* Nem nos organismos mais desenvolvidos, ha regulacao
metabodlica de metais nao-essenciais (como a prata)




Blomagnificacao

L

*®* Também conhecida /W
£ ~ )
como magnificacao ////// -

g 7
tréfica ///////%//
% AcuUmulo progressivo de o i

substancias de um nivel
trofico para outro ao %
longo da cadeia ! {ﬂ-w‘r' &
alimentar 000

https://www.ciimar.up.pt/cadeiastroficasmarinhas/?page_id=40




Biloacumulacao

Bioconcentracao: absorcao de Biomagnificacao: processo em
substancias pelos organismos em que contaminantes se tornam
concentracdes mais elevadas do mais concentrados em niveis
que as do ambiente troficos mais elevados

N~ I
—

Bioacumulacao
aumento da concentracao de uma
substancia toxica dentro de um organismo.



Substancias bioacumaldaveis

*®* Lipossoluveis
*®* Nao-biodegradaveis ou ndo-metabolizadas
¢ Taxa de absorcao maior que a taxa de excrecao

*®* Compostos ciclicos, aromaticos e clorados cl
com moléculas grandes (>200g/mol) Cl Cl

I Cl

** Exemplo: DDT, PCBs e dioxinas !
Cl

DDT




FISPQ — NITRATO DE PRATA

C i do depd d_E: albuminato de prata il

12. INFORMAGAO ECOLOGICA
Toxicidade
Toxicidade em martalidade NC Oncorhynchus mykiss (truta arco-iris) mgil -
P
martalidade LOEC - Oncorhynchus mykiss (truta arco-iris) - = 0,007 mag/l -7,0d
CL50 - Oncorhynchus m (truta arco-iri) - 0,006 ma/l - 960 h

idade em CES0 - Daphnia magna - 0,0006 mgfl -
dafnias e outr
invertebradi

Lepomis macrochi
F r de biocon

Mobilidade no solo
dados ndo disponiveis
io PBT e mPmB
jo disponivei

13. CONSIDERA

Produto
Observar t



FISPQ — CLORETO DE PRATA

numero do artigo: 5302

SECCAO 12: Informacio ecolégica

121 Toxicidade
Muito tdxico para os organismos aquaticos com efeitos duradouros.
Texicidade em meio aguatico (aguda)
Muito tdxico para os organismes aquaticos.

Texicidade em meio aguatico (crénica)
Pode causar efeitos nefas a longo prazo no ambiente aguati

12.2 Processo de degradabilidade
Os mé s para determinagdo da degradabilidade biologica ndo sio aplicdveis a substdncias inorgé-

is dados.
12.5 Resultados da avaliagdo PBT e mPmB
Ndo estdo disponiveis dados.

12.6 Outros efeitos adversos
Ndo estdo disponiveis dados.

13.1 Métodos de tratamento de re




Distribuicdo e Destino de Residuos

Solo ou lodo Transporte
no sitio de a longas

Ambiente
aquatico

emissao distancias (ar)

Solugao
(forma coloidal

Absorcdo por
sedimentos

ou complexada)

SALINIZACAO!




Biloacumacdo em ambientes marinhos

*®* Em ambientes marinhos, a
bioacumulacao direta ocorre
concomitantemente com a
indireta

® Os seres humanos sao /
predadores de topo, mas se >w>=
beneficiam de toda a teia = \,\W

a | i m e nta r m a ri n h a https://www.ciimar.up.pt/cadeiastroficasmarinhas/?page_id=40

J




Bloacumacdo de Ag em ambientes marinhos

® Se acumula principalmente em sedimentos, com
concentracoes 200x maior que o background

*®* Adsorvido pela superficie da célula: animais com razao
area superficial / volume alta absorvem mais (planctons e
algas), comecando o processo de biomagnificacao

* Até o momento, ndao ha evidéncias substanciais de
biomagnificacdo da prata em organismos aquaticos




Interacdo com Organismos Aqudaticos

1. Presenca do metal no meio em que se encontra o organismo
2. Interacao com as membranas externas do organismo
3. Distribuicao do metal no organismo (com efeito bioldgico)

% Plantas terrestres: Raizes ou folhas
% Animais terrestres: Ingestao ou contato (organismo e microbiota intestinal)
% Organismos aquaticos: difusao passiva, transporte ativo e adsorcao

¢ Peixes de 4gua fresca e anfibios sdo muito sensiveis a Ag”

¢ L C50s entre 2,5 e 10 pg/L



Sistemas Salinos

Palaemonetes pugio

Efeito inicial: queda na
absorcao de prata
Apoés 4 dias:

absorcao o< [AgCl]

Ag’ + ClI" — AgCl
NAO TEM CARGA!




Estudo de caso

Silver Bioaccumulation Dynamics in a Freshwater Invertebrate after
Aqueous and Dietary Exposures to Nanosized and lonic Ag
Marie-Noéle Croteau,™ Superb K. Misra,” Samuel N. Luoma,™ and Eugenia T'.."'-.1|.~;:m‘ti-‘]n:inc.l;i

HIS. Geol .____ujc;a! Survey, 345 Middlefield Road Menlo Park, California 94025, United States
*Department of Mineralogy, Natural History Museum, Cromwell Road, London, SW7 SBD, United Kingdom

Environmental Science & Technology (ACS), 2011



Estudo de caso

*®* Estudo comparativo de
toxicidade e bioacumulacao de
Ag’, AH-AgNP (13 nm) e Cit-AgNP
(17 nm) em Lymnaea stagnalis

*®* Uso de AgNP vem crescendo () §j

com aplicacoes antibactericidas o
e antimicrobianas, por exemplo.




Estudo de caso

7/

* Metodologia

[ ]organism_ uwx[ ]Water uf

food ex[ ]organism

m L]
enstratlon

metal

— D N r |
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Estudo de caso

7/

* Metodologia

24h sem
alimentacao

+Ag* 0,4-60nM
+HA-Ag 0,5-87nM CONGELAMENTO
+cit-Ag 1-72nM

Caracois de agua
doce ~8,5mg

Uuw




Estudo de caso

7/

* Metodologia

+Ag* 1-500nM
+HA-Ag 17-187nM
+cit-Ag 7-250nM

Algas

. . FILTRAQAO SECAGEM
diatomaceas

uf




Estudo de caso

o Respectivamente:

* Metodologia 6 dias

1 dia
1 dia

+Ag” 1ug
+HA-Ag 10ug CONGELAMENTO
+cit-Ag 50ug

Caracdis de agua
doce ~8,5mg

ew




Estudo de caso

s Metodologia

+algas
pré-expostas a Ag*
ou Ag NPs

Caracdis de agua +alimentagao

doce ~8,5mg normal

eb




Estudo de caso

*® Resultados: absorcdo direta do composto em agua

Cit-Ag NP
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Estudo de caso

*®* Resultados: absorcao por alimentacao

Cit-Ag NP
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Estudo de caso

** Resultados

Table 1. Biodynamic Parameters (££95% C.1.) and Metal Binding Characteristics (£S.E.) for Ag by L. stagnalis*

Ag* cit-Ag NPs HA-Ag NPs

biodynamic parameters
koo 1g7d7Y)° 1.1+ 01(6) 0.3540.01 (4) 12402(3)
ke (gg " d™)° 0.81 4 0.03 (6) 0.100.09 (3) 0274+0.12(5)
k., (d* 0.0044+0.013 (9) 0.058 +0.019(9) 0.051 40.020 (11)
ket (d71)° 0.005 40,031 (7) N.D. (7)¢ 0.075 + 0.026 (7)
kg (d71)° N.D. (70)* 0.008 =+ 0.005 (92) 0.015 % 0.003 (110)
ks (d™ e 0.036 £ 0.006 (69) N.D.(69)¢ 0.031 + 0.006 (78)
AE (%)" 73+5(44) 58 +8(27) 4947(30)
IR(gg 'd') 0.91 +0.09 (44) 0.2440.07 (27) 0.29 4 0.04 (30)
defecation rate (gg ' d ') 0.066 = 0.005 (64) 0.041 £ 0.005 (54) 0.052 = 0.005 (54)

metal binding characteristics
Benax (nmol g™*)° 31£5(7) 1846(5) 824+ 26(5)
K,y (nmol 171)? 2047(7) 29 4£23(5) 101 £54(5)

“N.D. Not detected. ® The number of replicate samples containing 10 individual snails is in parentheses. “The number of individual snails is in
parentheses. 4 Set at 0.001 for modeling.




Estudo de caso

*® “Constante de velocidade” de absorcdao direta pela agua foi
maior para Ag® AH-AgNP, e menor para Cit-AgNP.

*® “Constante de velocidade” de absorcdo por ingestdo de comida
foi de 3 a 8 vezes maior para Ag* do que para as AgNP.

% A taxa de ingestdo de algas expostas a Ag® é 3 vezes maior do
que para algas expostas as AgNPs.

%% Eliminacdo de Ag" é praticamente nula, enquanto que a de
AgNPs é aproximadamente 5% por dia.



Estudo de caso - Conclusdo

*®* Ambas fontes de prata resultaram em altas concentracdes de prata no
organismo.

*® A baixa taxa de eliminacdo indica que ha bioacumulacdao de prata ao
longo do tempo.

*® Absorcdo por alimentacdo é mais significativa do que por prata
dissolvida.

®* Aumento do uso de AgNPs e sua dificil deteccdo em quantidades

encontradas em ambientes aquaticos pode se tornar um problema
ambiental nos proximos anos.
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