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“We like to think that everything worth
knowing about the chemical elements is
already known, and that carbon - one of our
most thoroughly researched elements - could
not possibly yield further important
discoveries.”

“Nos gostamos de pensar que tudo que vale a
pena conhecer sobre a quimica dos elementos
ja é conhecido, e que o carbono —um dos
elementos mais profundamente estudados —
ndo poderia render descobertas mais
importantes”

(Discurso da Cerimonia de Premiagdo —
Prémio Nobel 1996)



RESUMO

Este trabalho de conclusido de curso aborda o contexto histérico desde a deteccdo dos
Fulerenos C60, as “buckyballs”, até o encontro de meios que possibilitassem o estudo destas
moléculas. Discorre sobre as caracteristicas e propriedades estruturais e quimicas da molécula
€ mostra como estas sdo importantes para as aplicacdes gerais e, principalmente biologicas.
Faz uma revisao bibliografica de facil compreensao sobre os Fulerenos e os principios de suas
aplicacdes, visando apresentar o funcionamento das mesmas. Relata que as moléculas de Cg
se mostram importantes objetos de pesquisa por possuirem diversos campos de aplicagdo em
diversas areas cientificas como a nanotecnologia, a astronomia, as ciéncias de materiais e
principalmente as ciéncias biologicas. E mostra que os estudos sobre as moléculas de
Fulereno necessitam ser aprofundados para que mais surpresas reservadas a estas curiosas
moléculas sejam descobertas e possam, cada vez mais, fazer mais parte do cotidiano
cientifico, com novas aplicagcdes e novos objetivos para o material.

Palavras-chave: Fulerenos Cg. Quimica. Nanotecnologia.
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INTRODUCAO

Os fulerenos sdao moléculas esferoidais formadas apenas por atomos de carbono. Os
fulerenos podem ser formados por quantidades diferentes de carbono, como o Cry, Cgo, Cso,
Cy, entre outros. A maioria dos fulerenos ¢ instdvel e ndo possui muitas aplicagdes, com
excecdo do Cg € Cq, porém o mais comum e com mais estudos € o Ce. Ele é formado por
sessenta atomos de carbono, e estrutura de um icosaedro truncado de trinta e duas faces.
(KROTO, 1985).

Moléculas de Fulerenos Cg vém se popularizando no meio cientifico desde sua
descoberta. O nimero de pesquisas sobre o assunto vem aumentando, porém ainda sdo poucas
as referéncias sobre estas moléculas especiais, principalmente em portugués. Os Fulerenos Cqo
apresentam aplicagdes e estudos em varias areas como astronomia, nanotecnologia, ciéncias
de materiais e ciéncias bioldgicas, constituindo um tema atual que envolve diversas
discussdes. E mesmo que sua descoberta tenha rendido a Harold W. Kroto e sua equipe o
prémio Nobel de Quimica em 1996, este ainda ndo ¢ um assunto muito difundido e
pesquisado no Brasil, o que faz desta monografia uma importante iniciativa e fonte de
referéncia para proximos trabalhos no mesmo campo.

A proposta principal deste trabalho de conclusdo de curso ¢ realizar uma revisao
bibliografica de facil compreensdo, que englobe os aspectos historicos, as caracteristicas das
moléculas de Fulereno Cs e suas aplicacdes, principalmente biologicas, organizada em trés
partes: a primeira introduz o contexto e a historia da deteccdo das moléculas Ce, a segunda
apresenta as caracteristicas importantes dos Fulerenos, e a terceira mostra como tais

caracteristicas sdo utilizadas para as aplicacdes destas moléculas.



11

1 BUCKMINSTERFULERENO, UM NOVO ALOTROPO DO CARBONO

1.1 ALOTROPOS DO CARBONO

Assim como o diamante e o grafite, os fulerenos e as varias formas de nanotubos
(Figuras 1, 2 e 3) sd@o uma forma aldtropa do carbono. “A Alotropia ¢ um fendmeno que
ocorre quando um elemento quimico forma duas ou mais substancias simples diferentes”
(FELTRE, 2005, p.113). Este fenomeno ¢ encontrado nos elementos Oxigénio, Fosforo,
Enxofre e Carbono. Os alotropos do carbono sdo moléculas formadas apenas por atomos de
carbono e a substancia depende da estrutura dessa molécula, ou seja, a organizagdao de seus
atomos. Apenas a partir do ano de 1985, com a publicagio do artigo “Ce:
Buckminsterfulereno” de Harold Kroto tomou-se conhecimento do novo alotropo do carbono,

o Fulereno.

Figura 1 — Estrutura molecular do Diamante e Grafite, respectivamente.
Fonte: Feltre, 2005, p.113

Figura 2 — Estrutura Molecular do Fulereno Ce
Fonte: Hirsch, 2002, p. 3
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Figura 3 — Estrutura molecular de um exemplo de nanotubo
Fonte: Rocha-Filho, 1996, p.7

1.2 AIDENTIFICACAO DO NOVO ALOTROPO DO CARBONO

A “buckyball”’, como também ¢ chamado o Fulereno Cg, foi acidentalmente
identificada durante um estudo sobre longas cadeias carbonicas que estariam presentes no
espaco interestelar. Durante um experimento, os fisicos Kroto e Smalley (1985) utilizaram

uma técnica que tinha como objetivo reproduzir em laboratorio as condigdes estelares.

A técnica, Segundo ROCHA-FILHO (1996, p.7) consistia em um laser que
vaporizava (a temperaturas superiores a dez mil graus Celsius) atomos de um
material refratario num jato pulsado de Hélio, no qual os dtomos se reagregavam
formando uma expansdo supersOnica, arranjados num feixe e detectados por
espectrometria de massas.

A espectrometria de massas ¢ uma importante técnica para a deteccdo das moléculas
de Fulereno desde sua descoberta. A técnica analisa as substancias de acordo com a razdo
massa/carga (m/e) dos atomos, grupos de atomos ou moléculas (KISER, 1965. p.1).

Em um espectrometro de massas as moléculas sdo aquecidas até o estado gasoso e
mantidas a baixas pressdes (abaixo de 10~ torr), entdo ocorre uma separa¢do de grupos de
moléculas de acordo com sua razdo massa/carga. Ao final estes grupos passam por um
detector onde ¢ produzida uma indicagao da presencga de cada molécula (MCDOWELL, 1963.
p.7). O detector entdo traduz para imagens, em forma de curvas, ou espectros, o que esta
presente nas amostras que passaram pelo espectrometro.

Nos agregados gerados na técnica de Kroto, foi detectada uma molécula extremamente
estavel, formada por sessenta a&tomos de carbono. O espectro formado (Figura 4) indicava que

esta molécula era a mais presente.
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Figura 4 — Espectros de massas: resultado da técnica de Kroto. Os picos mostram a quantidade de cada molécula
por aglomerado e os nimeros indicam a quantidade de carbonos que formam cada molécula.
Fonte: Kroto et al. 1985

Kroto et al. (1985) sugeriram, pelas caracteristicas da molécula, que esta teria uma
estrutura de bola de futebol: um icosaedro truncado de trinta e duas faces, sendo doze delas
pentagonais e vinte hexagonais. Todos os vértices desta figura (ou seja, todos os carbonos)
possuem sua valéncia completa por duas ligacdes simples e uma ligacdo dupla carbono-
carbono. O formato de “gaiola” desta molécula também seria capaz de armazenar atomos ou
moléculas menores.

Esta estrutura de bola de futebol ndo foi sugerida ao acaso. As caracteristicas
detectadas nas técnicas ndo eram compativeis com a estrutura de um diamante ou de uma
cadeia carbonica. Os domos geodésicos' do arquiteto Richard Buckminster Fuller (1895-
1983) (Figura 5) serviram como inspiracao para identificar a estrutura que era compativel com
a alta estabilidade e todas as camadas de valéncia completas da molécula de Cg. Em
homenagem a ele, Harold Kroto e sua equipe batizaram a nova molécula de

“Buckminsterfulereno”, que hoje é conhecida apenas como “Fulereno”.

1 Domo baseado em esferas geodésicas; figuras esferoidais formadas por tridngulos.



14

Figura 5 — Fuller e os domos geodésicos.
Fonte: Buckminster Fuller Institute, [20—]

O artigo de Harold Kroto e sua equipe “Cg: Buckminsterfulereno”, que relatava a
identificacdo pela primeira vez desta molécula, foi publicada na revista Nature, uma das mais
antigas e respeitadas revistas cientificas. E pela descoberta das moléculas de Fulereno, a Real
Academia Sueca de Ciéncias entregou o Prémio Nobel de Quimica de 1996 para o professor
Robert Curl, Harold Kroto e Richard Smalley. E possivel encontrar entrevistas e o discurso de

premiagdo no site do Prémio Nobel. (NOBEL PRIZE, 1996)

1.3 PRODUCAO EM GRANDE ESCALA DA MOLECULA DE FULERENO Cg

Embora na técnica utilizada pelo quimico Harold Kroto (1985) as moléculas mais
presentes fossem as Ceg, a quantidade de “buckyballs” formada era muito pequena, o que
impossibilitava certos tipos de pesquisa sobre as moléculas, como suas caracteristicas fisicas e
aplicacoes.

Os fisicos Wolfgang Kritschmer e Donald Huffman iniciaram em 1983 um estudo que
buscava modelar as particulas de carbono que supostamente compunham o pé interestelar. Na
analise da amostra, produzida pelo Método de Vaporizagao do Grafite, foi gerado um curioso
espectro com duas curvas. A amostra foi apelidada de “amostra camelo” por possuir “duas
corcovas”. Durante um tempo, o componente das “corcovas” era desconhecido, mas quando
Kroto e Smalley publicaram a descoberta do novo alétropo do carbono, Kritschmer e
Huffman deduziram que a molécula de Cg poderia ser a componente de sua amostra. Em
1989 voltaram a “amostra camelo” e reproduziram o mesmo método de 1983. Em 1990,
confirmaram a presenca das moléculas de C¢ em sua amostra e publicaram o artigo “Cgy: 4
nova forma do carbono”, e seu método, na revista Nature, a mesma em que Kroto et al. havia
publicado sua descoberta cinco anos antes.

O método de Vaporizagao do Grafite, de Kriatschmer et al. (1990), segundo SANTOS
et al. (2010), consiste na aplicagdo de um arco voltaico entre tubos de grafite de alta pureza

em uma atmosfera de hélio a uma baixa pressdo de 100-200 torr, ¢ a uma temperatura de
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2000°C. Aproximadamente 5% da fuligem formada é composta por Fulerenos Ce, e 10 a 15%

de outros fulerenos (Figura 6).

AN

Figura 6 — Cristais de Cq detectados por microscopia de transmissao.
Fonte: Krétschmer et al. 1990

E |

A partir de Kriatshmer e Huffman, foi possivel iniciar as pesquisas sobre as
caracteristicas fisico-quimicas das moléculas de Fulereno Ce € suas aplicacdes. Atualmente,
outras técnicas também sdo utilizadas para a obtencdo de quantidades macroscopicas das
“buckyballs”, como a técnica da combustdo de benzeno em uma atmosfera deficiente de
oxigénio (HOWARD et al. 1992 apud SANTOS et al. 2010) e a condensacdo de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos por desidrogenagao ou desidro-halogenacao (SCOTT,

2004 apud SANTOS et al. 2010).

1.4 FULERENO Cs NA ASTRONOMIA

Além da descoberta das buckyballs ocorrer durante uma tentativa de reproduzir em
laboratdrio condi¢des espaciais, ao longo das pesquisas na area de astronomia, surgiram fortes
indicios da existéncia das moléculas de C¢ no espago.

No espago, os carbonos sdo criados a partir da reagao de fusao no nticleo das estrelas e
sdo dispersos no espaco por ventos espaciais. Em estado soélido e gasoso, estes carbonos
participam de varias reacdes e formam diversos tipos de compostos carbdnicos que se mantém
na regido circum e interestelar.

Estudos mais antigos apontavam que estas moléculas eram grandes, com muitos
atomos e formadas por anéis aromaticos. Acreditava-se que eram moléculas de
Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos, que sdo planas como folhas e ou moléculas de

Fulereno. As ferramentas de estudo atuais apontam para um resultado mais concreto por
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serem capazes de imobilizar as moléculas e caracterizarem o ambiente que as formam
(EHRENFREUND & FOING, 2010. p. 1159). Em 2010 o Telescopio Espacial Spitzer
detectou por espectrometria de infravermelho as bandas vibracionais do Fulereno, que atuam
como uma assinatura ou impressdo digital da molécula, provavelmente ligados a graos de
poeira na Nebulosa Planetaria Jovem Tc 1 (Figura 7) (CAMI et al. apud EHRENFREUND &
FOING, 2010. p. 1159).

Brightness
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Buckyballs In A Young Planetary Nebula Spitzer Space Telescope « IRS

NASA / JPLCaltach / J, Cami (Univ. of Western Ontario/SETI Institute) s6c2010-06a

Figura 7 — Bandas vibracionais do da molécula de Fulereno Cg (setas rosas), captadas pelo Telescopio Espacial
Spitzer na Nebulosa Planetaria Jovem Tc 1.
Fonte: NASA/ JPL-Caltech/ Cami, J. 2010
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2 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DO FULERENO Cqg

2.1 ESTRUTURA DO FULERENO Cqg

O Ce € o menor Fulereno estavel (HIRSCH, 2002). Possui a forma de uma bola de
futebol, ou seja, um icosaedro truncado de 32 faces, sendo 20 hexdgonos e 12 pentagonos
formando uma estrutura com 60 vértices representando os atomos de carbono e 90 arestas
representando as ligagcdes carbono-carbono (Figura §). Curiosamente, esta estrutura esta de
acordo com o Teorema de Euler, onde V = nimero de vértices, A = nimero de arestas ¢ F =
numero de faces:

V-A+F=2
Substituindo:
60-90+32=2

A molécula possui ligacdes simples, presentes nas ligagdes pentdgono-hexagono,

medindo 1,45 A e ligagdes duplas, presentes nas ligacdes hexagono-hexagono, que sio mais

curtas que as primeiras e medem 1,38 A (SANTOS et al. 2010).

Fulereno-Cg,

Figura 8 — Estrutura do Fulereno e o comprimento das ligagdes da molécula.
Fonte: Santos et al. 2010 p. 680

2.2 PROPRIEDADES

2.2.1 Solubilidade

Uma das principais caracteristicas da molécula de Fulereno Cs € que, a principio,
causou certa dificuldade em sua manipulacdo ¢ a sua insolubilidade em solventes polares,
como a agua, por ser uma molécula apolar e consequentemente hidrofobica. Por isso,
buscaram solubilizar a molécula em solventes organicos, também apolares, pois semelhante

dissolve semelhante. (Tabela 1).
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Tabela 1 — Solubilidade do Fulereno Ce, em diferentes solventes

Solvente Solubilidade (mg/mL) Solvente Solubilidade (mg/mL)
Metanol 0,000 Benzeno 1,7
Tetraidrofurano 0,000 Tolueno 2,8
Acetona 0,001 CS; 7,9
Hexano 0,043 Clorobenzeno 7,0
Cloroférmio 0,160 1,2-Diclorobenzeno 27,0
Diclorometano 0,260 1-Cloronaftaleno 51,0

Fonte: Santos et al. 2010, p.681

Encontrar um solvente para o Fulereno Ce, que em solug¢do possui colorag@o purpura e
quando sélido ¢ negro, foi importante para que certas modificagdes quimicas — que sé
ocorrem se a molécula estiver solubilizada — pudessem ser feitas, como algumas reagdes de

adicao.

2.2.2 Reatividade

Os Fulerenos Ce aceitam um grande nimero de grupamentos ligados a sua estrutura
sem perder sua estabilidade. As propriedades dos grupamentos se mesclam com as
propriedades das “buckyballs’ dando a cada modificagdo uma nova caracteristica para o
composto. Para sintetizar essas moléculas de Fulereno modificadas sdo feitas diversas
reagoes, descritas nos topicos a seguir.

Os Fulerenos sdo estaveis e ricos em elétrons, porém se comportam de forma
eletronegativa, atraindo elétrons de outros atomos com facilidade. Apesar dos anéis de seis
carbonos do Fulereno possuirem trés ligacdes duplas alternadas, eles nao apresentam
aromaticidade. Essa ¢ uma grande discussao no estudo dos Fulerenos. A nao-aromaticidade
das moléculas ¢ devido a estrutura molecular do Fulereno que ndo permite a movimentagao
dos elétrons, o que resulta na alta reatividade deles. Em vez de se comportar de forma
aromatica, os Fulerenos se comportam como olefinas? eletro-deficientes.

O Ce ¢ formado por seis subunidades, chamadas piracelénicas (Figura 9), que sao
constituidas de dois pentagonos e dois hexdgonos. Sdo nestas unidades que ocorrem as

reagodes, geralmente na posi¢ao 1,2. (SANTOS et al. 2010)

2 Hidrocarbonetos ndo-aromaticos que t€ém ao menos uma ligagao dupla
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Figura 9 — Unidade Piracelénica
Fonte: Santos et al, 2010

2.2.2.1 Reacoes de Adicdo nos Fulerenos Cg

Nas reagoes de adicao dos alcenos a ligagao m (presente na ligagdo dupla e mais fraca)
¢ desfeita e substituida por duas ligagdes ¢ (formando duas ligagdes simples e mais fortes).
Nos Fulerenos as reagdes ocorrem nas ligagdes duplas da unidade piracelénica e a ligacao ¢
substituida apenas por uma ligacdo o. A partir das reagdes de adi¢do (figuras 10 e 11) os
Fulerenos sao funcionalizados.

As buckyballs reagem com uma grande parte das moléculas nucledfilas (SANTOS et
al. 2010), doadoras de elétrons. A reagdo normalmente ¢ exotérmica, liberando energia, € os
grupamentos adicionados ao Cg podem ser organometalicos, aminas, azidas, dentre outros

varios nucleofilicos.

Nu = espécie nucleofilica
E = espécie eletrofilica

Figura 10 — Reacdo de Adigao nucleofilica ao Fulereno Cg ¢ seus isomeros
Fonte: Rodrigues, 2011

1,, Base

Figura 11 — Reag@o de adig¢@o de Ciclopropanagdo ao Fulereno Ceo
Fonte: Rodrigues, 2011
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2.2.2.2 Formagdo de Heterofulerenos

Os heterofulerenos (Figura 12) sdo formados quando um ou mais carbonos sdo
substituidos por heterodtomos, que podem ser boro, nitrogénio, enxofre, entre outros. Apesar
de interessante para o ajuste elétrico da molécula, a funcionalizagdo com heteroatomos ainda
¢ pouco estudada, pois ndo ¢ conhecida nenhuma técnica que produza heterofulerenos em
escala macroscopica. A maioria dos heterofulerenos ja sintetizados possuem uma estabilidade

parecida com a do Ce (HIRSCH, 2002)

P8\ 8N 28N
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Figura 12 - Heterofulerenos
Fonte: HIRSCH, 2002

2.2.2.3 Formacgado de Endohedral

A partir de reacdes capazes de abrir os anéis dos Fulerenos Cg, pode-se formar novas
estruturas, porém, também ¢ possivel adicionar atomos, pequenas moléculas e ions a esta
nova estrutura e depois fecha-la novamente, formando entdo um Fulereno endohedral, onde o

mesmo serve de gaiola para outras substancias (Figura 13) (HIRSCH, 2002).

Figura 13 — Fulereno endohedral com molécula engaiolada
Fonte: O autor

Embora teoricamente possivel, ainda ndo ¢ conhecido nenhum método capaz de criar

fulerenos endohedrais em quantidades macroscopicas. Endohedrais ja foram descritos no
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Método de Vaporizagdo do Grafite com cloreto de lantanio, onde ndo foi possivel separar o
Ce do composto Cgla’, logo concluiram que o ion La" estava dentro da molécula de
Fulereno (ROCHA-FILHO, 1996). Também ¢ possivel a incorporacdo de gases nobres aos
Fulerenos C¢ (HIRSCH, 2002. p. 197).

3 APLICACOES

Desde a descoberta das moléculas de Fulereno Cg houve um grande interesse sobre as
possiveis aplicagdes para estas moléculas. Atualmente, esta area esta muito mais definida.
Estas nanomoléculas vém mostrando sua importincia em diversas areas como astronomia,

ciéncias de materiais e ciéncias bioldgicas.

3.1 NANOTECNOLOGIA E CIENCIAS DE MATERIAIS
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A nanociéncia visa o desenvolvimento e a manipulacdo de estruturas em nanoescala
(10°m) para integra-las e formar componentes de sistemas maiores (FERREIRA & RANGEL,
2009).

As aplicacdes nanotecnologicas e nas ciéncias de materiais dos Fulerenos utilizam
basicamente as propriedades fisicas e oticas da molécula. Os Fulerenos foram os precursores
dos famosos nanotubos, que sao superficies formadas de carbonos e icones da nanotecnologia.

A buckyball quando ligada a um metal alcalino pode se tornar supracondutora, ou seja,
apresentar resisténcia praticamente nula quando submetida a baixas temperaturas enquanto
conduz corrente elétrica. O Cq também pode agir como limitador Optico, aumentando a
absor¢dao de um material e diminuindo a transmissao a medida que a intensidade da radiagcdo
incidente aumenta. Este fendmeno pode ser aplicado na prote¢do de sensores Opticos, como 0s

olhos humanos, de uma fonte de luz como um laser. (SANTOS, 2010)

3.2 APLICACOES NAS CIENCIAS BIOLOGICAS

Os Fulerenos Cg apresentam propriedades antivirais e antibacterianas, de inibi¢do
enzimatica, fotoclivagem do DNA e servem como contraste para Ressonancia Magnética,
além de poderem carrear farmacos por meio de sua estrutura. Estas e outras caracteristicas
(Figura 14) sdo muito estudadas para aplicagdes nas areas bioldgicas. (ROS, 2009, p. 2). Uma
das maiores dificuldades no desenvolvimento dessas aplicagdes ¢ a insolubilidade do Fulereno

em solventes polares (sessdo 2.2.1).

Figura 14 — Areas de aplicacio biologica das moléculas de Fulereno Ce e Fulerenos modificados
Fonte: Baseado em Ros, 2008. p. 2

3.2.1 Carreamento de Farmacos
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As moléculas de Cg s3o estudadas como carreadoras de farmacos por sua
caracteristica hidrofobica (por serem apolares), o que permitiria que as mesmas atravessassem
a membrana celular com mais facilidade (ROS, 2008. p.10).

Em 2005, Venkatesan et al. (ROS, 2008 p. 10-11) verificaram a biodisponibilidade® da
eritropoietina* utilizando o Fulereno Cs como adsorvente (carreador) em ratos, por meio de
injecao peritoneal.

O resultado foi bem sucedido. Com o Fulereno como adsorvente, a concentracdo do
hormoénio no organismo foi duas vezes maior e a biodisponibilidade trés vezes maior do que

com a forma convencional de administragao.

3.2.2 Atividade antioxidante

A propriedade antioxidante do Fulereno ¢, sem duvida, uma das mais promissoras
aplicacdes para a molécula. A agdo citoprotetora do Cs ¢ pesquisada desde 1996, quanto
Dugan et al. (apud ROS, 2008) analisaram a capacidade dos derivados hidro-soluveis dos
Fulerenos de eliminar os derivados reativos do oxigénio.

Os superdxidos e outros radicais formados a partir dos derivados reativos do oxigénio
sdo responsaveis por induzir a apoptose’ varias células que tém suas estruturas (membrana,
proteinas, DNA, lipideos etc.) danificadas pelos mesmos. Por ser um receptor de elétrons os
fulerenos agem capturando os radicais livres do meio bioldgico e assim impedem a
degeneracao das células (SANTOS et al. 2010).

Os derivados do Fulereno, Fulerenol (funcionalizados com hidroxilas) e
Carboxifulereno (funcionalizados com 4cidos carboxilicos) (ver Figuras 15 e 16) sdo
suficientemente soluveis, provavelmente por conterem ligacdes de hidrogénio, e serem
capazes de atravessar a barreira hematoencefalica. Estas caracteristicas unidas a propriedade
antioxidante do C¢ agem como uma espécie neuroprotetora. Esta aplicagao ¢ importante para
a prevencdo de doencas degenerativas do Sistema Nervoso Central, como Parkinson,

Alzheimer e Lou Gehrig (SANTOS et al. 2010)

3 Aporcentagem do hormdnio que chegou a circulagdo sem ser metabolizado
4  Hormonio que regula a eritropoiese (producao de hemaécias)
5 Morte induzida da célula
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Figura 15 — Fulerenol (Fulereno hidroxilado), Ceo(OH).4
Fonte: O autor, baseado em Rade et al. 2008

tatata or Dy eeeor G,y

Figura 16 — Carboxifulerenos (Fulerenos carboxilados)
Fonte: Ros, 2008

3.2.3 Aplicacao em Terapia Fotodinamica (TFD)

A Terapia Fotodindmica tem como principio a interagdo da luz, de determinado
comprimento de onda, que interage com um composto fotossensivel e o oxigénio. O composto
¢ energizado e depois essa energia ¢ transferida para o oxigénio que sai do estado fundamental
(singleto) e forma derivados reativos do oxigénio (MACHADO, 1999), que sdo altamente
reativos na oxidag@o de agentes que destroem os microrganismos e outras células.

Os fulerenos atuam como o composto fotossensivel na TFD. Quando fotoexcitado, o
Ce passa do estado fundamental ('Cg, singleto) para o energizado (*Cy, tripleto). Entdo a
energia do fulereno ¢ transferida para o oxigénio tripleto, que ¢ exitado para seu estado
singleto, que ¢ altamente reativo e citotoxico (SANTOS et al. 2010). A utilizagdo da TFD esta
sendo estudada para o tratamento de cancer, degeneracdo macular da retina, psoriase, artrite
reumatoide sistémica, reestenose, micoses fungoides, infestagdes bacterianas, verrugas,
arteriosclerose, AIDS, entre outras (SIMPLICIO, 2002). Os derivados reativos do oxigénio
também podem ser utilizados na ruptura do DNA. A fotoclivagem do DNA ¢ estudada desde

1993 por Tokuyama et al. (apud SANTOS et al. 2010).
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3.2.4 Atividade antibacteriana

A caracteristica hidrofobica do Fulereno torna possivel a interacdo com a membrana
plasmatica das bactérias, porém a atividade antibacteriana pelas moléculas de Ce ocorre por
meio da interferéncia da molécula na cadeia respiratoria do procarioto, que age provocando
um “escape” de elétrons da cadeia. Isso ocorre por causa da interagdo do Fulereno com o
citocromo ¢, proteina responsdvel pelo transporte dos elétrons. Nestes casos, os derivados de
Fulerenos (figura 17) possuem maior tropismo por células bacterianas e até fingicas do que
por células de mamiferos (ROS,2008). A partir dos estudos desta aplicagdao serd possivel o
desenvolvimento de farmacos que utilizam essa caracteristica do Ce, para agir como

antibiotico.

Me! . ©
“\C‘Me
MemT{{ ) ' Me

Figura 17 — Fulerenos funcionalizados com compostos catidnicos, testados com sucesso como antibacteriano
Fonte: Santos et al. 2010

3.2.5 Atividade Antiviral

A atividade antiviral do Fulereno Ce estd em sua capacidade de inibicdo enzimatica,
onde enzimas importantes para o ciclo viral, como transcriptase reversa e algumas proteases
sdo inativadas.

A mais notavel e mais estudada atividade antiviral da bucyball ¢ a inibi¢ao da HIV-
protease, enzima fundamental no ciclo de replicagdo do virus da imunodeficiéncia humana
(HIV). O derivado fulerénico mais estudado para esta aplicacdo ¢ o dendrofulereno (Figura
18), derivado altamente hidrossoluvel e com propriedades de inibicdo de proteases. Este
composto foi sintetizado pela primeira vez em 1998 por Brettreich & Hirsch e estudos

clinicos com estes compostos sao feitos desde 2002 por Osawa (SANTOS et al. 2010).
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Figura 18 — Dendrofulereno, candidato ao tratamento do HIV
Fonte: Santos et al. 2010

3.2.6 Prolongamento da expectativa de vida.

Baati et al. (2012) mostraram em estudos recentes que a administracdo oral de
pequenas doses de Fulerenos Cs, dissolvido em azeite, em ratos praticamente duplica o
tempo de vida dos roedores. Durante o estudo foram separados trés grupos de ratos. O grupo
controle, um grupo que recebeu doses de azeite puro e um terceiro grupo que recebeu a
solucao de Fulereno com azeite.

Os resultados mostraram que o grupo que recebeu doses de azeite teve um aumento na
expectativa de vida de 18% comparado com o grupo controle. Ja nos ratos que receberam
doses da solugdo de Fulereno com azeite este aumento foi de 90%. Alguns derivados
hidrossoluveis do Fulereno mostraram resultados parecidos, porém mais fracos. Em ratos os
Fulerenos ndo mostraram toxicidade cronica.

O aumento na expectativa de vida ocorre pelas caracteristicas antioxidantes das
moléculas de Fulereno, em conjunto com a atenuag¢do do envelhecimento causado pelo
estresse oxidativo no sistema imune.

Segundo Baaki et al. (2012), a partir desse estudo, podem ser desenvolvidas varias

formas de tratamento de doengas degenerativas, retardo do envelhecimento e até de cancer.

CONCLUSAO

Os Fulerenos sao moléculas naturalmente encontradas no espago interestelar e também
podem ser sintetizados em laboratorio para atuar na prevencao e tratamento de doengas e
infecgdes. Sintetizadas pela primeira vez em 1983, as moléculas de Fulereno Cg foram
identificadas apenas em 1985, gerando grande curiosidade no meio cientifico, rendendo a

Harold Kroto, Richard Smalley e Robert Curl o prémio Nobel de Quimica em 1996.
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Mesmo vinte e sete anos (1985-2012) apods a primeira deteccdo do Fulereno Cg, 0
desenvolvimento de uma produgdo em larga escala dessas moléculas e a vasta possibilidade
de aplicacdes com muitos avangos ja feitos, ainda hd muito para desvendar sobre as chamadas
“buckyballs”. Apesar do desenvolvimento da nanotecnologia e nanomedicina estarem
mostrando resultados promissores, como engenharia de tecidos, diagndsticos e interacdo de
farmacos com o organismo utilizando nanomateriais (ROSSI-BERGMANN, 2008) ¢
necessario ainda que se realizem mais estudos, testando e aprimorando técnicas, para assim se
descobrir novas aplicagdes vantajosas e, principalmente, os impactos negativos, até entdo nio
descobertos.

Até entdo as moléculas tém sido importantes em aplicacdes de diferentes areas,
principalmente na 4rea bioldgica. Sdo feitas pesquisas sobre a utilizagdo das moléculas como
antivirais e antibioticos, inibidora enzimatica, TFD, carreadora de farmacos, entre outras.
Durante estas pesquisas ¢ investigada a toxicidade da molécula de Fulereno e esses resultados,
em sua maioria, apenas apresentam indicativos dos efeitos da molécula em pequenas
quantidades. Porém, com o crescimento da utilizacdo dos Fulerenos e dos nanocompostos, ¢
necessario averiguar o impacto destas moléculas no meio ambiente e nas interagdes com os
seres vivos, como a concentragdo de Ce na atmosfera, no mar e em contato com os
microrganismos do solo. Entretanto, mesmo com pesquisas nas areas, ainda ¢ cedo para
resultados concretos (ROS, 2008).

E importante que haja incentivo e a criagio de meios para que o estudo destes
impactos e novas aplica¢des sejam feitos. No Brasil, a pesquisa com as moléculas de Fulereno
Ceo ainda ¢ bastante limitada e gera poucas fontes de referéncia sobre os Fulerenos e
nanotecnologia em geral. Portanto, conclui-se que ¢ importante que haja incentivo para a
pesquisa nesta area, além da introducdo do tema no cotidiano como forma de estimulo ao

desenvolvimento de tecnologias e conhecimento sobre o assunto.
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