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RESUMO

A utilizacdo de nanoparticulas de ferro zerovalente na remediacdo ambiental de
aguas e solos tem vindo a aumentar, suportado na maior reatividade e mobilidade destas
particulas quando comparadas com outras de tamanho macro e micrométrico. A intro-
ducao destas particulas no ambiente tem levantado preocupacdes relativas ao destino e
ao efeito em ambientes aquaticos e terrestes. Um maior conhecimento destas questdes
permitira uma melhor compreenséao do processo de remediagao e das transformagoes a
longo prazo e o impacto das nanoparticulas de ferro zerovalente nos diferentes ecossis-
temas, permitindo uma aplicacao mais segura e eficiente.

Este trabalho apresenta o estado atual do conhecimento sobre os efeitos toxicos
das nanoparticulas de ferro zerovalente em diferentes organismos nas varias fases da
cadeia alimentar. Concluiu-se que os estudos realizados sao insuficientes e que na sua
maioria apontam no sentido do impacto negativo daquelas nanoparticulas em bactérias,
invertebrados aquaticos, organismos terrestes e em testes de germinagao. Esta informa-
cao reforca a necessidade da realizacao de estudos complementares que especifiquem
a concentracdo das nanoparticulas de ferro zerovalente que se tornam toxicas para
organismos-alvo importantes; e a avaliacdo dos efeitos de nanoparticulas revestidas.

PALAVRAS-CHAVE: Nanoparticulas de Ferro Zerovalente; Bactérias; Daphnia Magna;
Minhocas; Testes de Germinacao.
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Introducao

Nas ultimas décadas, o uso de nanomateriais tornou-se
cada vez mais importante na industria, na medicina e no
consumo' diario, e, mais recentemente, em remediacdo am-
biental?. Isto levou a introducao de quantidades significativas
de diferentes tipos de nanomateriais em todos os comparti-
mentos ambientais: solos, sistemas aquaticos e ar. Nos solos,
as nanoparticulas podem ser introduzidas tanto diretamente,
por meio de fertilizantes e produtos utilizados para a prote-
cao das plantas ou de suspensdes liquidas utilizadas em locais
contaminados, ou indiretamente, por meio da aplicacao de
lamas ou biossolidos no solo. A presenca de nanoparticulas
em sistemas aquaticos é principalmente devida a descarga de
efluentes provenientes de estacdes de tratamento de aguas
residuais, descargas industriais e arrastamento superficial de
aguas'. As erupcdes vulcanicas, processos de combustdo e
emissdes industriais sdo algumas das fontes de libertacao de
nanoparticulas no ar?.

Apés a introducdo de nanoparticulas no meio ambiente,
as particulas sofrem varias alteracdes que envolvem processos
biologicos, fisicos e quimicos, o que torna dificil quantificar
a sua prevaléncia e avaliar o seu grau de ecotoxicidade. Em
particular, estas alteracdes incluem interacdes quimicas (por
exemplo, reacoes redox) e aglomeracao®. O tipo e extensao
destes processos dependem tanto das propriedades das nano-
particulas como das do meio receptor. Por exemplo, em siste-
mas aquosos, a dureza, a caréncia bioquimica de oxigénio, o
pH, a alcalinidade e o teor de matéria organica sao alguns dos
parametros que influenciam o comportamento das nanoparti-
culas. Outra dificuldade esta relacionada com a quantificacao
das concentracdes vestigiais de nanoparticulas no meio am-
biente principalmente porque nao existem quaisquer métodos
especificos padronizados ou protocolos, nem mesmo materiais
de referéncia certificados para ensaios com nanomateriais*°.
No entanto, a comunidade cientifica esta tentando adotar as
melhores metodologias para a realizacao de tais estudos.

Todos esses factos contribuem para o aumento das preocu-
pacoes sobre o destino e os efeitos desses materiais no meio
ambiente. Isso incentiva e pressiona a comunidade cientifica
no sentido de dar resposta a estas questoes e avaliar o real im-
pacto do uso dos nanomateriais. Peralta-Videa et al.* reforca-
ram essa ideia através do estudo dos varios trabalhos realiza-
dos entre 2008 e 2010 que apontam para a incerteza que existe
sobre a ecotoxicidade dos nanomateriais e para a necessidade
de obter mais informacdes sobre o manuseamento adequado
desses materiais, a fim de prevenir o impacto no ambiente e
na salde publica apds a exposicao a longo prazo.

As nanoparticulas de ferro zerovalente (nZVls) constituem
um dos materiais mais comuns e usados em nanorremediacao
devido a sua elevada area superficial e reatividade, reagindo
com diversos contaminantes tais como metais®, hidrocarbone-
tos halogenados’, bifenilos policlorados (PCBs)® e produtos far-
macéuticos. As elevadas eficiéncias obtidas em recentes testes
a escala laboratorial e em estudos a escala piloto, indicam
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que o uso das nZVls é extremamente promissor em termos de
remediacao ambiental®''. No entanto, como com os outros na-
nomateriais, varias preocupacdes estdo a ser levantadas sobre
o impacto e ecotoxicidade dos nZVIs.

O objetivo desta revisao é apresentar o estado atual do
conhecimento sobre a toxicidade das nZVIs em bactérias,
invertebrados aquaticos, organismos terrestres, e em testes
de germinacao.

Bactérias

As bactérias, juntamente com as algas, estdo na base da
cadeia alimentar aquatica, sendo o alimento de crustaceos,
tais como as dafnias, as quais por sua vez, sao consumidas
pelos peixes. Testes in vitro mostraram que as nZVls sao bac-
tericidas para determinadas culturas aquosas de Escherichia
coli e Bacillus nealsonii'>'>", Em ambientes contaminados,
os consorcios microbianos nativos sdao geralmente inibidos
pela presenca de concentracées significativas de contami-
nantes. Consequentemente, a aplicacao de nZVIs deve ser
efetuada de modo cuidadoso de forma a nao aumentar ainda
mais a ecotoxicidade do meio, para nao prejudicar a capa-
cidade de biodegradar o contaminante remanescente apos a
remediacdo quimica.

Certos estudos em matrizes ambientais mostraram resul-
tados contraditérios. Fajardo et al.'? observaram que as nZVls
tiveram um impacto reduzido sobre a viabilidade celular mi-
crobiana e na atividade biolégica em solos de Klebsiella plan-
ticola e Bacillus nealsonii, e concluiram que a toxicidade das
nZVls poderia ser dependente da dose aplicada, e das espécies
microbianas presentes. Kirschling et al.”® observaram que as
nZVls nao tiveram qualquer efeito na abundancia de bactérias
no solo e que as populagcdes bacterianas aumentaram apos a
aplicacao de nZVIs revestidas com um poliaspartato biodegra-
davel. Isto pode indicar que o uso de revestimento nas nZVls
pode reduzir a sua toxicidade. Por outro lado, Barnes et al.”
observaram um impacto negativo das nZVIs sobre a capacidade
de uma comunidade bacteriana indigena em degradar o tri-
cloroetileno (TCE). Este impacto esta relacionado com a dose
aplicada, sendo que a taxa de degradacao biologica comecou
a diminuir para concentracées de nZVl acima de 0.01 gL' e
cessou para concentracoes acima de 0.3 gL".

Esses estudos indicam que ha um possivel impacto das
nZVIs em comunidades bacterianas e que esse impacto depen-
de da dose aplicada. Por isso, as nZVIs podem ser aplicadas ao
solo, mas a sua dosagem nao devera exceder um valor a partir
do qual, passa a ser prejudicial para as bactérias. Por outro
lado, o uso de nZVIs revestidas pode aumentar a eficiéncia da
remediacdo, contudo, ndo é certo que estes revestimentos
possam permitir o uso de doses de nZVI mais elevadas sem
causar um efeito negativo sobre as bactérias. Este é uma area
de investigacao que deve ser mais explorada, a fim de alargar
a aplicabilidade das nZVIs.
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Invertebrados aquaticos

Os invertebrados aquaticos sdo comumente afetados pela
maior parte dos contaminantes libertados no ambiente. Esta
€ uma das razdes pela qual estes organismos sao importantes
e apropriados para testes de ecotoxicidade'. Para futuras in-
vestigacoes sobre o comportamento e biodisponibilidade das
nanoparticulas em ambientes aquaticos, os testes com inver-
tebrados devem ser usados para aumentar o conhecimento da
toxicologia daqueles materiais. De acordo com Sanchez et al.?
e La Farre et al."”, a Daphnia magna ¢ utilizada na maioria dos
testes para avaliar a ecotoxicidade das nanoparticulas.

Varios estudos mostram que Daphia magna é geralmente
muito sensivel a presenca de diversas nanoparticulas; a exposi-
¢ao continua a estes materiais conduz a sua imobilizacao ou mes-
mo a morte dos organismos'®. No entanto, existem poucos estuos
sobre a ecotoxicidade das nZVIs. Marsalek et al.” estudaram a
possivel aplicacéo das nZVls para destruir e impedir a formacao
de blooms de cianobactérias na agua, de uma forma simples e
ambientalmente benigna. Eles registraram para as cianobacté-
rias um EC,, de 50 mgL", e um EC,; superior a 1000 mgL" para a
Daphnia magna. Keller et al.?® mostraram que a sobrevivéncia de
Daphnia magna foi drasticamente influenciada pela presenca de
nZVls comerciais (Nanofer 25S e Nanofer STAR).

Esses escassos estudos indicam que as nZVIs afetam signi-
ficativamente as comunidades de Daphnia magna e podem até
levar a sua morte. Considerando que o uso de nZVls para reme-
diacdo ambiental esta direcionado principalmente para aguas
contaminadas, estes resultados sao muito importantes e refor-
cam a necessidade de estudos mais detalhados e estruturados.
De referir que a maioria dos estudos consideram o impacto das
nZVIs em Daphnia magna, na auséncia de contaminantes. No
entanto, as nZVlIs sao aplicadas em ambientes contaminados,
e, portanto, os futuros estudos devem avaliar o impacto dos
contaminantes na Daphnia magna, bem como o impacto adi-
cional causado pela aplicacao das nZVls.

Organismos terrestres

As minhocas sao organismos comuns no solo e desempe-
nham um papel importante e relevante no ecossistema do
solo. Por essa razao elas sao utilizadas como organismos-teste
nos estudos de ecotoxicidade no solo?',e sao ainda usadas para
avaliar a biodisponibilidade de contaminantes em solos?. De-
vido as limitacdes na obtencdo de conclusdes solidas sobre a
validade destes testes, estes organismos sao geralmente apli-
cados a situacdes especificas em que as contaminagdes ocorre-
ram e onde a avaliacdo é necessariaZ. Alguns estudos avaliaram
a toxicidade de diferentes nanoparticulas (por exemplo, dxido
de aluminio®, prata? e titanio?®) em solos; no entanto, tanto
quanto se sabe, apenas um estudo se centrou sobre a toxici-
dade das nZVIs em minhocas. El-Temsah e Joner? avaliaram os
efeitos ecotoxicologicos das nZVIs revestidas com carboximetil
celulose em Eisenia fetida e Lumbricus rubellus. Este trabalho
mostrou o impacto negativo das nZVIs em ambas as espécies
de minhocas, afetando a sua reproducao, para uma concen-
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tracdo de nZVI de 100 mgKg' e levando a diminuicdo do peso
das minhocas e a um aumento da sua taxa de mortalidade para
concentracoes acima de 500 mgKg™.

A presente escassez de conhecimento dificulta uma ava-
liacao rigorosa do impacto da nZVIs em organismos terrestres.
No entanto, os estudos realizados indicam que, acima de con-
centracdes especificas de nZVI, a reproducao dos organismos,
peso e as taxas de mortalidade sao afetadas. Isto evidencia a
necessidade de mais estudos e, como afirmado anteriormente,
tal investigacdo devera avaliar o impacto relativo da introdu-
cao das nZVIs em ambientes contaminados.

Testes de germinacao

Os testes de germinacao sao ensaios de ecotoxicidade de
curta duracao que utilizam plantas para a avaliacao dos efeitos
de toxicidade aguda. Nestes ensaios, sementes de uma deter-
minada planta sao lancadas numa pequena porcao de um solo
contaminado representativo e, ap6s um periodo de incubacao
definido, o nUmero de sementes que germinam com sucesso é
contado. Os resultados sao comparados com os obtidos num
solo nao contaminado de composicao e propriedades seme-
lhantes. Este “indice de germinacdo” é geralmente utilizado
como um indicador da fitotoxicidade em solos?.

Lactuca sativa, a alface comum, é, provavelmente, a plan-
ta que é mais frequentemente usada para este tipo de teste,
devido a sua alta sensibilidade a diferentes contaminantes.
Outras plantas sao também utilizadas, como o repolho (Bras-
sica oleracea L.), o milho (Zea mays) e a soja (Glycine max),
mas ainda ndo ha um consenso sobre a planta mais adequada
para tal teste?.

Estes testes sao comumente utilizados para solos contamina-
dos com diversos contaminantes, tais como metais?, hidrocarbo-
netos de petroleo® ou produtos farmacéuticos®'. Poucos estudos
foram realizados com nanomateriais®>*>*. Barrena et al.* es-
tudaram a toxicidade de nanoparticulas de ouro, prata e 6xido
de ferro (Fe,0,) em pepino (Cucumis sativus) e alface (Lactuca
sativa). Ravindran et al.® realizaram testes de germinacdo com
Lycopersicum esculentum e Zea mays para avaliar a ecotoxicida-
de de nanoparticulas de prata e ides de prata. Os resultados des-
te estudo mostraram um maior efeito toxico relacionado com as
nanoparticulas de prata do que com os ides de prata; no entanto,
quando as nanoparticulas foram suplementadas com albumina de
soro bovino, ocorreu uma reducao dos efeitos adversos.

El-Temsah et al.* estudaram a toxicidade das nZViIs e ou-
tros trés tipos de nanoparticulas de prata em testes de germi-
nacao com azevém, cevada e linho. Foram observados efeitos
inibitorios em sistemas aquaticos para concentracoes de nZVl
da ordem de 250 mgL ', enquanto as concentracdes na ordem
de 1000-2000 mgL' inibiram completamente a germinacao.
Jiamjitrpanich et al.? estudaram a tolerancia de Panicum ma-
ximum (capim roxo da guiné) e Helianthus annuus (girassol
comum) num solo contaminado com explosivos (TNT) e noutro
solo contaminado com nZVI. Panicum maximum mostrou mais
tolerancia do que Helianthus annuus a presenca de nZVls.
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Este tipo de teste nao s6 indica o impacto das nZVIs no pro-
cesso de germinacao, mas também pode fornecer informacoes
sobre a captacédo de nZVIs pelas raizes e pelas folhas da planta.
Este conhecimento permite uma avaliacao mais completa e mi-
nuciosa do impacto das nZVls nas plantas. No entanto, ha algu-
ma evidéncia que indica que a germinacao de algumas plantas
¢é afetada pela presenca de nZVls. Ou seja, a fim de proteger
as plantas, devem ser aplicadas suspensdes de nZVI nos solos
através de injecdes de nanoparticulas mas em profundidade.

Conclusées

A plena aceitacao das nZVls como um agente de remedia-
cao depende de varios fatores. Um dos fatores mais importan-
tes refere-se ao destino e impacto destes nanomateriais sobre
o0s ecossistemas em que sao aplicados. A literatura existente é
claramente insuficiente e, em alguns casos, os resultados sao
contraditérios. No entanto, a maioria dos estudos aponta para
os efeitos toxicos das nZVIs em todos os organismos testados.
Com base nos estudos apresentados, também é possivel con-
cluir que a toxicidade das nZVls depende da concentracao e
que, quando sao utilizadas nZVls revestidas, a sua ecotoxicida-
de diminui. No entanto, estas e outras conclusées podem ser
apenas corroboradas por estudos adicionais.
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