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Da nanociéncia a
nanotecnologia

Eduardo Figueira Marques
Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto

Quando em 29 de dezembro de 1959, numa reunido de fisicos no campus do Caltech,
Richard Feynman — um dos nomes cimeiros da Fisica do século XX — proferiu uma
célebre palestra intitulada “There’s plenty of room at the bottom” (numa tradugdo
livre: “Ha imenso espaco no fundo”!...), estava lancado de forma genial, provocatéria
e visiondria um repto cientifico que iria ecoar por décadas... Feynman nao conhecia
limites para a curiosidade e o desafio cientificos, e a sua visao de ciéncia, partindo de
uma formacao fisica fundamental, era genuinamente holistica e integrada. Os dados
estavam lancados nédo s6 para fisicos como para quimicos, biélogos, cientistas e en-

genheiros da area dos materiais das geragées seguintes.

Mas de que falava afinal Feynman? Dizia ele que num futuro ndo muito distante seria pos-
sivel desenhar e construir materiais atomo-a-atomo, molécula-a-molécula por manipula-
¢do controlada e organizada (o que exigiria naturalmente o desenvolvimento de tecnologia
adequada, por ex. microscopia eletrdnica), sem que tal implicasse a violacao de qualquer
lei cientifica fundamental. Ficcdo cientifica? E preciso ndo esquecer que por essa altu-
ra, o computador mais avangado do mundo, o UNIVAC 1, ocupava uma sala inteira. Mais:
Feynman previa que seria possivel escrever os 24 volumes da Encyclopedia Brittanica na
cabeca de um alfinete! Em 1990, cerca de 30 anos mais tarde, engenheiros da IBM em Zu-
riqgue conseguiam depositar 4tomos de Xe numa superficie Ni de forma tao rigorosamente
ordenada que o nome da empresa emergia de modo espetacular (FIGURA 1). Um triunfo
da ciéncia e da técnica: o futuro tornara-se realidade. A nanociéncia e a nanotecnologia

tinham assim dado um salto quantico irreversivel.

Figura 1. A esquerda: A célebre palestra de Richard Feynman noticiada & época (1959); & direita: imagem de microscopia
de varrimento por tunelamento (STM, scanning tunelling microscopy) da sigla IBM, composta por atomos de Xe deposi-
tados numa superficie de Ni cristalino (110), publicada em 1990.
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O que sdo entdo a nanociéncia, a nanotecnologia e os nanomateriais, designagdes cienti-
ficas que extravasaram ha muito o dominio académico e surgem com alguma regularidade
nas noticias do quotidiano, por boas razées (muitas) ou por mas razées (algumas)?... Apro-
ximemos, com alguma dose de imaginagdo, uma molécula de 4gua a uma esfera. Tal esfera
terd um didmetro aproximado de 0.18 nm, sendo que 1 nm =1 x 10-®* m. Quando o tamanho
de qualquer tipo de particula (no sentido lato do termo) se situa abaixo de 1 nm estamos
claramente no dominio atémico-molecular. Acima desta escala, entramos no dominio da
nanociéncia e, como se vera, Feynman estava correto: ha muito espacgo no fundo para ar-
rumar coisas... 0s nanomateriais, ou materiais organizados a nano-escala, sdo materiais
que, independentemente da sua composigdo quimica e estrutura fina detalhada, apresen-
tam distancias caracteristicas compreendidas tipicamente entre 1-100 nm (embora aqui o
limite maximo n3o seja rigido, podendo ir a poucas centenas de nm).

Estamos, assim, no limite inferior do dominio coloidal (1-1000 um). A ciéncia que se
dedica a concecao, caraterizagdo estrutural e estudo das propriedades destes sistemas
e materiais é a nanociéncia. Ainda mais disseminado e popular que nanociéncia é o termo
nanotecnologia, que pode ser definido como a capacidade para construir materiais e dis-
positivos funcionais com base na manipulagdo controlada de matéria a escala nanosco-
pica (1-100 nm) para aplicagGes tecnoldgicas especificas, explorando fenémenos fisicos,
quimicos ou bioldgicos a essa escala. E preciso notar que os objetos a nano-escala de que
aqui se trata sdo conjuntos de atomos, moléculas gigantes, conjunto de moléculas, ou par-
ticulas que os contém em nimero razoavel (dezenas, centenas ou uns poucos milhares).

Embora os nanomateriais tenham ganho um enorme protagonismo no dominio da in-
vestigacdo cientifica e tecnoldgica, o mistério deles é ndo terem mistério algum: a sua
utilizagdo remonta a tempos ancestrais e para uma variedade de utilizagdes! Assim, os
Maias usavam argilas de silicato de aluminio e magnésio que continham canais nanoporo-
sos preenchidos por agua. As civilizagées da Mesopotamia usavam vidro colorido para fins
decorativos que continham nanoparticulas metalicas impregnadas. No entanto, a primei-
ra utilizagdo do termo nanotecnologia surge apenas numa conferéncia de engenharia em
1974, na qual Norio Taniguchi, professor da Tokyo University of Science, descreveu o seu
trabalho de investigagdo em semiconductores por uso de técnicas de deposigdo de filme
e feixes de energia de elevada precisdo, com controle nanométrico das dimensades. Deste
modo, para que a nanociéncia e nanotecnologia se constituissem como verdadeiras areas
cientificas, com um corpo de conhecimento organizado e sistematizado, radicado essen-
cialmente na quimica e na fisica, foi necessario chegarmos ao final dos anos 70 do século
passado. Se pensarmos nas disciplinas basicas estabelecidas em termos de diagramas
de Venn, a nanotecnologia ndo é um circulo independente isolado, mas é aquele que se
sobrepde a todos os existentes e que continuara a crescer a medida que se desenvolve
(FIGURA 2). Na nanociéncia cabem a nanofisica, a nanoquimica, a nanobiologia e a cién-
cia dos materiais - € um verdadeiro “albergue espanhol” multidisciplinar para as ciéncias
fundamentais. A nano-escala, as fronteiras cientificas diluem-se: ha apenas o detalhe da
abordagem, do angulo de visdo ou do sistema concreto em estudo. Porém, a necessidade
de conhecimento transdisciplinar é imperiosa para a compreensao dos fendmenos e para

a verdadeira inovagao.
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Mas o que tém afinal de especial os nanomateriais, que os tornam tio Unicos e promis-
sores no plano cientifico e técnico? Em primeiro lugar, hd que reconhecer que no regime
de tamanho nanoscdpico, os sistemas e materiais apresentam uma elevada razdo area/
volume. Tal facto traduz-se numa enorme area superficial disponivel para fendmenos de
adsorcio (fisica ou quimica) e reatividade quimica para com o meio envolvente, essencial
por exemplo para processos de catalise, para sensores e para reconhecimento molecular

em geral. H4 um mundo de oportunidades para controlar e funcionalizar os nanomateriais!

Figura 2. A nanociéncia e a nanotecnologia e sua deslocalizagdo pelas &reas fundamentais da ciéncia e tecnologia.

Em segundo lugar, uma dada substancia quando miniaturizada para uma escala sub-100
nm apresenta propriedades novas quer relativamente ao material macroscdpico (i.e., es-
truturado em dominios de dimensao igual ou superior ao micrémetro, 1 um =1 x 10-6 m),
quer relativamente aos atomos ou moléculas individuais. Este efeito esta intimamente re-
lacionado com o anterior, ja que é a elevada proporcao de 4tomos ou moléculas existentes
a superficie relativamente aos do interior de fase que esta na base das novas propriedades.
As propriedades dticas, elétricas, mecanicas, magnéticas e quimicas podem ser manipula-
das de forma controlada e sistematica ajustando o tamanho, a forma e a composicao qui-
mica destes materiais. As nanoparticulas de metais nobres e de semicondutores ilustram

este principio de forma espetacular (FIGURA 3)!
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Figura 3. Nanoparticulas de Ag: o tamanho e forma das particulas influencia drasticamente as suas propriedades de
dispersao de luz e cores dai resultantes, num fendmeno fisico conhecido como ressonancia do plasmao de superficie
(adaptado de C.A. Mirkin, Small, 2005, 1, 14).

Finalmente, como os sistemas bioldgicos apresentam frequentemente a matéria organi-
zada a nano-escala — por exemplo, proteinas com didmetros da ordem de 1-20 nm, vesicu-
las lipidicas de 5-100 nm de diametro, membranas celulares com espessura de 3-5 nm —o
fabrico de materiais neste regime de tamanhos possibilita a introdugao de componentes
artificiais no interior das células para diagnosticar ou combater doencas (entre outras apli-
cacoes). Acresce que a Natureza é fértil em adaptagoes funcionais dos seres vivos ao meio
baseados em processos e estruturas a nano-escala. Dois exemplos fascinantes: o efeito
Lotus associado a superhidrofobicidade e autolimpeza das folhas da planta de l6tus e que
inspira o desenvolvimento de superficies sintéticas com propriedades semelhantes; o efei-
to gecko (uma espécie de lagarto) de superadesio a superficies devido a forgas de van der
Waals muito intensas e que inspira o desenvolvimento de super-adesivos. Na biomimética
(um ramo da bionanotecnologia), 0 Homem esta sempre um passo atras da Natureza...

Podemos assim, sem exagero, afirmar que estamos a assistir nas ultimas duas décadas
a uma evolucio cientifica e tecnoldgica rapida e sem precedentes devido a versatilidade
funcional dos materiais auto-organizados ou estruturados a nano-escala. Os nanomate-
riais constituem pela sua diversidade quimica e estrutural um verdadeiro jardim zooldgico
(e também um jardim de delicias para quem os investiga e manipula!). A chave para a con-
cecdo de inimeros destes materiais radica num conhecimento profundo da quimica a nivel
fundamental e na manipulagdo das suas ferramentas. Em termos genéricos, os blocos de
construgdo deste tipo de materiais sdo particulas inorganicas (por ex., metdlicas ou de
compostos idnicos), moléculas orgénicas (por ex. polimeros, lipidos ou tensioativos) ou es-
truturas hibridas (orgénicas/inorgénicas). Estas unidades sdo organizadas para poderem
realizar tarefas tao distintas como catadlise, transporte e cedéncia controlada de biomolé-
culas, funcionar como sensores e repdrteres do meio ambiente, ou como semicondutores

em circuitos eletrénicos. Os materiais nano-estruturados podem ser duros — tais como as
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nanoparticulas e os nanotubos de carbono — ou moles — tais como as micelas, bicamadas
e cristais liquidos.

Em termos de estruturagao, podemos distinguir os nanomateriais como estando organi-
zados em varias dimensées (Figura 4). Para 0D (comprimento = largura), tal como o pon-
to final desta frase, surgem as nanoparticulas e os nanocristais, que podem ser gerados
com formas geométricas muito distintas e surpreendentes. Os pontos quanticos (quantum
dots) sdo nanocristais muito particulares (1-30 nm), constituidos por compostos semicon-
dutores e que apresentam propriedades 6ticas e elétricas altamente controlaveis. Atual-
mente apresentam aplicagdes importantes como em sensores, marcadores bioldgicos e
lasers. Por exemplo, os discos de alta densidade (tais como os HD-DVD e blue-ray DVD) s6
podem ser lidos por lasers azuis fabricados a partir de pontos quanticos.

De entre os nanomateriais 1D (comprimento > largura), tal como um “l” neste texto,
temos os nanotubos, os nanofios e as nanofibras. Os nanotubos de carbono — uma das
(inumeras) formas alotrdpicas deste elemento, para além do diamante e da grafite — cons-
tituem o material mais duro e resistente conhecido até ao momento. A 2D podemos ter
como exemplos os dendrimeros — macromoléculas ramificadas como arvores, com ele-
vada simetria e com importantes aplicagdes como agentes de imagem, sensores e trans-
portadores de fadrmacos — e o grafeno. Este ultimo (outro aldtropo cristalino de carbono),
consiste numa folha de carbono com a espessura de uma camada de atomos, os quais
se encontram num arranjo covalente hexagonal. O grafeno é basicamente uma folha de
grafite individualizada com a sua estrutura de favos de colmeia. Desde que isolado pela
primeira vez em 2004, este material tem suscitado um enorme interesse cientifico devido
as suas propriedades diferenciadas (100 vezes mais resistente que o ago e condutividades
térmica e elétrica muito elevadas). Os nanomateriais 2D e 3D podem incluir arranjos es-
paciais organizados dos blocos 0D e 1D ja referidos. As superficies funcionalizadas por via
quimica e fisica a nano-escala, as quais apresentam aplicagdes relevantes como sensores
e em processos de molhagem (hidrofobicidade e hidrofilicidade) e adesio, sdo também
exemplos de nanomateriais 2D, frequentemente de composigao hibrida e hierarquica.

Para os materiais 3D, encontramos também os materiais coloidais auto-organizados, re-
sultantes da agregacdo (ndo covalente) de moléculas anfifilicas tais como os tensioativos,
lipidos e os copolimeros de bloco. Incluem as micelas, os lipossomas, as estruturas em
bicamadas, nanotubos e cristais liquidos liotrépicos. Por si s, constituem um mundo de
estruturas fluidas fascinantes, facilmente convertiveis umas nas outras por manipulagéo
de variaveis intensivas tais como a concentragdo, a temperatura, a forga iénica e o pH. A
utilizagdo destas estruturas como nano-transportadores de farmacos e material genéti-
co para o interior das células constitui um dos grandes temas atuais de investigagdo na
quimica-fisica aplicada, biofisica e biomedicina. A combinagdo de nanomateriais com bio-
moléculas tem aberto e seguramente continuara a abrir novos caminhos nos diagnésticos
médicos e na cedéncia controlada de farmacos especificos em células-alvo. Isso abrird a
oportunidade para estudar e contribuir para o tratamento de doengas debilitantes ou letais
como Alzheimer, HIV-SIDA, e muitas formas de cancro.

Mais aplicacdes, sem duvida, irdo ser descobertas a medida que as nanociéncias se con-

solidam e amadurecem. Uma possibilidade excitante é a da construcéo de nano-circuitos
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a partir de pontos quanticos, nanofios e outros blocos, organizados numa matriz montada
numa superficie. Outra possibilidade é a criacdo de dispositivos capazes de trazer com-
postos quimicos em quantidades minusculas e leva-los a reagir por forma a produzir um
sinal registavel. Estes dispositivos conhecidos como LOC (lab-on-a-chip) poder&o vir a tor-
nar-se a base para sensores quimicos mais exatos e fidveis do que aqueles atualmente
conhecidos e suficientemente pequenos para serem injetaveis no sangue.

A nivel tecnoldgico, dado que vivemos num mundo macroscadpico, as proximas geragdes
de materiais terdo dimensdes fisicas semelhantes aos atuais produtos de consumo. Ou
seja, teremos ja encolhido o tamanho de telemdveis e computadores portateis praticamen-
te aos seus limites funcionalmente uUteis. No entanto, embora o tamanho dos dispositivos
eletrdnicos tenda a permanecer constante, a velocidade e capacidade computacional des-
tes dispositivos ira continuar a aumentar. Isso traduz-se em materiais que sio construidos
a partir do zero, com cada nano-bloco de construgéo a ser posicionado de cada vez, num
processo designado por bottom-up (baixo para cima). No entanto, torna-se sinteticamente
muito dispendioso, e ndo escalavel em termos industriais, proceder a montagem de tais
pequenas unidades nas suas posi¢des desejadas de modo operado manualmente. Conse-
guentemente, quimicos e fisicos da area dos materiais estdo em grande parte focados em
desenvolver e aperfeigoar técnicas de bottom-up que sejam rentaveis para a automonta-
gem das pequenas unidades de nano-escala que compdem o material final desejado. Além
disso, esforgos paralelos estdo a ser dirigidos para processamentos top-down (cima para
baixo) por engenheiros de materiais, por forma a produzir nanomateriais e nanodispositi-

vos através de técnicas ultrassofisticadas de litografia, ablagéo e gravura.

FIGURA 4. Diversidade quimica e estrutural de nanomateriais e sistemas estruturados a nano-escala (exemplos): a) e
b) nanocristais de Au e nanofios de Ag, respetivamente, observados por microscopia eletronica de varrimento (SEM); c)
nanotubos de carbono de parede simples (SWNT) e multipla (MWNT); ¢c) molécula de buckminsterfullereno (buckyball),
com ca. de 1 nm de raio; e) dendrimero G5 funcionalizado covalentemente na orla, com didmetro da ordem de 10 nm;
f) estruturas auto-agregadas (coloides associativos) de lipidos e tensioativos, micelas (4-5 nm), lipossomas (10-1000
nm), bicamada membranar (espessura tipica de 4-5 nm).
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Estamos assim numa verdadeira explosao de aplicagdes a partir destes blocos de cons-
trucdo a nano-escala, sejam elas na area da eletronica, fotdnica e miniaturizacao, da bio-
medicina e da robética, dos biossensores altamente seletivos e sensiveis, da energia so-
lar e das baterias, e da prospetiva computagio quantica. No entanto, apesar de todos os
avancos, falhangos, promessas e especulagdes da nanotecnologia, € preciso ndo esquecer
outro tipo de questdes emergentes. O que ird acontecer com a introdugdo em larga escala
de nanomateriais no nosso quotidiano? Serd que a sua introdugdo perturba o equilibrio
natural da biosfera de formas nao previstas e dificilmente controlaveis? Havera problemas
toxicoldgicos e ambientais relacionados com a utilizagdo disseminada de materiais na-
no-estruturados em produtos do quotidiano, produtos médico-farmacéuticos e processos
técnicos? Podera desenvolver-se “nano-armamento” invisivel? E quanto a questdes éticas
e filosoficas sobre a relagdo maquina-Homem?

Sem duvida que serdo os proprios investigadores das nanociéncias, entre outros agentes
do conhecimento, os primeiros interessados em trazer respostas a estas interrogacdes e
duvidas, como sempre o fez a ciéncia ao longo da sua histdria. Certo é que a nanociéncia
e a nanotecnologia ha muito que sairam da sua infancia e estao trilhando o seu percurso
para aplicagdes tecnoldgicas cada vez mais inovadoras. A constante evolugdo no plano das
metodologias e técnicas experimentais — de que sdo exemplos as microscopias de sonda
de varrimento, como STM e AFM, e técnicas de pincas Gticas (optical tweezers) — oferece
novas dimensodes a este campo a cada ano que passa, num efeito de retroacao positiva.
Embora muitas questdes suscitem debate na comunidade académica e fora dela, o inte-
resse geral em nanociéncia e nanotecnologia seguramente crescera durante as préximas

décadas.
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