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NANOMATERIALS AND THE ENVIRONMENT. The increasing use of nanomaterials in several products in different areas
such as electronics, cosmetics, food and drugs has attracted the attention of the scientific community due to unknown properties of

these materials, such as the life cycle and the interaction with receptor organisms once they reach the environment. In this context,

the present work shows an updated scenario of nanomaterials applications, characterization methods and toxicity evaluation, also
addressing important aspects related to the development and application of nanotechnology under the environmental point of view.
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INTRODUCAO

Nanociéncia e Nanotecnologia (N&N) envolvem processos, ma-
teriais e produtos na escala que varia entre 1 e 100 nandmetrose tém
beneficiado distintos segmentos, tais como, alimenticio, eletrdnico,
farmaceéutico, biotecnoldgico, cosmético, médico-hospitalar, agricola
e de seguranga nacional.'*

Indubitavelmente, a nanotecnologia € um dos ramos da ciéncia
que mais se desenvolve atualmente, fruto dos altos investimentos em
pesquisa, sendo os maiores investidores os Estados Unidos, seguidos
da Alemanha e Japdo, enquanto que o Brasil integra o grupo no qual
se encontram China e India. O crescimento da demanda por inves-
timento em pesquisa nesta drea pode ser ilustrado pelo significativo
aumento das verbas destinadas pelo governo norte-americano que,
em 2001, disponibilizava recursos da ordem de US$ 464 milhdes e,
em 2007, investiu cerca de US$ 1,5 bilhdes.’ O Brasil, nos tdltimos
anos, com recursos do plano plurianual (PPA 2004-2007) investiu
cerca de R$ 140 milhdes.®

O crescente investimento em N&N impulsiona o mercado mun-
dial e potencializa o consumo de materiais, produtos e processos vol-
tados para esta drea. Contudo, observa-se que do montante destinado
aeste tipo de pesquisa, € escassa a quantia empregada em estudos de
avaliac@o da toxicidade dos nanomateriais, exemplificado aqui pelos
EUA, que do total investido em N&N no ano de 2007, apenas 3%
foram destinados a estudos de avaliagio de risco dos mesmos.> Uma
aparente excegdo a esta tendéncia € a Unido Europeia, visto que o
seu investimento para os proximos anos (£ 3,5 bilhdes) contempla
amplamente as pesquisas voltadas para a avaliagcdo da toxicidade e
ecotoxicidade de nanomateriais e questoes de seguranga em geral.’”

A producido anual estimada de materiais que contém substin-
cias em nanoescala saltou de 1.000 toneladas em 2004 para 5.000
atualmente, com a perspectiva de que a marca de 100.000 toneladas
seja atingida na préxima década. Estes nimeros indicam a inevitdvel
exposi¢cdo humana e ambiental aos nanomateriais jd presentes em
ceramicas, catalisadores, filmes e ligas metdlicas, além do uso na
inddstria de cosméticos, nanoeletronica, biotecnologia, instrumen-
tacdo, sensores e na drea ambiental.®

A crescente producio e aplicagdo de nanomateriais tem provo-
cado a ampla discussdo sobre os riscos potenciais destes materiais
ao ambiente e a saide humana.’ A reflexdo a respeito desta questdo
¢ bastante pertinente, uma vez que, além das intimeras perspectivas
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oriundas do desenvolvimento de uma gama de novos materiais, hd o
potencial risco de contaminacéio ambiental, dadas as caracteristicas
intrinsecas das nanoparticulas, como tamanho, drea superficial e
capacidade de aglomeracdo/dispersdo, as quais podem facilitar a
translocacdo destas pelos compartimentos ambientais e ocasionar,
de forma acumulativa, danos a cadeia alimentar. Estes aspectos
justificam a importancia da investigagdo sobre a disponibilidade,
degradabilidade e toxicidade dos nanomateriais.'

Estudos direcionados a tais questdes constituem uma necessidade
real. Contudo, a escassez e a desproporcionalidade de investimentos
para avaliar a toxicidade dos nanomateriais sdo refletidas no nimero
de trabalhos cientificos publicados sobre o assunto. Dentre os 73.138
artigos publicados que apresentavam os tépicos nanotecnologia,
nanomateriais ou nanoparticulas, apenas 1.230 abordavam a questio
da toxicidade e ecotoxicidade dos mesmos.'"'?

Dentro deste contexto, a presente revisdo aborda o conheci-
mento atual sobre a interagdo dos nanomateriais com os diferentes
receptores ambientais, as técnicas de caracterizacdo fundamentais
mais utilizadas para investigar a correlagdo com os possiveis efeitos
toéxicos, a tendéncia dos métodos aplicados na avaliacdo toxicoldgica
e ecotoxicoldgica, finalizando com a discussao atual sobre a regu-
lamentacdo e padronizagdo que envolve a manufatura e o uso dos
materiais e produtos baseados na nanotecnologia.

INTERACOES DOS NANOMATERIAIS NO AMBIENTE

Diferentes tipos de nanomateriais estdo sendo descobertos a
cada dia e, por viabilizarem produtos finais mais eficientes, leves,
adequados e principalmente de baixo custo, muitos destes se
encontram em fase de comercializagdo em cosméticos, eletrodo-
mésticos, vestimentas e em diversos utensilios e equipamentos.!?
Contudo, as mesmas propriedades que tornam os nanomateriais
tdo atrativos, como pequeno tamanho de particula, forma variada e
alta drea superficial,*!* podem também ser responsaveis por efeitos
nocivos aos organismos vivos,'* conforme indicios reportados por
estudos toxicolgicos com micro-organismos, algas, peixes, ratos
e células humanas.'¢2

A preocupagdo com relacio a toxicidade das nanoparticulas
reside principalmente no fato de que estas nunca foram produzi-
das e utilizadas em produtos comercias em tdo larga escala como
atualmente e que, assim sendo, o risco de alcangarem os diferentes
compartimentos ambientais (atmosfera, d4guas e solo) e se tornarem
disponiveis € muito grande.?'**
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Alguns estudos sugerem que 0s nanomateriais, por sua pequena
dimensdo, podem ter uma permeabilidade maior através da pele,
mucosas e membranas celulares, podendo ter seu efeito toxico mag-
nificado, j4 que possuem uma reatividade superior, principalmente
devido ao aumento da drea superficial. Um exemplo cldssico € o ouro,
que € um metal praticamente inerte, mas que na forma de nanopar-
ticulas se torna altamente reativo.

Outros fatores importantes a serem considerados no estudo da
toxicidade dos nanomateriais sdo as vdrias formas como as particulas
podem se apresentar apds o contato com o ambiente ou organismos
vivos, podendo estar presentes em sua forma livre assim como em
aglomerados. Este processo ¢ dindmico e também pode ser acompa-
nhado pela funcionalizac@o da superficie destas por diferentes grupa-
mentos quimicos presentes no meio, como acidos hiimico e fulvico.
A Figura 1 ilustra os principais processos de alteracdo morfoldgica
das nanoparticulas no ambiente.**
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Figura 1. Principais fenomenos de modificagdo das nanoparticulas quando

em contato com o ambiente ou organismos vivos. Adaptado da ref. 24
PRINCIPAIS FONTES DAS NANOPARTICULAS

A identificag@o da fonte de emissdo de nanoparticulas € o primeiro
passo para entender os fendmenos fisicos e quimicos associados as
mesmas e assim relaciond-los com os possiveis efeitos ao ambiente
e a saide humana.

O aporte de nanoparticulas no ambiente pode ser causado por
fontes naturais e/ou antrépicas. Como exemplo de fonte natural temos
o sal marinho e a poeira vulcanica, além de algumas moléculas como
a magnetita biogénica e a proteina ferritina, de aproximadamente 12
nm, que sdo encontradas no interior de organismos primitivos.?>2¢As
fontes denominadas antrépicas estio principalmente relacionadas aos
processos industriais ou atividades que envolvem a queima de com-
bustiveis fésseis e geram grande quantidade de material particulado.
Desta forma, ¢ importante discernir entre dois tipos de nanoparticulas
provenientes de fontes antrépicas: nanoparticulas engenheiradas,
manufaturadas para incorpora¢do em materiais (nanocompoésitos
e nanomateriais em geral) e, nanoparticulas niao-engenheiradas,
provenientes principalmente da queima de combustiveis fosseis. !>

As principais fontes de nanoparticulas ndo-engenheiradas envol-
vem atividades comuns, como cozinhar, e sdo importantes geradoras
de nanoparticulas inaldveis, onde a exposi¢do a altas concentracdes
ocorre principalmente em ambientes confinados. Tais ambientes, por
possuirem baixas taxas de renovagdo do ar, acabam por concentrar
estas particulas, podendo proporcionar concentra¢des da ordem
de 100.000 a 270.000 particulas cm™.>” Os gases provenientes da
exaustdo de escapamentos de veiculos e outros processos de queima
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sd0 as principais fontes urbanas de material particulado PM,; e na-
nomateriais, sendo identificados em vérios estudos epidemioldgicos
como causadores de diversos efeitos nocivos a saide, como doengas
cardiorrespiratdrias.?

Levando em consideragdo a gama de produtos a base de nano-
materiais engenheirados disponiveis no mercado (cerca de 900), estes
podem ser considerados, na atualidade, como a principal fonte de aporte
destes materiais no ambiente® e, por esta razao, a devida atencdo deve
ser dada ao seu processo de manufatura, transporte, armazenamento e
descarte. Dentre os principais nanomateriais estao os organicos, como
os nanotubos de carbono, os metélicos (principalmente 6xidos de me-
tais) e os pontos quanticos (quantum dots), como os nanomarcadores
bioldgicos. Sob a 6tica da aplicagdo para os mais variados fins e dos
efeitos que tais materiais podem causar ao ambiente, destacam-se:

Cosméticos

A principal aplicacdo dos nanomateriais na area dos cosméticos
sdo os protetores solares, nos quais o didmetro das nanoparticulas
utilizadas € de aproximadamente 10 nm. Estima-se que no biénio
2003/2004, a producdo global de nanomateriais voltados para prote-
tores solares foi de aproximadamente 1.000 toneladas, consistindo
principalmente de nanoparticulas de TiO, (14 nm) e ZnO (30-200 nm).
Estes 6xidos sdo usados principalmente por absorverem a radiagio
ultravioleta (UV) nociva a pele humana, e que para constituirem uma
emulsdo transparente, devem apresentar dimensdes nanométricas. O
ambiente aqudtico seria o mais afetado por nanoparticulas provenien-
tes destes cosméticos, enquanto que a sintese e manipulacio destes
seria bastante prejudicial para a qualidade do ar.*

Outra aplicagdo muito comum em cosméticos sdo as nanoe-
mulsdes, que sdo uma combinacio dos ingredientes tradicionais de
cosméticos, como dgua, 6leo, e surfactantes, que através de métodos
especificos produzem nanoparticulas com fases externa/interna dis-
tintas no que se refere a polaridade. Estas nanoemulsdes produzem
caracteristicas opticas, titeis e de textura ideais para cosméticos com
boa aceitagdo do consumidor.*

Nanomateriais de carbono

Os nanomateriais baseados em carbono, como os negro de fumo
(carbon black), fulerenos, nanotubos de carbono de parede simples ou
multipla, nanoparticulas de carbono e nanofibras, sdo atualmente os
mais atrativos devido a suas diferentes formas. Sabe-se que nanopar-
ticulas provenientes da queima de combustivel de aeronaves, as quais
sdo constituidas principalmente por nanofibras de carbono, podem ter
uma influéncia direta sobre fendmenos que ocorrem na estratosfera,
podendo alterar o clima devido a absorcao/reflexdo da radiagdo solar,
o ciclo de formacéo de nuvens e o processo de destrui¢ao de ozdnio
pela inclusdo de uma drea superficial ativa adicional .**?

Um dos nanomateriais que tem sido empregado em larga escala
na inddstria de borracha e tintas na forma incorporada € o negro de
fumo. Estudos estdo sendo realizados a fim de avaliar o efeito nocivo
do negro de fumo ndo incorporado (livre), principalmente devido a
sua inalacdo, o que pode estar relacionado a inflamagao pulmonar.**3*

A nanoparticula do terceiro alétropo do carbono, fulereno (C,)),
¢ a mais pesquisada e produzida em grande escala atualmente. A
empresa Frontier Carbon foi a primeira empresa do mundo a sintetizar
nanofulereno em grandes quantidades, produzindo atualmente mais
de 40 t ano™' deste material.** Particulas de nanofulereno (nano-C,))
vém sendo testadas para atuarem como sensores e catalisadores e,
devido a sua estrutura Unica, podem também ser usadas para libera-
¢do controlada de farmacos.!” Devido a elevada producao e a recente
aplicacdo do material em produtos utilizados no cotidiano como
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baterias, cosméticos e lubrificantes, provavelmente este material jd
esteja atingindo o meio ambiente de alguma forma. O fulereno ¢
insoldvel em dgua e lipossoldvel, o que pode aumentar sua bioacu-
mulagdo.?*2!¢ Em fung¢@o disso, a maioria dos estudos toxicoldgicos
com nanoparticulas estd sendo realizado com C_, sendo contraditérios
os resultados obtidos por diferentes pesquisadores, principalmente em
fun¢do da falta de padronizacio nos testes de toxicidade e/ou a falta
de complementagdo das pesquisas com testes de carcinogenicidade.

Outro material que também estd em ponto de ser produzido
em grande escala sd@o os nanotubos de carbono, que configuram os
nanomateriais com a mais alta resisténcia mecanica ja observada,
bem como alta capilaridade, possuindo estrutura eletronica tnica.
Desde o seu surgimento, em 1991, tém sido realizados estudos de
viabilidade das condi¢des de purifica¢do e isolamento, caracteri-
zagdo e manipulag¢do.® Sua rota de sintese encontra-se em fase de
consolidag@o e potenciais aplicacdes dos nanotubos sdo extensas,
incluindo dispositivos para armazenamento e conversio de energia,
semicondutores, sensores, armazenamento de hidrogénio, aditivos
para materiais poliméricos e suporte em processos cataliticos.>*

Virios estudos apontam para a aplicaciio de nanotubos tanto na
drea ambiental quanto na biotecnologia, como exemplificado por
Long et al., que usaram nanomateriais adsorventes para remogao
de NO, sob baixa press@o. Li et al. observaram alta eficiéncia de
adsor¢@o na remogdo de chumbo em meio aquoso.’’*® Em fungio da
sua estrutura, também estdo sendo testados em aplicagdes medicinais
como transportadores de farmacos, ja sendo utilizados em telas planas,
pneus, tecidos, entre outros."

Uma preocupacdo adicional com estes materiais deve-se a sua
similaridade estrutural com os asbestos, os quais podem causar can-
cer no pulmdo. Aparentemente, a toxicidade dos nanomateriais de
carbono estd também relacionada com a presenga de alguns grupos
quimicos em sua superficie, como carbonilas e carboxilas, além da
morfologia das particulas."

Nanomateriais usados para descontamina¢io ambiental

A aplicacdo de nanomateriais na descontaminacio ambiental é
decorrente da alta reatividade quimica apresentada por estes mate-
riais. O fotocatalisador TiO,, principalmente na sua forma anatase, €
o nanomaterial mais estudado para a fotodegradagdo de compostos
organicos. ¥4

Raramente nanomateriais sdo adicionados diretamente a meios
fluidos contaminados, pois as particulas necessitam ser removidas
antes do descarte do efluente, o que encarece o processo de descon-
taminagdo. Assim, estes nanomateriais sdo usados principalmente
na forma suportada sobre diferentes superficies como polimeros,
vidros e metais.*'*> Por mais aderida que as particulas estejam, o
risco do efluente carregar parte do catalisador durante o uso deve ser
considerado, principalmente quando o meio em questdo € aquoso.

No caso de remediag@o de solos, como o agente descontaminante
tem de ser adicionado diretamente no meio, sua remogdo ¢ dificil,
favorecendo o contato da biota com o material, além da possibilidade
deste ser arrastado até as dguas subterraneas. Neste caso, os fotoca-
talisadores sdo pouco utilizados em funcéo da sua necessidade de
radiacdo, sendo as nanoparticulas de ferro (Fe-nano) o material mais
empregado neste meio, principalmente para diminuir a toxicidade de
solos contaminados com cromo, pela reducdo de Cr® para Cr**, bem
como na reduc@o de compostos organoclorados.?

Nanomateriais usados para desinfeccao

Ap0s extensivos estudos demonstrando a atividade fotocatalitica
do TiO,, atualmente um grande niimero de pesquisas comprovam sua
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acdo biocida, principalmente em trabalhos em fase aquosa, apesar de
seu maior uso comercial ser em purificadores destinados a fase gasosa.*

Provavelmente o nanomaterial mais proeminente em aplicacdes
comerciais no momento seja a nanoprata (Ag-nano). Devido a sua
potente atividade bactericida, este material vem sendo incorporado
em diferentes produtos comerciais na drea médico-hospitalar, como
tecidos e implantes, sapatos e ténis, recipientes para armazenamento
de alimentos, madquinas de lavar roupas, aparelhos de ar condicionado
e até em creme dental. Também pode ser encontrado em préteses
Gsseas, instrumentos cirdrgicos, dentre muitos outros.* A prata em
escala macroscdpica ndo apresenta efeito nocivo ao ser humano, salvo
em casos de exposi¢do anormais. Estudos recentes demonstraram que
estas particulas quando inaladas podem ser bioacumuladas no cérebro,
e quando absorvidas pela pele podem ocasionar danos a estruturas
celulares fundamentais, como as mitocOndrias.*

Aplicacées em nanomedicina

Nesta drea, a busca pelo diagndstico mais preciso e a adminis-
tracdo controlada de farmacos configura como objetivos relevantes
na busca por novas tecnologias para a prevengdo e tratamento de
doencas oncoldgicas. Neste sentido, uma classe de novos materiais,
na qual se destacam os pontos quanticos de sulfeto de cidmio lumi-
nescentes,* tem sido alvo de estudos que levam a compreensio da
correlagdo entre sua estrutura e energia,” sendo altamente estdveis
para identificar antigenos em células vermelhas do sangue.*® Pontos
quanticos de CdTe/CdS também t€m aplicacdo na fotdnica,* nas areas
de microeletronica e biomarcadores fluorescentes,* que possibilitam
a liberacdo controlada de farmacos durante o tratamento clinico,
melhorando o controle e a administragio de drogas.

Os nanotubos e nanofulerenos, por apresentarem espagos internos
vazios, também vém sendo investigados como transportadores de
farmacos. Além dos nanotubos constituidos por carbono, também
sdo empregadas estruturas nanotubulares compostas por nitreto de
boro e 6xidos metdlicos como o TiO,.*” Estas estruturas podem ser
preenchidas por combinagdes quimicas, enzimas e metais nobres,
proporcionando a este tipo de material aplicacdes como marcadores
bioldgicos.® Assim, a liberagdo de nanofdrmacos no ambiente pode
ocorrer pela excrecio dos pacientes que usaram tais medicamentos
ou pelo processo de manufatura dos mesmos.

Pelo exposto, € possivel considerar que o aporte de nanoparticu-
las no ambiente pode ocorrer desde a manufatura dos mesmos até o
seu descarte, seja de forma direta, ou indireta. A maneira como sao
aportados pode ser determinante para definir as rotas de exposigao,
mecanismos de entrada no receptor e 0 modo como so distribuidos
através do mesmo.

ROTAS DE EXPOSICAO, ACESSO E DISTRIBUICAO DOS
NANOMATERIAIS NO AMBIENTE

Estudos de toxicidade e de ecotoxicidade de particulas cujos com-
ponentes sdo atéxicos em escala macro ou microscépica tornaram-se
necessdrios pela mudanga radical das propriedades deste material
quando em escala nano, como a rapida mobilidade no ambiente e nos
organismos. As principais rotas de exposicio de um nanomaterial no
ambiente sdo através dos sistemas aqudticos, da atmosfera (troposfe-
ra), do solo e sedimento. Desta forma, as principais rotas de entrada
dos nanomateriais nos organismos-receptores sao:

Absorcao no nivel celular

Quando as nanoparticulas alcangam as células, estas podem ser
absorvidas através da membrana celular por diversos processos, como
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a endocitose, que consiste na invaginacio da parede celular sobre a
particula até englobé-la totalmente,'*>! ou por outro processo proposto
mais recentemente, que consiste na entrada destas particulas através
de organelas denominadas de caveolae, as quais sdo uma série de
lipideos especializados na fun¢@o de transportar particulas, sendo
um dos mecanismos utilizados por virus, de dimensdes nanométricas,
para adentrarem nas células.’>3

A absorcio de nanomateriais no nivel celular pode ocorrer princi-
palmente em ambientes aqudticos, durante a filtragdo que organismos
aqudticos realizam da dgua para seu consumo, podendo interferir na
sua fisiologia ou habilidade de se alimentar.'>>*

Dentro da célula, as nanoparticulas podem gerar espécies de
oxigénio reativas como os radicais hidroxila ("OH), provocando o
chamado estresse oxidativo de algumas organelas celulares, o qual
gera um desequilibrio redox que supera a defesa antioxidante da
célula, causando uma grave disfunc@o celular.>¢

Em culturas de células humanas, Yehia et al.’! concluiram que
nanotubos de carbono de parede simples ndo apresentaram efeitos
toxicos para células epiteliais cultivadas. Auffan ef al.' também ndo
observaram efeito t6xico de nanoparticulas de maghemita (y-Fe,O,)
suportada em diferentes materiais sobre fibroblastos da derme huma-
na, atribuindo a auséncia de efeito a forma suportada do 6xido que
permitiria menor contato com as células.

Inalagio

Atualmente hd um consenso de que o maior risco das nanoparti-
culas para organismos terrestres € devido a sua inala¢do.'>'s Estudos
clinicos com humanos, roedores e cultura de células pulmonares
foram realizados recentemente, sendo que na maioria destes, algum
efeito toxico, como inflamagdo do pulmao, asma, obstrucdo cronica
pulmonar ou morte foi observada,?>” sendo estimado que de 50 a 80%
da exposicido humana a nanoparticulas inaldveis seja provenientes de
fontes internas.®

A preocupacdo com a inala¢do de nanoparticulas € devido prin-
cipalmente ao fato de que quanto menor a particula, mais facilmente
ela vence as barreiras naturais do aparelho respiratdrio, sendo depo-
sitadas e acumuladas nos alvéolos, responsdveis pela troca gasosa
de O, e CO, com a corrente sanguinea. Alguns estudos mostram que
a inalag@o de particulas de TiO, da ordem de 20 nm podem causar
uma grave inflamagéo pulmonar.®

Para simular o acesso de nanoparticulas respirdveis a corrente
sanguinea, particulas provenientes da queima de diesel foram ad-
ministradas por via intravenosa em ratos por Nemmar ef al..?® Os
pesquisadores observaram uma reac¢ao inflamatdria sistémica carac-
terizada pelo aumento de mondcitos e granuldcitos e o decréscimo
de glébulos vermelhos e da concentragdo de hemoglobina.

Uma vez depositadas no epitélio pulmonar, em contraste com par-
ticulas de tamanho maior, as nanoparticulas aparentaram se translocar
para locais extrapulmonares atingindo outros 6rgdos por diferentes
rotas e mecanismos. Um possivel mecanismo seria a transcitose atra-
vés do epitélio do trato respiratério acessando a corrente sanguinea
diretamente ou transportada por linfécitos, resultando na distribui¢ao
das nanoparticulas por todo o corpo.?>* Segundo a USEPA (U.S. En-
vironmental Protection Agency), mais de 60.000 mortes por ano sio
atribuidas a inalac@o de nanoparticulas atmosféricas, sendo reportado
que a contaminagao através da respiracdo pode atingir outros 6rgdos
como coragdo e cérebro."

Estudos centrados na satide ocupacional mostram que em labora-
torios e industrias fabricantes de nanomateriais, o risco de exposicio
a altas concentragdes destas particulas € muito grande, sendo neces-
sdrio um controle rigoroso da qualidade do ar durante as operagdes
de sintese a0 empacotamento destes.'>*
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Ingestao

A ingestdo involuntdria de nanoparticulas pode ocorrer princi-
palmente pelo consumo de dgua proveniente de aparelhos para puri-
fica¢do de dgua que usam nanomateriais filtrantes ou desinfetantes,
além da ingestdo de alimentos que tiveram contato prolongado com
utensilios que contenham prata suportada, por exemplo. Apesar desta
possibilidade, estudos consideram que a ingestdo deve ser pequena
em termos de massa.'?

Outra possibilidade € a ingestdo voluntdria dos chamados imunor-
reforcadores que podem conter prata coloidal. A ingestao prolongada
de nanoprata foi comprovadamente relacionada com a manifestagdo
de argiria, que € uma rara doenga diagnosticada em casos de abuso de
ingestdo de sais de prata, causando o escurecimento irreversivel da pele.*

As nanoparticulas de prata também podem afetar o figado, que
funciona como um primeiro bloqueio para as particulas absorvidas no
sistema gastrointestinal, conforme reportado por Takenaka ef al.®’ que
observaram um grande depdsito de nanoparticulas de prata em figado
de ratos, sendo também recentemente confirmada sua toxicidade para
células deste 6rgdo em um experimento in vitro.®!

Federici et al.® reportaram que a ingestdo de TiO, por peixes
pode causar erosdo do epitélio intestinal, enquanto que Zhang et
al.®* observaram que peixes expostos a uma concentragéo de 10 mg
L' de TiO, por 25 dias apresentaram bioacumulagio do material. No
entanto, os niveis encontrados nos musculos e guelras foram baixos,
sugerindo uma maior adsor¢do superficial do que uma absor¢do
interna pelos 6rgaos.

Assimilacdo através de superficies epiteliais externas

A exposicdo de nanoparticulas a pele pode ser intencional pelo
uso de cosméticos ou ndo-intencional pelo contato involuntdrio du-
rante processos de sintese e combustdo.' Muito pouco se sabe sobre
a permeabilidade da pele a nanoparticulas ou sobre a interagdo das
células da epiderme com estas. A dificuldade principal estd no método
e na quantidade de amostras ou voluntarios humanos necessarios para
uma resposta fidedigna. A maioria das pesquisas foi realizada pela
inddstria de cosméticos, a qual geralmente almeja que componentes
ativos da férmula penetrem mais profundamente na pele para que os
resultados sejam mais eficientes e de a¢ao mais répida.*

O risco do contato dérmico baseia-se na hipdtese de que nano-
particulas possam atingir a corrente sanguinea e assim circularem por
todo o organismo, sendo distribuidas para células e érgdos. Alguns
estudos sugerem que os materiais vesiculares usados em cosméticos
(50 a 5000 nm) podem penetrar o estrato cérneo humano, porém nio
atravessariam a parte viva da pele.*

A maioria das pesquisas se concentra nos 6xidos insoliveis mais
utilizados em cosméticos, ZnO e TiO,, sugerindo que nanoparticulas
insoldveis nio tenderiam a penetrar na pele humana sauddvel. Os
poucos estudos que informam a absorcdo destas particulas pela pele
indicam que o foliculo e a presencga de pelos teriam papel importante
nesta absorc¢do, principalmente quando as particulas estiverem na
forma de emulsdo oleosa.®

Em peixes, a principal absorcio de nanoparticulas pode ocorrer
pelas guelras, usadas para respiragdo. Estudos de toxicidade usando
nanotubos de carbono indicaram que estes nanomateriais provocaram
a inflamacdo destas e um aumento na producdo de muco.>* J4 as
nanoparticulas de TiO, causaram a diminui¢ao da atividade da enzima
ATPase nas guelras e intestino de peixes,* o que também foi registrado
por Griffit et al.** que observaram lesdes nas guelras dos organismos
testados apds contato com nanoparticulas de cobre. A Figura 2 ilustra
as principais fontes e rotas de exposi¢ao as nanoparticulas, além de
alguns processos de interagdo com o ambiente e organismos vivos.
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Figura 2. Principais fontes, rotas de exposi¢do e processos de interagdo das
nanoparticulas com o ambiente e organismos vivos

A toxicidade do TiO, sobre organismos aquaticos jé foi testada
com Daphnia magna e E. coli, mostrando que a geragao de radicais
reativos, quando iluminado por radiagdo UV ou solar, € um impor-
tante fator de risco desta particula.> Tong et al.,'® a0 monitorarem
a atividade enzimadtica de uma comunidade microbiana em solo,
observaram pequeno impacto quando da adicdo de fulereno de 1 a
1000 ug C, g

Uma possivel rota de exposi¢do direta as nanoparticulas serd
a administragdo destas na corrente sanguinea, para avaliar como
ocorre a distribui¢do de nanomateriais no organismo. Nanoparticulas
biocompativeis, e que também possuem propriedades magnéticas,
provavelmente serdo usadas como agentes de contraste em exames
de ressonncia magnética."”

TOXICOLOGIA DE NANOMATERIAIS

Os estudos iniciais sobre a toxicidade de nanomateriais foram
realizados na tltima década do século XX, investigando-se materiais
que em escala micrométrica ndo apresentavam toxicidade, e que em
escala nanométrica, como nanoparticulados, apresentavam algum
efeito toxico. Um dos primeiros trabalhos sobre esta temdtica foi
realizado por Seaton et al.®® que, em um ensaio in vivo com ratos, ob-
servaram a inflamacao de tecidos intersticiais somente dos individuos
que foram expostos a particulas nanométricas de 20 nm, enquanto que
os demais, expostos a particulas de 250 nm, mantiveram-se saudaveis.

Outro fator relacionado com particulas de dimensdo nano-

Tabela 1. Principais técnicas usadas na caracteriza¢do de nanoparticulas
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métrica € o fato destas ndo serem biologicamente inertes, como
observado em 1996 por Donaldson et al.,*” que testaram a atividade
de TiO, (25 € 500 nm de didmetro) e constataram que a atividade
biolégica dos nanoparticulados de 25 nm foi muito superior a dos
particulados de 500 nm.

Com a crescente necessidade do conhecimento dos riscos po-
tenciais dos compostos nanoestruturados diretamente relacionados a
satde humana surgiu o termo nanotoxicologia, que tem como objetivo
estudar e avaliar a toxicidade de nanomateriais e nanodispositivos
diretamente em contato com o homem. De forma andloga, o termo
nanoecotoxicologia € utilizado para estudos voltados a avaliagdo
dos efeitos de nanomateriais ao ambiente,®® elucidando os caminhos
de transferéncia do agente toxico, bem como sua interacdo com o
mesmo.* Tanto a nanotoxicologia quanto a nanoecotoxicologia, in-
cluem a caracterizagdo apropriada dos compostos investigados e 0s
mecanismos de toxicidade dos mesmos, de modo que seus potenciais
riscos sejam avaliados de forma segura.”™

CARACTERIZACAO, QUANTIFICACAO E AVALIACAO
DA TOXICIDADE DOS NANOMATERIAIS

Caracterizacao

A caracterizacdo adequada do nanomaterial é fundamental,
ja que a sua atividade bioldgica pode ser alterada radicalmente
com a variacdo de algumas propriedades fisico-quimicas. Nesta
caracterizacdo, alguns parametros, tais como o tamanho médio
das particulas, a drea e a composi¢do quimica superficial, sdo fun-
damentais. Quanto ao tamanho destas, o principal problema € que
raramente uma particula serd encontrada no ambiente em sua forma
primdria e isolada, mas sim formando aglomerados que podem variar
enormemente de tamanho (> 100 nm) pela mudanca das condigdes
ambientais como forga idnica e pH.">7""> Estes aglomerados sédo
promovidos por forgas relativamente fracas, tais como interagdes
hidrofébicas, mudando radicalmente o modo como s@o dispersos
no ar e em fase aquosa, sendo este estado de dispersdo uma das
caracteristicas mais dificeis de quantificar até entdo.”® Assim, uma
tendéncia € o desenvolvimento e o aprimoramento de técnicas que
permitam quantificar o tamanho dos agregados depois de dosados
nos ensaios em fase aquosa e gasosa.

A Tabela 1 resume as principais técnicas utilizadas para determi-
nar o tamanho, a drea superficial e a composi¢do de nanoparticulas,
assim como suas caracteristicas morfoldgicas.

Embora ndo exista um protocolo para se determinar quais pa-
rametros fisico-quimicos sd@o mais relevantes para serem medidos

Técnica Aplicagdo / Caracteristicas Ref.
Difragao de raios-X Estrutura cristalina, tamanho da particula 71
Espalhamento dindmico de luz Tamanho de particulas (suspensio), distribuicdo por tamanhos 79
Sedimentag@o por centrifugacio Distribui¢ao dos tamanhos das particulas/complexo 79
Cromatografia de exclusdo por tamanho Boa resolucdo, pequeno volume de amostra/lenta 93
Microscopia de for¢a atdmica Boa resolucao/imagens 3D, s6 analisa a superficie 93

Tamanho das particulas, drea superficial, simples, considera as particulas como

Area superficial especifica (BET) esferas monodispersas 93
Microscopia eletronica de varredura (MEV) Morfologia da superficie, tamanho das particulas/boa resolucio 79
Microscopia eletronica de transmissdao (MET) Estrutura local e morfologia 93
Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) Composig¢do da superficie e mapeamento elementar 93
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) Anilise quimica da superficie 93
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em testes toxicoldgicos, € consenso, na maioria dos artigos que
abordam a toxicidade de nanotubos de carbono, a necessidade do
conhecimento do didmetro e comprimento do material, além de sua
pureza, que pode ser bastante alterada, principalmente de acordo com
o catalisador utilizado.

Nos trabalhos com TiO,, as propriedades mais comumente
descritas sdo o tamanho da particula, calculada por DRX (Difracio
de Raios-X) e a drea superficial, determinada pelo método BET
(Brunauer-Emmet-Teller).'*!® Contudo, grande parte dos trabalhos
da literatura nio observa a capacidade das nanoparticulas em formar
aglomerados, o que seria fundamental em estudos sobre a translocacio
destas nos organismos.

Quantificacdo de nanoparticulas para estudos ecotoxicolégicos

Possivelmente o aspecto menos desenvolvido nos estudos toxi-
coldgicos sdo as técnicas para quantificacdo de nanomateriais no am-
biente. Estes materiais, por possuirem caracteristicas fisico-quimicas
muito diferentes de seus precursores macroscépicos, necessitam do
desenvolvimento de adaptacdes validadas das técnicas analiticas
comumente empregadas.’’

Poucos estudos realizam a quantificacdo do material apds tes-
tes toxicoldgicos, ja que normalmente a concentracdo inicial da
nanoparticula adicionada é conhecida. No entanto, para estudos de
bioacumulag@o, a quantificacio dos materiais em diferentes 6rgaos do
receptor necessita de técnicas especificas para cada tipo de material.
Para nanofulereno, recentemente Isaacson et al.”® propuseram sua
quantificagdo por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas com ionizacao por electrospray (LC/ESI-MS) para estudos de
toxicidade in vivo usando o peixe-zebra (Danio rerio). Para avaliar
sua bioacumulagio, o nano-C, foi determinado tanto na suspensao
utilizada quanto nos peixes.

Testes de toxicidade

Os testes de toxicidade podem ser realizados em culturas de células
(in vitro) ou com organismos vivos (in vivo) como peixes, ratos e até seres
humanos. Diversos ensaios toxicoldgicos padronizados estdo disponiveis
para se avaliar a resposta bioldgica de uma substancia quimica. No entan-
to, ndo hd padronizago para a avaliacdo da toxicidade de nanoparticulas,
o que dificulta a comparagio de resultados e o consenso sobre a toxicidade
de um material. Os estudos realizados até o momento sio adaptacdes dos
procedimentos padrdes utilizados para outras substincias.®

A maioria dos testes de toxicidade de nanomateriais € realizada
in vitro, usando culturas de células de mamiferos, as quais foram
extraidas das mais diferentes partes do corpo como cérebro, pulmdes,
coragdo, pele e figado.?>7

Grande parte dos nanomateriais utilizados, como TiO,, nanotubos
de carbono, nanoprata, e nano-FeO, foram testados para avaliar prin-
cipalmente altera¢des na taxa de crescimento.'**!5578 Alguns trabalhos
também realizaram sequenciamento de DNA para avaliar possiveis
alteragdes genéticas,® sendo as técnicas de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdo (MET) muito

Quim. Nova

utilizadas neste tipo de ensaio para avaliar alteragdes morfoldgicas nas
células ou a absorgdo das nanoparticulas.®>’ A Tabela 2 apresenta algu-
mas condi¢des experimentais de ensaios in vitro com nanoparticulas.

O maior uso das técnicas in vitro deve-se ao fato de que estas sdo
muito menos onerosas do que estudos in vivo e requerem pouco tempo;
no entanto, através delas ¢ dificil inferir implicagdes que signifiquem
riscos para sadde humana. Sayes et al.’’ observaram pequena relagdo
entre a toxicidade in vitro e in vivo, o que leva ao pressuposto de que
os estudos in vivo sdo mais fidedignos na previsdio dos efeitos reais
em um dado organismo. Apesar disso, € consensual que este tipo de
ensaio seja fundamental como etapa inicial de um estudo de toxicidade.

Em relag@o aos testes in vivo, observa-se que grande parte destes
langa mao de organismos aquaticos, os quais traduziriam o impacto
destes nanomateriais no ambiente, j4 que as dguas continentais e
marinhas seriam o principal compartimento receptor. Nestes testes
normalmente sdo utilizados bactérias (V. fischeri), peixes (peixe-
zebra), crusticeos (Daphnia) e algas.?>°7¢

Variando-se a concentragdo do nanomaterial em contato com
os animais, o teste permite calcular estatisticamente os indicadores
que irdo possibilitar a comparag¢@o de toxicidade entre diferentes
nanomateriais e/ou entre nanomateriais e substancias quimicas
tradicionais. Os pardmetros de avaliagdo mais utilizados sdo o LC,,
que € a concentracdo do nanomaterial que causa a morte de 50% da
populacdo, o LOEC, que € a menor concentra¢do que provoca efeito
observavel no organismo, e o NOEC, que € a concentracdo maxima
na qual nenhum efeito é observado nos organismos.!'3'

Os principais testes in vivo que estdo sendo usados atualmente
para avaliagdo da ecotoxicidade de nanoparticulas sdo os testes de
toxicidade aguda. Estes ensaios, cujo objetivo € avaliar a toxicidade
dos nanomateriais no meio aquético, estdo sendo realizados principal-
mente com organismos do género Daphnia, como a Daphnia magna,
que € um organismo-teste padrdo da USEPA, em fun¢do de serem
elos importantes na cadeia alimentar entre as algas, consumidas por
estes, e 0s peixes, que sdo seus predadores.”

A maioria dos estudos de ecotoxicidade utilizou nanoparticulas
de TiO, e C, devido sua maior aplicagdo comercial. A comparagio
da toxicidade entre estes dois materiais pode levar a importantes
elucidagdes sobre o impacto de diferentes particulas no ambiente ja
que estas possuem caracteristicas fisico-quimicas muito distintas,
tendo em vista o TiO, ser hidrofilico e o nano-Cj lipofilico.

Em fun¢@o de sua relativa simplicidade com relacdo a outras
técnicas usando animais maiores, e em fung@o de ser um organismo
representativo ja que sua extin¢do poderia causar grave desequilibro
pela drastica diminui¢do de peixes, o teste com Daphnia provavel-
mente € o teste mais indicado no momento para avaliagio da ecotoxi-
cidade de nanomateriais, conforme mostra a tendéncia observada nos
poucos trabalhos publicados. A Tabela 3 apresenta algumas condicdes
experimentais empregadas em ensaios in vivo com nanoparticulas.

Para animais de vida terrestre, além dos varios estudos in vitro, nota-
se uma tendéncia para exposi¢do direta de animais as nanoparticulas,
principalmente em mamiferos roedores. As técnicas mais utilizadas para
exposic¢ao aos receptores, atualmente, sao a administragao intravascular
e a inalacdo de nanoparticulas por mamiferos.

Tabela 2. Tipos de células e condi¢des experimentais usadas em alguns testes in vitro

Nanomaterial Diametro médio das particulas (nm) Concentragao (g L) Tipo de célula Ref.
nano-yFe,O, 6 0-0,1 Fibroblastos (pele) 19
TiO, P-25 30 5-120 Micréglias (cérebro) 55
Poliestireno 46 25 Células pulmonares 80
Silica 50 0,5 Células pulmonares 79
Nanotubo de carbono 5-20 50 Cé¢lulas de pele humana 51
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Tabela 3. Condigdes experimentais e valores de LC, de alguns testes in vivo

Nanomaterial Diametro médio das particulas (nm) Area superficial (m* g') Organismo - teste LC,, (48 h) (mg L") Ref.
Nano-Cu 80-450 30,8 Peixe-zebra 1,5 64
C,,_agitado 10-200 - Daphnia e peixe 35 20
C,,— THF 10-200 - Daphnia e peixe 8 20
Cm 100-450 - Embrido de peixe-zebra 0,13 76
TiO, — filtrado 30 - Daphnia 55 54
Cw — sonicado 20-100 - Daphnia 79 54
C,, — filtrado 10-20 - Daphnia 0,46 54

THF = Tetra-hidrofurano

Como a preocupagdo principal quanto & nanotecnologia € o prova-
vel acesso das nanoparticulas ao sistema circulatdrio, alguns estudos ja
simulam tal situagdo injetando suspensdes de nanoparticulas diretamente
na corrente sanguinea de ratos.*? Este tipo de teste provavelmente serd
uma tendéncia para a obtenc@o de respostas mais concretas sobre um
risco agudo da exposig¢ao a cada tipo de nanoparticula. Nestes testes, ratos
sauddveis e com massa semelhante recebem doses conhecidas de uma
dada nanoparticula suspensa em algum liquido inécuo. Normalmente 48
h ap6s a administragio das particulas, amostras de sangue sdo coletadas
para contagem de células, tais como mondcitos, granuldcitos, linfocitos,
plaquetas, gldbulos vermelhos, além de medidas das concentracoes de
hemoglobina.”’” Este tipo de teste também pode ser usado para avaliar a
provavel distribui¢do e/ou bioacumulac@o de nanoparticulas em 6rgdos
vitais. Através deste procedimento, também € possivel avaliar a distribuicdo
do nanomaterial no organismo, o que € interessante para a industria far-
macéutica que pretende utilizar estes materiais como nanotransportadores.

A maioria dos estudos que busca correlacionar efeitos da inalacdo
de nanoparticulas foi realizado in vitro usando células de bronquios e
alvéolos, ou in vivo injetando suspensdo de nanoparticulas na traquéia
de ratos observando, em ambos, alteracdes relevantes no sistema
respiratério.® A tendéncia nos testes in vivo aponta para a simulacdo
de atmosferas contaminadas, como descrito por Bermudez et al. que
expuseram ratos e hamsters a um aerossol de TiO, dentro de um
recipiente selado, em condi¢@o de oxigenagdo normal, observando
inflamac@o dos alvéolos. '8

REGULAMENTACAO E PADRONIZACAO DOS
NANOMATERIAIS

A regulamentac@o dos nanomateriais € imprescindivel, pois até
2008, segundo dados do PEN (Project on Emerging Nanotechnolo-
gies) o nimero de produtos com algum componente nanométrico
chegou a cerca de 800, englobando produtos de higiene pessoal até
meias bactericidas.” Estima-se que até 2015 serdo movimentados
mundialmente cerca de US$ 1 trilhdo, e que todo o setor de semi-
condutores e metade do setor farmacéutico estard dependente destes
novos materiais.®! Sob a Gtica dos potenciais riscos e perigos oriundos
da expansdo e desenvolvimento da nanotecnologia, tanto os Estados
Unidos, quanto a Unido Europeia (UE), através de seus 6rgaos com-
petentes, abarcaram as primeiras discussdes para a avaliagdo de risco
de nanomateriais, bem como a necessidade de futura implementacgao
de regras e legislagdo especifica aplicada a produtos que contenham
em sua composi¢do substancias em nanoescala.

As primeiras iniciativas com o intuito de reunir informacdes
sobre as dreas que precisam ser aprofundadas para avaliar os efeitos
nocivos dos nanomateriais a saide e ao ambiente foram realizadas
pela Royal Society e a Royal Academy of Engineers e pelo NSCT
americano (subcomité do National Science and Technology Council).
No Reino Unido, a Royal Society e a Royal Academy of Engineers

publicaram em 2004 um estudo sobre os riscos ambientais a satde,
a seguranga e as implicagdes éticas e sociais associadas ao desen-
volvimento da nanotecnologia e as dreas onde a regulamentagdo
deve ser considerada.® Em julho de 2005, o NSCT emitiu o relatério
“Environmental, health and safety research needs for engineered
nanoscale materials” *> Com esta mesma preocupacio, a agéncia de
protecdo ambiental americana, USEPA, lancou em 2008 um docu-
mento que trata dos beneficios, riscos e recomendagdes para o uso da
nanotecnologia, devendo servir como instrumento de reflexdo para
o seu desenvolvimento."

E de senso comum, tanto nos Estados Unidos, especialmente por
meio da EPA, e na UE, principalmente pelas autoridades competentes
para autorizac@o de produtos, REACH CA (Registration, Evaluation,
Authorisation & restriction of CHemicals Competent Authorities), a
falta de uma legisla¢do que regulamente o uso de produtos manufa-
turados nanotecnologicamente.®>%* A fim de contribuir com o estigio
atual de desenvolvimento e evolugdo da nanotecnologia, iniciativas
estdo sendo tomadas por distintos 6rgdos mundiais que t€m como
principais atribui¢des avaliar os riscos quanto a satide humana e ao
ambiente, além de instituir padrdes para a producio e uso de novas
tecnologias. Dentre estes 6rgaos destacam-se atualmente a USEPA,
a Organizacdo Mundial de Padronizac@o, ISO (International Orga-
nization Standardization) e o REACH CA.

Para a regulamenta¢@o de um nanomaterial, a USEPA requer dos
fabricantes evidéncias cientificas de que o seu uso ndo causa danos
ambientais e riscos a satide publica. Uma saida para a questdo da
regulamentag¢@o seria adequar as normas ja existentes para os produtos
em escala nano. Esta seria uma decisdo bastante crucial, uma vez que
as propriedades de um determinado sistema condensado podem néo
ser as mesmas quando comparadas a um sistema em escala nano,
como ja foi discutido.

E importante destacar que os diferentes métodos de manufaturas de
nanomateriais podem gerar produtos variados, com diferentes tipos e
quantidades de impurezas, o que podera refletir numa extensa variedade
de residuos.® Desta forma, sdo necessdrios estudos especificos sobre
o comportamento que cada tipo de nanomaterial apresenta quando
se aloja nos indmeros receptores ambientais ou nos seres humanos.®

Em 2008 foi langado, também pela USEPA, o programa NMSP
(Nanoscale Materials Stepwardship Program), que consiste pri-
meiramente no cadastro voluntdrio de empresas de médio e grande
porte que produzem e/ou comercializam nanomateriais com a
finalidade principal de reunir informacdes sobre os mesmos. Até
o momento cerca de 20 companhias aderiram, gerando um leque
de 93 produtos ja catalogados segundo suas especificagdes bdsi-
cas (tais como o nome do nanomaterial empregado e o montante
produzido), objetivando também obter dados sobre defeitos que o
produto possa apresentar, potencial exposicdo e andlise do ciclo
de vida do nanomaterial presente.” No sentido de formular uma
regulamentag@o para os nanomateriais, a USEPA busca classificd-
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los como “substancias quimicas emergentes” e assim inclui-las
no inventario da TSCA (Toxic Substances Control Act) caso nao
se insiram no inventdrio de substincias quimicas ja conhecidas e
avaliadas.®® Uma vez incluido no inventdrio da TSCA, o produto
ou insumo passa por um procedimento especifico que vai ditar as
condi¢des para a sua comercializagao.

A certificagdo ISO para nanomateriais engloba a padronizagdo de
trés aspectos fundamentais: a) terminologia e nomenclatura, b) carac-
terizagdo e c) avaliagdo de risco sobre satde, seguranga e ambiente.
Para tal foi elaborada a ISO/TC 229 (ISO/Technical Committee),
que envolve um conjunto de acdes e metas para viabilizar, através de
grupos de trabalho representados por érgaos de metrologia e padro-
nizagdo de 36 paises, a elaborac@o de protocolos padrdo no periodo
de 2005 a 2010 referentes aos trés aspectos citados anteriormente.
A ISO/TC 229 tem como um dos principais desafios uniformizar as
defini¢des a cerca do tema nanotecnologia e afins, de modo que as
transacdes comerciais sejam as mais transparentes possiveis. Além
disso, pretende estabelecer métodos precisos para a medigdo das
propriedades dos nanomateriais, de modo que seja avaliada a qua-
lidade do processo de producdo, bem como estabelecer protocolos
de utilizacdo pelo consumidor. Participam efetivamente da ISO/TC
229 20 paises cada um com a sua representagdo especifica, dentre
eles Japdo, Coreia, Estados Unidos e Brasil, cujo 6rgao responsavel
¢ o INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacao e
Qualidade Industrial). Outros 8 pafses, incluindo Argentina e Vene-
zuela, participam como observadores.%

O material mais recente sobre regulamentacio de nanomateriais
foi publicado pela EU, através da REACH CA. Nesta organizacdo,
h4 um subgrupo de trabalho destinado a regulamentar a manufatura,
importagdo, comercializagdo e o uso de nanomateriais, de forma a
evitar impactos negativos a sociedade. De maneira geral, o sistema
REACH abrange as etapas de registro, avaliacdo, autorizagdo e
restri¢des para a comercializa¢do de uma substancia em nanoescala,
seja ela constituinte minoritdrio de uma matriz ou presente como
componente majoritdrio.

Na etapa de registro, levam-se em conta informacdes a respeito
de suas propriedades fisico-quimicas, usos, efeitos, forma de ex-
posicdo, classifica¢do e rotulagem, além da previsdo dos possiveis
cendrios de exposicdo. Para realizar a etapa de avaliagdo de risco,
o sistema REACH CA observa as orientagdes de estudos realizados
pelo Comité Cientifico Europeu para a Identificagdo de Riscos
Emergentes a Saide, SENIHR (Scientific Committee on Emerging
and Newly Identified Heath Risks), que tem produzido documentos
cujo enfoque ¢ a discussdo de mecanismos para que sejam desen-
volvidos, validados e padronizados os procedimentos para estimar
a exposi¢do aos nanomateriais e a identificacdo de seus possiveis
riscos. Essa questdo foi abordada no dltimo documento produzido
pela SENIRH, em 2009, o qual trata da evolugdo da avaliacdo de
risco de nanomateriais para a saide humana e ao ambiente, englo-
bando fatores como efeitos patogénicos, indug@o a genotoxicidade
e efeitos de distribui¢do causados principalmente pelo tamanho
das particulas e o potencial de bioacumulag@o na cadeia alimentar.
Ainda na avalia¢@o de substincias em nanoescala, sdo estabelecidas
regras quanto a fidedignidade das informacdes registradas, a fim de
evitar especificagdes equivocadas sobre o material em questdo. Ja
na etapa de autorizacio, a REACH CA segue os mesmos critérios
de sustentabilidade econdmica e ambiental aplicados as substancias
classificadas como substancias toxicas a reprodug¢ao, carcinogénicas
ou mutagénicas, CRM (Carcinogenic, mutagenic or toxic for repro-
duction), e substancias téxicas, bioacumlativas e persistentes, PBT
(Persistent, bioaccumulatiing and toxic). S@o aplicados critérios de
controle de risco, envolvendo o descarte e/ou emissdes (difusdo ou
dispersdo), beneficios socioecondmicos, bem como conhecimento

Quim. Nova

disponivel dos riscos, que para os nanomateriais ndo se encontram
consolidados e estabelecidos. Neste caso, dadas as propriedades
tnicas dos nanomateriais, quando os métodos aplicados aos CRMS e
PBTS ndo se mostrarem adequados poderd, inevitavelmente, ocorrer
uma mudanga de paradigma quanto a sua avaliagd@o de risco. Por fim,
pelo escopo do REACH CA, as restri¢des sdo previstas no ambito
da manufatura, comercializagio e descarte, quando causem riscos
inaceitdveis a saide humana e ao ambiente.

CONSIDERACOES FINAIS

Dado o alto crescimento do nimero de produtos a base de na-
nomateriais em desenvolvimento e ja comercializados, estima-se
que o Brasil deverd compor uma fatia referente a 1% do mercado
mundial neste segmento nos préximos anos, conforme estudo divul-
gado pelo Nicleo de Assuntos Estratégicos (NAE) da Presidéncia
da Republica.®!$8

Neste caso, com a ampla expansao na comercializagdo de produ-
tos a base de nanomateriais engenheirados, o aporte destes materiais
principalmente em ecossistemas aquaticos causaria desequilibrios
ainda maiores ndo apenas aos ecossistemas de paises em desenvol-
vimento, como o Brasil, mas aos paises desenvolvidos ou que sio
considerados subdesenvolvidos. De tal maneira que, conhecer e
avaliar os riscos que os nanomateriais causam aos sistemas aquaticos
¢ de fundamental importancia, visto o agravamento de problemas
mundiais quanto a escassez de dgua potdvel devido a poluicdo cau-
sada principalmente pela falta de tratamento de esgotos industriais
e domésticos, 0 que gera graves problemas de sadide publica.* O
langamento de nanomateriais em sistemas de tratamento de esgotos
convencionais, sem o conhecimento prévio do tratamento adequado
para este tipo de residuo, podera causar perturbacdo no equilibrio de
todo o ecossistema aquatico.”” Este se configura como um possivel
cendrio observado, apds o aporte de nanomateriais no ambiente. Con-
tudo, uma andlise mais elaborada e especifica somente serd possivel
mediante uma abordagem criteriosa da avaliacdo quanto a exposi¢ao
e efeitos causados pelos mesmos.

De modo geral, os estudos toxicolégicos envolvendo nanoparti-
culas ainda sdo escassos, sendo seus resultados controversos quando
comparados entre si, principalmente pela padronizagdo incipiente.
Os trabalhos sdo omissos principalmente na caracterizagcdo das
particulas, contribuindo pouco na compreensao da interacio destes
no ambiente, tornando dificil a avaliacio do real risco de exposicao
a estes materiais.>>"*?*2 Apesar disso, a maioria dos estudos indica
algum efeito téxico agudo, o que demonstra a necessidade de um
melhor entendimento dos efeitos destes materiais antes de serem
utilizados em processos/produtos do cotidiano.

A anilise de risco ambiental dos nanomateriais depende principal-
mente da estrutura regulatdria, envolvendo a geracdo de protocolos,
os quais devem ser baseados em uma interagao multidisciplinar, prin-
cipalmente entre a quimica, responsavel pela sintese, quantificagdo e
caracterizacdo dos materiais, a biologia e a medicina, na concepg¢ao
dos ensaios e na interpretagdo dos resultados a fim de se obter uma
avaliacdo dos riscos do modo mais fidedigno possivel.

Com o aumento das pesquisas nessa area, que abarquem o moni-
toramento ambiental de nanoparticulas, serd possivel avaliar o risco de
contaminag¢do por estes materiais, através de calculos probabilisticos.
Deste modo, novas legislacdes devem surgir num futuro préximo
indicando valores guia para cada nanomaterial e cada situagdo, além
das novas tecnologias de tratamento para este tipo de residuo.

O conhecimento dos riscos que os nanomateriais causam ao
ambiente serd importante para que a sua producio, comercializacio
e descarte sejam feitos de forma adequada e sustentdvel. Deste modo,
visando a comercializac@o de produtos seguros, os mesmos deverdo
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obedecer aos padrdes exigidos pela legislagdo quanto aos aspectos
ambientais e de saude publica.
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