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ARTIGO sociedade, ciéncia tecnologia

Nanomateriais e a interface entre nanotecnologia e ambiente

Nanomaterials and the interface between nanotechnology and
environment

Peter A Schulz RESUMO

Universidade Estadual

de Campinas (UNICAMP),
Limeira, SP, Brasil
E-mail: Peter.schulz@fca.
unicamp.br

Nanomateriais sdao os principais produtos das nanotecnologias. Neste artigo sao
descritos alguns desses materiais, em particular os compostos de carbono, suas pro-
priedades, estratégias de manipulacao e aplicagdes. Discute-se também a historia das
nanoparticulas e a complexidade na classificacdo desses materiais, necessaria para sua
regulamentacao e avaliacao de impactos na sociedade.

PALAVRAS-CHAVE: nanomateriais, nanoparticulas, nanotoxicidade, historia da
nanotecnologia.

ABSTRACT

Nanomaterials are the main products of nanotechnology. In this paper we describe
some of these nanomaterials, particularly Carbon based systems, their properties, ma-
nipulation strategies and applications. History of nanoparticles, as well as the comple-
xity in defining nanomaterials, necessary for regulation and assessment of impacts on
society, are also addressed.

KEYWORDS: nanomaterials, nanoparticles, nanotoxicity, history of nanotechnology.
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Introducao

Nanotecnologia é uma das tecnologias emergentes das Ulti-
mas décadas, junto com a biotecnologia, tecnologias da infor-
macéo e, mais recentemente, biologia sintética. Acostumados
com um mundo dividido em disciplinas e profissdes, que pouco
mudaram em esséncia durante geracdes, o subito advento de
uma nova ciéncia ou tecnologia provoca expectativas de todos
os tipos e calibres, que também precisam ser entendidas tanto
quanto a sua causa. Essas expectativas levantam discussoes que
podem modificar o curso do desenvolvimento da nova tecnolo-
gia, bem como reavaliar a relacao da sociedade com as ativida-
des baseadas em tecnologias mais antigas. A parte dos aspectos
mais técnicos que deverao ser objeto do presente artigo, uma
melhor percepcao da complexidade em torno de uma nova tec-
nologia constitui ja um legado importante da nanotecnologia®.

Entre as expectativas inicialmente exageradas encontra-
vam-se as previsoes do mercado para nanotecnologias, que na
virada do século XXI prognosticavam valores superiores a 1 tri-
lhao de délares para 20152. Esses valores excluem o mercado
de semicondutores, que € um caso a parte, pois a microeletro-
nica, que ja é nanoeletronica com a reducéo continua dos dis-
positivos nos chips, hoje ja tem componentes com apenas 22
nanometros. Voltando as nanotecnologias e excluindo os semi-
condutores, ao longo dos Ultimos anos revisdes mais realistas
abaixam esses numeros para 49 bilhdes de doélares para 2017,
sendo os nanomateriais responsaveis por 37 desses bilhdes, se-
gundo relatorio NANO31E apresentado pela BBC research em
setembro de 2012 3.

Assim, nanomateriais continuam dominando a agenda
da nanotecnologia; para discutir esse legado, comecaremos
por uma definicao de nanomateriais acordada recentemente
(2011) pela Comissao Europeia*:

“Um material natural, incidental ou manufaturado conten-
do particulas nao ligadas entre si ou em agregados ou forman-
do aglomerados nos quais a distribuicao de tamanho apresenta
50% ou mais dessas particulas com uma ou mais dimensdes ex-
ternas no intervalo entre 1 nm e 100 nm. Em casos especificos
e justificados por preocupacdes ambientais, salide, seguranca
ou competitividade, o limiar de 50% na distribuicao de tama-
nho pode ser substituido por um limiar entre 1% e 50%”.

O detalhamento dessa definicdo é em si uma ementa de
todo o tema, como sera brevemente discutido a seguir.

Nanomateriais naturais, incidentais e
manufaturados

Sao considerados nanomateriais os que sdo constituidos por
particulas ou aglomerados delas com distribuicao de tamanho
que apresente uma fragdo consideravel de particulas com uma
ou mais dimensdes no intervalo entre 1 nanémetro (1 nm = 1 bi-
lionésimo de metro) e 100 nm. E importante observar que a na-
notecnologia, ou seja, uma tecnologia que manipula de maneira
controlada a matéria nessa escala, relaciona-se diretamente
apenas aos nanomateriais manufaturados, projetados para te-
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rem estruturas relevantes para suas propriedades na escala de
nandmetros. Por outro lado, o meio ambiente sempre interagiu
com nanoparticulas naturais (fuligem, cinzas vulcanicas ou fios
de teias de algumas espécies de aranha), e a sociedade humana
também contribui ha muito tempo com nanoparticulas inciden-
tais, produzidas como subprodutos nao intencionais de outros
processos (como as liberadas pelos escapamentos de automo-
veis). Assim, é relevante mencionar que o desenvolvimento da
sintese, controle e caracterizacdo de nanoparticulas manufa-
turadas permite melhorar a estimativa também da presenca e
impacto das nanoparticulas naturais e incidentais.

Essa manipulacdo controlada na escala nanométrica busca
propriedades e caracteristicas que ndo poderiam ser obtidas
de outra forma. Esse aspecto é o que busca validar a nanotec-
nologia como uma area do conhecimento para além da defini-
cao pura do objeto a partir de suas dimensoes.

Na definicao dada pela Comissdo Europeia é mencionado
que as particulas ou seus aglomerados precisariam ter uma
ou mais dimensoes entre 1 nm e 100 nm, incluindo, portanto,
nao apenas particulas propriamente ditas, mas também fios
com didmetros nanométricos, peliculas com espessuras nessa
escala ou superficies com estruturas ou poros com essas di-
mensdes. Desse modo sao nanomateriais tanto vidros colori-
dos devido a presenca de nanoparticulas de cobre, produzidos
ja na idade do bronze, até os modernos microprocessadores
deste século, basicamente peliculas de silicio com estruturas
em escala de poucas dezenas de nandmetros compondo os
ainda chamados microcircuitos.

Um pouco de historia

A historia de uma tecnologia emergente é durante um tem-
po mal contada, e com a nanotecnologia nao foi (nao €) diferen-
te . Alguns marcos historicos sao artificialmente criados, como
a hoje famosa palestra do fisico Richard Feynman, proferida em
1959, no Caltech, intitulada “There is plenty of room in the
bottom”. Vale a pena ler a transcricao e, de fato, ela parece a
premonicdo de um génio, mas sua real influéncia é contestada;
esquecida por mais de vinte anos, comecou a ser mencionada
como uma validacao a posteriori de uma area do conhecimen-
to ainda em construcdao, como discutido por diversos autores,
como Chris Toumey ¢ e Richard Jones’. Apesar dessa revisao cri-
tica, a palestra de Feynman ainda é frequentemente mencio-
nada de forma acritica como o nascimento da nanotecnologia.

Mas a historia de abordagens efetivas para instituir uma
nanotecnologia esta fortemente relacionada com o desenvol-
vimento de nanomateriais 8. Dois marcos sao relevantes aqui:
a ciéncia dos coloides e a engenharia molecular, a primeira
de meados do século XIX e a segunda de meados do século
XX. Comecando pela ciéncia dos coloides, vale lembrar que
coloides sao sistemas nos quais um ou mais componentes apre-
sentam dimensdes dentro do intervalo de 1 nm a 1 ym. Ou
seja: basicamente sistemas de nanoparticulas. Uma parte in-
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teressante dessa historia foi construida pelas nanoparticulas
de prata, como discutido por Nowack, Krug e Height no insti-
gante artigo “120 years of nanosilver history: impications for
policy makers” °. Nesse trabalho os autores afirmam e docu-
mentam que nanoparticulas de prata “ja estavam disponiveis
comercialmente ha 100 anos, tendo sido usadas em produtos
com aplicacoes tao diversas como pigmentos, fotografia, tra-
tamento de feridas, compésitos condutores, catalisadores e
germicidas”. Nesse mesmo trabalho foi levantado que ja em
1889 havia sido reportada a sintese de prata coloidal por um
método que produzia particulas com didmetros entre 7 nm e
9 nm, bem como a primeira patente com “nanoprata”, que
remonta a 1954.

0 segundo marco historico relevante é dois anos mais novo
do que essa patente precursora em nanotecnologia. O fisico do
MIT (Massachusetts Insitute of Technology) Arthur Von Hippel
publicou em 1956 o artigo Engenharia Molecular, no qual suge-
re que “em vez de tomarmos materiais pré-fabricados e tentar
encontrar aplicacoes de engenharia para eles, consistentes
com suas propriedades macroscopicas, podemos construir ma-
teriais a partir de atomos e moléculas para um fim desejado...
[o engenheiro] pode jogar xadrez com particulas elementares
de acordo com regras pré-estabelecidas, até que novas solu-
ces de engenharia tornem-se aparentes”. E a propria defini-
¢ao de nanotecnologia, mas Von Hippel vai além, propondo sua
realizacao institucional: “o que estamos tentando criar como
resposta para essa situacao sao laboratérios verdadeiramente
interdepartamentais (ou seja, interdisciplinares, palavra ainda
pouco usada na época) para a ciéncia e engenharia molecula-
res”. Essa proposta de Von Hippel insere-se no que foi sugesti-
vamente chamado por Hyungsub Cchoi e Cyrus Mody de “A lon-
ga historia da eletronica molecular: a origem microeletronica
da nanotecnologia” '°.

Alguns nanomateriais e suas propriedades

0 exemplo da histéria das nanoparticulas de prata e seus
usos é um caso interessante para discutir a obtencdo e al-
gumas propriedades de nanomateriais. A acdo de uma dada
quantidade de material é aumentada se ela for dividida em
porcdes cada vez menores, aumentando a razdo entre a area
e o volume do material. Um cubo com uma aresta de 1 cen-
timetro tem o volume de 1 cm® e uma area de 6 cm?. Se o
material que constitui o cubo for dividido em pequenos cubos
de 100 nm de aresta, teremos o mesmo volume total, mas a
area total de exposicdo, somados todos os nanocubos, sera de
60 m?, que representa uma area de contato com o ambiente
da mesma quantidade de material 100 mil vezes maior. Nano-
particulas com 10 nm de diametro tém 30% de seus atomos na
superficie! Se esse material for um germicida como a prata,
por exemplo, quando dividido em nanoparticulas, a acdo sera
muito mais efetiva do que a mesma quantidade de material
distribuida em particulas maiores. Processos fisicos e reagoes
quimicas tornam-se mais rapidos e eficientes. Além disso, fe-
ndmenos que ndo acontecem em porcdes maiores podem pas-

Nanomateriais e ambiente

sar a acontecer em dimensdes nano, chamados de fendmenos
emergentes. Alguns desses fendmenos emergentes originam-se
na manifestacdo de fendmenos quanticos nessas dimensdes,
mas esse aspecto, muitas vezes sobrevalorizado, sera deixado
de lado neste artigo. O ouro, por exemplo, quando dividido em
nanoparticulas muda de cor (a mudanca de cor de materiais na
forma de nanoparticulas as vezes é devido a efeitos quanticos,
mas muitas vezes trata-se de um fenémeno puramente classi-
co) e liga-se quimicamente com materiais bioldgicos. Essa ca-
pacidade de ligagdo quimica, principalmente a compostos or-
ganicos, constitui um dos elementos chave na nanotecnologia
de materiais, a chamada funcionalizacao de nanoparticulas.

Uma nanoparticula pode ser funcionalizada quando é ligada
a uma molécula que executa uma determinada funcdo, como a
de reconhecer outras moléculas. Uma proposta que se tornou co-
nhecida é a de funcionalizagdo de nanoparticulas de ferro com
moléculas biocompativeis que reconhecem tecidos cancerosos,
fazendo com que as nanoparticulas de ferro colocadas dentro do
corpo se ligassem a esses tecidos, permitindo acdes diagnosticas
e terapéuticas na presenca de campos magnéticos ''.

Nanoparticulas sao obtidas em geral por sintese quimica, e
alguns exemplos importantes foram obtidos inicialmente qua-
se por acidente. E o caso dos fulerenos, moléculas formadas
por algumas dezenas de atomos de carbono formando gaiolas,
sendo a mais conhecida a que tem a forma de uma bola de
futebol composta de 60 atomos de carbono. Essas moléculas
foram identificadas pela primeira vez em 1985 em um experi-
mento de combustdo de uma superficie de grafite por meio de
um feixe laser intenso. Uma revisao dessa historia, bem como
uma descricao de aplicagdes dos fulerenos, pode ser apreciada
em artigo de revisao recente 2. Essas moléculas sao um dos
grandes icones da nanotecnologia e nanomateriais, pretexto
de uma enorme expectativa inicial que, ao longo de mais de
vinte anos, se transformou em um panorama mais bem conhe-
cido e ainda muito interessante.

Um dos primeiros passos foi o desenvolvimento de um
método de sintese eficiente para producdo de “quantidades
macroscopicas” dessas moléculas. A maioria das propostas de
aplicacdo ainda sdo especulativas, incluindo melhoria de cé-
lulas fotovoltaicas e acao germicida, como as veteranas na-
noparticulas de prata. Varias dessas aplicacdes envolvem a
funcionalizacao desses fulerenos.

Um parente ilustre dos fulerenos sao os nanotubos de car-
bono, camadas de atomos de carbono enrolados em tubos com
didmetros de poucos nanémetros, descobertos em 1991 3, A
possibilidade de aplicacdes desses nanotubos € mais promisso-
ra e sua producao é mais intensa, com varios produtos ja dispo-
niveis no mercado. De fato, o papel de nanotubos de carbono
pode ser seguido, diferentemente de outras promessas de na-
nomateriais, pelo acompanhamento do material de divulgacao
de empresas de produtos baseados em nanotubos.A sequéncia
de descobertas de variedades alotropicas do carbono foi nova-
mente perturbada pela sintese de folhas de atomos de carbo-
no, chamado grafeno, Andre Geim e Konstantin Novoselov em
2004, que receberam o prémio Nobel de Fisica em 2010 por
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essa descoberta . Essa, no momento, é a grande nova aposta,
com prototipos de telas “touch screen”, eletrodos de baterias,
dispositivos eletronicos e células solares ja disponiveis.

O grafeno é uma camada com a espessura de apenas um
atomo, na qual os atomos de carbono estdo dispostos como se
formassem uma colmeia composta de hexagonos, que levou
a uma complementacdao da definicio de nanomateriais pela
Comissao Europeia: “derrogando o texto acima, fulerenos,
flocos de grafeno e nanotubos de carbono, com uma ou mais
dimensoes externas inferiores a 1 nm devem ser considerados
nanomateriais”. Essa camada de atomos apresenta algumas
propriedades surpreendentes, como uma excelente conduti-
vidade elétrica. Sua sintese é relativamente simples, poden-
do ser obtido por meios puramente mecanicos de esfoliacao
dessas camadas, a partir de grafite ultrapuro. Técnicas de na-
nolitografia, desenvolvidas no contexto da indUstria microele-
tronica, permitem “desenhar” dispositivos e circuitos diversos
nessas folhas de atomos de carbono. Ja se pode falar de um
mercado emergente para o grafeno com centros produtores
em varias regides do mundo, como pode ser verificado em bus-
cas pela web >. Apesar desse cenario promissor, é importante
frisar que nao esta claro ainda quanto esse material ira se im-
por em aplicacoes que de fato dominem o mercado, como as
revisbes desse mercado, mencionadas no inicio deste artigo,
prudentemente sugerem. Por outro lado, é interessante obser-
var também os mecanismos de motivacao na pesquisa em vista
de um limite intrinseco do grafeno: a auséncia de uma lacuna
de energias permitidas, caracteristica fundamental dos mate-
riais semicondutores, pedras fundamentais da nanoeletronica.
Desse modo, o uso do grafeno em dispositivos eletrénicos so é
possivel em arranjos mais complexos e custosos. A solucdo é
tentar gerar essa lacuna por meio de estruturacées geométri-
cas, explorando efeitos quanticos ou, entao, buscar um novo
material que apresente as mesmas caracteristicas do grafeno,
acrescida dessa propriedade fundamental de semicondutores:
a lacuna de energia. E tal material existe; trata-se do dissulfe-
to de molibdénio, que pode se apresentar nessas camadas com
um atomo de espessura e é intrinsecamente um semicondutor.
Um grupo de pesquisa apresentou em 2011 um transistor base-
ado em uma monocamada de dissulfeto de molibdénio .

A interface entre nanomateriais e o ambiente

0 objetivo deste artigo nao é exaurir um vasto tema como
o desenvolvimento de nanomateriais, mas sim de mostrar al-
guns exemplos que expdem certos aspectos fundamentais para
entender essa area de pesquisa, desenvolvimento e inovacao.
Os exemplos destacam, em particular, a importancia da sintese
quimica desses materiais, muitas vezes esquecida diante do
destaque dado a ferramentas de manipulacéo direta da maté-
ria em escala atdmica, como os microscopios de varredura de
prova, mas que nao “produzem” nanomateriais. A funcionali-
zacao de nanoparticulas é uma ferramenta importante para o
autoarranjo de nanoestruturas, uma das estratégias “bottom
up”, enquanto a miniaturizacao da “nanoeletronica convencio-
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nal” é uma estratégia “top-down”. Detalhamentos sobre essas
estratégias podem ser encontrados em livros '.

E importante voltar uma vez mais a Comissido Europeia
quanto aos nanomateriais, que os define em funcao da pre-
senca de particulas com dimensoes entre 1 nm e 100 nm. Cer-
tamente essa é uma definicao arbitraria, pois particulas com
um tamanho caracteristico de, por exemplo, 200 nm também
podem ser consideradas nano. E na literatura cientifica, de
fato, sistemas com dimensoes maiores do que 100 nm sao mui-
tas vezes nomeados como nano, sobrepondo-se a outras no-
menclaturas como submicron ou, no caso de particulas, com
o0 nome mais tradicional de particulas coloidais, que remonta
ao século XIX. Para a comunidade cientifica tal ambiguidade
normalmente ndo apresenta maiores consequéncias do que
relativizar a objetividade do discurso cientifico. No entanto,
marcos regulatorios, como a definicdo da Comissao Europeia,
levam a que produtos possam escapar de restricdes. Nesse
contexto, vale mencionar a proposta formulada em um artigo
cientifico de 2009 de que o critério fundamental para definir
nanoparticulas em regulamentacdes de ambiente, salde e se-
guranca nao seja o tamanho, mas sim as “novas (emergentes)
propriedades dependentes do tamanho”. Segundo os autores
deste trabalho, de acordo com o critério proposto, deveriam
ser consideradas nanoparticulas (ou seja, precisariam de uma
regulamentacéo adicional as regulamentagdes existentes para
os materiais em volumes macroscopicos) apenas aquelas com
dimensoes inferiores a 30 nm 7.

Essa discussao sobre uma definicao de nanomateriais ba-
seada em critérios quantitativos de tamanho e composicao é
uma questdo central, que também aparece na definicdo da
Comissao Europeia. O limite superior de 100 nm parece ser
seguro acima dos 30 nm, dimensao apontada como realmente
problematica, mas resta a questao da composicao que é sal-
vaguardada pelo final do artigo: “em casos especificos e jus-
tificados por preocupacdes ambientais, salde, seguranca ou
competitividade, o limiar de 50% na distribuicao de tamanho
pode ser substituido por um limiar entre 1% e 50%”. Essa sal-
vaguarda é importante, porque permite regulacdes especificas
para produtos que contém nanomateriais.

O assunto é literalmente vital, pois nanoparticulas sendo
mais reativas do que seus contrapontos macroscopicos apresen-
tam um potencial toxico que necessita ser abordado de forma
diferente dos protocolos tradicionais. Além disso, nanoparti-
culas podem, no caso da salde humana, atravessar quaisquer
barreiras naturais dentro do corpo humano 8. Esse vasto assun-
to da nanotoxicidade deve ser o tema de outros artigos nesta
edicao, mas alguns aspectos merecem uma breve consideracao
aqui. No artigo “Citotoxicidade de Nanoparticulas”, publicado
na revista “Small” em 2008 ', as autoras avaliam a acao sobre
células de varios grupos de nanomateriais: fulerenos, nanotubos
de carbono, nanoparticulas metalicas e de semicondutores. As
conclusoes sao cautelosas, reconhecendo que “a citotoxicidade
induzida por nanoparticulas é reportada por diferentes pesqui-
sas”, mas que “testes in vitro podem nao ser relevantes clini-
camente”. Apontam a questao da dose e consideram que “seria
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prematuro declarar que nanoparticulas sejam inerentemente
perigosas” e que as pesquisas precisam continuar.

Um estudo bem mais recente, publicado em 2013, também
abrangendo varios tipos de nanoparticulas, delineia melhor a
comparagao entre protocolos de testes, também chamando
a atencao para nao extrapolar resultados de testes in vitro
e para a diversidade de acdes de diferentes nanoparticulas
sobre diferentes tipos de células. Em todo caso as pesquisas
precisam ser aprofundadas, mas com seguranca afirmam que
a avaliacao precisa da bioatividade de nanomateriais manufa-
turados necessita de testes multiplos e especificos para evitar
falsos negativos 2°.

Uma nao conclusao

Ao escrever um livro de divulgacao sobre nanotecnologia
em 2009 ' chamando a atencdo também para seus riscos, o
cenario era incerto sobre a extensdao desses riscos. Apesar
dos avancos sistematicos na pesquisa desses riscos, ainda ha
um longo caminho a percorrer, citando as conclusdes do ar-
tigo mencionado, ou seja, o panorama continua em aberto.
No entanto, é importante notar que impactos sobre a saude,
ambiente e seguranca de nanomateriais foram incorporados a
agenda de discussao. E isso € um fenémeno ainda em cresci-
mento e bem recente.

A atividade cientifica em nanotecnologia continua crescen-
te: ao buscar artigos cientificos na base de dados “Web of Scien-
ce” com a palavra “nanoparticles” como topico, obtive mais
de 220 mil registros em julho de 2013, sendo 37 mil apenas
em 2012. O registro mais antigo € de 1981, mas a producao
cientifica associada a essa palavra chave passou a crescer signi-
ficativamente a partir de 1992. Desse enorme conjunto de tra-
balhos cientificos, apenas 1.885 aparecem sob a classificacao de
toxicologia e 4.666 estdo relacionados a ciéncias do ambiente.
E interessante notar que trabalhos sobre nanoparticulas com es-
ses enfoques comecaram a ser publicados com mais intensidade
apenas a partir do periodo entre 2004 e 2006, mais de uma dé-
cada ap6s o inicio do “boom” de pesquisa em nanoparticulas.

Além disso, ou apesar disso, paralelamente se verifica que
a conscientizacao sobre a seguranca e toxicidade de nano-
materiais € maior do que ha alguns anos. Uma rapida busca
mostra que verbetes em inglés sobre nanomateriais (nanopar-
ticulas, nanotubos e fulerenos) na Wikipedia passaram a incor-
porar secoes sobre seguranca e toxicidade. O verbete nano-
tecnologia apresenta secoes sobre regulamentacao e questoes
ambientais e de salde. Alguns marcos que levaram a aumentar
a preocupacdo com a seguranca no uso de nanotecnologias sao
descritos no “white-paper on nano safety” (http://www.nano-
-safety.info/) e coincidem com o crescimento da literatura
cientifica na area em meados da década passada.

Por Ultimo gostaria de lembrar mais uma vez que se de-
brucar com mais cuidado sobre a historia pode ser importante.
N&o s6 a histéria da nanotecnologia em geral tem sido mal
contada ou divulgada, omitindo frequentemente suas raizes
longinquas, como a da nanotoxicologia em particular também
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ndo tem recebido a devida atencéo. Estudos toxicologicos de
nanoparticulas de prata remontam aos anos 1930 °; assim, a
identificacao da necessidade de protocolos adequados para
avaliar nanomateriais em oposicdo a quantidades macrosco-
picas é bem antiga e, aparentemente, esquecida por bastante
tempo. E um caso do que se chama em sociologia da ciéncia
do conceito de multiplas descobertas?', que aborda a hipdtese
de que uma descoberta cientifica em geral nao é um fenémeno
Unico, mas sim multiplo, realizado de forma independente por
diferentes cientistas, simultaneamente ou mesmo em épocas
diferentes, quando “redescobridores” desconhecem informa-
¢des cientificas precursoras. Normalmente abordado como um
problema interno a comunidade cientifica sobre o reconheci-
mento de prioridade intelectual, aqui é claramente um proble-
ma com efeitos sociais mais amplos.
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