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Introduccion

En los ultimos afios ha aumentado el interés en las nanoparticulas metélicas
(NM) dadas sus potenciales aplicaciones en diversas areas, con importantes avances
en su empleo como sensores, en procesos de separacion y en nanoremediacion. Las
consecuencias ambientales y para la salud humana que puedan producir estos nuevos
materiales ain se encuentran en las primeras etapas de investigacion.® El éxito de
estas investigaciones y las futuras regulaciones para los nanomateriales se
encuentran estrechamente relacionados a la existencia de métodos analiticos
confiables que permitan su diferenciacion y cuantificacion. Sin embargo, adn no se
encuentran métodos analiticos estandarizados que permitan detectar y evaluar los
nanomateriales, y en particular las NM en el medio ambiente. Por lo tanto, uno de los
desafios que se presenta es el desarrollo de estrategias analiticas que permitan
detectar estas nanoparticulas y faciliten su cuantificacion en estudios ambientales,
principalmente en sistemas acuaticos, por métodos simples y de bajo costo.

Una de las caracteristicas principales de algunas NM (ej.: Au y Ag) es el
efecto observado cuando interaccionan con la luz. Cuando estas NM son irradiadas
con luz, se genera una absorcion y/o dispersion de la misma a determinadas
longitudes de ondas denominada resonancia del plasmon superficial (SPB), la cual es
altamente dependiente de la morfologia, tamafo, distancia entre particulas y del
entorno dieléctrico del medio. Estas propiedades espectroscopicas pueden ser
explotadas para la resolucion de los analitos en mezclas complejas y proveer los
fundamentos para su cuantificacion.

Recientemente, se ha demostrado que la generacién de sistemas hibridos
mediante la interaccibn covalente o no covalente entre diversas especies
supramoleculares, como pseudorotaxanos, y NM puede producir modificaciones de las
propiedades, tanto del sistema supramolecular como de las nanoparticulas.? Los
pseudorotaxanos son entidades supramoleculares compuestas por un componente
molecular lineal asociado a un compuesto macrociclico, por ejemplo ciclodextrinas,
calixarenos, etc. a través de interacciones no covalentes y pueden presentar procesos
de asociacion-disociacion controlados por diversos estimulos externos como luz y pH.

En este trabajo se evalud la interaccion del pseudorotaxano (PR) compuesto
por B-ciclodextrina (Fig. 1, izquierda) y 4,4-dipiridina (Fig. 1, derecha) con
nanoparticulas de Au y Ag (AuNP y AgNP, respectivamente) mediante técnicas
espectroscopicas como estrategia fisicoquimica que permita diferenciar la presencia
de NM en mezclas.
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Figura 1. Estructuras quimicas de B-ciclodextrina (izquierda) y 4,4’-dipiridina
(derecha).

Resultados

Las AuNP y AgNP se sintetizaron a partir de la reduccion de AgNOz y HAuCl,
con citrato de sodio o acido galico, de acuerdo a procedimientos descriptos en
literatura.® Las NM obtenidas, AuNP-citrato, AuNP-galico, AgNP-citrato y AgNP-galico,
se caracterizaron por espectroscopia UV-Vis (SPB centradas a 518 nm, 547 nm, 440
nm y 401 nm, respectivamente) y por microscopia de transmision electronica se
determinaron diametros de 11,6 nm; 53 nm; 63 nmy 7,6 nm, correspondientemente.

La 4,4’-dipiridina se complej6 con B-ciclodextrina formando el pseudorotaxano
con una constante de asociacion determinada por espectrofotometria UV-Vis de (611)
10 M*en agua a 25,0 °C.

Se estudio la existencia de interaccion de AuNP y AgNP con 4,4’-dipiridina y
con el PR en agua a 25,0 °C por UV-Vis. Los resultados obtenidos por esta técnica no
permitieron discriminar si existe interaccion entre las NM y 4,4’-dipiridina. Por su parte,
el PR si mostrd interaccién con AuNP y con AgNP sintetizadas con citrato de sodio.
PR en presencia de AuNP-citrato indujo la agregacion de las NM evidenciando por UV-
Vis la aparicion de una nueva banda a longitudes de onda mayores (591 nm) y una
disminucion en absorbancia del plasmén original (518 nm); mientras que en presencia
de AgNP-citrato se produjo una marcada disminucién de la absorbancia del plasmon
de la nanopatrticula y se observd un incremento de absorbancia de la banda asociada
a PR (240 nm).

Ademds, el sistema se analizd6 por Dicroismo Circular Inducido (ICD),
encontrandose variaciones en la elipticidad del PR cuyas sefales aparecieron a 231
nm (efecto Cotton positivo) y 271 nm (efecto Cotton negativo) debido a interacciones
con las NM estudiadas. AuNP-citrato produjo un corrimiento batocromico e
intensificacién de la banda con efecto Cotton positivo del PR, inversidon de signo e
intensificacién de la banda negativa y se registrd la aparicion de una nueva sefial con
efecto Cotton negativo a 261,5 nm. AuNP-galico generd un corrimiento hipsocrémico
de la banda negativa del PR. AgNP-citrato produjo un marcado aumento en intensidad
de la banda positiva de PR; mientras que la interaccién de AgNP-galico con el PR se
evidencid por un incremento en intensidad de la banda positiva del PR vy
desplazamiento batocrémico con leve intensificacion de la banda negativa.

Conclusiones
Del andlisis de los resultados obtenidos se pueden extraer las siguientes
conclusiones:
e El PR interaccion6 con las NM evidenciandose cambios significativos en la
SPB por UV-Vis para las NM sintetizadas con citrato de sodio.
e El efecto observado por dicroismo circular sugiere que el empleo de este PR
permitiria diferenciar, por esta técnica, entre las NM estudiadas.
e La naturaleza del ligando sobre la nanoparticula, citrato y acido galico en el
presente trabajo, parece tener un rol importante en la interaccion entre el nanomaterial



y el PR ya que a igual metal y diferente ligando, el efecto producido sobre las
propiedades espectroscopicas de ambos componentes, NM y PR, varia.
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