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Introducao

Nanovalvulas funcionalizadas com moléculas que
apresentam uma parte mével capaz de abrir e
fechar para a liberagdo do conteudo incluso no
interior dos poros das nanoparticulas (NPs) de silica
sdo amplamente estudadas como sistemas de
entrega controlada de drogas.' Dentre os elementos
moéveis estdo os derivados rotaxanas e pseudo-
rotaxanas. Em todos os casos, a parte mével opera
em resposta a um estimulo quimico, fotoquimico ou
eletroquimicoz. Deste modo, este trabalho tem como
objetivo sintetizar prototipos de nanovalvulas bio-
compativeis formadas pela funcionalizagao da silica
MCM-41 com moléculas de pseudorotaxanas. A
parte linear destas moléculas contém o grupo
ferrocenil (Fc) como sitio de reconhecimento para a
B-ciclodextrina (B-CD), que ir4 abrir e fechar o poro
da MCM-41 em fungao do pH liberando, assim, o
seu contetdo (moléculas de rodamina).

Resultados e Discussao

A MCM-41 (Sigma Aldrich) foi inicialmente modifica-
da com grupos aminopropil 1.2 A reagdo de 1 com
ferrocenocarboxialdeido forneceu o composto 2, o
qual foi imerso em uma solugdo de rodamina (0,5
mM) 3. Sabe-se que o Fc e a (B-CD) formam
compostos de inclusdo® que sdo destruidos pela
oxidacdo do Fe®* a Fe*. Deste modo, a MCM-41
funcionalizada com o Fc e contendo a rodamina no
interior dos seus poros foi colocada na presenga de
uma solugdo de (B-CD) objetivando o fechamento
dos poros da MCM-41 e impedindo, assim, a saida
do corante (Fig. 1 e 2).
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Figura 1. Compostos investigados.

O composto 2 foi caracterizado por espectroscopia
IV e voltametria ciclica. O espectro IV mostrou além
das bandas da silica, o aparecimento das bandas
UN-Hs Ve=0 e Vc.q do Fc em 3380, 1701 e 3085 cm’1,
respectivamente, confirmando a sua funcionali-
zagao. A voltametria ciclica revelou um processo de
oxirredugao reversivel, em 628 e 534 mV (Ag/AgCl),
referente ao Fc no composto 2. O espectro UV-Vis
da silica funcionalizada com o ferroceno e com a
rodamina inclusa no interior dos poros apresenta
uma banda de absorgcdo em 564 nm referente a
absorgao da rodamina. Ao adicionar a 3-CD ocorre
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o desaparecimento desta banda indicando que os
poros mesoestruturais foram fechados.

° &
IRadamina

(a)

1-5nm
Figura 2. (a) Nanovalvula com os poros fechados
pela B-CD; (b) Abertura por estimulos quimicos.

Apbs a adicao de HCI (1 mol/L) 5, o Fc é oxidado a
Fe*, causando a perda de afinidade da B-CD por
este composto, destruindo, assim, o complexo de
inclusdo e desobstruindo os poros da MCM-41.
Como conseqiiéncia, o corante é liberado do interior
dos poros para a solugcdo. Este processo é
visualizado através do aparecimento da banda da
rodamina, em 564 nm, no espectro UV-Vis. Essa
intensidade é diminuida apdés a adigdo de uma
solucdo de &cido ascorbico (1mol/L) 6, levando a
redugao do Fc e o fechamento dos poros.
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Figura 3. Espectroscopia no UV-Vis

Conclusoes

Uma nanovélvula baseada em uma pseudo-
rotaxana foi sintetizada e o seu funcionamento foi
monitorado por espectroscopia no UV-Vis.
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