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Abstract

Effect of ionic liquids(ILs) on the host-guest complex
formation between cationic surfactants (Cnpy) and p-
cyclodextrin (BCD): ILs can replace water molecules
in the BCD cavity and/or in the cationic surfactant
solvation shell, affecting the Cnpy-BCD interaction.

Introducao

O estudo de sistemas supramoleculares permite
entender e modular processos de reconhecimento
molecular. Assim, avaliar como liquidos iénicos (LIs)
afetam a formacao desses sistemas € fundamental.
Aqui, utilizou-se a calorimetria de titulagdo
isotérmica (ITC) para avaliar o efeito dos Lls cloreto
de 1-butil-3-metilimidazélio (CsamimCl) e de 1-
metilimidazélio (ComimCI) sobre a interacdo de
cloreto de alquilpiridinio (Ci2py ou Cispy) com [3-
ciclodextrina (BCD).

Resultados e Discussao

A fig. 1 mostra as curvas de variagdo de entalpia
aparente de interacdo (4Hg,_;,¢) Versus a razao
molar n(Cnpy):n(BCD), na auséncia de Lls. Os
pardmetros termodinAmicos de interacdo (PTI)
foram obtidos a partir dos ajustes das curvas

utilizando um modelo de

ligagdo de n sitios
I independentes (tabela 1).
5 Os valores de n séo
préximos a 1, indicando
uma estequiometria 1:1
da ligagdo Cnpy-fCD. A
constante de associacdo
(Kgass) é elevada,
mostrando que 0s
complexos possuem alta
estabilidade. O processo
de inclusao é entélpica e
entropicamente favoravel
(AHS,, < 0 e TASS > 0),
sendo mais favoravel entalpicamente e menos
favoravel entropicamente para o Cispy. Os valores
de AHZ,, mais negativos para o Ciepy surgem da
inclusdo de mais grupos CH: desidratados na
cavidade nao polar da BCD que libera um nimero
maior de moléculas de agua (de alta energia) do
interior de sua cavidade. Porém, apesar de a
inclusdo do Ciepy na BCD também envolver a
liberagdo de mais moléculas de agua estruturadas a
partir da sua dessolvatagdo, o valor de T4SZ, €
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Figura 1. Curvas de ITC
para interagdo Cnpy-
BCD.

menos positivo para este surfactante, indicando
uma maior perda de entropia conformacional da sua

cauda hidrofébica no interior da cavidade da BCD.!
Tabela 1. Parametros termodindmicos para formacgéo do
complexo Cnpy-BCD em solugbes de CsamimCl.

[LI] KG.SS AG((I)SS AH((I)SS TASgSS n
mM 10 M? kJ mol?
0,0 2,18 -24,76 9,55 1521 0,95
2,5 2,39  -24,99 -9,07 15,92 0,96
Ci 10 2,76  -25,34 -8,98 16,36 0,92
100 202 -2458 -10,72 13,86 0,95
1000 0,28 -19,69 -23,24 -355 0,97
Cis 0,0 6,00 -27,27 -12,45 14,83 0,76

Curvas de ITC também foram obtidas na presencga
de CasmimCl para o Cizpy e os PTI foram calculados
(tab. 1). O CsmimCl ndo altera a estequiometria da
interacdo, mas altera os PTIl. Em [CamimCl] de 2,5 e
10 mM, AGZs diminui levemente, com um aumento
da contribuicdo entropica e uma diminuicdo de
AHJ,. Este resultado vem da troca de moléculas de
agua por LI na cavidade da BCD, requerendo maior
energia para ser dessolvatada. O aumento da
[CamimCI] para 100 mM torna 0 processo menos
favoravel, aumentando a contribuicdo entalpica e
reduzindo TA4SZ,, indicando que um segundo evento
passa a determinar a termodindmica de formacao
dos complexos Cnpy-BCD. Este evento &
intensificado em 1000 mM de [CamimCl], em que o
processo torna-se entropicamente desfavoravel,
sugerindo que o LI passa a solvatar a cauda
hidrofébica do surfactante. A reducdo de 13,7 kJ
mol! em 4HS,; (em relacdo a agua pura) reflete a
menor energia envolvida na dessolvatacdo do
C12py. Nenhum efeito dessa natureza foi observado
sobre os PTI na presenc¢a de [ComimCl] até 100mM,
mostrando a importancia do comprimento da cauda
do LI sobre o processo de interacéo.

Conclusodes

LIs afetam a termodindmica de interagdo Cnpy-BCD.
Este efeito resulta da presenca do LI na cavidade da
BCD e/ou na camada de solvatacdo da cauda do
surfactante. O efeito do LI sobre a interacdo
depende do comprimento de sua cauda alquilica.
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