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RESUMO

As principais vantagens do uso de nanoparticulas ceramicas (NPC) em produtos e
processos decorrem de sua elevada estabilidade quimica (quando comparadas a outras
classes de nanoparticulas), de suas rotas de sintese bem conhecidas e, de forma geral,
de seu custo acessivel. A combinagdo dessas vantagens técnicas com o grande
investimento em pesquisa e desenvolvimento observado na ultima década resultou em
um significativo aumento no numero de patentes e publicacdes nessa area. No entanto,
recentemente, diversos trabalhos baseados em eco-toxicologia, ética e implicacdes
sociais dessas tecnologias tém apontado riscos e impactos potenciais associados a seu
uso. Em relacdo as NPC, suas amplas possibilidades de utilizacdo, motivaram diversas
pesquisas em relacdo a sua toxidade e persisténcia ambiental. O presente trabalho
apresenta uma andlise critica em relacdo a diversas classes de nanoparticulas
utiizadas como matérias primas ceramicas, desde sua sintese, propriedades,
aplicacoes, até a necessidade de regulamentacao.

Palavras-chave: nanoparticulas ceramicas, nanotecnologias, inovacao, toxicidade,
degradacao ambiental.

1 Introducao

"Nanoparticula" € um termo empregado para designar qualquer porcao sélida da
matéria em que pelo menos uma de suas dimensdes esteja na escala nanométrica (<
100 nm). Este valor arbitrario representa o valor limite em que as propriedades e
caracteristicas se diferem do mesmo material na forma bulk, em virtude da presenca de

efeitos de superficie. Estes efeitos de superficie estdo relacionados por dois
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importantes aspectos: i) a superficie do material apresenta diferengas na forma em que
os atomos e moléculas se combinam e ii) em nanoparticulas, uma grande por¢cao do

material se comporta como superficie ™.

Desta maneira, torna-se importante
estabelecer uma visao critica sobre o desenvolvimento e uso de nanoparticulas. Estes
desenvolvimentos e aplicacdes serdo descritos nas seguintes secdes.

Produtos e processos que contém nanoparticulas adicionadas em sua
composicao receberam investimentos profusos durante a ultima década. Apesar das
dificuldades em se compilar dados do governo e de instituicbes privadas para pesquisa
e desenvolvimento, 0 mercado para produtos baseados em nanotecnologia foi estimado
em 10-20 bilhdes de délares para 2010 “. O uso de nanoparticulas também é
crescente, como ilustrado pelo nimero de patentes no mundo registradas entre 1990 e
2009 (Figura 1; palavras-chave usadas para esta busca de patentes: nanoparticulas,

nanobastdes, nanofios, nanocristais, nanotubo e nanotubo de carbono).
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Figura 1: Evolug@o do nimero de patentes em nanomateriais.

Entre alguns tipos de nanoparticulas, aquelas baseadas em materiais ceramicos
(NPC) receberam atencdo significativa. Comparadas a outras classes de
nanoparticulas, as NPCs tendem a ser altamente estaveis comparadas as metdlicas. As
rotas de sintese das NPCs estdo bem estabelecidas e sdo relativamente baratas ©.
Nas ultimas décadas, o desenvolvimento de produtos e processos contendo NPCs
gerou novas aplicagdes para estes materiais. Alguns exemplos sao apresentados na
Tabela 1 &3,

Ainda mais recentemente (por volta de 2002, especialmente na Comunidade

Europeia e no Japao), programas de pesquisa baseados em toxicologia, ecotoxicologia,
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ética e percepgdo publica da ciéncia e tecnologia expressaram uma crescente
preocupacao em relacdo aos potenciais beneficios que algumas das aplicagdes das
nanoparticulas anunciavam possuir. Até o momento, beneficios descobertos em
condicdes de laboratério podem nao ser reproduzidos em escala comercial. Da mesma
forma, preocupacdes tém sido observadas sobre o uso abusivo da palavra "nano" tanto
em rotulagem quanto em solicitagdes de fundos de pesquisa. Finalmente, foi observado
0 imenso potencial destes materiais em impactos ao meio ambiente e a saude humana.
Em razdo de uma ampla gama de aplicagdes, nanoparticulas de carbono tém sido
extensivamente estudadas sob estes novos aspectos e diversos efeitos prejudiciais e

inesperados foram observados, como alta toxicidade e persisténcia ambiental ©7'4).

Tabela I: Aplicacdes de nanoparticulas cerdmicas.

Matéria prima Particula (nm) Aplicacio
ALO,, AI(OH), 200-10 UltfaA-polimenAt(?, refor¢o mecanico em compdsitos, ligante cerdmico para refratdrios,
catdlise, estabilizante para espumas
MeO / Mg(OH)2 200-80 Produgdo de etanol, agente anti-chama para polimeros, suporte para produg@o de nanotubos
de carbono
$10,, microssilica 300-50 Agente ligante Apar’a‘ fibras de celu}osg em papel, clarificante de dguas, agente antiestitico
- para filmes poliméricos, construgdo civil
o
]
C% TiO, (rutile), ZnO 100-5 Pigmento branco, filtro solar
TiO, (anatase) 200—10 Semicondutores, catélise, superficies “auto-limpantes”, barreira hidrofébica e bactericida
Zr0,, CeO, 10020 Células a combustivel e de hidrogénio
Argilas 300-100 x 1-10 Catdlise, dosagem controlada'de’f?irmacos, nanocompdsitos, tintas, perfuracéo de pogos,
agente barreira em filmes poliméricos
Negro-de-fumo 200-50 Pigmento (preto), reforco em borrachas, tintas
é Grafite expandido 300—100 x 1-50 | Pigmento (preto), lubrificante para altas temperaturas, precursor do grafeno
*E Grafeno 300-100 x 0.5 Semiconductores, refor¢o mecanico
3
< Nanotubos/fulerenos 1,000 x5, 1 Condutor, semicondutor, lubrificante, reforco mecéanico, sensores
Diamante e SiC 500-50 Ultra-polimento, revestimentos superficiais

2 Conceitos fundamentais em nanoparticulas ceramicas

Inicialmente, é importante mencionar que as propriedades de materiais podem
mudar (em alguns casos, ajustadas ou projetadas) quando seu tamanho oscila em
torno de valores préximos a 100 nm. Este valor arbitrario foi escolhido, pois, nesta faixa,
os primeiros sinais de "efeitos de superficie" e as propriedades incomuns encontradas
em nanoparticulas costumam ocorrer e estdo diretamente relacionados ao tamanho
destas particulas.

A superficie de materiais € aceita como um maior e mais importante defeito do

material. Ela representa uma interrupgéo repentina na regularidade do arranjo cristalino,
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causando reorganizagado dos atomos devido a falta de atomos vizinhos ou numeros de
coordenacdo menores. Estes atomos ou moléculas apresentam ligagdes livres ou
insatisfeitas e estdo sob forgas internas direcionadas, reduzindo a energia de ligagao
interatbmica ou intermolecular e as distancias, comparando-as aquelas encontradas
entre os atomos do bulk e moléculas. Os efeitos de superficies afetam as primeiras
dezenas de camadas atbmicas abaixo da superficie, conhecida como "regido de

%8 Suas consequéncias sobre

superficie", mostrada esquematicamente na Figura 2
as caracteristicas dos materiais envolvem maior densidade atdmica, menor energia de
ativacdo para reacbes fisico-quimicas (fusdo, vaporizacdo, dissolucdo, difusdo e
oxidagao), variagbes na energia de superficie (consequentemente na molhabilidade) e

propriedades termo-mecanicas, eletromagnéticas e o6ticas distintas.
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Figura 2: Representacéo do arranjo cristalino proximo a superficie de um material.

Para certa porgdo da matéria, o teor volumétrico da regido de superficie (Jsup)
pode ser calculado como mostram as Figuras 3a e 3b. A Figura 4 descreve a
dependéncia da Js,p N0 tamanho da particula. Em uma micro - ou macroparticula, os
efeitos de superficie ndo séo relevantes pois o parametro Js,, € muito pequeno e
outros efeitos, como densidade, sdo mais pronunciados. Entretanto, como o tamanho
das particulas é reduzido a nanoescala (utilizando-se 100 nm como limite pratico), o
volume ocupado por uma dezena de camadas atémicas se torna relevante e os valores

de Jsyp Se tornam significativos (aproximadamente 90%.1, ver Figura 4).
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n particulas ciibicas, com volume = V (V. =n.V = n.L3):

_

a)

Volume bulk (Vi) [em*] = (L - h)* =
1 I L3-3L%h +3Lh2-h3

L-h . 3
L-h =

Obs.: h= 2 x(espessura de ~ 10 camadas atomica)

b) Volume de regido de superficie (V) [cm’] =

=V -V, =3L%h-3Lh? +h’

Bulk

Fracio volumétrica de regido de superficie (J,,) =
=100% x (Vg / V)=

Sup

=100 x (3L*h — 3Lh? + h3)/(L3)

c)
.‘ Area de superficie (SAq,) [cm?] =n.6.L2

Area superficial especifica (ASE) [m2.cm™] =
=SA ot/ Vo =0.6.L2/n.L3 =
=6/(103.L)

Total
L

N4
L L

Figura 3: Relagbes utilizadas nos calculos de volume e area superficial.
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Figura 4: Variacao da fragdo volumétrica de regido de superficie com o tamanho médio
da particula.

F

Nanoparticulas combinam altos valores de Js,, com outro aspecto geométrico
importante: sua imensa area superficial especifica (SSA). A area superficial especifica
pode ser definida como a area superficial total (usualmente dada em metros quadrados)
que uma determinada porgdo de material (massa, grama ou volume, cm®) apresenta. A
area superficial especifica pode ser calculada utilizando-se o tamanho médio da

particula e a densidade real assumindo que estas particulas sejam perfeitamente
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esféricas ou medidas por métodos de absor¢cao, como BET (designado de acordo com
(1), Nanoparticulas podem apresentar valores significativos de 10-1,000 m?.g-'
dependendo do tamanho e forma. Como a maioria das reagdes quimicas ocorre na
superficie, as nanoparticulas apresentam uma reatividade muito maior do que 0 mesmo
material na forma bulk .

A dependéncia da area de superficie especifica com o tamanho de particula
pode ser demonstrada considerando-se que: a) A superficie das particulas seja
uniforme e livre de defeitos; b) Todas as particulas tenham o mesmo tamanho e forma;
c) Que sejam simétricas (cubos ou esferas) (Figura 3). A menor area de superficie
especifica que uma certa por¢gdo do material com um certo volume pode assumir € em
uma esfera. Se o volume V for dividido em duas esferas menores, cada uma com um
volume V/2, a soma da area de superficie especifica dessas duas esferas sera maior
que a area de superficie especifica de uma uUnica esfera. A Figura 5 descreve a
dependéncia da area de superficie especifica no tamanho de particula baseada nas
férmulas apresentadas na Fig 3c.

10'° F El 104

Cimento Portland
e areia fina
(20-200 pm)

2 Brita fina
(~0,1-1cm) 4 102

10'* ¢ Fulereno (Cy)
1-2nm

10° L Talco micronizado,

CaCO; precipitado

Silica coloidal
(5-50 nm) CaCO, natural

(1-10 um)
104 gy

Numero de particulas em 1 cm?

3
Area superficial especifica (ASE) / m2.cm3)

1 nm 10 nm 100 nm 1um 10 um 100 pm 1 mm 1cm 10 cm
Tamanho médio de particulas

Figura 5: Variagao do numero de particulas e area superficial em fungéo do tamanho
médio de particulas

E importante mencionar que na realidade particulas ceramicas normalmente

apresentam defeitos como poros e fissuras na superficie, sendo altamente
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assimeétricas. Além do efeito geométrico de reducdo de tamanho, estes defeitos podem
aumentar ainda mais a area de superficie especifica.

Caracteristicas de NPCs como tamanho, forma, distribuicio de tamanho de
particula, habito cristalino, estado de aglomeracao ou dispersao sao definidos ao longo
da sintese. Entretanto, a compreensado de alguns métodos que podem ser utilizados
para sintetizar NPCs (sendo que algumas nanoparticulas podem ser produzidas de
forma nao-intencional, tais como poluentes a base de carbono) é fundamental para que
se entenda o0s potenciais riscos toxicos destes materiais, tanto a saude humana quanto
ao meio ambiente. H4 uma ampla gama de métodos para produzir NPCs, que sao
normalmente divididos em dois grupos: Primeiro, o método conhecido como top-down,
que ocorre quando uma porcao do material é reduzido em varias unidades menores; o
segundo é conhecido como bottom-up, quando atomos e moléculas sao arranjados de
maneira controlada para formar particulas .

Uma das operagdes mais utilizadas no processamento de ceramicas, conhecida
como moagem, é o principal exemplo de método top-down e tem sido descrita como
inadequada na produc¢do de nanoparticulas. Mesmo quando processos de alta energia
como jet-milling sao empregados, raramente particulas de tamanho abaixo de 200 nm
sao obtidas, apesar do grande gasto de tempo e energia. Tal fato ocorre pois uma
crescente demanda de energia é necesséaria para cominuicdo quando o tamanho de
particula é reduzido. Este tipo de processo resulta normalmente em particulas com
arestas afiadas, uma ampla distribuicdo de tamanho e com uma alta concentragcéo de
defeitos (fissuras e impurezas). Contrariamente, técnicas bottom-up - baseadas em
reagdes quimicas - geram particulas com habitos cristalinos e distribuicdo de tamanhos
diferentes e controlados, além de serem praticamente livre de defeitos. Exemplos de
ambos processos sdo apresentados na Tabela 2.

Os conceitos de suspensdes estabilizadas, suspensbes coloidais,
empacotamento de particulas e dispersdo tém um papel fundamental na sintese de
NPCs, uma vez que a maioria das sinteses sao conduzidas em meio liquido. Devido a
alta area superficial especifica e a instabilidade termodindmica, NPCs tendem a formar

fortes aglomerados, que séo dificiimente desfeitos. Além do mais, a adsorgédo de
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moléculas organicas nas superficies das NPCs podem ser utilizadas para moldar seu
tamanho e para controlar a distribuigdo de tamanho.

Tabela 2:
Método Material Caracteristicas das particulas
§ . . Geralmente, ndo menor que 200 nm, distribuicdo de tamanho
o Moagem de alta Praticamente qualquer material P L -
b3 A . ~ de particula aberta, elevadas contaminacéo e geracdo de
g energia, jet-mill cerdmico .
= defeitos
Pirdlise Negro-de-fumo, nanotubos, 10-200 nm, larga distribui¢do de tamanho de particula, pouco
s fulerenos controle morfolégico
o .. ~ . oqe .
E Precipitacdo Alumina, silica, boehmita . .
5 controlada (AIO(OH)) Mg(OH),, AI(OH), 2-100 nm, bom controle de morfologia, alta pureza
3
= Deposicdo de vapor | Nanotubos, silica 1-100 nm, bom controle de morfologia
Meétodo sol-gel Qllllé)nuna, Zr0y, Sn0,, TiO,, 1-100 nm, bom controle de morfologia, média pureza

3 Funcionalidade

As propriedades de um material advém geralmente de trés fatores: primeiro, da
composi¢cdo quimica (tipos de atomos e moléculas encontrados no material, por
exemplo, Fe, C, SiC, Al.O; e moléculas poliméricas); segundo, a microestrutura (a
maneira como estao organizadas, como exemplo, a estrutura cubica de face centrada -
CFC, estrutura amorfa, fibras, contornos de grao) e o terceiro fator esta relacionado a
forma (tamanho e aspecto; exemplos: particulas, fibras, bulk). Para materiais bulk, a
forma tem uma contribuicdo menor. Considerando exemplos em materiais ceramicos: i)
as extremidades de uma fissura tém um grande impactona perda de resisténcia
mecanica de lelementos de carbeto de silicio sinterizados, mas nao muda
significativamente a densidade real de um Unico cristal micrométrico; ii) a condutividade
térmica de um tijolo de alumina pode ser reduzida na presenga de poros, mas nao
modifica a condutividade térmica da alumina. Nao obstante, para nanoparticulas, o
tamanho e a forma tornam-se uma importante forca motora na mudanca de

819 Enquanto novos métodos de processamento surgirem e exercerem

propriedades
um controle cada vez mais preciso no nivel de organizagdo molecular, a morfologia de
materiais se tornara cada vez mais significativa.

Dentre alguns exemplos classicos da dependéncia das propriedades em relagao

ao tamanho e a forma, pode-se citar o caso do ouro. Na forma bulk, o ouro € inerte,
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mas quando se apresenta com um tamanho de particula entre 2 - 5 nm, torna-se
altamente reativo e encontra importantes aplicagcdes em catalise '®. Analogamente, em
materiais ceramicos: a silica na escala microscopica (areia, por exemplo) é, geralmente,
altamente cristalina, inerte e praticamente insolivel na maioria dos compostos
quimicos. Por outro lado, silica coloidal com um diametro entre 10 e 100 nm torna-se
um importante aglutinador para sistemas refratarios e fibras de papel em razao de sua
habilidade em formar gel amorfo ", Em outro caso, conhecido como um dos materiais
mais moles (razao em ser utilizado como lubrificante), o grafite da origem a um material
de camada simples conhecido como grafeno, que apresenta excelentes propriedades
mecanicas, quando reduzido & nanoescala "?. Também como exemplo, pode-se citar a
segregacao de fase: devido ao fato de que nanoparticulas formam facilmente cristais
unicos e apresentam baixa energia de ativagédo para difusédo, impurezas e defeitos sao
prontamente expulsos do interior a superficie do material, tornando operagdes de
dopagem mais dificeis, embora favoreca a purificagdo .

Em todos os casos, pode-se observar que a composicdo quimica destes
materiais é idéntica; os diferentes tamanhos e estados fisicos (materiais bulk ou
nanoparticulas) sdo responsaveis pelas novas propriedades quimicas, 0 que sugere
que tanto o tamanho quanto a forma de NPCs sdo fatores determinantes para uma
melhor compreensao destes comportamentos.

Considerando varios outros aspectos, tais como tamanho e composicao, a forma
com que um certo tipo de particula se comporta em ambientes diferentes é conhecida
como funcionalidade ). Primeiramente, a funcionalidade envolve certas caracteristicas
que podem ser avaliadas por técnicas de laboratério convencionais (area superficial
especifica, distribuicdo de cargas na superficie ou potencial Zeta, tendéncia em
aglomerar ou dissolver sob diferentes valores de pH, condutividade ibnica). Por outro
lado, determinadas caracteristicas requerem analises mais complexas e de longo
prazo, como toxicidade, persisténcia ambiental e biodisponibilidade. Exemplos dos
efeitos da funcionalidade das NPCs (uma vez que estes efeitos ndo foram observados
em particulas microscopicas dos mesmos materiais) envolvem: a) nanotubos de
carbono: riscos de bioacumulagcao em tecidos moles, incluindo pulmdes, coragao, rins,

6rgao reprodutores e cérebro, danos no DNA de células pulmonares ?®;b) ZnO e TiOx:
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reacOes alérgicas devido a inalagdo e contato com a pele; ¢) negro de fumo: formacao

de depositos de colesterol (1827,

4 A urgente necessidade de regulamentacao

A regulamentacao pode ser entendida como regras e protocolos criados a fim de
promover o uso e o desenvolvimento seguros de NPCs e outras nanotecnologias, além
de descricoes detalhadas sobre érgaos institucionais e associacdes responsaveis pela

(1) Este assunto deve ser tratado

implementacdo, supervisao e atualizacao
considerando as muitas questdes técnicas em aberto. 1) A fim de apoiar as conclusées
dos autores, experimentos ecotoxicoldégicos foram realizados em ambientes
controlados, porém ndo se avaliou as consequéncias desta situacdo em um ambiente
real, como um lago ou rio onde a agua continuamente sofre mudancas de pH,
composicdo e temperatura. 2) Varias particulas ceramicas (microparticulas e
nanoparticulas) tém sido utilizadas como matérias-primas para varias aplicagbes que
envolvem intencionalmente (ou ndo) o contato com organismos vivos, por exemplo em
pigmentos, agentes tixotrépicos para correcdo de viscosidade (em alimentos,
cosmeéticos e medicamentos) e lubrificantes. Ha possibilidade de estas particulas serem
acidentalmente introduzidas em organismos vivos/meio ambiente. 3) Em concentragdes
baixas, a maioria das técnicas convencionais de caracterizagcao, tais como DRX, MEV,
TGA e FTIR dificiilmente pode detectar nanoparticulas, no entanto, mesmo em doses
muito pequenas, elas sao capazes de produzir efeitos nocivos, como visto
anteriormente. Outras questbes que exigem respostas ainda mais subjetivas e
interdisciplinares seriam necessarias para uma combinacdo de conhecimentos de
diferentes areas, tais como ética, ecologia, biologia e ciéncias dos materiais.

A urgéncia de regulamentacdo se sustenta por dois pontos principais. Em
primeiro lugar, o numero de patentes e volume de produtos baseados em
nanotecnologia cresceu exponencialmente nos Ultimos cinco anos (desde 2004) &7 14
em segundo, tal como outras tecnologias que hoje sdo conhecidas por apresentarem
efeitos colaterais deletérios (por exemplo, amianto e silicose, combustao de motores e

poluicdo atmosférica), a nanotecnologia esta chegando a um ponto sem retorno em que
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seu uso pode causar o dilema da tecnologia de controle proposto por David Collingridge
em 1980: Nos estagios iniciais de uma nova tecnologia, ndo se sabe o suficiente para
se criar um controle adequado sobre os riscos potenciais envolvidos; por outro lado,
quando os problemas surgem, os beneficios da tecnologia estdo muito bem-
estabelecidos para serem alterados sem grandes rupturas 29,

Apesar da complexidade do tema, as solugdes para os dilemas envolvidos na
regulamentacao das nanotecnologias devem ser localmente pensadas e levar em conta
a legislacao, cultura e valores de cada pais. A apresentacao de respostas definitivas,
infelizmente, estd muito além do escopo deste trabalho, mas, certamente, as sugestdes
abaixo podem ser uteis: 1) Incentivo de debates publicos que envolvam riscos e
beneficios dos produtos e processos que envolvem as nanotecnologias. 2)
Nanoparticulas de ceramica ndo devem ser manuseadas, armazenadas e eliminadas
simplesmente da mesma forma como os seus equivalentes na forma micrométrica.
Certifique-se que as instrugdes de seguranca de produtos e equipamentos de protecao
estejam sendo seguidas quando se trata de nanoparticulas de cerdmica (ou quaisquer
outras nanoparticulas ou produtos quimicos em geral). 3) Ser consciente sobre os
produtos e matérias-primas contendo nanoparticulas de ceramica comprados. 4)
Informar as autoridades politicas, gestores e diretores sobre a organizagao politica em
novas tecnologias e suas potenciais implicagdes na saude, ética, economia e meio

ambiente.
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CERAMIC NANOPARTICLES: PROPERTIES, APLICATIONS AND CONSEQUENCES

Abstract

The development of products and processes containing ceramic nanoparticles has
generated novel and fascinating applications of these materials in the past decades. In
addition to these exciting findings, ceramic nanoparticles tend to be highly stable. Their
routes of synthesis are well known and relatively cheap. The combination of technical
advantages and profuse investment in research and development increased the number
of patents and publications in this area. Even more recently (since 2002), research
programs based on toxicology, eco-toxicology, ethics and public perception of
nanotechnologies have pointed out potential risks and impacts associated with
nanotechnologies. Because of their wide employment, the ceramic nanoparticles
extensively have been studied by means of these new approaches and several
unexpected hazardous effects such as high toxicity and environmental persistency were
observed. This paper aims to report on a critical review of some ceramic nanopatrticles
used as raw materials, on their synthesis, properties, applications, potentially dangerous
effects as well as on the demand of regulation.

Keywords: ceramic nanopatrticles, nanotechnologies, innovation, toxicity, environmental
degradation.

2483



