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RESUMO

MEIRELLES, Christiano Cabral. Estudo tedrico do guaiacol e seus dimeros: estrutura
eletrénica e vibracional. 2023. 136 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de
Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

As propriedades estruturais, eletronicas, vibracionais e topolégicas de diferentes
conformacdes do orto-metoxifenol (guaiacol) e seus dimeros foram estudas por métodos
guanto-mecanicos. O estudo fez uso de métodos DFT com correc¢do de dispersdo e célculos
DLPNO-CCSD(T). Quando possivel os resultados tedricos foram comparados com dados
experimentais de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. O estudo destes
compostos € importante para melhorara compreensdao das interagdes que ocorrem em
sistemas que envolvem o guaiacol, como por exemplo, a solubilidade deste em diferentes
solventes e processos de extracdo na industria quimica. Foi estudada a formacdo de ligacao
de hidrogénio intramolecular no guaiacol, o espectro vibracional da molécula isolada,
estrutura dos dimeros formados com possiveis solventes e como a as interacdes guaiacol-
solvente afetam o espectro na regido do infravermelho. As moléculas consideradas como
solvente neste trabalho foram orto, meta, para-cresol, propanona, acido acético, agua e
ciclohexano. Para um melhor entendimento da ligacdo de hidrogénio,o método QTAIM foi
usado e a andlise do estiramento OH foi estudado com base na aproximacdo harmonica e
posteriormente incluindo corre¢des de anarmonicidade. A principio os resultados QTAIM nado
indicam a formagao da ligacao de hidrogénio intramolecular esperada entre o OH fendlico e o
oxigénio do grupo metdxi. Noentanto, os resultados apontam para uma licdo de hidrogénio
fraca do tipo C-H---O na estrutura do guaiacol. Contudo o estudo do espectro vibracional e da
diferenca deenergia entre as conformag¢des do guaiacol apontam formacgao da ligagdo de
hidrogénio esperada. Sendo a estrutura do guaiacol um caso em que o método QTAIM falha
em prever a ligacdo de hidrogénio intramolecular. A energia de intera¢do para formagdo dos
dimeros guaiacol-guaiacol, solvente-solvente eguaiacol-solvente foi calculada e analisada para
se relacionar a solubilidade do guaiacol em diferentes solventes. A energia de interacao
guaiacol-solvente aponta que o guaiacol apresenta afinidade pelos diferentes solventes
estudados. No entanto, foi verificado que o processo de miscibilidade ndao pode ser resumido
apenas a descricao das interagdes par-a-par simplificada, como foi realizada no presente
trabalho. As corre¢des de anarmonicidade para vibracdo do estiramentoOH se mostraram
importantes para correta interpretacao da ligacao de hidrogénio intramolecular no guaiacol
isolado e dimeros. Os resultados tedricos obtidos para estiramento OH com correc¢des de
anarmonicidade apresentaram um bom acordo com os espectros experimentais em fase
condensada, indicando que as espécies diméricas estudadas devem estar presentes em fase
liquida.

Palavras-chave: guaiacol; calculos DFT; QTAIM; ligacdo de hidrogénio intermolecular.



ABSTRACT

MEIRELLES, Christiano Cabral. Theoretical study of guaiacol and its dimers:
electronic and vibrational structure. 2023. 136 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica)
— Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,2024.

The electronic, structural, vibrational, and topological properties of different orto-
methoxyphenol (guaiacol) conformers and dimers have been investigated by quantum
chemistry methods. DFT methods corrected by dispersion and DLPNO- CCSD(T) calculations
were employed. As possible, the theoretical outcomes were compared with vibrational
spectroscopy measurements in the infrared region. Studying this compound is pivotal to
improving our knowledge about miscibility in different solvents and extraction processes
conducted in the chemical industry. The formation of an intramolecular hydrogen bond and
the vibrational spectra of the isolated guaiacol were investigated, as the dimer formation with
different solvents andhow the guaiacol-solvent interactions affect the vibrational spectra were
also studied. The following molecules were considered as solvents: orto, meta, para-cresol,
propanone, acetic acid, water, and cyclohexane. For a better understanding of the hydrogen
bond formation, the QTAIM method was used, and the study of the OH stretch was conducted
assuming the harmonic approach and including anharmonic corrections. According to the
QTAIM outcomes, the expected intramolecular hydrogenbond between the phenolic OH
group and the methoxy oxygen is not formed. However, the results indicate the formation of
a weak hydrogen interaction of the CH---O type in the guaiacol structure. Although, the
vibrational spectra and the energy difference between conformers indicate the expected
intramolecular hydrogen bond. Itis verified that the guaiacol molecule is a system where the
QTAIM method fails to predict an intramolecular hydrogen bond formation. The guaiacol-
solvent interaction energy was evaluated, indicating that the guaiacol has an affinity for
solvent candidates. However, the pairwise interaction calculated according to the approach of
the present work was not adequate to reproduce the experimental miscibility pattern. The
inclusion of anharmonic corrections in the frequency calculations led to a good agreement
between the experimental and theoretical outcomes, indicating that the studied species
should be present in the condensed phase.

Keywords: guaiacol; DFT calculations; QTAIM; intermolecular hydrogen bonding.
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INTRODUGAO

O consumo de energia crescente em escala global, associado ao continuo aumento
populacional e a evolucdo de tecnologias, acompanhadas de novas descobertas cientificas,
fazem com que a demanda por novos recursos sejam cada vez maiores, levando a um
previsivel esgotamento dos recursos fdsseis, além de contribuir negativamente para o
aquecimento global. As politicas ambientais e sociais atuais tém fomentado a busca por
fontes alternativas de energia que possamsuprir essa demanda de uma forma sustentavel.

O aquecimento global requer descarbonizacdo da matriz energética, o que leva a busca
e pesquisa por alternativas aos combustiveis fosseis e, desta maneira, encontrar novas fontes
de energia que ndo estabeleca uma competicdo com aindustria alimenticia.

O desafio é encontrar novas alternativas que ndao promovam o desflorestamento, além
da desejavel sustentabilidade, de forma a antender a necessidade da demanda populacional
continua.

Nos ultimos anos, a utilizagdo da biomassa para conversdao em hidrocarbonetos se
tornou muito atrativo em face da disponibilidade e sustentabilidade (Rangel; Mendes, 2018).
A implementacao de bio-recurso para a produgao de energia, produtos quimicos, entre outros
apresentam um ganho ambiental considerdvel, em fungao de diminuir a emissao de gases que
provocam o efeito estufa (Cunha, 2013). Assim, o objetivo geral é promover a manutencado do
meio ambiente e a preservagdao de seres-vivos, garantindo fontes de energia que possam
atender as crescentes demandas da sociedade moderna. Assegurar a continuidade das
atividades econdmicas e diminuir substancialmente a dependéncia da energia advinda de
fontes fésseis.

O Brasil é um grande produtor mundial de biomassa e a biomassa existente no pais
pode ser classificada em biomassa de origem florestal, de origem agricola e dos rejeitos
urbanos e industriais (Carvalho; Sousa; Fernandes, 2022). Destaca-se a co-geracao de energia
a partir do bagaco da cana-de-agucar, cuja implantacdo é assegurada por uma safra

constante, que libera elevada quantidade de residuos
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(palha, bagaco) (Santos; Nascimento; Alves, 2017).

Em periodos de estiagem hd a possibilidade de se produzir excedentes que poderao
aproveitar as estruturas de transmissdo de energia elétrica ja existentes para distribuicdo. E
os excedentes da queima da biomassa tem se tornado foco alternativo de renda e energia
para muitas usinas de cana-de-aclcar, que juntamente com drgdos de pesquisa vém
desenvolvendo tecnologias que favorecam o processo de queima para gerar excedente
(Santos; Nascimento; Alves, 2017).

Segundo Domingos et al., (2008) e Ramos e Wilhelm (2017), dentre as fontes de
biomassa mais adequadas e disponiveis para a implementacdo e consolidacdode programas
de energia renovavel, os éleos vegetais tém sido investigados ndo sé pelas suas propriedades
fisico-quimicas.

Representam uma alternativa para a geracdo descentralizada de energia, atuando
como forte apoio a agricultura familiar, criando melhores condi¢ées de vida (infraestrutura)
em regibes carentes, valorizando potencialidades regionais e oferecendo alternativas a
problemas econémicos e sécio-ambientais de dificil solucao (Camara, 2006).

No caso brasileiro, sdo utilizados como matéria-prima para producdo do bio- diesel,
Oleos vegetais de diversas oleaginosas, conforme as espécies produzidas emcada regido, por
exemplo: dleo de palma na regido Norte, 6leo de mamona na regidoNordeste, 6leo de soja na
regido Centro-Oeste.

Segundo Costa Neto et al., (2000), nem todo 6leo vegetal é apropriado para utilizagdo
como matéria-prima para a producdo de biodiesel. Alguns dleos vegetais apresentam
propriedades inadequadas que podem ser transferidas para o biocombustivel, tornando-o
inadequado para uso direto em motores do ciclo diesel.

Dentre as espécies de plantas oleaginosas de propriedades mais bem estudadas e
parametros disponiveis com facilidade para a producdo nacional de biodiesel, relacionam-se
a soja, o girassol, a mamona, o milho, o pinhdo-manso, o carog¢o de algodao, a canola, o
babacu, o buriti, o dendé, o amendoim, além de outras potencialmente vidveis (P. Ramos et
al., 2017).

De acordo com Zhang et al., (2003) um dos principais obstaculos para implementagdo
dos programas de biodiesel é o alto custo de producdo. Em geral o custo é bastante variavel,
pois depende principalmente da matéria-prima, do processo utilizado e local de produgado do
biocombustivel. Com o aumento da demanda pelo biocombustivel é esperado que a

aumente a producdo de



17

oleaginosas, propiciando com esse ganho de escala, uma reducdo nos custos de producao.
Porém, se a questdo de competicdo entre producdo de alimentos ecombustivel prevalecer,
além do consumo excessivo de dgua, havera a valorizacdo da producdo de grdaos e aumento
nos custos de producdo. Observando esse cenario, os residuos agricolas ndo estabelecem
uma competicdo entre energia e alimentos.

Uma vasta fonte de carbono de bioprodutos estad contida em material vegetal, a mais
abundante fonte de biomassa na Terra. Os principais componentes de biomassa sdo de
celulose (30-50%), hemicelulose (20-30%), e lignina (20-30%); comamido, proteinas e éleos
como componentes menores. A composicdo exata de cada biomassa varia dependendo da
planta e do residuo recolhido. A composicdo, por sua vez, determina a facilidade com que a
biomassa pode ser convertida em produtos Uteis e / ou intermediarios e afeta a
funcionalidade do produto final. Desse modo, a variagdo na composicdo de uma determinada
biomassa requer algumas adaptacdes no método de conversido (Kamm et al., 2005).

Bagacos de biomassa também sdo descartes que apresentam celulose, um exemplo é
0 bagaco de cana de acglcar que é o residuo gerado pela industria sucroalcooleira e utiliza
como principal matéria prima o caldo de cana, segundo Gomes (2019). Desta forma, muitos
residuos encontrados atualmente em industrias podem ser fontes para produgdo de um
diferente tipo de etanol, mais conhecido como etanol de segunda gerac¢ado. A produgao desse
etanol a partir de material lignoceluldsico consiste principalmente em cinco diferentes etapas:
pré-tratamento, hidrélise, fermentacao, separagao do produto e pds-tratamento da fracao de
liquido (Hendriks; Zeeman, 2009).

Para a obtencdo de produtos e combustiveis a partir da biomassa é preciso empregar
métodos de extracdo e separacao dos seus componentes, que em sua maioria sdo celulose,
lignina e hemicelulose (Thakur et al., 2014). Uma vez separados, esses compostos podem ser
empregados individualmente em uma grande variedade de rotas para producgao, por exemplo,
de diversas substancias quimicas e producao de polimeros (Laurichesse; Avérous, 2014).

Os processos de valoriza¢do da lignina sdo menos desenvolvidos quando comparados
aos processos de valorizacdo das demais fragbes da biomassa, poresta razao, a maior parte
da lignina presente na biomassa gerada pela indUstria atualmente seja destinada para a

geracdo de energia (Azadi et al., 2013). Essa
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limitagdo se da pela complexidade estrutural da lignina, sua baixa solubilidade e alta
polidispersao, bem como o fato de que a hemicelulose, a celulose e a ligninaencontram-se
fortemente ligadas a biomassa lignoceluldsica (Huang et al., 2020). Segundo Huang et al.,
(2020) apenas 2% da lignina disponivel é utilizada na industria ou na agricultura.

A pirdlise rapida de lignina bio-celulésica (LCB), por exemplo, produz fracdes sélidas,
liguidas (bio-6leo) e gasosas, em que o bio-6leo é fonte de varios compostos atrativos,
incluindo componentes mais leves de diferentes familias quimicas, como acidos carboxilicos,
éteres ou cetonas e compostos mais pesados, tais como derivados fendlicos ou furanos. O
processamento e o refino desses produtos sdo necessarios para melhorar a sua qualidade e
promover a sua utilizacdo como combustivel. Diversos tratamentos podem ser considerados:
cragueamento, hidrocragueamento, descarbonilacdo, descarboxilacdo, hidrodesoxigenacao,
hidrotratamento catalitico, hidrogenacdo entre outros (Freitas Junior, 2015). No entanto, a
fim de realizar estudos sobre o potencial tecnolégico e econémico do processo de conversado
da LCB, é necessario o desenvolvimento de modelos termodindmicos preditivos com forte
embasamento tedrico capazes de descrever moléculas multifuncionais com ligagGes quimicas
complexas, descrever corretamente ligacGes intermoleculares de solutos com diversos
solventes e como estas interagdes afetam as propriedades termodinamicas das espécies em
solucdo liquida (Rocha, 2001).

Importante conhecer as propriedades fisico-quimicas dos componentes, visto que uma
das etapas do processamento do bio-6leo envolve o equilibrio liquido- liquido entre uma fase
aquosa e uma fase organica contendo fendis puros ou em misturas. Estudos recentes (Barone
et al., 2012; Borges et al., 2017), usaramguaiacol (ou 2-metoxifenol) como um composto
modelo do bio-6leo devido a similaridade de sua estrutura e facil repolimeriza¢cdo. No entanto,
este tipo de estudo demanda o conhecimento da composi¢do das fases presentes no equilibrio
liquido- liquido, especialmente das fragdes corrosivas do bio-6leo (como fendis e acidos
carboxilicos), mas estas informacdes sdo escassas na literatura.

De acordo com o estudo de Ribeiro; R.T.C.S. et al., (2015), um sistema terndario
contendo guaiacol, dcido acético e dgua ndo apresentou uma curva binoidal satisfatéria. Este
comportamento foi justificado em funcdo da molécula de guaiacolter maior tendéncia a

formar ligacGes intra-cadeias (Ribeiro; Lima; Paredes, 2015). O
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autor também apontou que estas ligagdes diminuiriam a disponibilidade de formacdo de
ligagdes intermoleculares, afetando diretamente a solubilidade do guaiacol em agua. Estas
mesmas ligacdes intra-cadeias podem ser rompidas na presenca de acidos carboxilicos.

Como visto pelos trabalhos citados, ligacdes de hidrogénio intermolecular e
intramolecular afetam propriedades termodinamicas e o equilibrio de fases (Anastas;Heine;
Williamson, 2000). Por este motivo, é importante descrever em detalhes este tipo de interacao
a fim de aprimorar os modelos termodindmicos conhecidos (Kong, 1973).

De acordo com a literatura (Weikert, 2021), o guaiacol também pode ser usado nao
apenas como como solvente eutético profundo (DES) para a captura do CO;, ndo somente
como matéria-prima para producdo de bio-dleo, o guaiacol funciona como doador de ligacdo
de hidrogénio (BD) para formar um solvente eutético profundo (DES) e como um novo
absorvente com base na consideracdo que o anel benzénico e o grupo éter no guaiacol sdo
Uteis para a ligacdo com o CO; (Gui et al., 2014; Miller et al., 2011) e pode ser derivado ou
extraido de biomassa, (Liet al., 2016; Qu et al., 2013), o que é consistente com as ideias da
“guimica verde” (Anastas; Heine; Williamson, 2000).

A compreensdo da natureza das ligacdes inter e intramoleculares do guaiacol,

assim como a solubilidade do mesmo serdo estudadas com o objetivo de compreender como
as interagdes afetam diretamente a solubilidade do guaiacol nos solventes selecionados
(Ribeiro; Lima; Paredes, 2015) e serdao meticulosamente investigados quais critérios

identificam a formacao das ligacdes de hidrogénio (intere intramoleculares).
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1. OBJETIVOS

1.1 Geral

O presente trabalho visa investigar as propriedades eletronicas e estruturaisdo
guaiacol e seus dimeros a fim de descrever o espectro vibracional desta moléculaem
diferentes solventes. Avaliar como a ligacdo de hidrogénio pode afetar a miscibilidade do
guaiacol com os solventes estudados. Usar a Teoria de Atomos em Moléculas (QTAIM) para
descrever as interagdes intermoleculares presentes no sistema e como estas afetam o

espectro vibracional.

1.2 Especificos

Propor diferentes estruturas diméricas do guaiacol com orto, meta e para-
cresol, cicloexano, dgua, acido acético e propanona;

Analisar o estiramento v(O-H) no espectro vibracional na aproximagdaoharmonica e
apos correcbes de anarmonicidade;

Avaliar como a formacgao dos dimeros afeta o espectro vibracional;

Estudar a formacdo da ligacdo de hidrogénio e a magnitude desta interagaovia
método QTAIM;

Relacionar a energia de interacdo entre diversos dimeros e as ligagOes

intermoleculares formadas com a miscibilidade do guaiacol em diferentes solventes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pirdlise da Lignina

Segundo Ribeiro et al. (2015), instabilidades frequentes no cenario politico- econdmico
global acabam por elevar o preco do barril do petréleo. Assim a industria quimica comeca a
buscar por alternativas que tenham a mesma versatilidade do petrdleo. Dentre as op¢Ges de
combustiveis renovaveis destaca-se o bio-6leo de pirdlise. Seu interesse vem do fato de poder-
se utilizar do rejeito de processos como matéria-prima, ndo necessitando competir por espaco
com a plantacdo de alimentos.Sua composicdo pode ser representada por acidos e fendis.

Dado o potencial de aplicacdo do bio-6leo de pirdlise como combustivel, é preciso
extrair os compostos que podem ser corrosivos. Essa separagdo de componentes pode ser
feita com acuracia tendo o conhecimento prévio das composicées do equilibrio de fases
liquidas. De preferéncia deve ser usado um solvente barato e inécuo ao meio ambiente, como
a agua, que tem potencial para se tornar um excelente agente de separagao dos componentes
desejados (Ribeiro; Lima; Paredes, 2015).

A composicao do bio-6leo de pirdlise varia de acordo com a matéria-prima utilizada. A
revisdo de Cunha et al. (2013) indicou os possiveis componentes deste bio-6leo, separando-
os por familia e matéria-prima. O trabalho citado (Cunha, 2013) mostrou que o bio-éleo pode
possuir mais de 400 componentes diferentes.

Os compostos modelo de lignina sdao frequentemente encontrados apds a
despolimerizagdao da lignina. O estudo desses modelos de compostos pode auxiliar no
desenvolvimento da lignina para pesquisas de geragdo de produtos quimicos de alto valor.

Os principais produtos quimicos gerados a partir da degradacao da lignina (fendis,
guaiacol, cresol, eugenol, siringol e catecdis), bem como o0s seus produtos de oxidacdo
(vanilina, siringaldeido, coniferaldeido, acido vanilico, acido ferulico, etc.) e os seus derivados
hidrocarbonetos (benzeno, tolueno, xileno, estireno e ciclo-hexano), ja estdo presentes em
grande propor¢ao no mercado de commaodities e de especialidades quimicas, sendo usados

principalmente como matérias primas



22

“verdes” para a fabricacdo de nailons e resinas poliméricas (Llevot et al., 2016) e o guaiacol,
composto cuja estrutura aromatica é reconhecida como uma unidade representativa da
molécula da lignina, (Larsen; Barseberg, 2010) enquadra-se como fonte renovavel e, desta

forma, em concordancia com os principios da Quimica Verde.

2.2 Definigao da ligagao de hidrogénio

Devido a inquestionavel importancia das ligacGes de hidrogénio para a formacdo de
fases condensadas, solubilidade e estrutura de biomoléculas, hd um enorme interesse por este
tipo de interagdo e sua caracterizacdo, como pode ser visto na literatura (Arunan et al., 2011;
Frenking; Shaik, 2014; Herschlag; Pinney, 2018; Li; Walker; Michaelides, 2011; Shahi; Arunan,
2014; Steiner; Desiraju, 1998). Aligacdo de hidrogénio talvez pertenca as interacdes nao
covalentes gerais que sdo significativamente mais fracas do que uma ligacdo quimica
covalente tipica (Li;Walker; Michaelides, 2011).

Embora a caracterizagao, classificagdao, propriedades e utilidade dessas interagdes
fracas tenham sido ativamente investigadas nas ultimas duas décadas, essas interagdes fracas
ndo sdo novas. Um conjunto de tais interagdes foi proposto por Benesi et al. (1949) como
denominadas inicialmente de interagGes de transferéncia de carga e depois Mulliken et al.
(1952) denominou os complexos formados de interacdo fraca como complexos doador-
aceptor de elétrons e classificou-os como complexos do tipo externo e interno com base na
forga de interagao intermolecular.

A ligacao de hidrogénio é formada quando um atomo de hidrogénio estd ligado a um
elemento muito eletronegativo, formando uma ligacdo do tipo X-H (onde X pode ser F, O, N).
Este hidrogénio pode interagir de forma nao covalente com um grupo aceptor de ligacdo de
hidrogénio, comumente um elemento eletronegativo como F, O e N. Tem-se entdo a formacao
de uma interacdo do tipo X-H---Y (onde Y pode ser F, O, N) (Grabowski, 2006). A principio, as
ligacBes de hidrogénio apresentam as seguintes caracteristicas (Herschlag; Pinney, 2018):

1: Os comprimentos das liga¢des de hidrogénio ndo mudam com o ambiente.
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Esta caracteristica assume que a ligacdo de hidrogénio, se comporta como uma interacao
covalente, insensivel ao ambiente, em uma primeira aproximacdo. Mas permite a
identificacdo desta interacao baseada em critérios puramente geométricos,como distancia e
angulo de ligacdo (Mills; Dean, 1996).

2: Na maioria dos casos, o comprimento das ligacdes de hidrogénio diminuema medida
gue o pKa diminui. Desvios desse comportamento permitem a identificacdode erros de
modelos ou caracteristicas interessantes do sistema, como acoplamento de ligacdo de
hidrogénio, interagdes estéricas limitantes e preferéncias estruturais concorrentes.

3: A Energia livre de formacdo de um complexo formado por ligacdes de hidrogénio
(AGr.LH) é mais baixa em ambientes apolares. Esses ambientes carecem de doadores e
aceitadores de ligacGes de hidrogénio concorrentes e sdo muito piores que a agua na
solvatacdo como parceiros de ligacdo de hidrogénio. Logo,este tipo de ambiente favorece
a formacdo de ligacGes de hidrogénio intermolecular.

4: Complexos estabilizados por ligacdo de hidrogénio ndo sdao mais estiveis em
ambientes apolares. Apesar de inicialmente contradizer a propriedade anterior, € um efeito
associado a transferéncia do complexo de um solvente polar para um solvente apolar. A
energia livre de transferéncia de um complexo de ligacdo de hidrogénio carregado ou
altamente dipolar da agua para um solvente apolar édesfavoravel. Esta simples medida indica
gue estruturas formadas por interacao de hidrogénio sao, em geral, mais estaveis em agua.

5: Originalmente considerava-se que o grupamento alquila ndo tinham a capacidade
de atuarem como doadores e aceptores de prétons, ndo participando da formacao da ligacao
de hidrogénio. Embora muito fraca, a ligacdo de hidrogénio C- H--X tem sido sugerida em
alguns estudos espectroscopicos (Alkorta; Rozas; Elguero, 1998; Desiraju, 2005). Em tal ligacao
de hidrogénio, o grupo alquila atua como um doador local de prétons, devido a maior
eletronegatividade do carbono em relagdo ao do hidrogénio (Koch; Popelier, 2002).

Segundo Fujii et al. (2002), ligacbes de hidrogénios ndo-convencionais do tipoO-H—C
sdo observadas através de uma grande mudanca na energia de interagaoou na estrutura apds
aionizagdo. Em seu estudo foi possivel caracterizar estas modificagdes em clusters benzeno-
agua, fenol-benzeno e fenol-dgua ligados por meio de ligacdo de hidrogénio. O estudo aponta
uma mudanca drdstica nas propriedades da ligacdao de hidrogénio em estados catidnicos em

relacdo as neutras.
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No estado catidnico, o cluster fenol-benzeno mostra um aumento extremamente significativo
na forca da ligacdo de hidrogénio apds a ionizacdo. Por outro lado, o cluster benzeno-agua
mostra uma alteracdo consideravel da estrutura de ligacdo de hidrogénio-hidrogénio para a
estrutura o tipo C-H::- O apds ionizacdo. No caso dos alquil-fendis, a vibracdo de estiramento
O-H do isdmero o-cis é deslocada para uma frequéncia mais baixa apds ionizacdo, que reflete
a formacdo de uma ligacdo de hidrogénio ndo convencional do tipo C-H:-- O, em que o
carbono do grupo alquilaage como um aceptor de prétons.

Fujii et al. (2002) verificaram que os cresais e os cations etilfenol, sofriam umapequena
mudanga na frequéncia do estiramento O-H para a regido do vermelho no isémero cis do o-
cresol, enquanto os outros isdmeros rotacionais/estruturais permaneciam inalterados. A
explicacdo para o fato foi a proximidade do grupamento metila com o grupamento funcional
hidroxila na posicdo orfo doisdémero cis levando a diminuicdo das frequéncias de estiramento
de O-H. Esta observacdo foi interpretada como uma ligacdo de hidrogénio C-H:--:O nao-
convencional formada pelo cation.

N3o obstante as ligacdes de hidrogénio sejam frequentemente consideradas
principalmente ou exclusivamente de natureza eletrostatica, pesquisas sobre complexos
estabilizados por ligagdes de hidrogénio mostram muitas ligagcdes de hidrogénio mais curtas
gue a soma dos raios de van der Waals dos atomos doadores e receptores. Também foram
observadas restricdes quanto ao angulo formado pelos atomos que participam da ligagdo de
hidrogénio. Estes angulos sdao maiores do que o esperado para interagbes puramente
eletrostaticas. Estas observa¢des indicam sobreposicdo de orbitais indicando carater
covalente parcial naligacdo de hidrogénio (Jeffrey, 1997).

Arecomendacdodal.U.P.A.C. de 2011 (Arunan et al., 2011) sobre a definicdode ligacdo
de hidrogénio enfatiza a evidéncia para a formacao de liga¢do, ou a existéncia de propriedades
gue caracterizam claramente a formacao da ligacao de hidrogénio. Anteriormente, Grabowski
et al. (2006) ja haviam feito um extenso estudo sobre a covaléncia na ligacdo de hidrogénio.
Nos dias de hoje, a caracterizagdo da ligacdo de hidrogénio tornou-se possivel pela
microscopia de forcaatdmica, mesmo que ndo ocorra de forma trivial. Os trabalhos de Zhang
(2013) mostram que a microscopia de for¢ca atbmica em combinacdo com calculos da teoria

da funcdo de densidade, pode gerar imagens e caracterizar contatos de ligacdo de
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hidrogénio e pode ser usada para caracterizar com sucesso liga¢cdes de hidrogénio do tipo
C=0---H-C e aglomerados de 8-hidroxiquinolina. Kawai et al. (2017) utilizaram a técnica de
microscopia de forca atdmica (AFM) para separar os atomos de hidrogénio mais externos das
moléculas de propelano (CsHgs) por meio de ligagdes de hidrogénio C=0---H-C muito fracas
(Kawai et al., 2017).

Segundo a literatura, a teoria QTAIM de Bader (1994) tem sido aplicada com sucesso
no estudo das propriedades das ligacdes de hidrogénio convencionais e ndo-convencionais.
Nesta teoria, pontos criticos de ligacdo sdo usados para caracterizar interagdes inter e
intramoleculares. Cada ponto critico apresenta um valor de densidade eletronica e laplaciano
da densidade eletronica (Malloum; Conradie, 2022; Saidi et al., 2013; Shahi; Arunan, 2014).

Koch e Popelier (2002) propuseram critérios para identificacdo da ligacdo de
hidrogénio baseados na topologia molecular. A presenca de um ponto critico de ligacdo (CP)
e um caminho de ligacdo entre o doador e o aceptor de hidrogénio sdo os primeiros critérios
a serem satisfeitos. Na maioria dos casos, os caminhos de ligacdo sdo lineares.

Segundo o trabalho de Koch ef al. (1995), a densidade eletrénica no ponto critico de
ligacdo também é um ponto importante na avaliacdo qualitativa e quantitativa da interacao
formada. Os valores de densidade eletronica em todos os CPs de ligagdes de hidrogénio sao
relativamente baixos em comparagdao com os de uma ligagao covalente, em funcdo de se tratar
de uma interacao onde a densidade eletrénica compartilhada esperada é menor e onde as
interacbes eletrostaticas sdo predominantes. O intervalo de valores para p e V?p relatados
para a caracterizacdo da ligacdo de hidrogénio do tipo C-H---O por Koch et al. (1995) é 0,002—
0,034 a.u. efoi empregado por outros autores para identificar ligagdes fracas (Desiraju, 2005;

Espinosa et al., 2002; Gébi et al., 2011; Steiner; Desiraju, 1998).

2.3 Ligacao intramoleculares no Guaiacol

O guaiacol (2-metoxifenol, C;HgO3) tem sido considerado um bom representante da
porcdo de lignina do bio-dleo porque incorpora duas fungdes oxigenadas diferentes (grupos

hidroxila e metodxi) (Saidi et al., 2013). Além disso,
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sua composicdo elementar (relagdes H / C/ O) é préxima aos bio-6leos de lignina (Mortensen
et al., 2011). Além do guaiacol, outros compostos representativos da porcdo de lignina da
biomassa estdo sendo investigados, como por exemplo fenol e anisol (Varfolomeev; Rakipov;
Solomonov, 2013).

O guaiacol apresenta estrutura planar, e segundo a literatura, pelo menos quatro
conformacdes possiveis (Backler et al, 2020; Gurusinghe; Fox-Loe; Tubergen, 2021;
Gurusinghe; Fox-Loe; Tubergen, 2021). Varios pesquisadores debatem sobre as fortes ligacoes
inter e intramoleculares de hidrogénio (HB) de compostos fendlicos, como com guaiacol
(Dorofeeva et al., 2009; Ruiz-Santoyo et al., 2015) e isso ocorre porque as ligacdes de
hidrogénio afetam o total de interacdesespecificas entre soluto e solvente, propriedades
fisicas e miscibilidade em diferentes solventes.

Segundo a literatura (Gottschalk et al., 2018; Pereira et al., 2018; Varfolomeey;
Rakipov; Solomonov, 2013), solucdes de diluicdo finita contendo guaiacol como soluto devem
apresentar um grande numero de moléculas de soluto formando HB intramolecular.

Herr et al. (1999), em seu estudo sobre polimetoxifenois em solugdo, avaliaram
estruturas que formam ligagGes de hidrogénio utilizando a técnica da calorimetria fotoacustica
(PAC). Este trabalho tinha com o objetivo calcular a entalpiade reacdao da abstracdao de
hidrogénio de um fenol por um radical terc-butoxila. Posteriormente foram testados
diferentes solventes: isooctano, benzeno (um aceptorde ligacao de hidrogénio fraco através
de interacdo eletronica m) e acetato de etila (um forte solvente HBA), com o objetivo de
identificar uma ligacdo de hidrogénio intramolecular, em solventes ndo-polares, fraco
aceptores de prétons e em solvente que sao forte aceitadores de hidrogénio e comparar o
comportamento na formac¢do da ligacdo de hidrogénio. Desta forma, Herr et al. (1999)
estimou o valor de AH de formacdo para a ligacdo de hidrogénio intramolecular, no
conférmero de menor energia em 4,4 kcal/mol.

Fendis sdao conhecidos por formar ligacdes de hidrogénio intermoleculares que sdo
capazes de ter propriedades de aceitacdo de ligagdes de hidrogénio. No entanto, quando eles
apresentam um grupo metoxi na posicdo orto, eles podem criarligagdes de hidrogénio
intramolecular também, que nao sdo lineares, as conformacgdes possiveis do guaiacol estado
mostradas na Figura 1 (Pereira et al., 2018). E esperado que a conformacdo anti-sin forme

uma ligacdo de hidrogénio
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intramolecular.

Figura 1 - Conférmeros do guaiacol — os dois primeiros sem ligacdo de hidrogéniointramolecular
e os dois ultimos, com essa interacao presente

H
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Fonte: Adaptado de Pereira, C.G. ef al., 2018.

Neste mesmo trabalho, Herr et al. (1999) consideraram dois possiveis conférmeros de
menor energia possivel (Figura 1), o anti-sin e o sin-anti e inferiram dados termodinamicos do
guaiacol em solventes selecionados. Posteriormente efetuou-se o calculo DFT em nivel
B3LYP/6-31G** para otimizacdo da geometria. Ascorre¢des de energia vibracional de ponto
zero (ZPVE) foram escalonadas por um fator de 0,9806 para levar em conta a anarmonicidade
nas diferentes conformacgdes. Pela diferenca de energia dos conférmeros foi calculado AH de
formacgado das HB intramoleculares (De Heer; Korth; Mulder, 1999).

Os calculos foram conduzidos com o objetivo de confirmarem a existéncia de ligacao
de hidrogénio intramolecular e demais interagdes com os solventes. Neste caso foi
considerado uma estrutura contendo liga¢do de hidrogénio intramolecular e outro sem ligagao
de hidrogénio intramolecular. Em ambos o0s casos, a hidroxila e os grupos de metoxi estdo
no plano do anel fenila, desta forma, a diferenca entre as duas conformagdes, 4,4 kcal/mol,
foi definida como a entalpia intramolecular de ligacdo de hidrogénio (De Heer; Korth; Mulder,
1999).

Varfolomeev et al. (2012) estudou a formacdo de ligacdo de hidrogénio na formamida
na presenca de metoxifendis por meio de estudos termoquimicos, espectroscopia na regiao
do infra-vermelho com transformada de Fourier (FTIR) e métodos de quimica-quantica. Foi
calculada a entalpia de solugdo em diluicdo infinitada formamida, N-metil-formamida e N, N-
dimetil-formamida a 298,15K em diversos compostos organicos, incluindo guaiacol, esta
entalpia foi relacionada com as entalpias de solvatagao das estruturas dos compostos

estudados.
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Varfolomeev et al. (2012), no mesmo trabalho, avaliou amplamente propriedades
termodindmicas dos compostos 2-metoxifenol, 3-metoxifenol, 4- metoxifenol, 1,2
dimetdxibenzeno, 1,3 dimetdxibenzeno, 1,4 dimetdxi benzeno einferiu dados através da
analise calorimétrica da solucdo. Foram avaliados entalpia molar padrao de formacdo, pressao
de vapor, entalpia de vaporizacdo, entalpia de sublimacao e entalpia de fusdo. A partir destas
propriedades foram feitas inferéncias sobre HB inter e intramoleculares desses compostos. O
2-metoxifenol apresentou a entalpia mais negativo da formacao (- 247,3 kJ/mol, ou seja, 7,5
kJ/mol menor do que para 3-metoxifenol), a menor entalpia da vaporizacdo (faixa de 50 a
60,4 kJ/ mol, ou seja, 8 a 10 kJ/mol menor do que o 4- metoxifenol), e entalpia de sublimacdo
(58,9 a 62,9 kl/mol, ou seja, de 8 a 11 kJ/mol menos do que para 4- metoxifenol). A razdo
apontada para estas diferencas foi a ligacdo intramolecular de hidrogénio observada no 2-
metoxifenol.

Para analisar a formacdo de ligacGes de hidrogénio no guaiacol liquido, Pereira et al.
(2018) realizou simulagGes de Monte Carlo da fase liquida do guaiacol puro baseando-se em
trabalhos da literatura (De Heer; Korth; Mulder, 1999). Foi admitido a existéncia da ligacdo de
hidrogénio intramolecular no guaiacol e introduzido um termo explicito para descicdo da
ligacdo de hidrogénio no campo de forga Anisotropic United Atoms (AUA4). Foi considerado
guaiacol puro monofasico a 323 K, 0,1 Mpa no ensemble NPT.A fungao distribuicdo radial
(rdf) entre dois atomosde oxigénio hidroxilico e entre um atomo de oxigénio éter e um atomo
de oxigénio hidroxilico estd apresentado na Fig. 2. A linha sdlida representa a distribuicao
entre os grupos O(H)-O(H) e a linha tracejada entre os grupos O(H)-O.

Figura 2 - Fungdo de distribui¢do radial intramolecular O(H)-O(H) (linha sélida) eO(H)-O
(linha tracejada) em guaiacol liquido a 323,15 K, 0,1 MPa.
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Fonte: Pereira et al., 2018.
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A distribuicdo radial com relacdo aos grupos O(H)-O(H) exibe claramente um pico
localizado em 3 A que, segundo os autores, revela a existéncia de uma ligacdo de hidrogénio
intramolecular no sistema. E interessante notar que a rdf relativa ao O(H)-O n3o exibe tal pico.
Em outras palavras, o atomo de hidrogénio fendlico forma ligacdo de hidrogénio apenas com
o atomo de oxigénio hidroxilico e ndo com odtomo de oxigénio-éter. Isso pode ser
explicado pelo fato de que a carga parcial eletrostatica do oxigénio do grupo éter é menor do
gue a carga do oxigénio hidroxilico.

Um critério geométrico usado para definir a presenca de uma ligacao de hidrogénio é
a distancia oxigénio-oxigénio dos grupos hidroxila em, aproximadamente, 3 A (Biscay; Ghoufi;
Malfreyt, 2011; Pereira et al., 2018). Considerando estes critérios geométricos, foi encontrado
uma fracdo monomérica de0,79 (fracdo de moléculas ndo envolvidas em uma ligacdo de
hidrogéniointermolecular) e um nimero médio de ligacdo de hidrogénio por molécula de 0,23.
Estes valores sdo menores do que os obtidos para fenol com o mesmo campo de forga
(nimero médio de ligacdes de hidrogénio de 1,95 e uma fracdo de mondmero proximo de 0 a
temperatura ambiente (Chen; Potoff; Siepmann, 2001). Este resultado indica que o guaiacol
se encontra principalmente em forma monomérica em fase condensada, Este resultado
mostra como a HB intramolecular tem uma contribuicdo majoritdria na formacgao do liquido
em relagdo as HB intermoleculares.

Para aproveitar a caracteristica de transferibilidade deste campo de forga, os
parametros de Lennard-Jones e a distribuicdo de cargas eletrostaticas foram obtidos
diretamente da parametriza¢cdo de alcanos (Ferrando et al., 2009; Kong, 1973), aromatico
alcoois e éteres. Para o calculo da energia intramolecular, atomos unidos separados por mais
de trés ligagGes interagem com um potencial de Lennard-Jones com os mesmos parametros
usados para o calculo da energia intermolecular.

A energia eletrostatica intramolecular foi calculada usando a metodologia dipolo-
dipolo introduzida por Ferrando et al., (2011). Dois dipolos foram introduzidos na molécula
do guaiacol: o primeiro foi definido pelas trés cargas eletrostaticas do grupamento metdxi com
seus ligantes, com os carbonos e com o hidrogénio fendlico e o segundo pelas trés cargas
eletrostdticas da hidroxila fendlica, com o carbono aromatico, com o hidrogénio fendlico e
com o oxigénio do grupamento metdxi. Uma carga pertencente a um dado dipolo interage

com todas as cargas do segundo
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dipolo através da lei de Coulomb e com as misturas configuracionais propostas por CL Kong et
al., (Kong, 1973).

A Fig. 3 mostra o histograma da distancia intramolecular entre os atomos de oxigénio
do éter, O, e 0 4&tomo de hidrogénio, H, de hidroxila. O histograma corrobora a ideia que o H
fendlico esta interagindo com o oxigénio etéreo, pois a distancias média entre os grupos é

menor que 2,5 A, o que caracteriza uma ligacdo de hidrogénio intramolecular.

Figura 3 - Histograma representando a distancia O-H intermolecular média entre osgrupos éter e
hidroxilano guaiacol liquido a 323,15 K, 0,1MPa
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Fonte: Pereira et al., 2018.

Pode-se observar que todas as distancias O-H variam de 2,1 a 2,4 A. Tal proximidade
do dtomo de oxigénio do éter o e o d&tomo de hidrogénio podem resultar em impedimento
estérico que dificulta a formacdo da ligacdo de hidrogénio intermolecular no guaiacol liquido.
Desta forma o guaiacol em fase condensada se encontra majoritariamente na forma
monomeérica, enquanto o fenol forma dimeros em fase condensada estabilizados pela ligacao

de hidrogénio (Pereira et al., 2018).
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 A Equacao de Schrodinger

Neste tdpico sera feito uma breve apresentacdo dos métodos utilizados neste
trabalho, iniciando com o objetivo central da quimica quantica, que é a obtencdo de solucdes
da equacdo de Schrodinger para a determinacdo precisa de propriedades de sistemas
atomicos e moleculares (Szabo, Attila, 1996).

Consideraremos a aproximacdo de Born-Oppenheimer e descricdo da superficie de
energia potencial (SEP), seguido dos métodos ab initio e teoria do funcional da densidade
(DFT), que foram utilizados na obtencdo das propriedades estruturais e eletrénicas do sistema
estudado. Serdo discutidos os conceitos envolvidos no estudo do QTAIM — Teoria quantica de
atomos em moléculas do Professor Richard W. Bader (BADER, 1994).

A equacdo de Schrodinger dependente do tempo é mostrada na equacgdo (1)

abaixo.
- ih o= ¢

( , vw)m,z:zn 5

§yrm

A partir destas solugGes teremos uma ampla faixa de grandezas fisicas e
quimicas associadas ao comportamento de varios sistemas na escala macroscépica Nesta
equacdo, ¥ é a fungdo de onda, mé a massa da particula, h é a constante de Plancke V'
é o potencial na qual a particula estd se movendo. Oproduto de ¥ com o seu complexo
conjugado ( ¥.¥¢) é frequentemente escrito
como | ¥ |? e é interpretado como distribuicdo de probabilidade da particula.

Substituindo-se este produto na equacdo (1), obtém-se duas equagdes, sendouma

somente dependente da posicdo da particula e outra dependente somente do tempo.
Para sistemas moleculares podem-se utilizar as solugdes estaciondrias, sendo assim,

pode- se focar a atencdo, basicamente, sobre a equacdo de
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Schrédinger independente do tempo:

bw=cv (2)

Onde E é a energia da particula e B é o operador hamiltoniano, que é dado

por:
P VNI
H=27V +V

(3)

Para um dado sistema molecular, ¥é uma fungao das posicdes dos elétrons

(r) e dos nucleos (R) que o compdem.
O Hamiltoniano, ou operador de Hamilton, conforme mostrado na equacao (3)é

constituido de termos relacionados a energia cinética e potencial:

Sendo a energia cinética dada pelo somatério sobre todas as particulas namolécula:

A -h? 1 & F & - V2

f— | ——\ —
]Z k(ﬁL ayp azr] 8 1 mk (5)
m
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O componente de energia potencial é a interacdo coulémbica entre cada par de
particulas carregadas, tratando-se cada nucleo como uma Unica particula com carga Z, onde Z

€ o numero de prétons do nucleo (nUmero atémico):

1 €je,
D ©

Onde, Arjk corresponde a distancia entre as duas particulas, e; e ex sdo as cargas nas particulas

j e k. Cada elétron possui carga —e enquanto o nucleo tem carga +Ze. Logo:
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O primeiro termo corresponde a atracdo elétron-nucleo, o segundo a repulsdoelétron-

elétron e o terceiro a repulsdo nucleo-nucleo.

3.2 A Aproximacgao de Born-Oppenheimer e Superficie de Energia Potencial

O estudo das propriedades estruturais e eletronicas de moléculas é feito a partir da

resolucdo da equacdo de Schrondinger independente do tempo, equacao (2):

2
Onde H ¢ o operador Hamiltoniano, ¥ a funcdo de onda e E a energia do

sistema. O operador Hamiltoniano inclui as intera¢des presentes no sistema emestudo

e, para uma molécula, pode ser escrito da seguinte maneira:

=3 te-y Loy g Ny Bl

i 1
=1 2 =12 = 1=1 Vi iz s T migs1 Yy (8)

Na equacdo (8) os indices minusculos indicam elétrons e os indices em letras
maiusculas indicam nucleos. Os dois primeiros termos do operador representam a energia
cinética dos elétrons e nucleos, respectivamente. Os ultimos trés termos representam a
atracdo elétron — nucleo, repulsdo elétron — elétron e repulsdo nucleo
— nucleo, respectivamente. A equacao (8) foi escrita em unidades atomicas, onde a distancia

é dada em raios de Bohr e a energia em hartree (Morgon; Coutinho, 2007).
i

Como pode ser observado, H inclui termos unicamente eletrdnicos e nucleares. Como
nas condigdes fisicas tipicas, os nldcleos se movem mais lentamente que os elétrons devido a
diferenca de massas entre eles, é razoavel fixara posicao dos nucleos e computar a energia
eletrénica em funcdo do arranjo nuclear. O termo de energia cinética nuclear é tomado como
independente domovimento eletrénico e o termo de repulsdo nicleo —nucleo é considerado
constante para uma dada geometria. O Hamiltoniano pode ser escrito em termos apenas dos

elétrons:
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i
e 2 i=i 1=1 Vi e T ©

A equacgao de Shrondinger eletronica tem a seguinte forma:

1A
(Hel+VlJ) l‘Uel(qi;q[)zEell‘Uel(Qi;ql) (10)
12

Onde Hy inclui apenas os termos eletronicos, Vi, é a repulsdo nuclear, e as
coordenadas eletrbnicas, qi, sdo varidveis independentes e g sdo coordenadasnucleares
tomadas como parametros. O autovalor da equacdo (10) é a energia eletronica e é funcdo da
posicdo dos nucleos.

A aproximacdo utilizada para fixar a posicdo dos nucleos é conhecida como
aproximacdo de Born-Oppenheimer. A partir desta aproximagdo surgem osconceitos de
superficie de energia potencial (SEP) e estrutura molecular. O

pyt

somatério =i > ' que aparece na equacdo (8) representa a energia potencial dos

nucleos em fungdo das suas coordenadas. A resolu¢dao da equagao (10) leva a energia
eletronica a uma dada configuragdao nuclear. Se a equac¢ao (10) for resolvidapara diversas
configuragdes nucleares serd obtido uma superficie que correlaciona aenergia eletrénica com
a posicao dos nucleos; esta superficie é denominada superficie de energia potencial (Gilbert;
Smith, 1990). No caso de uma molécula ndo linear com N dtomos, a SEP depende de 3N — 6
coordenadas independentes, logo esta superficie € multidimensional e apenas para sistemas
triatdmicos podemos visualiza-la. Para superar esta dificuldade devemos considerar as demais
coordenadas fixas e construir o grafico relacionado as coordenadas de interesse. AFigura 4
ilustra este tipo de superficie (Steinfeld, 1999). A fun¢do que representa a SEP é denominada

funcdo de energia potencial (Gilbert; Smith, 1990).
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Figura 4 - Superficie de energia potencial para uma reacao quimica modelo
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Fonte: Retirado da referéncia Steinfeld et al. (1999).

A estrutura que melhor define a molécula, a estrutura quimica, é aquela que apresenta
menor energia. A posi¢cao relativa dos nucleos dos atomos na molécula,na configuragdo que
corresponde a estrutura quimica, é definido como estrutura molecular. A estrutura molecular
estd associada aos pontos estaciondrios, pontos deminimo e de sela, da superficie de energia
potencial (Morgon; Coutinho, 2007; Soares, 2017).

Uma importante caracteristica da SEP é o caminho de rea¢do s (ou caminho de menor
energia — MEP, minimum energy path) que conecta reagentes e produtos através de uma
trajetdria que passa por um ponto de sela na superficie. O calculo docaminho de reacao
depende da coordenada utilizada para descrever este caminho. Um caminho de reacao
intrinseco (Unico) pode ser encontrado partindo do ponto de sela em dire¢cdo aos pontos de
minimo da SEP em passos infinitesimais seguindo o valor negativo do gradiente em
coordenadas cartesianas e escalonado pela massa (Gilbert; Smith, 1990).

Seguindo o caminho de reacdo, podemos determinar a variacdo da energia
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potencial a medida que o sistema evolui e as propriedades estruturais do sistema(distancia
de ligacdo, angulos de ligacdo e angulos diedros) ao longo deste caminho.No ponto de sela, a
derivada primeira da energia potencial com respeito as coordenadas cartesianas do caminho
de reacdo é zero, enquanto a derivadasegunda é negativa, indicando assim um ponto de

maximo relacionado com a

oV, o’V
T '=0 e S €0
aS. asi

coordenada de reagao: . Por outro lado, a derivada

primeira em relacdo as coordenadas ortogonais deve ser zero e a derivada segundamaior

qgue zero, indicando um ponto de minimo em relacdo a todas as outras
v, o’ V,
=0 e 2’>O
9y, ou '’

coordenadas do sistema: . As freqliéncias vibracionais

sobre o ponto de sela e sobre os pontos de minimo sdo obtidas pela diagonalizacdo da matriz
Hessiana (Steinfeld, 1999). A matriz Hessiana é definida como a matriz das constantes de
forca e contém as derivadas parciais do potencial em fun¢do do deslocamento dos atomos
em coordenadas cartesianas. Desta forma, no caso deum ponto de sela de primeira ordem,
obteremos 3N — 7 freqliéncias reais mais uma freqliéncia imaginaria correlacionada com o
movimento de translagdo da coordenada de rea¢do, enquanto, nos pontos de minimo,
devemos obter 3N — 6 freqliéncias vibracionais positivas, onde N é o nimero de atomos do

sistema.

3.3 Método Hartree-Fock

A equacdo de Shrdodinger sé pode ser resolvida exatamente para sistemas muito
simples como o caso do dtomo de hidrogénio. No entanto, os sistemas de interesse dos
guimicos incluem atomos polieletronicos e moléculas, para os quais a equagao de Shrédinger
ndo apresenta solucao exata e so pode ser resolvida por métodos aproximados. Dentre os
diversos métodos utilizados atualmente, o método de Hartree-Fock é o mais popular. De
acordo com Morgon et al. (2007) fornece uma boa solu¢do aproximada do problema de
muitos elétrons e pode servir de ponto de partida para outros métodos. Admitindo-se que a

aproximacao de Born- Oppenheimer é valida e que efeitos relativisticos sdao despreziveis, de
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problema consiste em resolver a equacdo de Shrodinger eletrénica:

H, ¥ FE, Y, (11)

Onde:

TS DD

i
2 i=i 1=1 Vip = s (12)

Devido ao termo de repulsdo entre elétrons no operador Hamiltoniano, a equacdo de
Shrodinger multi-eletronica ndo é separavel, logo a funcdo de onda ¥ e ndo pode ser escrita
como o produto de n fungGes mono-eletronicas (Levine, 2000). Por esse motivo o problema
soO pode ser resolvido de forma aproximada.

De acordo com o principio de Pauli, a funcdo de onda de um sistema de muitos elétrons
deve ser antissimétrica com relacdo a troca das coordenadas dedois elétrons. Podemos
expressar a funcdo de onda em termos de um determinante,conhecido como determinante

de Slater, que apresenta esta caracteristica de antissimetria perante a troca de coordenadas.

0,(x)  Oy(x)) ... Oy(x)

lszﬁl(xz) 0y(x,) .. HN(X2)|
el N{

Oi(xy)  O0x ) e By (xy) (13)

Onde 0(x) sdo spin-orbitais, que sdo compostos pelas fungdes espaciais e de

1
N = v
spin de cada elétron. O fator N "¢ uma constante de normaliza¢do para

el

A energia eletronica é obtida a partir do principio variacional, que afirma que dada
uma funcdo de onda normalizada e que satisfaz as condi¢cdes de contorno necessdrias do
problema, o valor esperado do operador Hamiltoniano é superior a energia exata do estado

fundamental, ou seja,

( SUellﬁllsyeﬁ 2Eexata (14)
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Pode-se usar as regras de Condon-Slater para se calcular E¢ para a funcdode onda
dada pela equacado 13. Neste caso, a expressao para a energia eletronica de uma molécula

poliatébmica de camada fechada é

n/2 n/2 nf2
E =2 Here Y 3 (20, KtV
=t e (15)
Onde,
core_ 21 ZN
He=( 0 (1 = N6 (1))
-
2 ¥ (16)

fou @M (06 2)) K =( 6 (18 (118 (16 (2)

ij i J 7 i J ij i J 7 J i
12 (17)

HCOI”@

i é aenergia cinética dos elétrons mais a energia de atracdo de cada elétron por
todos os nucleos da molécula, considerando que o elétron i interage com um potencial médio
gerado pelos outros elétrons da molécula. As integrais deCoulomb, Jij, e as integrais de troca,
Ki;, sdo calculadas integrando-se sobre as coordenadas espaciais dos elétrons 1 e 2. O método
de Hartree-Fock busca os orbitais 0; que minimizam a integral variacional (14). Os orbitais

satisfazem a seguinte equacado de autovalor:

F(1)0,(1)=¢,6(1)

(18)

AN
Na equacdo (18) €i é a energia do orbital eda Féo operador de Fock, definido

seguinte maneira

n/2

F()=He+ Y 127, (D)=, (1)]
(1) Z[ (19)
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A" inclui a energia cinética do elétron 1 e a interacdo deste

O operador

elétron com todos os nucleos da molécula. O operador de Coulomb,

7, esta ligada
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2

a energia potencial da interacdo entre o elétron 1 e a densidade eletronica _|91(2)|
espalhada sobre a molécula. Ao operador de troca ndo apresenta significado fisico,mas
estd incluido no operador de Fock para satisfazer a condicdo de que a funcdode onda seja
antissimétrica com relacdo a troca da coordenada de dois elétrons.

Roothaan prop6s em 1951 uma metodologia para facilitar os calculos de funcdes de
onda acuradas. O método consiste em expandir os orbitais 6 em uma combinacdo linear de
fungdes de um elétron ys:

b
9i=2 csi Xs
ot (20)

A representacdo exata do orbital exige que s forme um conjunto completo, o que
requer um numero infinito de fungGes. Na pratica, é usado um numero finito de funcgdes, que
deve ser grande o suficiente para uma boa representac¢do de 0i.Substituindo a expansao (20)

na equacao de Hartree-Fock (18) obteremos:

b
2 culFr=e,8,)=0
=1

Fr={ 2 AF x5 o Su={ x1%.) (21)

Multiplicando por y* e integrando:

¢ i(Frs_giSrslzo

S

©
I

Frs=< XrIFrSIXS) ’ SFS:( Xrlxr) (22)

As equagdes (22) formam um conjunto de b equagdes lineares homogéneas
simultaneas com b coeficientes de expansdo, csi, que descrevem o orbital 0i. A solugdo nao
trivial é
det(F,—¢,S,)=0

S 1rs

(23)

As raizes desta equagdo secular fornecem a energia dos orbitais (¢i). As equagdes (22)

sdo conhecidas como equag¢des de Hartree-Fock-Roothaan e devem
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ser resolvidas por um processo iterativo, visto que a integral F.s depende dos orbitais
0i, os quais dependem dos coeficientes ci.

O processo iterativo se inicia com a escolha das fun¢des que formam a base para a
descricdo dos orbitais de acordo com a equacao (20). Estes orbitais sdo usados para computar
o operador de Fock (19). Em seguida sdo computados os elementos de matriz Fs e Sis €
resolvida a equacdo secular (23) que fornece um conjunto inicial de €i. Este conjunto é
utilizado no calculo de um novo conjunto de csj através da equacdo (22), que por sua vez, serao
utilizados para obter novos orbitais melhorados e repetir todo o processo de cédlculo uma
segunda vez. O procedimento de cdlculo termina quando os novos coeficientes e &i calculados
na ultima etapa sdo considerados “iguais”, dentro de um critério previamente estabelecido,
aos coeficientes e ¢i calculados na etapa anterior. Este é o método do campo autoconsistente.

Para resolver as equag¢des de Roothaan é preciso escrever as integrais Frs emtermos

das fungbes da base . O operador de Fock é dado por:

w(Xmmcmlx(l)>+”§[2<x( (g =20 x0)]

rs r 1 K r J K r j s

J=1 ‘ (24)

Apds algum algebrismo (Levine, 2000) chegamos a expressdo de Fs emtermos
das fungdes da base, s, como desejado:

. b b
core 1
F=H, +y Y PML( rsltu) = ( r+|ts)
1

t=1 u=
Ne/2

P =2) cic, t=12..b u=12,..b
tu

b ou
J=1 (25)

O termo Py, é chamado de elemento da matriz de densidade. Podemos ent3oreescrever a

energia eletronica em fungdo da energia dos orbitais e do termo Py:

Ne/2 1 i i
E = e+ = P Heorery
HF i rs 1S NN

=1 2r:l s=1 (26)

Para o caso de sistemas com numero par de elétrons acoplados em singleto,pode-se



impor a restricdo de que dois elétrons de spins contrdrios ocupem o mesmo
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orbital molecular. A funcdo de onda construida segunda esta restricdo é denominadaHartree-
Fock restrito (RHF - Restricted Hartree-Fock). No entanto, nem todas as moléculas ou estados
eletrénicos de moléculas de camada fechada podem serdescritos por orbitais moleculares
duplamente ocupados. Logo é preciso generalizar o formalismo utilizado para descrever
sistemas de camada fechada para os casos em existem um ou mais elétrons desemparelhados.

Existem dois formalismos bdsicos para tratar sistemas de camada aberta. O primeiro
consiste em ndo impor nenhuma restricdo aos orbitais que serdo utilizados para construir o
determinante de Slater e alocar cada elétron em um orbital molecular diferente. Este método
¢ denominado Hartree-Fock ndo restrito (UHF — Unrestricted Hartree-Fock). Para sistemas
de camada aberta o método UHF leva a energias bem definidas para os orbitais, as quais
podem ser interpretadas emtermos do teorema de Koopmans. A funcdo de onda UHF
apresenta asdesvantagens de ndo ser autofuncdo do operador S; e a contaminacdo de spin de
estados espurios nos estados de menor multiplicidade.

O segundo método consiste em manter todos os elétrons, exceto oselétrons
desemparelhados, em orbitais duplamente ocupados. Este é o métodoHartree-Fock restrito
de camada aberta (ROHF — Restricted Open Shell Hartree- Fock) cuja fun¢do de onda é
autofuncdo do operador S;. No entanto, a energia dos orbitais, calculada com este método,

nao pode ser interpretada segundo o teorema de Koopmans (Szabo, Attila, 1996).

3.4 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density Functional Theory) tem como
objetivo estudar sistemas multieletrénicos incluindo correlagdo eletronica, com a vantagem
de ser um método com um custo computacional bem inferior aos métodos ab initio
tradicionais. A entidade basica na DFT é a densidade eletrdnica
p(r) e deve ser tratada como o “observdvel” quanto-mecanico que permite uma formulagao
conceitual mais acessivel em termos de quimica descritiva, ao contrdrio do cardter abstrato

da funcdo de onda multieletronica que aparece nos outros
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métodos quanto-mecanicos (Morgon; Coutinho, 2007).

A formulagao original da DFT remonta ao trabalho de Drude com o gdas de elétrons
para a descricdo da conducdo térmica e elétrica de metais. Posteriormente Thomas, Fermi e
Dirac aprimoraram o modelo incluindo argumentos estatisticospara desenvolver um
funcional da energia e tratar o problema do gas de elétrons (Morgon; Coutinho, 2007).

A DFT moderna é baseada nos teoremas de Hohenberg e Kohn e nos trabalhos de Kohn
e Sham para o desenvolvimento de equacdes auto-consistentes. O primeiro teorema de
Hohenberg e Kohn estabelece que o potencial externo que atua no sistema é um funcional

unico de p(r) e uma constante aditiva:

E=( VIT+119) + [ plr)v(r)dr

(27)

Na equagdo (27) T representa o operador de energia cinética dos elétrons,

N
V' éo operador de repulsdo elétron-elétron e inclui os termos de troca e correlagdo e

o segundo termo da direita representa o potencial externo de referéncia que atua no
sistema.
O segundo teorema estabelece que a energia do sistema é um funcionaltnico da

densidade eletronica e que dado uma densidade eletronica aproximada, tal

~ ?(r)dr= . . . . .
que p=0 e IP( ) N, a energia total serd um limite superior da energia total

E[p]zE[p]=E,

exata
De acordo com estes dois teoremas é possivel determinar o estado fundamental de
um sistema sobre um dado potencial externo a partir de uma dada densidade eletrbnica

aproximada, sem que haja a necessidade do uso da fungao de

~

onda de N-elétrons. No entanto é preciso garantir que # forneca um potencial
externo factivel (condicdo de v-representatividade) e seja obtida a partir de umafuncao

de onda antissimétrica (condicdo de n-representatividade) (Gilbert et al.,,

~

(1975). demonstrou em seu trabalho que £ deve ser n3o nula, deve corresponder
ao numero total de elétrons e que a energia cinética dos elétrons seja finita para quea

densidade eletronica de teste seja n-representavel.
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p(r)>0
jp(r)a’r=N

|18 gy dree 23)

O problema da v-representatividade pode ser contornado através daformulacdo de
Levy da procura restrita, que consiste em testar todas as densidades teste e, para cada uma

delas, encontrar uma fun¢do de onda que minimize ofuncional F[p] e que gere aquela

densidade eletrdnica.

Flpl=( P JT+V1¥,) =min( PI1T+ V¥
) (29)

Y-p

Reescrevendo a energia total, equagao (27), em termos de F[p]

E0=min{min( PIT+ P +J_p(r)v(r)dr}=minEv[p]

p \¥-p

(30)

A formulagdo de Levy ndo faz mengao a v- representatividade da densidade eletrdnica,
visto que p(r) se origina de uma fungao de onda antissimétrica. Esta formulagao também
elimina a restricao do teorema de Hohenberg e Kohn de que o estado fundamental deve ser
nao degenerado (Morgon; Coutinho, 2007).

Resolvido o problema da n e v- representatividade da densidade eletrénica, podemos

expressa-la de acordo com o principio variacional utilizando os multiplicadores de Lagrange:

5[EV[P—MUP(VWV_N”=O (31)

Em que o multiplicador de Lagrange u é denominado potencial quimico, visto que esta
relacionado com a tendéncia dos elétrons escaparem de um sistema em equilibrio.
Kohn e Sham reescreveram a expressdo da energia (27) explicitando a repulsdo

elétron-elétron e definindo um novo funcional universal G[p]:
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E (=G Lol L[ U2 ar of p(ryv (o)
v 2 rmrl L2

G[pl=T [p]+E.[p] (32)

Onde Ts[p] é a energia cinética do sistema de referéncia de particulas quendo

. E , . ~ : A . ~
interagem e xc[p] é a energia de troca-correlacdo. O sistema de referénciaobedece a equacao

de Schrédinger com um potencial efetivo ves em que a funcdo deonda ¥; é representada por

um determinante de Slater:

1
- Vitve Wi=E
2 (33)

A conexdo entre o sistema hipotético de referéncia com o sistema real é feita
escolhendo-se o potencial efetivo de forma que a densidade eletronica resultante seja igual a

densidade eletronica fundamental (Morgon; Coutinho, 2007).

N
Py (1)=)] 21y (r)P=p,(r)
" (34)

Pode-se calcular em seguida a energia cinética Ts[p] :

Tip1=Y Cwi-taty)
i 2 (35)

O potencial efetivo é obtido pela minimizacdo da equacdo (32) com acondicdo de

gue as fungdes de onda de um elétron sejam ortonormais:

p(r)
dr1+vxc(r)
-7

Vef»=v(r)+_“

r (36)



Onde vy é a derivada do funcional da energia de troca-correlagdo em funcao
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da densidade eletronica (Becke, 1992).

_ O, [p]

T T op (37)

As equacgdes (34), (36) e (37) representam um esquema Kohn-Sham autoconsistente,
pois o potencial efetivo depende da densidade eletrénica que depende, por sua vez, do
potencial efetivo. A energia total sera dada pela equacdo (32).

Infelizmente o potencial de troca-correlacdo ndo pode ser determinado nem mesmo
para sistemas muito simples (Becke, 1992), por esta razao tem surgido na literatura uma
grande variedade de métodos para representar este funcional (Morgon; Coutinho, 2007). A
mais simples e popular aproximacdo para o funcional de troca correlacdo é a conhecida
aproximagdo da densidade de spin local (LSDA — Local Spin-Density Approximation) que

apresenta a seguinte forma

B2 =[e, [p, 1) o)) o8

O integrando €xe que aparece na equagao anterior é a energia de troca- correlagao de
um gds uniforme de elétrons com densidade de spin pa e pp representando os valores
atébmicos ou moleculares locais. Para um sistema em que
pa e pP sdoiguais, a aproximagdo é chamada de aproximagdo da densidade local (LDA - Local
Density Approximation). Estas aproximagOes apresentam um tratamento exato para a
energia cinética e sdo validas para sistemas onde a densidade eletronica varia lentamente, de
forma similar ao gas uniforme de elétrons.

Esta aproximacgdo tem problemas quando aplicada a sistemas reais de interesse em
guimica, que nao se comportam como gdas de elétrons homogéneo.Por exemplo, a
aproximacdo LDA superestima em 100% a energia de correlagdao. Pode-se inserir corregdes
nao-locais no funcional LDA para corrigir o calculo de energia. No caso de sistemas finitos, a

ndao homogeneidade da densidade eletronica pode ser inserida através do gradiente da

densidade eletrdnica, ' 2 (Morgon; Coutinho, 2007).
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Uma expressdo que fornece bons resultados de energia de troca foi obtidapor

Becke:
Flp,p . Bp ,Bp ,...]:bz_f,t);“(r)‘*/3 X dr
e ro ! 2 (1+6 fBx , senh™' x ) (39)
1@ p'|
KT | N
Onde , b é um parametro de ajuste que utilizado no modelo.

Outra maneira de se incluir melhorias nos funcionais de troca e correlacdo é ainclusao
de uma parcela de integrais de troca Hartree-Fock no funcional. Estes funcionais sdo
denominados funcionais hibridos e foram propostos com o objetivo deincorporar a ndo
localidade do método Hartree-Fock na DFT. Becke (1992) introduziu um funcional de troca e
correlacdo que incluia uma parcela de troca Hartree-Fock e pode ser expresso da seguinte

forma:

E =a E™+(l-a )YE™+a AE*+E™'+a ,prw

xc  x0 x x0 x x1 X ¢ ¢ c (40)

Onde os coeficientes ax, ax1 € ac sao parametros de ajuste para reproduzirenergia

de atomizacdo e ionizagdo de sistemas do primeiro e segundo periodo da

FLDA AEB
tabela periddica. Os termos U™y o %1“7* sdo energias de troca no limite LDA,

PW
) é a energia de correlacdo segundo proposta de Perdew e Wang (Perdew;

(1-a, 0 )E™

X

Ernzerhof; Burke, 1996) e o termo corresponde a energia de troca

Hartree-Fock, que descreve o sistema de elétrons de referéncia.

Pode-se alterar a parcela de troca Hartree-Fock de acordo com o problema estudado,
a fim de se obter resultados mais acurados (Krukau et al., 2008; Perdew; Ernzerhof; Burke,
1996). Para a obtengdo de energias de excitagdo deve-se incluir 30% de troca Hartree-Fock
(Morgon; Coutinho, 2007), 5% no caso de deslocamentos quimicos no RMN e acima de 25%
para a descricdo de interacdes devan der Waals e rea¢des quimicas (Gonzdlez-Garcia;

Gonzalez-Lafont; Lluch, 2006; Kormos; Cramer, 2003).



52

3.4.1 DNLPO-CCSD(T) — Coupled Cluster baseado em orbitais naturais de pareslocais

simples, duplos e triplos perturbativos.

O método DLPNO-CCSD(T) é um método de correlacdo eletronica local. Os métodos de
correlacdo local trabalham com a suposicdo de que a correlacdo eletrénica é um fenbmeno
local e sua importancia decai rapidamente com o aumentoda distancia intereletrdnica.
Portanto, um ganho substancial em tempo computacional pode ser alcancado sem sacrificar
a precisdo, dividindo todo o espaco de correlagdo em dominios menores. Em termos gerais,
os métodos de correlacdo local podem ser divididos em duas categorias; primeiro, onde um
sistema quimico é particionado em varios fragmentos e o a correlacdo total é estimada pela
soma das contribuicGes de todos os fragmentos, e segundo, onde todo o sistema é tratado
como um todo. O método DLPNO-CCSD(T) pertence a segunda categoria. Ométodo DLPNO
usa pares de orbitais naturais (PNO), um conceito em que os orbitais naturais sdo atribuidos
a cada par de elétrons. O uso de PNO foi inspiradono trabalho de Lowdin, que em 1955
mostrou que, se usarmos um conjunto de orbitais naturais, os calculos de interacdo de
configuracdo em sistemas de dois elétrons convergem muito rapidamente (Mallick; Roy;
Kumar, 2020).

Estd bem estabelecido que o método DLPNO-CCSD pode prever energias absolutas e
relativas muito precisas em relagdo ao método-pai can6nico CCSD.Usando orbitais naturais
triplos para representar os espagos virtuais para amplitudes triplas, gargalos de
armazenamento sdo evitados. Varias aproximacdes cuidadosamente projetadas aliviam a
carga computacional, de modo que, em geral,0 aumento no tempo de calculo DLPNO-(T)
sobre métodos anteriores, inclusive DNLPO (o termo iterativo T foi introduzido) equivale
apenas a um fator de cerca de dois (dependendo do conjunto de base), os erros nas energias
absolutas sdo bastante reduzidos e as energias relativas sao moderadamente melhoradas

(Guo et al., 2018).
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3.5 QTAIM - Teoria Quantica de Atomos em Moléculas

ATeoria de Atomos em moléculas (QTAIM) proposta por Richard F. W. Bader(1994) faz
uma ligacdo entre a mecanica quantica e conceitos quimicos padrdao, como um atomo e uma
ligacdo quimica. O QTAIM fornece a base para uma interfacepara representacao da mecanica
guantica de sistemas moleculares. O método descreve a topologia da densidade eletrénica
[p(R)] e descreve o sistema por uma série de pontos criticos (CP’s). Estes CP’s sdo
encontrados onde Vp(R) = 0, onde
Vp(r) é interpretado como o campo de gradiente vetorial.

Um importante conceito usado na teoria quantica de atomos em moléculas éo
caminho do gradiente (Kumar; Raghavendra; Subramanian, 2016). Ele é definido como uma
curva a qual o vetor gradiente é tangencial a cada um dos seus pontos. Apropriedade mais
importante do caminho do gradiente é que os caminhos de gradientes passam por todos os
pontos ortogonais as superficies de valor constante,como as curvas de isodensidade. Em
outras palavras, os caminhos de gradiente sao perpendiculares as linhas de densidade
constante. A segunda propriedade do caminho de gradiente é que cada trajetéria deve
terminar ou originar em um ponto onde Vp(r)=0 pois um caminho de gradiente é construido
a partir de infimos segmentos de vetores gradientes que sdo todos orientados na mesma
direcdo. A terceira propriedade é que ha somente um caminho de gradiente passando através
de um dado ponto contanto que Vp#0, ou seja, os caminhos de gradiente nunca se cruzam ao
menos que Vp = 0. Esta ultima propriedade resulta do fato de que ha somente um gradiente
em qualquer ponto. Outra informagdo importante é que o campo vetorial gradiente é
representado através de um conjunto de trajetérias tragadas pelo vetor Vp.

O vetor de gradiente num campo escalar em um ponto Unico a r pode ser definido

como:

Vo= f0l), ), 200, (41)

ox * oJdy Y 0z °
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Assim, a quantificacdo do Laplaciano como um descritor topolégico é de suma
importancia, pois além de caracterizar deplecdes e apices de concentracdo decarga, sua
préopria definicao revela aspectos cruciais da modelagem molecular eletrénica em termos,

radiais e tridimensionais:

V2 (r,x,y,2) =0%p (r, x) 0x* + 8%p (r, y) Oy> + 0p (r, z) 02 (42)

Pela equagao (60), os autovalores A1, A2 e A3 representam a a diagonal principal da
matriz Hessiana (H) para o Laplaciano da densidade eletronica. A contribuicdo destes
autovalores indicam os perfis de concentracdo de carga naestrutura eletrénica, mesmo
porque, a geracdo de pontos criticos configuram os extremos da funcdo em uma dada
superficie: 0 >A1>A2 >A3 sdo representados por (3,

-3) e indicam um maximo de densidade eletrénica, em outras palavras, o nucleo atémico
denominado de atrator.No compartilhamento de densidade eletrénica, todavia, o ponto
extremo da funcdo a ser determinado é aquele com (3, -1), ou seja, ponto de sela com duas
curvaturas negativas (A1 e A\2) em um plano formado por doiseixos seguido por uma curvatura
positiva (A3) em um eixo perpendicular ao plano ja formado. A convergéncia das contribui¢des
dos autovalores A1, A; e Az localizam um parametro topolégico denominado de Ponto Critico de
Ligagcdo ou BCP (do inglés, Bond Critical Point), descrito na Figura 5, cuja localizagdo e pela

aplicacdo doteorema virial formalizado na equacgado:

2G+V=(h%/4m)V p? (43)

A densidade eletrdnica e os correspondentes parametros Qy, Gy, 0, (equagdo 59), trés
vetores unitarios, G a energia cinética e V a energia potencial. A densidade de elétrons é um
campo escalar, como por exemplo distribuicdo de temperatura, uma vez que apenas um
Unico numero é associado com cada ponto no espaco tridimensional.

Considerando uma distancia infinitesimal ds ao longo da direcdo Vp (r), ao calcular o
vetor gradiente novamente, sua direcdo é atualizada, desta forma édeterminado um caminho

indicado por Vp(r) para pequenos passos infinitesimais,
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obtendo assim caminho de gradiente. Agora ao se considerar o inicio deste processopara
qgualquer ponto X, Y, Z no campo escalar o resultado é a obtencdo do campodo vetor
gradiente. Semelhante tipo de campos também pode ser visto no exemplo eletrostdtica, onde
as curvas sao referidas como linhas de campo.

Na QTAIM, a densidade eletronica do sistema molecular é dividida em bacias atdmicas
em que cada atomo representa a unido de um atrator e sua bacia associada.

Os pontos criticos da distribuicdo da densidade eletrénica estdo associados com
nucleos atdmicos, as ligacdes quimicas, aos pontos criticos de anéis e aos pontos criticos de
gaiolas. Os pontos criticos sdo assim designados: ponto critico das ligacées (BCPs — Bond
Critical Points), no presente trabalho se referido apewnas como CP, pontos criticos de anel
(RCPs — Ring Critical Points), pontos criticos de gaiola (CCPs — Cage Critical Points) e os
atratores nucleares (NA—Nuclear Attractors) para os nucleos. O “CP” marca a fronteira para
a superficie interatdbmica que topologicamente separa os diferentes atomos em bacias. Estas
bacias poderiam ser utilizadas para definir o conceito de um atomo delimitado pela densidade
eletrénica. Portanto, as trajetdrias do gradiente da densidade eletronica se moldam para
descrever um sistema quimico e tém origem em um ponto localizado entre dois atratores,
gue sdo chamados pontos criticos de ligacdo - CPs. Quando duas trajetdrias de Vp(r)
direcionadas aos nucleos sao formadas a partir deum unico CP, estas sdao chamadas de linhas
interatébmicas (interatomic lines - IL) ou caminhos de ligagdo (bond path - BP), que
representam a condigdo necessaria e suficiente para a interagao entre dois atratores, ou seja,
a formagdo de uma ligagdao quimica.

O CP também estd localizado no centro da superficie interatémica, desta forma é o
ponto de densidade minima de elétrons ao longo do caminho ligacdoentre o &tomo de A
para B. No entanto, o CP é um ponto de mdxima densidade de elétrons no plano perpendicular
ao caminho de unido e constitui, portanto, um ponto de sela tridimensional na densidade
eletrénica. A natureza de um CP pode ser determinada a partir da matriz de Hessiana no

ponto:
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(44)

A Equacdo 44 é um problema de autovalor e sua solugdo corresponde em encontrar
uma rotacdo de eixos coordenados para um novo conjunto tal que todosos elementos

matriciais fora da diagonal desaparecam.
(V Vp)u=Awi=1,2,3 (45)

Os novos eixos coordenados sdo chamados de eixos principais da curvatura porque as
magnitudes das trés derivadas segunda de p, calculadas com respeito a estes eixos, sdo
maximizados.

A partir dos conjuntos de autovalores podemos determinar e classificar os pontos
criticos por dois parametros: o rank (w) e pela signature (S).

Rank = Ranqueamento Conjunto de autovalores A podemos determinar trés
autovalores

Signature = Assinatura A possui trés sinais de cada autovalor

o :Z 3sinal (1) (46)

=

Assim, um ponto critico é denominado pelo conjunto de valores (A1, A2 e A3) ,como

pode ser visto na Tabela 1:

Tabela 1 - Acrénimos, sinais dos autovalores e denominagdes dos pontos criticos

Nome CP
Acronimo A1 A2 A3

Atrator nuclear NA - - - (3,-3)




Ponto critico de
ligacao

Ponto critico do
anel

BCP(
CP)
RCP

+ (3,-1)

+ (3, +1)
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Ponto critico da CCP + + + (3, +3)
gaiola

Fonte: O autor, 2024.

Geralmente, os pontos criticos de distribuicdes de carga para moléculas nas
configuracOes geométricas energeticamente estdveis, ou préximos dela, possuem trés
autovalores ndo-zero (A=3). Um ponto critico com A<3, isto é., com pelo menosuma curvatura
ndo-zero é dito ser degenerado. Este ponto critico é instavel, isto €, uma pequena mudanca
na densidade de carga, como a causada pelo deslocamento dos nucleos, causa seu
desaparecimento ou sua bifurcacdo em um nimero de pontos criticos ndo-degenerados ou
estaveis (A=3). O surgimento de um ponto critico degenerado em uma distribuicdo de carga
molecular denota o inicio de mudanca estrutural.

Para descrever as propriedades de um CP em mais detalhes, precisamos de
informacdes para além do ranquemento e da assinatura. Trés parametros sdo muito Uteis a

esse respeito:

. A densidade eletronica p(r)
. O Laplaciano V? p(r) o qual pode ser escrito como:
Viplr)=4, + s (47)

Se V2p(r)#0, entdo temos uma interagdo compartilhada onde carga esta
concentrada na regido internuclear. SeV? p(r)= 0, em seguida, temos uma interagdo de
camada fechada onde existe uma deplegao de carga entre os nucleos.

Por outro lado, a elipticidade &€ pode ser mais bem explicado na Figura 5, esta
representa uma medida na superficie interatébmica de um ponto critico de ligacdo e fornece

uma magnitude ao qual a densidade eletronica se acumula em um dado plano.

Figura 5 - (a) Definicdo dos pontos criticos de ligacao a partir dos autovalores A1 eA2 ao longo
do caminho de ligacdo entre os &tomos A e B. (b) Definicdo da elipticidade associada ao
ponto critico.

LA

A3 BCP

(b)
(@)
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Fonte: Oliveira, 2020.

Na Figura 5 mostra o plano perpendicular ao caminho de ligacdo (BP) entre dtomos A
e B, que é atravessado por dois autovetores u; e u, (autovalores correspondentes sdo A1 e A2)
onde autovetor us é tangente ao caminho da ligacdo (BP) e associada com autovalor positivo As.
A razdo A1/\> mede quanto a ligagdo estd alongada na dire¢do u; em comparagdo com a dire¢do
uz. Quando esta relacdo é grande, temos uma estrutura eliptica que indica uma forte ligacdao
do tipo . Quando A1= A, temos uma curvatura da ligacdo mais cilindrica. A elipticidade pode
ser utilizada para detetar a insaturacdo, ligacdes duplas formais envolvidas num sistema
conjugado tendera a diminuir ligeiramente o valor de elipticidade, por outro lado ligacGes
simples formais terdo um aumento no valor da elipicidade (Oliveira, 2020).

Da mesma forma a elipticidade também vai mudar em caso de hiper conjugacdo, isto
é, quando o carater de dupla da ligacdo é induzido a uma ligacdo simples, o aumento da
elipticidade da ligacdo simples sera depletada. Apesar de ser uma ferramenta muito poderosa
para medir o carater t numa ligagdo, existemalgumas exce¢Ges, por exemplo, etino tem uma
elipticidade zero devido a simetriana ligacdo tripla, no entanto, sabemos que esta possui
grande carater de ligagao i, em fungao da interagao entre os orbitais sp dos carbonos que

compdem a ligagdo (Oliveira, 2020).

3.5.1 Caracterizacdo das LigacGes Quimicas e da Ligacdo Hidrogénio na QTAIM

Oito critérios foram estipulados por Koch e Popelier (2002) para confirmar a presenca
das ligacGes de hidrogénio (HB). Estes critérios fornecem uma base para distingdo de HB de
interagdes de van der Waals. Os critérios sao:

1. CP - entre os atomos de hidrogénio e o aceptor deve existir um CP ligando estes dois
atomos;

2. Densidade eletrbnica no CP, p(r)CP entre 0,002 u.a. e 0,035 u.a.;

3. Laplaciano da densidade eletrdnica no CP, V2p(r)CP, no intervalo de 0,024

u.a.até 0,139 u.a.;
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4. Penetragdo mutua entre a nuvem eletronica do atomo de hidrogénio e a nuvem
eletrénica do atomo aceptor. Compara-se o raio atémico ndo ligado (r°)e o raio
atomico ligado (r), sendo Ar > 0, caracteristico da penetracdo mutua;

5. Diminuicdo da carga liquida, gq(Q), no dtomo de hidrogénio. O dtomo de hidrogénio
sofre uma perda de densidade eletrénica na formacdo da HB, ou seja, o dtomo de
hidrogénio fica mais positivo quando ha a formacao da HB;

6. Desestabilizacdo energética do atomo de hidrogénio. O atomo de hidrogénioé
energeticamente desestabilizado devido a formacdo da HB no complexo. E medido
pelo aumento na energia eletronica total do atomo de hidrogénio no complexo em
relacdo ao monémero, AE (H).;

7. Decréscimo na polarizacdo do atomo de hidrogénio. O atomo de hidrogénio sofre um
decréscimo em sua polarizacdo devido a uma diminuicdo de densidade de elétrons ndo
ligados ao formar a HB;

8. Decréscimo no volume atomico de H. O atomo de hidrogénio sofre um decréscimo no
volume atoémico na formacdo da HB.

Nos critérios 4, 5, 6, 7 e 8 observa-se uma complicacdo extra em relacdo asua
aplicacdo as ligacoes de hidrogénio intramoleculares, pois ndo ha existéncia de um monémero
onde ndao ha ligacdo, no qual os valores relativos aos sistemas possam ser obtidos
diretamente. Portanto, os parametros mais utilizados para o estudo de interagdes
intramoleculares sdao os trés primeiros.

Uma avaliagdo do Laplaciano da densidade eletronica pode ser utilizada para
caracterizar as ligagcdes de hidrogénio, relacionando-a com a energia de interacaode ligacao

através da expressdo do teorema do virial, segundo a equacdo (48) (Oliveira, 2020):

(R/4m)V2p(r) = 2G(r) + V(r) (48)

Na Equacdo (48) G(r) representa a densidade de energia cinética, a qual possui
valoressempre positivos. V(r) é a densidade de energia potencial, a qual podeser negativa. O
valor de i é o quociente da constante de Planck por 2r, m é a massa do elétron e V2p(r)CP é
0 Laplaciano da densidade eletronica no ponto criticode ligacao, o qual caracteriza a natureza
daligacdao de acordo com o seu sinal. Quando o Laplaciano apresenta um sinal negativo,

significaque ha um excesso de
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energia potencial no CP, o que implica uma interacdo compartilhada como as ligacGes
covalentes. Entretanto, um sinal positivo do Laplaciano representa uma maior contribuicdo
da energia cinética, implicando uma interacdo de camada fechada.

A densidade de energia eletronica H(r) no CP é definida matematicamente pela

Equacao (49):

H(r)CP = G(r)CP + V(r)CP (49)

Um H(r)CP negativo reflete o dominio da V(r)CP que pode ser visto como consequéncia
do acumulo de carga no CP. Portanto, em ligacdes com algum graude covaléncia a seguinte
condigdo serd satisfeita: |V(r)CP| > G(r)CP e H(r)CP < 0. Todavia, ligagées em que esta condicado
é satisfeita, mas, |V(r)CP| < 2G(r)CP, sera caracterizada por V2p(r)CP > 0, levando a uma
interacdo de camada fechada, enquanto H(r)CP < 0, com isso se caracteriza uma interacdo
compartilhada. Este tipo de interacdo é caracterizado como sendoparcialmente eletrostatica
e parcialmente covalente (Galvez; Gomez; Pacios, 2003; Paul; Guchhait, 2012). Sendo assim,
no caso de ligacdes de hidrogénio, é possivel atribuir um aumento ou diminui¢cdo na
intensidade da interacdo, ou seja, quanto maior ou menor for o caratercovalente, maior ou
menor sera a intensidade da interagdo. Pode-se ainda utilizar a densidade de energia potencial
no CP da ligagdao de hidrogénio, para calcular o valorda energia de dissociagdo desta ligacao.
Para isto pode-se utilizar a relagdo estabelecida por Espinosa et al., (2001) apresentada na

Equagao (50).

Emi=0,5|V(r)CP| (50)

Na Equagdo (50), Ein € a energia de dissociagdo da ligagdo de hidrogénio,que é
obtidaatravés da densidade de energia potencial no CP desta ligagdo, V(r)CP. Segundo a
publicacdo de Steiner e colaboradores (1998), a ligacdo de hidrogénio é uma interacdo
atrativa entre um atomo de hidrogénio de uma moléculaou fragmento molecular X- H no
qual X é mais eletronegativo que H, e um atomo ougrupo de 4tomos na mesma molécula
ou em uma molécula diferente, na qual existe

evidéncia de formacao de vinculo.

Como esta definicdo requer alguma evidéncia para a formacao de ligacdes de
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hidrogénio, sentiu-se necessario fornecer alguns critérios que podem ser usados para
caracterizar este tipo de interacdo. Seis desses critérios foram propostospela
I.U.P.A.C. (Arunan et al., 2011).

Um critério é baseado na geometria dos atomos que participam da ligacdo de
hidrogénio e aponta que os trés atomos X— H---Y geralmente tendem a linearidade. Essa
direcionalidade é de fato a marca registrada das ligacdes de hidrogénio. Dois dos critérios
referem-se a natureza das forcas fisicas envolvidas nas ligacdes de hidrogénio. Ndo existe uma
forca fisica Unica que possa ser atribuida as ligacdes de hidrogénio e, portanto, um critério
exige que a interacdo ndo seja principalmente devido a forca de dispersdo, que ndo é
altamente direcional. As forcas eletrostaticas desempenham um papel significativo na
direcionalidade das ligacOes de hidrogénio. Dois critérios sdo baseados em espectroscopia. O
desvio para o vermelho na frequéncia vibracional X-H observada em IR e a desblindagem do
4tom ode hidrogénio em XH observada em RMN de *H sdo evidéncias bem estabelecidas da
formacdo da ligacdo de hidrogénio. Um limite energético para a energia de ligacdo ndo foi
especificado, pois € muito subjetivo. No entanto, a direcionalidade da ligacdo de hidrogénio
pode ser medida experimentalmente e teoricamente se a barreira paraquebra destas liga¢Oes
estiver significativamente acima da energia vibracional disponivel para esta coordenada
(Shahi; Arunan, 2014; Steiner; Desiraju, 1998).

Existem cinco carcteristicas esperadas para as ligacdes de hidrogénio, sdo elas: (1)
cooperac¢do observada em redes de ligagdes de hidrogénio, (2) transferéncia de prétons como
um intermedidrio entre X—H---Y e X---H-Y, (3) direcionalidade e a influéncia resultante no
empacotamento do cristal, (4) a correlagdo entre a extensdo da transferéncia de carga e a
forca da ligacao de hidrogénio, e (5) ) a observagao de um ponto critico de ligagdo do tipo (3,—
1) entre H e Y na analise topoldgica de densidade eletronica. Além disso, a forte correlacao
observada entre pKa de X—H e pKb de Y-Z com a energia da ligacdo de hidrogénio formada
entre eles foi incluida como uma das caracteristicas (Arunan et al., 2011).

As ligacbes de hidrogénio sdo ligagdes fracas, geralmente intermoleculares, que
mantém grande parte da matéria unida, bem como as fases condensadas da agua e muitos
cristais ferroelétricos. A pequena massa molar do hidrogénio indica que as caracteristicas da
ligacdo de hidrogénio sdo inerentemente mecanicos quanticos por natureza, e efeitos da

energia de ponto zero (ZPE) e tunelamento
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devem ser observados, embora muitas vezes esses efeitos nao sejam considerados.Xin-Zheng
e colaboradores (2011) estudaram via dindmica molecular ab initio a natureza quantica da
ligacdo de hidrogénio. Através de exames sistematicos de umaampla gama de sistemas de
ligacOes de hidrogénio, demonstrou-se que os efeitos nucleares quanticos enfraguecem as
ligagdes de hidrogénio fracas, mas fortalecem as relativamente fortes. Essa simples correlagao
surge de uma competicdo entre o efeito de anarmonicidade no angulo dos atomos que
realizam a ligacdo e o alongamento da ligacdo intramolecular. Pode-se estimar a forca da
ligacdo H a partirdo desvio para o vermelho da frequéncia de estiramento da ligacdo quimica
do grupo doador de hidrogénio (Desiraju, 2005; Steiner; Desiraju, 1998).

Os grupos C-H podem atuar como doadores de ligacGes de hidrogénio fracas (Desiraju,
2005; Espinosa et al., 2002; Gobi et al., 2011). De acordo com Desiraju et al.(2005) dados
cristalogréficos estudados sugerem algum potencial doador mesmo para os grupos metil
fracamente polarizados.Dados estatisticos mostram que as distancias médias C:--:O em
ligacGes C—H---O se correlacionam de formaconvincente com acidez C—H convencional. O
mesmo é valido para grupos metila R-CH3, mas as distancias médias H---:O dependem da
natureza do grupo R (Gobi ef al., 2011). Todos esses estudos experimentais indicam que a
maioria dos tipos de grupos C-H podem doar hidrogénio para formacdo de ligacbes de
hidrogénio fracas.

As ligacdes de hidrogénio que envolvem grupos C-H sdao muito mais fracas que as
ligagdes convencionais devido a menor polarizagao da ligagdo C-H. Muitos estudos se
concentraram nas ligagbes de hidrogénio C—H:--:O, por serem maisfortes, por estarem
associadas a efeitos estruturais e espectroscépicos facilmente mensurdveis. Por estas razdes,
informacgdes experimentais sobre grupos doadores C—H relativamente escassas. Ainda assim,
calculos tedricos foram publicados para ligagdes do tipo C-H----O (Desiraju, 2005; Koch;
Popelier, 2002), nos quais foram estimandos energias de ligacdes de em torno de 0,5 a 1
kcal/mol.

Uma diferenga fundamental entre as ligacdes de hidrogénio e a interacao de van der
Waals esta em suas diferentes caracteristicas de direcionalidade. As liga¢cdes de hidrogénio
sdo inerentemente direcionais, com geometrias lineares ou préximas a lineares favorecidas
energeticamente em relacdo as curvas. Em contraste, as interacdesde van der Waals sdo
isotrépicos, isto é, a energia deinteracdo independe do angulo de contato. Essa diferenca

permite, em principio,
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distinguir entre as ligacdes de hidrogénio e a interacdo de van der Waals (Steiner;Desiraju, 1998).
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4. METODOLOGIA

As geometrias das moléculas de guaiacol, cresdis, propanona, acido acético, cicloexano
e dgua foram otimizadas em fase gasosa e as estruturas foram verificadas como minimo da
superficie de energia potencial (PES) pela avaliacdodas frequéncias vibracionais. Em seguida
sete estruturas de dimeros do guaiacol foram propostas e otimizadas, além de dimeros das
outras moléculas estudadas. As primeiras estruturas dos dimeros do guaiacol foram baseadas
no trabalho de Longarte et al. (2005) e posteriormente outras estruturas foram sugeridas. A
maior parte do estudo foi conduzido em nivel B3LYP-D3/cc-pVTZ. Com base no trabalhode
Hannes et al. acuradas (Hannes C. Gottschak, et al., 2018; Fornaro, et al. 2015) este funcional
foi escolhido em funcdo de fornecer boas estruturas para dimeros estabilizados por ligacdo de
hidrogénio e calculos de frequécias vibracionais. A energia de interacdo de todos os dimeros
foi calculada considerando a correcdo de ponto zero vibracional (ZPVE) e corrigida pelo erro
de superposicdo de base (BSSE). Quando possivel, a energia de interacdo foi recalculada em
nivel DLPNO- CCSD(T)/cc-pVTZ, especificamente para os dimeros.

Foi realizada a analise populacional das espécies estudadas considerandotrés
metodologias distintas: Mulliken (Trabada et al., 2020), Hirshfeld (Lu et al., 2012)e CM-5
(CHEM. THEORY COMPUT, 2012). O método de Mulliken ndo considera a eletronegatividade
de atomos diferentes, falhando na equiparticdo das populagéesde recobrimento e, com isso
apresentando resultados pouco precisos na reprodugcdaodo momento dipolar calculado. Desta
forma, apesar de apresentar resultados qualitativos aprecidveis e uma observacao de facil
interpretacdo, foram escolhidosos métodos de Hirshfeld e CM-5 que sdao mais acurados para
anadlise dos dipolos e cargas, em paralelo ao método de Mulliken.

Além das frequéncias vibracionais harmonicas, a correcdo de anarmonicidadefoi feita
para o modo vibracional O-H, visto que esta é uma banda caracteristica paracaracterizacao de
acools, fendis e acidos carboxilicos em espectroscopia na regidao do infravermelho. Foi
escolhido fazer a corre¢do apenas para modo vibracional devido ao alto custo computacional
do método VPT2 e por esta banda ser influenciada diretamente pela formacao da ligacao de

hidrogénio. Os espectros
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vibracionais tedéricos foram comparados com espéctros medidos em fase gasosa encontrados
na literatura (NIST, 2023).

A fim de se avaliar a miscibilidade do guaiacol em diferentes solventes em conjunto a
dados experimentais e comparar os dados vibracionais calculados com espectros de
infravermelho medidos pelo grupo de pesquisa, a energia de interacdo dos dimeros e a
frequéncia OH foi ponderada segundo a distribuicdo de Boltzmann (Castilho et al., 2020). Em

ambos foi utilizada as seguintes relacdes:

12 (51)
e—AEzPE, i/ RT

(Avy,)=A voy,{ze_—Aw) (52)

Onde (AEint)se refere a energia média de interagdo assumindo que as diferentes

conformagdes de um dimero seguem a distribuicdo de Boltzmann. AEint,j é a energia de
interacdo para formacdo de um dimero j, corrigido por ZPE e BSSE.
A Ezpp 4 a diferenca de energia do dimero j em relagdo ao dimero de menor energia corrigido
por ZPE. (vOH) é a frequéncia vibracional média do estiramento OH assumindo que todas as
conformagdes do guaiacol seguem a distribuicdo de Boltzmann. Este valor foi utilizado para
comparar os resultados tedricos com os espectros encontrados na literatura, vOH,j é a
frequéncia do estiramento OH de umadeterminada conformacao j do guaiacol.

Como a motivagao do trabalho envolve a investigagao da solubilidade do guaiacol em
diferentes solventes, foi avaliada a hipdtese das intera¢des par-a-par (soluto-soluto, solvente-
solvente e soluto-solvente) serem determinantes para o entendimento do processo de
miscibilidade. Desta forma, o balango entre as interagdes soluto-soluto, solvente-solvente e
soluto-solvente foi estudado. O balangcode energia para as interagdes par-a-par foi calculado
a partir da equagdo 53, que assume em primeira aproximagao o processo de solubilidade e

sera guiado pela reagao 54:

AE =2AE,

par-a-par int,solv-gua ~

AE (53)

int,gua-gua Eint, solv-solv

(Guaiacol), + (Solvente); - 2Guaiacol----Solvente (54)
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AE par-a-par = Variagdo de energia de interacdo par-a-par, indicando a preferéncia da molécula
do solvente a se ligar preferencialmente ao guaiacol em detrimento a formar o dimero.

AE intsolv-gua = Energia de interacdo, em kcal/mol, do dimero solvente-guaiacol.

AE int gua-gua = Energia de interacdo, em kcal/mol, entre os monémeros do dimero do guaiacol.
AE intsoiv-sov = Energia de interacdo, em kcal/mol, entre os mon6meros do dimero do
solvente.

Todas as moléculas foram estudadas em fase gasosa, para que se entendesse o
comportamento das conformacodes isoladas e a possibilidade de se avaliar as interacoes
associadas com a solubilidade do guaiacol em diferentessolventes.

A andlise populacional foi realizada com o programa Multiwfn (Lu, T., 2011) para
analise topoldgica via teoria quantica de atomos e moléculas (QTAIM). Nesta etapa foram
determinados os pontos criticos (CP’s) de ligacao, anel e gaiola para estruturas consideradas,
assim como os laplacianos dos CP’s correspondentes.Estes pontos criticos foram utilizados
para analise das interagGes inter eintramoleculares existentes nestes sistemas. Todos os
calculos de otimizacdo e frequéncias vibracionais das espécies foram realizados utilizando-se
o pacote Gaussian 16, Revisdao A.03.25 (Frisch, M.J et al., 2016). Os célculos single-point em
nivel DLPNO-CCSD(T) (Paulechka, E. et al., 2017), foram realizados no pacote ORCA 5.0.1
(Neese, F. et al., 2022).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram otimizadas quatro diferentes conformacdes para a molécula do orto- metoxi-
fenol (guaiacol), com base em trabalhos da literatura (Agache; Popa, 2006). As conformacdes
foram nomeadas guaiacol 0 (conformacdo anti-sin), guaiacol 1(conformacdo sin-anti),
guaiacol 2(conformacgdo anti-anti) e guaiacol 3 (conformagdo gauche-anti). As conformagdes
2 e 3 foram consideradas similares e indistinguiveis devido aos valores de diferenca energia,
calculado em 0,00063 kcal/mol, ou seja, sdo as mesmas estruturas. Este resultado é
diferente do obtidopor Agache e Popa (2006) que propde que o guaiacol tem quatro ou mais
conformacdes possiveis, as ja obtidas pelo trabalho de Herr et al. (1999) e estruturascom os
grupos metila fora do plano do anel. No entanto, o trabalho em questdo fez uso do método
MP2, enquanto no presente estudo foi utilizado o método B3LYP-D3.

Diversas conformacdes e arranjos possiveis foram testados ao longo do trabalho, a fim
de investigar em detalhes a Superficie de Enegia Potencial (PES) do guaiacol, a fim de buscar
as estruturas de menor energia em torno de um minimo global. No entanto varias estruturas
foram descartadas por apresentarem valores de energia muito elevados em relacdo a
conformacado mais estdvel, presenca de frequéncias imagindrias ou devido a ndo convergéncia
do processo de otimizacao degeometria. Verifica-se que a estrutura planar do anel aromatico
nao permite tantos arranjos distintos entre si, exceto as tor¢des dos angulos diedro da
hidroxila fendlica e do grupamento metoxi. Estes resultados estdo de acordo com a literatura,
gue apontam que o guaiacol tem estrutura plana e apresentam como conformagdaodominante
a estrutura anti-sin (Backler et al., 2020; Gurusinghe; Fox-Loe; Tubergen, 2021).

Apds andlise da estrutura eletronica e vibracional das conformagdes do guaiacol, os
dimeros guaiacol-guaiacol foram investigados a partir de uma proposta da literatura (Longarte
et al., 2005). Em seguida, dimeros de guaiacol mais orto, meta, para-cresol, acido acético,
cicloexano, propanona e agua foram investigados. No caso dos dimeros envolvendo acido
acético, cicloexano, propanona e agua,foram considerados apenas os dimeros de energia
mais baixas.

As interacOes par-a-par foram calculadas com base nas equacgdes 53 e 54 e
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os resultados encontram-se na Tabela 32 para em seguida comparar-se com a solubilidade do
guaiacol nos solventes selecionados. Os espectros vibracionais foram analisados na auséncia
de solvente e comparados com os resultados experimentais FTIR em fase liquida na
temperatura de 298,15 K e pressdo de 101325 Pa. Os espectros se encontram disponiveis no

apéndice.

5.1 Parametros estruturais e eletronicos do guaiacol

Os monomeros do guaiacol que foram estudados tem diferenca de energia eletronica
na faixa de 4,36 a 5,14 kcal/mol (valores apresentados na Tabela 2), apresentando como maior
diferenca calculada em nivel DLPNO-CCSD(T)/cc- pVTZ//B3LYP-D3/cc-pVTZ, 5,14 kcal entre o
guaiacol 0 e o guaiacol 2. Esta diferenca de energia foi interpretada por Herr et al. (1999) e
posteriormente por Pereira et al. (2018) como a entalpia de formacdo de uma ligacdo de
hidrogénio intramolecular entre a hidroxila fendlica e o grupo metodxi do guaiacol 0. Esta
consideracdo da existéncia de ligacdo de hidrogénio intramolecular levou Pereira e
colaboradores (2018) a incluir um termo explicito para descri¢ao de hidrogénio nas simulagdes
de Monte Carlo realizadas para o guaiacol.

A diferenca de energia de 4,36 kcal entre o conférmero 0 e o conférmero 1 corroboram
a hipotese da existéncia da ligacao de hidrogénio intramolecular no guaiacol 0. Tentativas de
otimizacdo de outras geometrias convergiram para as trés conformacgbes ja otimizadas,
indicando que devem existir apenas trés estruturas de minimo para torcao dos diedros
estudados, fato que também foi observado por Herr et al.(1999). O guaiacol 0 apresenta
$011-C1-C3-016 =0,022 e $C12-011-C1-C3 = 179,992, enquanto o guaiacoll apresenta ¢O11-
C1-C3-016 = 0,022 e $C12-011-C1- C3 = 179,999 e, por sua vez ¢O11-C1-C3-016 = 0,022 e
$C12-011-C1-C3 = 179,992

de acordo com a numeracao da Figura 6.
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Figura 6 - Mon6meros do guaiacol (estruturas otimizadas),0, 1 e 2, os numeros sereferem
aos atomos apenas como referéncia.
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Fonte: O autor, 2024.

A Diferenca de energia entre as conformacdes foi recalculado em nivel DLPNO-CCSD(T)
considerando as geometrias otimizadas no método B3LYP-D3. Estes resultados estdo
apresentados na Tabela 2. Em nivel DLPNO-CCSD(T) a conformacdo O é a conformacdo mais
estavel, em acordo com os resutlados B3LYP-D3. No entanto, segundo os resultados DLPNO-
CCSD(T), a conformacdo 2 esta aproximadamente 5 kcal/mol acima da conformacdo mais
estavel.

Ap0ds otimizagdo das trés estruturas, foi calculada a probabilidade de cada estrutura
em fase gds com base na distribuicdo de Boltzmann a 298,15 K. Os resultados estdao
apresentados na Tabela 2. O guaiacol 0 se apresenta como a conformagao com a maior
probabilidade de ocorrer, com 99,982% da andlise de populacional. O guaiacol 1 com 0,101%,
enquanto a formagdo do guaiacol 2 com 0,036% é a menos provavel da populagdo em fase
gas.

Tabela 2 - Diferenca de energia entre as conformagdes do guaiacol nos niveis DLPNO-

CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP-D3/cc-pVTZ e B3LYP-D3/cc-pVTZ e distribuicdode Boltzmann dos
conférmeros do guaiacol a 298,15 K.

PROPRIEDADE  GUAIACOLO(KCAL/ GUAIACOL1(KCAL/ GUAIACOL2(KCAL/
MOL) MOL) MOL)

AE(DFT) 0,00 4,356 5,136

AE+ZPE(DFT) 0,00 4,110 4,669

AE+ZPE+DLPN 0,00 4,315 5,094

0-CCSD(T)

% EM FASE 99,8 0,094 0,036

GASOSA

(BOLTZMANN

-DFT)
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% EM FASE 99,8 0,101 0,039
GASOSA
(BOLTZMANN
— DLPNO-
CCSD(T))

Fonte: O autor, 2024.

- Analise populacional das cargas:

A Tabela 3 apresenta as cargas parciais sobre os atomos da molécula de guaiacol para
as conformacbGes 2 e 0 do guaiacol. Para a discussdo das cargasserdao usados

preferencialmente os resultados obtidos com o método CM-5.

Tabela 3 - Distribuicdo de cargas parciais nas estruturas dos conformeros 2 e 0 doguaiacol.

Atomos Guaiacol 2 Guaiacol 0
Carga Carga Carga CM- Carga Carga Carga CM-
Mulliken Hirshfeld 5 Mulliken Hirshfeld 5

-OH (O) -0,287 -0,175 -0,378 -0,286 -0,191 -0,389
O-éter -0,287 -0,151 -0,237 -0,288 -0,130 -0,225
C-OH(C) 0,202 0,056 0,076 0,144 0,061 0,077
C-0-C(C) 0,202 0,060 0,075 0,192 0,053 0,068
C-metila -0,098 -0,002 -0,124 -0,103 0,008 -0,114
H- 0,064 0,029 0,088 0,083 0,038 0,097
metila(1) 0,205 0,170 0,345 0,214 0,157 0,337
-OH (H)

Fonte: O autor, 2024.

De acordo com os resultados, os atomos de carbono ligados aos grupos funcionais
(fenol) apresentam cargas parciais positivas. Visto que o dtomo de oxigénio é um elemento
muito eletronegativo, é esperada esta polariza¢ao noscarbonos aromaticos ligados a hidroxila.
O guaiacol 2 apresenta uma diferenca de carga entre o oxigénio fendlico e o hidrogénio
fendlico levemente menor do que ocorre para o guaiacol 0. Em ambos os casos, os
comportamentos esperados para adistribuicdo de cargas sdo refletidos pelos métodos de
analise populacional. Os atomos de oxigénio apresentam carga negativa, enquanto os H
ligados a hidroxila e do grupamento metila apresentam carga positiva. Esta polarizacao
existente favorece a ligacao de H intramolecular das estruturas estudadas.

E importante observar que o hidrogénio do grupamento metila apresenta
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maior carga parcial positiva no conformero guaiacol 2 do que no seu andlogo 0. Estacarga
parcial possibilita a formacdo de ligacdes de hidrogénio ndo-convencionais poresse atomo,
isto é, esse atomo pode ser um doador de ligacdo de hidrogénio, como sera discutido a partir

daandlise QTAIM.

5.2 Resultados QTAIM e infravermelho (IV)

Os resultados da analise QTAIM para os conférmeros 0 e 2 estdo mostrados na Figura
7, com a indica¢do dos pontos criticos de ligacdo (CP). A analise topoldgica do guaiacol 0 ndo
apresentou ponto critico de ligacdo, tampouco um caminho de ligacdo, entre o H fendlico e
oxigénio do éter que sugerisse a ligacdo de hidrogénio intramolecular. Contudo foi
identificado um CP para estrutura do guaiacol 2 que pode ser interpretada como uma ligacao

de hidrogénio ndo convencional.

Figura 7 - MonOGmeros do guaiacol, 0 e 2. Os valores de densidade eletrénica e
laplaciano estdo indicados pelo ponto critico marcado com ocirculo.
Fonte: O autor, 2024.

p(r)=0,025

V-p(r)=0,095
@

Os resultados mostrados na Figura 7 podem ser comparados com os critériosadotados por

Koch et al., (1995) para caracterizagdo das ligagdes de hidrogénio no
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guaiacol e, com isso poder inferir a sua existéncia com bases nos critérios estabelecidos pela
I.U.P.A.C. (Arunan et al., 2011). O guaiacol 0 apresenta apenas BPC caracteristicos de liga¢des
covalentes (Cesari, L. et al., 2017) e um ponto critico de anel, devido a presenca do anel
aromatico. No entanto um ponto critico foi indentificado para o guaiacol 2 entre o oxigénio
fendlico e um hidrogénio do grupo metodxi, caracteristico de ligacdo de hidrogénio nao-
convecional. Backler e Wang et al. (2020) observaram esta mesma ligag¢do de hidrogénio via
RMN de 3C e H, corroborando os resultados obtidos em nosso trabalho.

Esse tipo de interagdao ndo-convecional ja foi observado na literatura e aceito na
comunidade que o atomo de hidrogénio ligados a carbono podem atuar como doadores de
hidrogénio (Desiraju, G. et al.,1999; Fujii, A. et al., 2002; Koch, U. et al.,1995; Cavallo, G. et
al., 2016). Fujii et al., (2002) observou em seus estudos com os cresdis a formacdo de ligacoes
intramoleculares do isdmero cis do cation o-cresol entre o grupamento funcional hidroxila e
o grupo metila, a partir do desvio dafrequéncia vibracional do estiramento O-H para o
vermelho. A ligacdo de hidrogénio intramolecular é confirmada pela existéncia de um caminho
de ligacdo entre estes dois atomos e a existéncia de um ponto critico de anel entre os dois
grupos funcionais. Devido a existéncia da ligacdo de hidrogénio intramolecular na
conformacdo 2, os grupos funcionais do guaiacol estariam orientados formando um anel de
cinco membros. A existéncia deste BPC e caminho de ligagdo aponta a existéncia de uma
ligacdo de hidrogénio intramolecular ndo convencional, do tipo O---H-C no guaiacol 2,
conforme ja descrito na literatura segundo Koch et al., (1995) e Desiraju, G. et al., (1999).

Tomando como valores de referéncia o intervalo de valores obtidos por Koche
colaboradores (1995) para densidade eletrénica no CP (p(r)CP) entre 0,002 u.a. e 0,035 u.a. e
o laplaciano da densidade eletrénica no BCP (V?p(r)CP no intervalo de 0,024 u.a. até 0,139
u.a. pode-se inferir a formacdo de ligacdo de hidrogénio intramolecular. Os valores obtidos
para a conformacgao 2 do guaiacol, p(r)CP
=0,0112 u.a. e V?p(r)CP = 0,0480 u.a., corroboram a existéncia de uma ligacdo de hidrogénio
intramolecular ndo convencional na conformacgao 2.

Os resultados QTAIM para o guaiacol 0 (conformacdo anti-sin) contradizemos
resultados dos trabalhos de Herr et al., (1995) e Pereira et al., (2018), ndo apontando a

existéncia de uma ligacdo de hidrogénio intramolecular. Este resultado



74

também vai na direcdo oposta dos valores de diferenca de energia calculados no presente
trabalho, que indicam que esta conformacdo é aproximadamente 4,4 kcal/mol mais estavel
guando comparada aos outros isdbmeros. Segundo Herr et al., (1995) e Lane et al., (2013) essa
diferenca de energia estaria associada a formacao da ligacdo de hidrogénio intramolecular.

Lane et al., (2013) avaliaram uma séries des alcadiois, 1,2,1,3 e 1,4-etanodiol utilizando
a metodologia do QTAIM e, assim como no presente estudo, ndo conseguiram identificar um
ponto critico que caracterizasse a ligacdo de hidrogénio intramolecular. Os autores apontaram
uma limitacdo no método QTAIM, emostraram que a ligacdo de hidrogénio, ja esperada para
o etano-1,2-diol, poderia ser caracterizada via indice de interagdes ndao covalentes (NCI).
Atribui-se a esta limitacdo do método QTAIM a ndo caracterizacdo da ligacdo de hidrogénio
esperadano guaiacol 0.

As dificuldades encontradas para determinar a presenca ou auséncia de uma ligacao
de hidrogénio estdo associadas a definicao geral do que constitui a ligacdo de hidrogénio em
si. Desta forma, observamos que a analise QTAIM tem limitagGes para descrever interacdes
nao-ligadas.

Como um dos critérios I.U.P.A.C. (Arunan et al., 2011) para atribuicdo da ligacdo de
hidrogénio é a variacdo da frequéncia do estiramento do OH no infravermelho, célculos de
frequéncias vibracionais harmonicas e anarmonicas foramrealizados. Estes cdlculos tém como
objetivo de auxiliar a interpretagdo da existéncia ou ndo de ligagbes de hidrogénio
intramolecular na molécula de guaiacol em fase gasosa.

Para complementar a andlise topoldgica do guaiacol, as frequéncias vibracionais
harmonicas e anarmonicas estdo listadas na Tabela 4. Observa-se que na molécula de guaiacol
0 apresenta os menores valores para o estiramento OH, indicando um desvio para o vermelho
associado ao decréscimo de energia desta ligacdo. Este desvio é caracteristico da formacdo de
uma ligacdo intramolecular (Arunan et al., 2011) possivelmente ndo caracterizada pela andlise
topoldgica realizada com o método QTAIM. Esta limitagdao da metodologia em ndo caracterizar
ligacdes de hidrogénio intramolecular esperadas foi reportado por Lane e colaboradores
(2013) em seu estudo da estrutura de uma série de alcanodiois.Como foi observado no

etano-1,2-diol, o impedimento espacial dificulta apontar a
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ligacdo de hidrogénio e ndo apresenta o ponto critico como esperado para toda a série. No
caso do guaiacol, a rigidez estrutural imposta pelo anel aromatico e a distancia de 2.11A entre
o hidrogénio fendlico e o oxigénio do grupo metdxi devem ter dificultado a caracterizacdo do
CP entre estes grupos.

A Tabela 5 apresenta Doy calculados segundo a aproximacdo harménica e

considerando a correcdo de anarmonicidade para este estiramento. A inclusdo dacorrecdo de
anarmonicidade diminui em aproximadamente 180 cm™ os valores

~

calculados segundo a aproximacao harmoénica. A média do valor calculado para Oon

é 3565,06 cm?, assumindo a correc3o de anarmonicidade, enquanto o valor experimental da
literatura é de 3593,70 cm™. Uma diferenca de 28,64 cm™, que indica um erro percentual de
0,80%. A comparacdo dos valores calculados sem a correcao de anarmonicidade levam a um
erro de aproximadamente 167 cm™, indicando a importancia da corre¢do da anarmonicidade
no calculo das frequéncias vibracionais.

Os valores calculados para o guaiacol 0 considerando a aproximacdo harmonica estdo
aproximadamente 50 cm™ abaixo dos valores calculados para as outras conformacdes.
Enquanto o resultado corrigido pela anarmonicidade estd aproximadamente 53 cm™ abaixo
em relagdo as outras conformagées. Ambos os resultados indicam uma redugdo no nimero
de onda relacionado ao estiramentoOH, que por consequéncia indica uma reduc¢do da
frequéncia do estiramento (Red- shift). Esta diminuicdo pode ser interpretada como a
formacdo da ligacao de hidrogénio na conformacao preferencial do guaiacol. Apesar de um
pequeno deslocamento para nimeros de onda menores, ainda assim é um indicativo de uma
possivel interagcdo entre os grupos O-H---O-CHs, que acreseceria uma estabilidade adicional a
molécula. Segundo a literatura, o-alcéxi-fenois apresentam uma reducdoinferior a 100 cm?
para a banda de estiramento OH quando é formado ligacdes de hidrogénio intramolecular

(Silverstein et al., 2006).

Tabela 4 - Frequéncias vibracionais do estiramento OH na aproximag¢do harmonica e
considerando efeitos de anarmonicidade para os conférmeros do guaiacol. Para fins de
comparacao foi informado o valor experimental do espectro obtido em fase gasosa.

PROPRIEDAD GUAIACOL GUAIACOL GUAIACOL GUAIACOL
E 0 1 2 3

50H 3.769,75 3.819,52 3819,32 3819,54
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(HARMONICO)
Do 3.572,97 3.626,11 3635,57 3626,14

(ANARMONIC
0)
AD 196,78 193,41 183,75 193,4
(ANARMONIC
O-
HARMONICO)

FREQUENCIA
MEDIA

PONDERADA 3.761,27
(HARMONICA)

FREQUENCIA 3.565,06
MEDIA
PONDERADA
(ANARMONIC
A)

3.593,70
EXPERIMENTA
L

Fonte: O autor, 2024.

Como existe um bom acordo entre os resultados tedricos e experimentais, e oguaiacol
0 representa 99,98% das ocorréncias dos conférmeros de guaiacol em fasegasosa, este
resultado é um indicativo da existéncia da LH intramolecular nesta conformacao.

A Figura 8 apresenta a superposicdo do espectro na regido do infravermelho do
guaiacol, na regido do OH, com os resultados tedricos obtidos para cada conformacgao. O
espectro experimental apresenta duas bandas nesta regido, indicando duas conformagdes
distintas em fase gasosa. A intensidade destas bandas possivelmente estd associada a
populagdo associada a cada conformacdo em fase gas. A banda mais intensa associada ao
guaiacol 0, em menor numero de onda, indicando a LH intramolecular. Enquanto a banda

menos intensa deve estar associada as conformagdes de menor probabilidade.
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Figura 8 - Espectro experimental(NIST,2023) do guaiacol em fase gasosa emcomparacao a
vibracdo OH do guaiacol calculado com correcdo por anarmonicidade.
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Fonte: O autor, 2024.

A fim de avaliar em detalhes a formac¢do da LH, foram superpostos os espectros
experimentais em fase gasosa do guaiacol, fenol, anisol e o0-cresol. Foramescolhida estas
moléculas por apresentarem o grupamento funcional hidroxila ligado diretamente em um
anel aromatico (o-cresol e fenol) e grupamento metodxi (anisol), e estas servirem como
referéncia para o nimero de onda esperado do grupamentoOH no espectro de infravermelho
(Figura 9). Quando comparados os espectros do guaiacol com as demais espécies, percebe-se
uma menor frequéncia para o estiramento OH do guaiacol. Como nao é formada uma ligagao
de hidrogénio intramolecular convencional na molécula de o-cresol, a banda de estiramento
OH desta molécula se superpde a banda de OH do fenol. Em resumo, essa analise corrobora a
hipdtese de formacdao de uma ligacdo de hidrogénio intramolecular na molécula de guaiacol
em fase gasosa. E importante notar a existéncia de uma pequena banda na regido de 3650 cm"
! para molécula de guaiacol. Esta banda esta superposta a banda de estiramento OH do fenol,

0 que indica a existéncia de conformacdes do guaiacol em que o hidrogénio fendlico nao

participa de ligagdes de hidrogénio intramolecular.
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Figura 9 - Espectros experimentais (NIST, 2023) de guaiacol, anisol, fenol e orto-cresol em
fase gasosa.

0.3

anisol

07 m— guaiacol
fenal

— O-Cresol
0.6

=
w

Transmitancia
=
o

=
w

0.2

0.1

3750 3700 3650 3600 3550 3500
Numero de onda (cm-1)

Fonte: O autor, 2024.

5.3 Parametros estruturais e eletronicos dos dimeros contendo guaiacol

Foram otimizados sete dimeros diferentes para o guaiacol, sendo alguns deles
propostos anteriormente na literatura (Sharma, S.K. et al., 2018; Réal, F. et al.,2019). As
diferentes estruturas diméricas foram denominados guaiacol-dimero 0, guaiacol- dimero 1,
guaiacol-dimero 2, guaiacol-dimero 3, guaiacol-dimero 4,
guaiacol-dimero 5, guaiacol- dimero 6, que sao apresentadas nas figuras 10, 11,12,
13,14,15 e 16.

Com intuito de se inferir quais sdo as estruturas provaveis nas misturas do guaiacol em
diferentes solventes e interpretar o espectro na regido do IV do guaiacol, diferentes dimeros
contendo guaiacol foram avaliados. Foram calculadasas interagdes par-a-par soluto-solvente
pela relagdo AEinteragdo = Eguaiacol-solvente — (Eguaiacol + Esovente) para investigar se a relagdo

entre a diferenca de energia de
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interagdo aponta para tendéncias de afinidade entre soluto. Essa analise foi baseadano
balanco energético das interac¢des soluto-soluto, soluto-solvente e solvente- solvente. Como
uma primeira aproximacdo para a estimativa da energia das interacbes, a partir do par
cruzado, simplificacbes se fizeram necessarias, desta forma, foram negligenciados efeitos
associados a estrutura do solvente e o tipo utilizado, a dindmica do solvente e a entropia do
sistema como um todo. Apesar de ser simples esta andlise, a literatura aponta que
interacOes par-a-par podem seruteis para o cdlculo de pardmetros de solubilidade e
avaliacdo de tendéncias de solubilidade (Zeng et al., 2009; Chaban; Andreeva, 2022).

O guaiacol-dimero 0 é formado por uma aproximacdo lateral e os fragmentos que
interagem via H17---030 e H29---C8. O dtomo H17 estd a 1,94 A de distancia do 030 do grupo
metoxi. Enquanto que o H29 estd a 2,40 A do C8. O angulo diedro
$C19-C18-028-H29 tem valor de 163,512 e o angulo $C3-C5-09-H17 tem 155,662. Neste
dimero os anéis aromaticos estdo orientados face a face, mas com anéis aromaticos
defasados.

Este dimero apresenta uma diferenca de energia de 7,55 kcal/mol acima do dimero de
menor energia (guaiacol-dimero 4). A energia de interagdo deste dimero apartir do calculo do
par cruzado apresentou o valor de -9,7 kcal/mol em nivelDLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP-
D3/cc-pVTZ incluindo corregdes de ZPE e BSSE. A partir deste ponto, todos os valores de
energia de interagdo que serdao apresentados a seguir estardo no mesmo nivel de teoria e

incluem ZPE e BSSE.

Fonte: O autor, 2024.

Figura 10 - Geometria otimizada da estrutura do guaiacol dimero 0. A estrutura dadireita
apresenta os pontos criticos de ligacao associados as intera¢des intermoleculares que
mantem a estrutura dimérica estavel. O mondémero 1 é o da esquerda.
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Em funcdo da geometria, sdo formadas duas liga¢cbes de hidrogénio intermoleculares.
Ainteracdo que contem o CP 28 é do tipo ligacdo de hidrogénio ndo-convencional (e apresenta
densidade de carga de 0,11 u.a. (valores de p na Tabela 5) ao longo do caminho da ligacdo que
une os grupos participantes desta interacdo. Este ponto critico apresenta um menor valor de
p quando comparado ao CP 11, uma tipica ligacdo de hidrogénio convencional. Esta diferenca
no valor de p éconsequéncia da carga parcial sobre os atomos que participam da interacao
(Tabela 4) e afeta a magnitude da ligacdo intermolecular formada. Visto que ha uma relacao
entre a magnitude de p e a forca da ligacdo de hidrogénio (Spackman, 1999) é esperado que
a ligacdo representada pelo CP11 seja mais forte que a ligacdorepresentada pelo CP 28.

Nesta estrutura os anéis aromaticos estdo aproximadamente face a face um com o outro.

Tabela 5 - Pontos criticos (CP) e laplacianos dos pontos criticos do guaiacol-dimero0Q.

CP p(7) V2p(r)
11 0,025 0,092
28 0,011 0,033

Fonte: O autor, 2024.

O intervalo proposto por Koch (2002) para a densidade eletronica e o laplaciano da

densidade eletronica para ligages de hidrogénio do tipo C-H ---O sdo:

p(r)CP: (0,002 a 0,035) u.a.;

V2 p(r):(0,024 a 0,139) u.a.

Visto que os valores da Tabela 5 se encontram no intervalo de valores da literatura, e
assumindo os mesmos critérios para identificacdo da ligacdao de hidrogénio usados por Koch,
pode-se afirmar que os CP’s 11 e 28 indicam aformacao de ligacdes de hidrogénio, a ligacao

apontada pelo ponto critico 11 indica
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uma ligacdo de hidrogénio convencional, de 0,042-0,068 (Oliveira; Araujo; Ramos, 2010), ndo
necessiariamente precisa estar inclusa no intervalo apontado pelo Koch, enquanto a interacao
23 obedece ao intervalo adotado neste trabalho para osmondmeros dos dimeros (Koch;
Popelier, 2002).

Importante observar como as cargas elétricas sdo afetadas em funcdo da disposicao
espacial das moléculas. A andlise populacional dos dimeros do guaiacol foi realizada segundo
as trés metodologias propostas (Mulliken, Hirshfeld e CM-5) e os resultados estdo listados na
Tabela A-13.

Em linhas gerais, os hidrogénios da metila se mantém positivos, os oxigénios dos
grupamentos hidroxila se encontram mais negativamente carregados quando comparados
aos do grupamento éter. Esta diferenca nas cargas dos oxigénios é devido a maior diferenca
de eletronegatividade entre os atomos de hidrogénio e oxigénio do que entre os atomos de
carbono e oxigénio.

A carga sobre o dtomo de carbono aromatico ligado a hidroxila € menor em maddulo
guando comparado aos outros atomos de carbono do anel aromatico em funcdo da maior
diferenca de eletronegatividade da ligagcdo C-O. A carga parcial negativa sobre os oxigénios do
grupamento hidroxila e do grupo éter fazem com queestes atomos atuem como aceitadores
de ligagGes de hidrogénio.

Foi calculado o espectro vibracional do dimero 0 na aproximagao harmonica ecom
corre¢des de anarmonicidade. Os resultados para a frequéncia do estiramento O-H com a
correcdo de anarmonicidade levam a diminuicdo de 205 a 246 cm™ para esta banda, em
relacdo as frequéncias harmonicas. Os resultados do estiramento O-H no dimero sdo menores
do que a média ponderada do mon6mero em fasegasosa, claramente indicando desvio para
o vermelho das ligacdes O-H. O espectro de FTIR do guaiacol liquido estd mostrado no
apéndice. S3o verificadas duas bandas para o estiramento O-H no espectro, uma a 3501 cm*
e uma segunda 3440 cm™. Cada banda esta relacionada a diferentes hidroxilas do dimero. Os
resultados tedricos para o dimero 0 preveem uma banda em 3503cm™ e uma segunda em
3433cm™, em um bom acordo entre experimento e dados tedricos. As existéncias de duas
bandas no espectro experimental em bom acordo com os dados tedricos para o dimero
podem indicar que o guaiacol em fase liquida se encontra predominantemente realizando
ligacdes de hidrogénio intermoleculares, como ocorre no guaiacol dimerizado, em

detrimento das ligagdes intramoleculares.
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O guaiacol-dimero 1 interage via H14---027 e H26---C3 e a estrutura otimizada estd
mostrada na Figura 10. O d4tomo H14 estd a 3,11 A de distancia do 029 do grupo metéxi,
enquanto H26 esta a 2,59 A do C8. O angulo diedro $C19- C18-029-H30 tem valor de 163,512
eoangulo ¢$C2-C1-012-H13 tem 155, 662. Neste dimero os anéis aromaticos estdo orientados
face a face.

Este dimero apresenta uma diferenca de energia de 2,64 kcal/mol acima do dimero de
menor energia (guaiacol-dimero 4). A energia de interagao deste dimero é

-9,7 kcal/mol.

Figura 11 - Dimero-guaiacol 1 - Geometria otimizada da estrutura do guaiacol dimero

1. A estrutura da direita apresenta os pontos criticos de ligacdo associados as interacdes
intermoleculares que mantem a estrutura dimérica estavel. O mon6merol é o da
esquerda.

o

Fonte: O autor, 2024.

O dimero 1 tem uma disposicao espacial parecida com o dimero 0, onde os anéis nao
estdo alinhados frontalmente, resultando em duas ligagGes intermoleculares (uma ligacdo de
hidrogénio convencional, de maior intensidade —34 e outra intera¢do intermolecular de
menor intensidade — 16). Assim como no guaiacol 0, ndo foi observado a formacdo de uma

a ligacao de hidrogénio
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intramolecular. No entanto, devido a orientacdo dos grupos hidroxila dos monomeros, é
esperado que existam duas ligacdes de hidrogénio intramoleculares. A ndo identificacdo dos
CPs neste caso se deve a limitacdo da metodologia, ja discutida anteriormente. Os valores de
densidade eletronica e laplaciano da densidade eletrénica, dos pontos criticos numerados

como 16 e 34, estao listadosna Tabela 6.

Tabela 6 - Pontos criticos (CP) e laplacianos dos pontos criticos do guaiacol-dimerol.

cp (r) V2p(r)
16 0,003 0,009
34 0,007 0,023

Fonte: O autor, 2024.

Os valores dos laplacianos da densidade eletronica sdo inferiores aos esperados por
Koch et al., (1995) para a liga¢do de hidrogénio, indicando que a interagdo do CP 16 estd mais
em acordo com uma interacdo do tipo dipolo-dipolo e, entretanto, para o CP 34 a diferenca
no laplaciano em relacdo ao limite inferior de Koch et al., (1995) é minima (0,001
aproximadamente), e a densidade eletronica se encontra dentro dos critérios para que se
torne possivel inferir uma ligagdao de hidrogénio nao convencional.

As cargas parciais dos dimeros do guaiacol foram calculadas segundo as trés
metodologias propostas, e estdo apresentadas na Tabela A-14. Os hidrogénios da metila se
mantém positivos (passiveis de serem doadores de ligagdo de H) e as cargas sobre os atomos
e a distribuicdo de cargas na molécula se assemelha muito as no dimero 0. Esta similaridade
na distribuicdo de cargas possivelmente estda relacionada a distancia similar entre os
centroides e 0 mesmo numero de interagdes intermoleculares entre os mondémeros.

Os oxigénios dos grupamentos funcionais hidroxila se encontram mais
negativamente carregados quando comparados aos do grupamento éter, em funcdao de
apresentar uma maior diferenca de eletronegatividade O-H em rela¢do a ligagao O-C do
grupamento éter. Tanto os oxigénios do grupamento hidroxila quanto do grupamento éter
podem ser aceitadores de ligacdes de hidrogénio, sendopreferencialmente formada em

funcdo da maior diferenca de cargas parciais entre
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grupos mais proximos.

Foi calculado o espectro vibracional do dimero 1 na aproximagdao harmoénica ecom
corre¢cbes de anarmonicidade. Os resultados de todos os dimeros estdo apresentados na
Tabela 19, onde sdo listados os estiramentos simétricos, assimétrico e feita a comparagao com
o valor da literatura (NIST, 2023).

Os resultados para a frequéncia do estiramento O-H com a correcdo deanarmonicidade
levam a diminui¢do de 201 a 203 cm™ para esta banda, em relacdo as frequéncias harménicas.
Os resultados do estiramento O-H no dimero sdo menores do que a média ponderada do
monomero em fase gasosa, indicandonovamente um desvio para o vermelho das ligacdes O-
H. A comparagao com o espectro de FTIR-IV do guaiacol liquido mostrado no apéndice indica
um bomacordo para as bandas do estiramento O-H no espectro. Experimentalmente foi
obtida uma banda a 3501 cm™e uma segunda 3440 cm™, enquanto os resultados tedricos para
o dimero 1 prevém uma banda em 3463cm™ e uma segunda em 3459 cm™.

O guaiacol-dimero 2 interage via H11---029 e H28---012. O 4tomo H11 estaa 3,43 A
de distancia do 029 do grupo metdxi, enquanto H28 esta a 3,43 A do 012. O angulo diedro
®C19-C18-029-H30 tem valor de 179,702 e o angulo ®C2-C1-012-H13 tem 179, 709. Neste

dimero os anéis aromaticos estdo orientados face a face, mas voltados para dire¢Ges opostas.

Figura 12 - Geometria otimizada da estrutura do guaiacol dimero 2. A estrutura dadireita
apresenta os pontos criticos de ligacao associados as intera¢des intermoleculares que
mantem a estrutura dimérica estavel. O mondémero 1 é o da esquerda.

Font

e: 0 autor, 2024.
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Este dimero apresenta uma diferenca de energia de 1,12 kcal/mol acima do dimero de
menor energia (guaiacol-dimero 4). A energia de interagao deste dimero é
-8,7 kcal/mol.

E importante observar a formacdo das ligacdes intermoleculares nessa estrutura em
fungao da geometria. Sao formadas seis interagdes intermoleculares entre os monémeros,
indicadas pelos pontos criticos 5,12,17,36,41 e 43.

Com base nos valores da densidade eletronica dos pontos criticos, listados naTabela 8,
as ligacOes de hidrogénio convencionais (pontos criticos 5 e 43) como esperado tem maior
intensidade que as demais. Trés ligacGes intermoleculares do tipo dipolo-dipolo (12, 17, 36 e
41) podem ser observadas.

Esse dimero apresenta uma distancia entre os centroides dos aromaticos proximo de
3,8 A. Segundo Mati (2010), esta distancia entre os centroides pode ser considerada um dos
parametros geométricos que favorecem o empilhamento mnentre anéis aromaticos. A
existéncia deste tipo de interacdo aumenta a probabilidade de dimerizacdo, devido a
estabilidade adicional que essas interacdes conferem aos compostos (Arnstein, S.A. et al,,
2008; Zhang, J. et al., 2011).

Espera-se que a conformagdo de maior estabilidade seja aquela que apresentar o
maior o numero de interagdes intermoleculares formadas. Intera¢des estas descritas pelos
pontos criticos de ligacdao calculados com o método QTAIM e os valores de densidade

eletronica e laplaciano da densidade eletronica listados na Tabela 7 e Figura 12.

Tabela 7 - Pontos criticos (CP) e laplacianos dos pontos criticos do guaiacol-dimero2.

cp p(7r) V2p(r)
5 0,009 0,031
12 0,046 0,016
17 0,005 0,016
36 0,005 0,016
41 0,007 0,024
43 0,009 0,031

Fonte: O autor, 2024.

De acordo com os critérios assumidos no presente estudo, os CP’s 5 e 43 indicam

ligacOes de hidrogénio ndo convencional. As cargas calculadas para esta
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estrutura indicam os hidrogénios do grupo metila com carga positiva maior emcomparaca aos
dimeros 0 e 1. E observada uma maior a carga negativa nosoxigénios dos grupos OH e éter,
em relacdo aos dimeros 0 e 1, que favorece a interacdo entre os monomeros.

Foi calculado o espectro vibracional do dimero 2 na aproximacdo harmoénica ecom
correcOes de anarmonicidade. Os resultados para a frequéncia do estiramento O-H com a
correcdo de anarmonicidade levam a diminuicdo de 204,3 a 205,9 cm™ para esta banda, em
relacdo as frequéncias harménicas. Como ja observado nos resultados anteriores, existe um
deslocamento para o vermelho no estiramento O-H no guaiacol dimerizado em relacdo a
estrutura monomérica. Os resultados tedricos para o dimero 2 preveem uma banda em

1, em um bom acordo entre experimento e dados

3544,3cm™ e uma segunda em 3442,5 cm”
tedricos. Estes resultados também corroboram a hipdtese de o guaiacol estar dimerizado em

fase liquida.

Figura 13 - Geometria otimizada da estrutura do guaiacol-dimero 3. A estrutura dadireita
apresenta os pontos criticos de ligacdo associados as interagdes intermoleculares que
mantem a estrutura dimérica estavel. O monoémero 1 é o da esquerda.

Fonte: O autor, 2024.

O guaiacol-dimero 3 interage via H11---029 e H28---012. O 4tomo H11 estda 2,61 A

de distancia do 029 do grupo metdxi, enquanto H28 estd a 3,41 A do 012.
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O angulo diedro ®C19-C18-029-H30 tem valor de 167,102 e o angulo ®C2-C1-012-H13 tem
179, 30°. Neste dimero os anéis aromaticos estdo orientados face a face. Este dimero
apresenta uma diferenca de energia de 1,90 kcal/mol acima do dimero de menor energia
(guaiacol-dimero 4). A energia de interacdo deste dimero é -7,95 kcal/mol.

Assim como no dimero 2, um numero maior de intera¢des intermoleculares foi
caracterizado pelo calculo dos pontos criticos. Os pontos criticos associados as interacoes
intermoleculares estdo apontados na Figura 13 pelos nimeros 6, 18, 25, 35, 43 e 47, e os
valores de densidade eletrénica e laplaciano da densidade eletrénica listados na Tabela 8.
Visto que foram identificados seis CP associados a interacdes fracas, espera-se que esta seja
umas das conformacdes preferenciais do guaiacol ao se dimerizar.

O guaiacol dimero 3, apresenta uma diferenca de energia pequena em relagdo ao
conférmero 4 (1,90 kcal/mol) e uma similaridade estrutural com o dimero
2. Inicialmente pode-se supor que estas conformacgdes apresentem interacdes do tipo m-m,
0 que aumentaria sua estabilidade. No entanto, segundo os critérios deMati (2010) para
ocorréncia de intera¢cGes desta natureza, os centroides dos aromaticos estdo em uma
distancia inferior ao valor de referéncia proposto naliteratura (3,8 A) e o dimero n3o
apresenta um plano de simetria. Logo, segundo o critério geométrico, ndo é de se esperar
interagGes do tipo m-1t neste dimero.

Os grupamentos metila dispdem-se em angulos de 61,62 (012-C13) e 61,92 (029- C30)
em relagdo ao plano dos mondmeros, indicando que os mondmeros tém a mesma

conformacao de seus substituintes.

Tabela 8 - Pontos criticos (CP) e laplacianos dos pontos criticos do guaiacol-dimero3.

cp p(7) V2p(r)

5 0,006 0,021
18 0,005 0,022
25 0,007 0,025
35 0,006 0,018
43 0,008 0,029
47 0,010 0,035

Fonte: O autor, 2024.

Os resultados das cargas parciais obtidas pela da andlise populacional do
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dimero 3 estdo apresentados na Tabela A-16. De uma forma geral, as cargas do dimero 3 sdo
muito proximas as encontradas no dimero 2, possivelmente devido a similaridade estrutural,
em especial no que tange o paralelismo dos anéis aromaticos, e nUmero de intera¢des entre
0s mondmeros. Assim como observado nodimero 2, os atomos dos mondmeros envolvidos
nas ligacdes intermolecularesapresentam os hidrogénios da metila carregados positivamente,
como doadores de ligacdo de hidrogénio. Os dtomos aceptores de ligacdo de hidrogénio,
oxigénios dos grupamentos hidroxila e éter, estdo carregados negativamente, assim como os
atomos de carbono que participam de ligacdes de hidrogénio ndo convencional.

Foi calculado o espectro vibracional do dimero 3 na aproximacdo harmoénica ecom
correcbes de anarmonicidade. Os resultados para a frequéncia do estiramento O-H com a
correcdo de anarmonicidade levam a diminui¢do de 200,7 a 201,2 cm™* para esta banda, em
relacdo as frequéncias harmonicas. Os resultados do estiramento O-H no dimero sdo menores
do que a média ponderada do monémero em fase gasosa, indicando desvio para o vermelho
das ligacbes O-H. Novamente é observado um bom acordo entre os dados experimentais e
tedricos, visto que o estiramento O-H no espectro experimental apresenta bandas a 3501 cm”
1 e3521,8 cm™ e o espectro tedrico prevé uma banda em 3533,5cm™ e uma segunda em 3442,5
cmt,

O guaiacol-dimero 4 interage via H11---029 e H28---012 e a geometria otimizada estd
mostrada na Figura 14. O 4tomo H11 estd a 3,41 A de distancia do 029 do grupo metoxi,
enquanto H28 estd a 3,41 A do 012. O angulo diedro ®C19- C18-029-H30 tem valor de
172,022 e o0 angulo ®C2-C1-012-H13 tem 172, 102. Neste dimero os anéis aromaticos estdo
orientados face-a-face com os gruposmetdxi em posi¢Ges opostas. Este dimero apresenta a
menor energia total, sendo a configuracdo de minimo global em relacdo a todas as estruturas

analisadas. Aenergia de interacdo deste dimero é -9,81 kcal/mol.
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Figura 14 - Geometria otimizada da estrutura do guaiacol-dimero 4. A estrutura dadireita
apresenta os pontos criticos de ligacdo associados as interacdes intermoleculares que
mantem a estrutura dimérica estavel. O mono6mero 1 é o da esquerda.

Fonte: O autor, 2024.

E importante observar a formacdo das ligacdes intermoleculares nessa estrutura
apontados pelos pontos criticos 4,13,14,34,44 e 47, listados na Figura 14 eTabela 9, onde
estdo listados os valores de densidade eletrénica e laplaciano da densidade eletronica. O
guaiacol dimero 4 apresenta uma distancia muito préximade 3,82 dos centroides
aromaticos, que é o valor médio proposto na literatura que favorece o empilhamento . A
existéncia desta interagdo em conjunto das interagdescaracterizadas pelos pontos criticos
contribuird para maior estabilidade desta estrutura, pois é esperado que quanto maior o
numero de interagdes intermoleculares, maior a energia de interacdo do dimero. Logo, a
existéncia de 6 CPs e a possibilidade de formacdo de empilhamento 1 justificam o fato do
dimero 4 ser a estrutura dimérica de menor energia. Nesta estrutura os anéis aromaticos
estdo praticamente paralelos um com o outro. Os grupamentos metila dispdem-se em angulos
de 74,32 (oxigénio 12- carbonol13) e 74,02 (oxigénio 29- carbono 30) em relacdo ao plano dos

monomeros.
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Tabela 9 - Pontos criticos (CP) e laplacianos dos pontos criticos do guaiacol-dimero4.

cp p(r) Vip(r)
4 0,004 0,014
13 0,007 0,024
14 0,011 0,041
34 0,007 0,023
44 0,006 0,019
47 0,004 0,014

Fonte: O autor, 2024.

As cargas parciais calculadas para o dimero 4 estdo mostradas na Tabela A-

17. O guaiacol dimero 4 apresenta uma tendéncia na distribuicdo de carga similar aoja
mostrado para os outros dimeros. A principal diferenca é na magnitude das cargasdos
oxigénios da hidroxila e do grupamento éter na faixa de 0,002 - 0,006 (O-OH) e 0,001-0,008
(O-éter), respectivamente.

Foi calculado o espectro vibracional do dimero 4 na aproximag¢ao harmdnica ecom
corre¢cbes de anarmonicidade. Os resultados para a frequéncia do estiramento O-H com a
correcdo de anarmonicidade levam a diminui¢do de 202,2 a 204,8 cm™ para esta banda, em
relagdo as frequéncias harmonicas. Os resultados do estiramento O-H no dimero sdao menores
do que a média ponderada do monémero em fase gasosa Tabela 19, indicando desvio para o
vermelho das ligagdes O-H. O espectro de FTIR-IV do guaiacol liquido estd mostrado no
apéndice. E verificado duas bandas para o estiramento O-H no espectro, uma a 3501 cme
uma segunda 3521,8 cm™. Os resultados tedricos para o dimero 4 preveem uma banda em
3535,5cm™ e uma segunda em 3521,8 cm™, em um bom acordo entre experimento e dados
tedricos. As existéncias de duas bandas no espectro experimental em bom acordo com os
dados tedricos para o dimero podem indicar que o guaiacol em fase liquida se encontra em
conformacgdes compativeis com o guaiacol dimerizado.

O guaiacol-dimero 5 interage via H11---029 e H28---012. O atomo H11 estda 3,15 A
de distancia do 029 do grupo metdxi, enquanto H28 esta a 1,98 A do 012. O angulo diedro
$C19-C18-029-H30 tem valor de 167,992 e o angulo $C2-C1-012- H13 tem 177, 402. Os
grupamentos metila dispdem-se em angulos de 74,32 (012- C13) e 74,02 (029-C30) em relacdo
ao plano dos mondmeros. Neste dimero os anéis aromaticos estdo orientados lateralmente

de forma quase perpendicular. Este
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dimero apresenta uma diferenca de energia de 1,32 kcal/mol acima do dimero de menor

energia (guaiacol-dimero 4). A energia de interacdo deste dimero é -8,70 kcal/mol.

Figura 15 - Geometria otimizada da estrutura do guaiacol dimero 5. A estrutura dadireita
apresenta os pontos criticos de ligacdo associados as intera¢des intermoleculares que mantem
a estrutura dimérica estavel. O monO6mero 1 é o da esquerda.

4

Fonte: O autor, 2024.

As ligagBGes intermoleculares nessa estrutura sdo indicadas pelos pontos criticos
22,26,34 e 38, listados na Tabela 11 e Figura 15. Em relagdo ao dimero de menor energia
(dimero 4), apresenta um numero de interagGes intermoleculares menores, possivelmente
em funcdo da distancia entre os grupamentos funcionais ea estrutura adotada pelas
moléculas ao dimerizarem. Essa estrutura ndo deve apresentar estabilizacdo adicional por
empilhamento i, tendo em vista que sua orientacdo espacial ndo obedece aos critérios
geométricos estabelecidos por Mati et al., (2010).

Os valores de densidade eletronica e laplaciano da densidade eletrénicaestdo listados
na Tabela 10 e refletem o distanciamento dos anéis aromaticos neste dimero. Duas liga¢des
de hidrogénio do tipo O-H---O s3o observadas nesta estrutura
e descritas pelos CP 34 e 38, cujos valores de p(r) e V?p(r)se asemelham aos
obtidos por Shi e Ren (2019) em seu estudo de pares de bases nitrogenadas. Os outros CP’s

apontam interagdes fracas entre os dois monémeros.
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Tabela 10 - Pontos criticos (CP) e laplacianos dos pontos criticos do guaiacol-dimero5.

cp p(7) Vip(r)
22 0,006 0,020
26 0,007 0,015
34 0,014 0,051
38 0,023 0,082

Fonte: O autor, 2024.

A analise da Tabela A-18 mostra que o guaiacol-dimero 5 apresenta valores de cargas
proximas aquelas calculadas para os dimeros 0 e 1. A diferenca observada esta na faixa de 10
3210 u.a. Esta similaridade possivelmente estd relacionada ao fato dos anéis arométicos n3o
se orientarem face-a-face, o que reduzo nimero de interacdes intermoleculares possiveis.

Assim como observado anteriormente, o calculo da anarmonicidade associado ao
estiramento OH, leva a reducdo da frequéncia deste modo vibracional. Os resultados para a
frequéncia do estiramento O-H com a corre¢do de anarmonicidade levam a diminuicdo de
216,8 a 235,4 cm™ para esta banda, em relac3o as frequéncias harmonicas. Nesta estrutura
também é observado um desvio para o vermelho em relacdo a média ponderada calculada
em fase gasosa para o mondmero em fase gasosa. A comparagdo dos resultados tedricos com
o espectro de FTIR-IV do guaiacol liquido (Figura do espectro do guaiacol no apéndice) mostra
um bom acordo entre dados experimentais e tedricos. Experimentalmente sdao observadas
duas bandas, umas a 3501 cm™ e uma segunda 3521,8 cm™ Os resultados tedricos para o
dimero 5 prevém uma banda em 3525,9 cm™ e uma segunda em 3524,2 cm™?, em um bom
acordo entre experimento e dados tedricos.

O guaiacol-dimero 6 interage via H11---029 e H28---012. O 4tomo H11 estda 2,23 A
de distancia do 029 do grupo metdxi, enquanto H28 esta a 2,26 A do 012. O angulo diedro
$C19-C18-029-H30 tem valor de 166,142 e o angulo $C2-C1-012- H13 tem 166, 20°. Neste
dimero, os grupamentos metila dispdem-se em angulos de 62,12 (O 12- C13) e 62,02 (029-
C30) em relac¢do ao plano dos monémeros. Neste dimero os anéis aromaticos estdo orientados
adjacentes um ao outro. Este dimero apresenta uma diferenca de energia de 2,69 kcal/mol
acima do dimero de menor energia (guaiacol-dimero 4). A energia de interacdo deste dimero

é -7,44 kcal/mol.
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Figura 16 - Geometria otimizada da estrutura do guaiacol-dimero 6. A estrutura dadireita
apresenta os pontos criticos de ligacdo associados as interacdes intermoleculares que
mantem a estrutura dimérica estavel. O mondmero 1 é o da esquerda.

Fonte: O autor, 2024.

E importante observar que o dimero 6, assim como os dimeros 0 e 1 apresenta um
numero menos de interagdes entre os dimeros, devido a disposicao dos anéis. Esta disposicdo
favorece as interagGes convencionais do hidrogénio com o atomo mais eleronegativo (no
caso, o oxigénio) da molécula vizinha. Também s3do observadas 2 intera¢des de hidrogénio
nao convencionais, indicadas na Figura 16 pelos nimeros 5 e 38.

Os pontos criticos e os valores da densidade eletronica e laplacianos da densidade,
apontados pelos numeros 5,12,32 e 38, estdo listados na Tabela 11. Os
maiores valores de p(r) e VZ?p(r)corroboram a ideia de que neste dimero o
guaiacol faz duas ligagGes de hidrogénio convencional, identificadas pelos CP 12 e 32, e duas

ligacdes nao-convencionais do tipo C-H—O (CP’s 5 e 38).

Tabela 11 - Pontos criticos (CP) e laplacianos dos pontos criticos do guaiacol-dimero 6.

cp p(7) Vip(r)
5 0,010 0,039
12 0,013 0,053
32 0,013 0,054

38 0,010 0,037
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Fonte: O autor, 2024.

Como o guaiacol-dimero 6 tem anéis adjacentes, a carga elétrica tem um perfil de
distribuicdo mais préximos dos dimeros 0,1 e 5. Este resultado, em conjuntocom os
anteriores, como mostrado na Tabela A-19 e mostra que a orientacdo na qual os monGmeros
se aproximam afeta a distribuicdo de carga do dimero.

Assim como mostrados para as outras estruturas, os resultados para a frequéncia do
estiramento O-H com a correc¢do de anarmonicidade diminuem em 206,8 e 207,8 cm™ os
valores de frequéncia deste modo vibracional, em relacdo as frequéncias harmonicas. Os
resultados do estiramento O-H no dimero sdo menores do que a média ponderada do
monomero em fase gasosa, indicando desvio para o vermelho das ligacdes O-H. Um bom
acordo entre o espectro tedrico e o experimental foram observados, pois os resultados
tedricos preveem uma banda em3537,0 cm™ e uma segunda em 3528,0 cm™.

Pode-se tirar algumas conclusGes parciais do calculo das frequéncias vibracionais dos
dimeros, Tabela 19. A inclusdo da anarmonicidade levou a diminuicdo da frequéncia OH para
todas as estruturas otimizadas. A comparacdo dos estiramentos OH no dimero com os valores
calculados para o monémero indicam a formacdo de ligagdes de hidrogénio intramolecular
devido a diminuicdodos valores das frequéncias vibracionais. O acordo entra os dados
tedricos e experimentais apontam que o guaiacol possivelmente se encontra dimerizado em
fase liquida. De acordo com Heer et al., (1999), que fez o estudo em nivel B3LYP/ 6-31G**,
foi concluido que o guaiacol em solventes ndao aceptores de hidrogéniodeveria estar
majoritariamente na forma monomérica guaiacol0. A importancia da ligacdo de hidrogénio
intrmolecular no guaiacol motivou estudos posteriores nos quais é sugerido que o guaiacol
em fase liquida estaria parcialmente dimerizado (Pereira et al., 2018), com presenca
significativa de estruturas monoméricas.

Tabela 12 - Estiramento O-H na aproximagdao harmobnica e com corregdes de
anarmonicidade. Ass significa estiramento assimétrico e Sim, estiramento simétrico.

Frequéncia( D) Dim 0 Dim 1 Dim 2 Dim 3 Dim 4 Dim 5 Dim 6
Uon (cm™)- C(29-28) ass 3708,7 37653 37483 37630 3735,7 3742,6 3743,7
Uou(cm™)- C(17-9) sim 3679,8 37629 37499 37511 3726,6 3659,9 3735,8
Uon (cm™)- C(29-28) ass 3503.0 3462,6 3544,0 3562,3 3533,5 35259 3537,0
Don(cm™)- C(17-9) sim 3433,0 3459,0 3544,0 3550,0 3521,8  3424,1 3528,0
ATy (em?)- C(17-9) sim  205,7 200,1 204,3 200,7 202,2 216,8 206,8
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AVon (cm™)- C(29-28) ass  246,8 202,8 205,9 201,2 2048 2357 207,8

Fonte: O autor, 2024.

5.4 Dimeros de demais solventes e dimeros guaiacol-solvente

Em seguida foi estudado o comportamento do guaiacol em diferentes candidatos a
solventes. Foram avaliadas a energia de interacdo para formacdo dos dimeros, cdlculo do
espectro vibracional com e sem correcdo de anarmonicidade e andlise topoldgica via método
QTAIM. As moléculas dos solventes foram escolhidas a partir dos trabalhos de Ribeiro ef al.,
(2015), os solventes considerados neste trabalho foram: o-m-p-cresol, propanona, acido
acético, cicloexano e agua.

Em relacdo aos cresdis, foram propostas sete, seis e quatro estruturas diméricas para
os isdmeros orto, meta e para, respectivamente, apresentadas nas Figuras 17, 18 e 19 as de
menor energia. No o0O-cresol a distancia entre a hidroxila e o grupamento metila (09-C12) é
de 2,90 A, de 2,77 A entre 0 031-C27, 2,77 A entre
0 031-C27 e 2,63 A entre H10-031. No m-cresol a distancia entre a hidroxila e o grupamento
metila (014 -C10) é de 4.86 A e de 4.86 A entre 0 031 e 0 C27. No p- cresol a distancia entre
a hidroxila e o grupamento metila (011 e C13) é de 5,69 A e de 5,68 A entre 0 031 e 0 C27,
entre os atomos H7 e 031 é de 2,58 A.

No dimero do o-cresol, os monémeros estdo orientados face a face, como observado
nas duas orientacOes espaciais da Figura 17. Segundo o trabalho de Fujiiet al. (2002), esse
dimero estaria mais propenso a formar ligacdes de hidrogénio intramoleculares (LHI) ndo
convencionais entre o hidrogénio do grupamento hidréxi com o carbono do grupamento
metila, em funcdo da proximidade dos grupamentos (Fujii et al., 2002). Esta liga¢cdo ndo foi
observada em nenhum calculo QTAIM feito para os seis dimeros propostos. Como se observa
na Figura 17(c), os pontos criticos podem apontar uma tendéncia para ligacOes
intermoleculares entre os monémeros,

o que corroboraria a ideia de que, em fase liquida essa espécie pode se encontrar dimerizada.

Nos dimeros m-cresol os monémeros se orientam segundo uma disposicdo
parcialmente perpendicular entre os mon6meros. A Figura 18 diferentes orientacdes do

dimero de m-cresol, e como a estrutura do dimero permite a formaao de ligacbes
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intermoleculares entre os monémeros. Estas interacdes foram caracterizadas pelos pontos
criticos da QTAIM apresentados na Figura 18 (c).

As Figuras 19 (a) e (b) apresentam os dimeros do p-cresol, onde os mondmeros
dispdem-se orientados perpendicularmente um em relacdo ao outro. A analise do dimero via
QTAIM mostra os pontos criticos de ligacdo que estabilizam a estrutura proposta, Figura 19(c).

As frequéncias vibracionais foram calculadas com correcdo de anarmonicidade para o
grupamento funcional hidroxila para os monGmeros doscresadis. Foi verificada uma diferenca
de 187,88 cm™ entre a frequéncia harmonica e a anarmdnica do o-cresol, diferenca de 181,50
cm! para o m-cresol e diferenca de 193,16 cm™ para o p-cresol. Os resultados corrigidos por
anarmonicidade estdo em bom acordo com os dados obtidos a partir do trabalho
experimental realizado neste trabalho e consta no apéndice, além do banco de espectros do

NIST (“Public Law”, 2010) em fase gas.

Figura 17 - Geometria otimizada das estruturas do dimero o-cresol, sob duas perspectivas (a)
e (b) e do dimero o-cresol indicando os caminhos de ligacdo formados entre os
monomeros(c). A linha tracejada na Figuras (a) e (b) indica asdistancias entre os mondmeros




(c)

Fonte: O autor, 2024.

Figura 18 - Geometria otimizada das estruturas do Dimero m-cresol, sob duas
perspectivas (a) e (b) e do dimero m-cresol indicando os caminhos de ligacdoformados
entre os monomeros(c). A linha tracejada na Figuras (a) e (b) indicaas distancias entre
0s mondmeros

Fonte: O autor, 2024.
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Figura 19 - Geometria otimizada das estruturas do Dimero p-cresol, sob duas perspectivas (a)
e (b) e do dimero p-cresol indicando os caminhos de ligacdo formados entre os
mondmeros(c). A linha tracejada na Figuras (a) e (b) indica asdistancias entre os mondmeros

Fonte: O autor, 2024.
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A média ponderada das energias de interacdo, obtido em nivel DLPNO-CCSD(T) com
correcbes de ZPE e BSSE, considerando a distribuicdo de, considerando 6 estruturas dos
dimeros do orto-cresol é de -9,99 kcal/mol, 4 estruturas do dimero meta-cresol é de -6,87
kcal/mol e 4 estruturas do dimero para- cresol é de -6,72 kcal/mol. Para cada dimero cresol-
cresol foi calculada a energia de interagcdo o que resultou em valores na faixa de -8,14 kcal/mol
a -6,72 kcal/mol e é maior que a energia de interacdo calculada para os dimeros de guaiacol-
cresol, de - 10,38 kcal/mol, -9,36 kcal/mol, -8,21 kcal/mol para orto, meta e para-cresol,
respectivamente. Nenhum dimero de cresol testados apresentou formacdo de ligacdode
hidrogénio intramolecular.

Ao se observar as Tabelas A-20, A-21 e A-22 é possivel avaliar como as cargas
calculadas pelos diferentes métodos, sdo afetadas pelos grupos funcionais ligados ao anel
aromatico. A comparacao da carga dos grupos hidroxila nos dimerosde cresol com os dimeros
de guaiacol mostra que o grupo hidroxila do cresolapresenta uma maior densidade de carga.

Foram otimizadas cinco estruturas diméricas distintas para o guaiacol-0- cresol, sete
estruturas diméricas distintas para o guaiacol-m-cresol e trés estruturas diméricas distintas
para o guaiacol-p-cresol, apenas as de menor energia foram escolhidas para representarem o
conjunto dos dimeros, sendo escolhidos os dimeros que apresentaram estruturas com
diferencas significativas, na ordem de 2 kcal/mol entre uma e outra conformagdo. Os demais
dimeros utilizados como tentativa, o cdlculo ndo convergiu, retornou espécies com
frequéncias imagindrias ouapresentaram energias eletronicas e estruturas idénticas aos que
ja haviam sido obtidos. As estruturas foram denominadas guaiacol-X-cresol-dimero-Y, onde
se refere ao orto (0) ou meta (m) ou para (p) cresol e Y se refere ao numero da conformacgao
iniciada em 0. Estas estruturas estdo mostradas nas Figuras 20, 21 e 22 e foram escolhidas
para representar cada dimero as estruturas de menor energia calculada em nivel DFT-B3LYP-
D3-cc/pVTZ. A maior diferenca entre os dimeros do guaiacol-o-cresol é de 2,70 kcal/mol, entre
os dimeros do m-cresol de 2,94 kcal/mol e no p-cresol de 1,19 kcal/mol.

No dimero guaiacol-o-cresol,a Figura 20 representa o dimero de menor energia
(dimero 4) e os 4tomos 022 e 024 distam 4,98 A e 3,78 A, respectivamente do H11 e estdo

orientados face a face, além de encontrar-se a 3,46 A de distancia
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entre os centréides o que favorece o empilhamento m, possivelmente contribuindo com uma
estabilidade adicional, o que poderia explicar a conformacdo de menor energia entre os
arranjos avaliados. acuradas (Hannes; Gottschak, et al., 2018; Fornaro, et al. 2015)

No dimero guaiacol-m-cresol, a figura 21 representa o dimero de menorenergia e os
nucleos aromaticos estdo dispostos parcialmente de forma perpendicular um ao outro. O
hidrogénio do grupamento hidréxi (H32) encontra-se a uma distancia de 6,36 A e 4,25 A dos
oxigénios 019 e 021 da hidroxila e do éter metilico do mondmero do guaiacol,
respectivamente, como mostrado na Figura 21
(a) e (b), onde podemos observar o dimero a partir de duas perspectivas distintas. A disposicao
espacial n3o favorece o empilhamento pi e os anéis aromaticos distam 5,64 A dos seus
centroides.

No dimero guaiacol-p-cresol, a Figura 22 representa o dimero de menorenergia
(dimero 1) e os nucleos aromaticos estdo dispostos parcialmente face a faceum ao outro. O
hidrogénio do grupamento hidréxi (H9) encontra-se a uma distancia de 4,58 A e 3,51 A dos
oxigénios 019 e 021 da hidroxila e do éter metilico do mon6mero do guaiacol,
respectivamente. Na Figura 22 (a) e (b) podemos observar odimero a partir de duas
perspectivas distintas. Esta estrutura apresenta 4,99 A de distancia entre os centrdides, o que
favorece o empilhamento m. Esta interagcdo possivelmente contribui para uma estabilidade
adicional, o que poderia explicar a conformagao de menor energia entre os arranjos avaliados
(Mati; Cockroft, 2010; Toma et al., 2004), Figuras 22(a) e (b).

O calculo da anarmonicidade foi realizado para os dimeros para corrigir a vibragao do
grupo OH. Os valores obtidos, apds ponderagdo assumindo a distribuicdo de Boltzmann, foram
3768,01 cm, 3810,45 cm™ e 3716 cm(estiramento simétrico) e 3821,32 cm™, 3820,35 cm"
le 3730 cm(estiramento assimétrico), para os dimeros orto, meta e para, respectivamente.

De acordo com os resultados obtidos pelo QTAIM, as intera¢des intermoleculares sao
preponderantes e sdo responsaveis pela grande afinidade do guaiacol com os cresdis.
Apontando para uma grande afinidade entre as espécies e que, indica para a hipétese de que
se encontram dimerizados no liquido. No entanto as limitagdes do meio em que nado se
considera dados termodinamicos de suma importancia, como os efeitos entrdpicos do

sistema e demais efeitos relacionados
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com a presenca de um solvente no sistema, é provavel que ndo se possa inferir de forma exata
a solubilidade dos cresdis no guaiacol. Os resultados apontam parauma tendéncia na
dimerizacdo e que sdo corroborados pelas investigacGes experimentais, especialmente no
comportamento das frequéncias observadas no espectro, tanto nos compostos puros, como
em solucdo guaiacol-0-cresol, em acordos com os dados de FTIR (apéndice X).

Os dimeros dos cresois foram calculados as correcdes de superposicdo de base (BSSE)
e ZPE, além da correcdo da anarmonicidade da hidroxila fendlica, paraque a comparacao com
os espectros obtidos na literatura, segundo o NIST (“Public Law”, 2010) e os dados
experimentais, que encontram-se no apéndice pudessemser realizados. Os valores obtidos
para os dimeros mais estaveis do guaiacol- 0- cresol, guaiacol-m-cresol e guaiacol-p-cresol

estdo em bom acordo com a literatura.
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Figura 20 - Geometria otimizada das estruturas do dimero guaiacol- o-cresol, sobduas
perspectivas (a) e (b) e os caminhos de ligacdo formados entre os monémeros(c). A linha
tracejada na Figuras (a) e (b) indica as distancias entre osmondmeros que foi tomada
com referéncia

Fonte: O autor, 2024.

Figura 21 - Geometria otimizada das estruturas do dimero guaiacol- m-cresol, sobduas
perspectivas (a) e (b) e os caminhos de ligacdao formados entre os monémeros(c). A linha
tracejada na Figuras (a) e (b) indica as distancias entre osmondémeros que foi tomada como

referé
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Fonte: O autor, 2024

Figura 22 - Geometria otimizada das estruturas do Dimero guaiacol- p-cresol, sobduas
perspectivas (a) e (b) e os caminhos de ligacdo formados entre os monémeros(c). A linha

tracejada na Figuras (a) e (b) indica as distancias entre osmonomeros que foi tomada
como referéncia

Fonte: O autor, 2024.

Na Figura 23 estdo otimizadas as estruturas do dimero propanona(a) e do dimero
guaiacol-propanona (b) apresentadas somente as de menor energia, dentre as duas
estruturas testadas para o dimero solvente (propanona) e quatro testadas para o dimero
guaiacol-propanona. As distancias entre os grupamentos funcionais carbonila (016-0-10) é de
3,45A. A diferenca de energia entre o dimero de maior e menor energia é de 0,23 kcal sendo
praticamente indistinguiveis. No dimero guaiacol-propanona, a distancia entre os
grupamentos funcionais carbonila-metéxi e carbonila-hidroxi (027-011 e 027-H17) sdo de

3,05A e 1,87A respectivamente. A
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Figura 23 (c) mostra a quais as interacdes intermoleculares formadas pelo guaiacol-propanona
com base na andlise de QTAIM, onde foi verificada uma interacdo do tipoC-H—O do C23 com
0 016, indicando uma ligacao de hidrogénio ndo convencional (DESIRAJU, 2005). Ao se avaliar
especificamente o laplaciano e a densidade eletrénica no ponto critico formado ente C23-
016, verificou-se o valor de 0,033 e 0,088, respectivamente, estando de acordo com os dados
observados na literatura (Koch; Popelier, 2002). A energia de interacdo média poderada pela
populacdo de Boltzmann dos dimeros da propanona (média de todos os dimeros calculados,
com erro de superposicao de base e correcdo por ZPE, em nivel DFT-B3LYP-D3 é de - 2,3
kcal/mol. Observou-se que a intensidade da interacdo guaiacol- propanona (- 7,1kcal/mol) é
menor do que as observadas nos cresadis, possivelmente esta relacionado as intensidades das
ligacOes intermoleculares formadas entre guaiacol ecresol, do tipo ligacdes de hidrogénio,
enguanto entre guaiacol e propanona observam-se ligacbes do tipo dipolo permanente-
dipolo permanente. Outro efeitoque pode impactar nas interacdes do tipo dipolo-dipolo é a
menor polaridade da propanona em relagdo aos cresdis. Uma outra analise foi feita
comparando-se o dimero guaiacol-propanona com o dimero guaiacol- acido acético e esta
disponivel no apéndice.

A orientacdo escolhida para a geometria de partida privilegiou a orientacdo do
hidrogénio fendlico ao oxigénio da carbonila da cetona, justamente por se tratar dos grupos

funcionais de cada molécula e onde ocorre a maior separagdo de cargas sobre os atomos.
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Figura 23 - Geometria otimizada das estruturas do dimero propanona(a) e dimero
guaiacol-propanona(b) e do dimero guaiacol-propanona indicando os caminhos deligacdo
formados entre os monémeros(c). A linha tracejada na Figuras (a) e (b) indica as
distancias entre os monémeros que foi tomada como referéncia

(a)
Fonte: O autor, 2024.

A Figura 24 apresentam as geometrias otimizadas dos dimeros agua (a) e guaiacol-
agua(b). As distancias entre os grupamentos funcionais (H2-04) é de 1,94A, No dimero
guaiacol-dgua, a distancia entre os grupamentos funcionais hidrogénio-metoxi e hidrogénio-
hidréxi (H19-011 e H19-H17) s3o de 1,90A e 1,94A respectivamente. A energia de interacdo
média do dimero dgua (média de todos os dimeros calculados, com erro de superposicao de
base e ZPE, em nivel de DFT) é de -9,56 kl/mol.

Dentre as quatro estruturas guaiacol-agua otimizadas, o intevalo de energia entre elas
é de 1,59 kcal/mol, indicando grande similaridade das estruturas obtidas. Trés conformacées
diferentes foram obtidas para o dimero da agua diferindo em0,12 kcal/mol entre elas.
Indicando que os outros dimeros propostos para agua convergem apra estrutura ja conhecida,
mostrada na Figura 24a.

Para estes dimeros também foi calculada a correcdao de anarmonicidade da frequéncia
vibracional da hidroxila fendlica. O valor para o estiramento simétrico é 3545,87 cm™ e do
estiramento assimétrico de 3686,7 cm™.

Os calculos QTAIM para os dimeros otimizados mostraram caminhos deligacdes
apontando as ligacdes intermoleculares formadas entre os mondmeros, como pode ser

observado na Figura 23(c), as ligacGes de hidrogénio convencionais
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apresentam laplaciano 0,086 H(OH)-O(CH3) e 0,098 O-(HO)-H(OH) e densidade eletronica
0,028 H(OH)-O(CH3) e 0,033 O-(HO)-H(OH), dentro das faixas estabelecidas Koch et al., (2002).

Figura 24 - Geometria otimizada das estruturas do dimero agua (a) e dimero guaiacol-
agua (b) e do dimero guaiacol-dgua indicando os caminhos de ligacdo formados entre os
monoémeros(c). A linha tracejada na Figuras (a) e (b) indica asdistancias entre os
monomeros que foi tomada como referéncia

Fonte: O autor, 2024.

Para os dimeros de guaiacol-cicloexano, foram estudados dois conférmeros distintos,
mostrados na Figura 25. O primeiro dimero envolve a conformagdo em barco do cicloexano,
enquanto o segundo dimero considera a conformacao cadeira. A Figura 25 também apresenta
os dimeros do cicloexano, em ambas conformacgdes.

A conformacgao barco apresentou, entre os dimeros analisados, uma menor energia de
interacdo com o guaiacol. Logo, esta conformacgao forma um dimero maisestdvel com guaiacol
do que a conformacgao cadeira.

Em ambos os casos, partiu-se do cicloexano orientado com anéis empilhados com o
guaiacol. Outras conformagdes foram testadas e obtidas, no entanto, serdo apresentadas as
estruturas de menor energia, que difere 0,85 kcal/mol das outras estruturas obtidas. Esta
pequena diferenca de energia indica que todas as estruturas otimizadas sdao muito similares.

A distancia entre os monomeros foi avaliada a partir da distancia entre a hidroxila e o
atomo de hidrogénio do cicloexano. Na configuragdo barco, H17 e os C21 e C23, distando
4,29A e 1,824, grupamento metdxi do carbono mais afastado e mais préximos dos anéis, 011
e C21 e C23, distando 3,92A e 5,47A. Na conformacdo cadeira,o critério geométrico utilizado

foi 0 mesmo para o barco, desta
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forma, H17 e os C18 e C21 3,75 A e 6,33 A, grupamento metdxi do carbono mais afastado e
mais proximos dos anéis, 011 e C18 e C21, distando 3,60 A e 5,62 A e apartir nos dimeros do
solvente, foi considerado o mesmo carbono para os ciclos orientados face a face, C3 e C29,
de 6,25 A, na conformacdo barco e C2 e C19,5,06 A, na conformacio cadeira.

As Figuras 25 (e) e (f) indicam os caminhos de ligagao formados entre os monémeros
e indicam as ligacdes intermoleculares entre as espécies. E importante observar que os
oxigénios da hidroxila nessas orienta¢cdes ndo participam de ligacdes intermoleculares e o
oxigénio do grupamento metodxi faz apenas uma ligagao intermolecular em cada dimero. O
guaiacol se encontra na orientagdo anti- sin que favorece a ligagdo de hidrogénio
intramolecular ndo caracterizada pelométodo QTAIM. Segundo Fujii (1998), como os valores
encontram-se dentro dos valores considerados por Koch (2002), admite-se tratar de uma
ligacdo de hidrogénio ndo convencional do tipo C-H---O (Koch; Popelier, 2002).

As frequéncias vibracionais da hidroxila do guaiacol nos dimeros foram corrigidas pela
anarmonicidade. O estiramento simétrico e o assimétrico apresentando frequéncias de
3768,55cm™ e 3767,84cm™, para as conformacdes barco e cadeira, respectivamente, com
valores muito proximos dos dimeros doguaiacol.

A energia de interacdo do guaiacol com o cicloexano, ndo é alta quando comparado
aos solventes polares, -5,31 kcal/mol (barco) e -4,81 kcal/mol (cadeira) podendo estar
associada a distribuicdo de cargas deste solvente e do tipo deinteracdo intermolecular

estabelecido.

Figura 25 - Geometria otimizada das estruturas do dimero guaiacol-cicloexano-barco

(a) e dimero cicloexano-barco (b) e do dimero guaiacol-cicloexano-cadeira(c) e dimero
cicloexano-cadeira (d). A linha tracejada na Figuras (a) ,(b), (c) e (d) indicaas distancias
entre os monémeros. Em (e) e (f) estdo apresentadas as Figuras do QTAIM indicando os
caminhos de ligacdo formados entre os monémeros, guaiacol-cicloexano-barco e dimero
guaiacol cicloexano-cadeira, respectivamente.
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Fonte: O autor, 2024.

A Tabela 13 apresenta a solubilidade do guaiacol em diferentes solventes. Enquanto a
Tabela 14 apresenta os valores de interacdo guaiacol-solvente e interagdo par-a-par guaiacol
solvente calculada segundo equacdo 55. A interacdo par-a-par € proposta como uma forma
de inferir a miscibilidade do guaiacol em diferentes solventes, assumindo que esta interacao
é majoritaria e leva em conta o balango de energia entre os dimeros guaiacol-guaiacol,
solvente-solvente e guaiacol-solvente. No entanto, esta analise simplifica as interagdes soluto

solvente, pois negligencia efeitos de entropia, ambiente quimico e dinamica do solvente.

AEintera(}50 = Eguaiacol—solvente - (Eguaiacol + Esolvente) (55)

Tabela 13 - Solubilidade do guaiacol- T =298,15K e pressao = 101325 Pa

Tabela de solubilidade do Guaiacol

Acido acético Infinita
o- cresol Infinita
m-cresol Infinita
p-cresol Infinita
Agua 18700mg/L
Propanona Infinita

Cicloexano( Infinita
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Fonte: O autor, 2024.

Tabela 14 - Energia de interacdo par-a-par calculada considerando as espécies emfase gasosa

Dimero PAR-A-PAR INTERACAO
kcal/mol kcal/mol
Guaiacol-acido acético 12,4 -8,37
Guaiacol-o-cresol -1,23 -9,55
Guaiacol-m-cresol -2,33 -7,90
Guaiacol-p-cresol -0,24 -6,67
Guaiacol-agua -2,16 -5,65
Guaiacol-propanona 2,27 -6,06
Guaiacol-cicloexano (barco) 3,75 -5,31
Guaiacol-cicloexano (cadeira) 4,95 -4,81

Fonte: O autor, 2024.

Para fins de comparacdo, a Tabela 13 apresenta a solubilidade do guaiacol nos
solventes estudados. A energia de interacdo entre o guaiacol e o solvente esta reportada como
energia de interacdao média, considerando uma distribuicdo de Boltzmann para os dimeros.
Esta energia indica a afinidade dos respectivos solventes pelo guaiacol. Espera-se que quanto
menor a energia relativa de interagdo, maior seja a afinidade do solvente pelo guaiacol. Com
base apenas nos dados de energia de interagdo, podemos inferir que a afinidade do guaiacol
seria maior com orto- e meta-creséis e com dacido acético, o que esta alinhado com a
solubilidade infinita no guaiacol nesses solvente (Ribeiro; Lima; Paredes, 2015). Entretanto, a
energia de interacdodo guaiacol com a agua é similar ao valor com a propanona, e mais
negativa do que com o cicloexano, o que mostra que apenas a analise da energia de interacdao
nao é capaz de inferir adequadamente sobre a solubilidade, uma vez que sdo desconsideradas
as contribuicdes entrépicas.

Segundo Liu et al., (2006), apesar do guaiacol apresentar polaridade superior aos
cresdis andlogos, esta propriedade n3ao se reflete em sua interagdo com a dagua. As
miscibilidades do guaiacol com os cresdis sao infinitas. assim como a solubilidade do guaiacol
em dcido acético.

A Tabela 14 com os valores de interacao par-a-par é util para avaliar o processo de

formacdo dos dimeros guaiacol-solvente a partir dos dimeros guaiacol-
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guaiacol e solvente-solvente. Quanto menor o valor calculado, maior a afinidade guaiacol
solvente. Pela Tabela 13 espera-se que a maior afinidade seja com m- cresol, seguido da agua
e o-cresol. Apesar da estabilidade do dimero guaiacol-acido acético e guaiacol — p-cresol
(Tabela 14), o balanco de energia entre os dimeros naofavorece a formacdo do dimero
guaiacol-solvente em relagdo aos dimeros acido acetico-acido acético e p-cresol- p-cresol.
Por consequéncia, os valores da Tabela31 para a interacdo par-a-par, sozinhos, nao
indicariam miscibilidade infinita para guaiacol em acido acético e p-cresol.

A solubilidade em cresdis e acido acético pode ser atribuida as fortes ligacdesde
hidrogénio formadas entre eles, pelos valores de laplaciano e densidades eletronicas
caracteristicas (Apéndice). No caso da 4gua, apesar de apresentar maiorpolaridade quando
comparada aos demais solventes (1,855 D em comparacdo a 1,35D, 1,61 D e 1,58 D para o
orto, meta e para-cresol, respectivamente e 1,74 D doacido acético), o fator preponderante
ndo parece ser o aumento da polaridade, masa energia de interacdo para a formacao de
dimeros e efeitos de solvatacdo do sistema.

Apesar das energias de interacdo indicarem um favorecimento energéticopara
formacdo de dimeros guaiacol-solvente, apontando para um efeito de miscibilidade, as
energias de interacdo par-a-par, como calculadas neste trabalho, ndo apontam este efeito,
devido ao excesso de simplificagdes adotadas em nossa metodologia, a qual fez uso de poucas
configuragoes, ignorou efeitos da entropia e estrutura da fase liquida. Apesar das analises
topoldgicas e populacionais indicarem as interagdes existentes nos dimeros e quais efeitos
eletronicos estdo associados a formagdo dos dimeros, a metodologia adotada para inferéncia
da miscibilidade precisa ser aprimorada. Efeitos de polarizagdo causados pela presenca de um
solvente, que podem ser incluidos via modelos implicitos de solvatacgao, e descricao de efeitos

entrépicos podem ser as formas iniciais de melhorar a descricdo da miscibilidade.
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CONCLUSOES

Foram estudadas trés diferentes conformacbes do guaiacol em fase gasosa e
calculadas suas propriedades estruturais, eletrénicas, vibracionais e topoldgicas. A analise
energética e da distribuicdo de Boltzmann das conformacdes indica que a conformacao
denominada guaiacol 0 (anti-sin) é majoritaria em fase gasosa. Foi verificado que o método
QTAIM apresenta limitacdes para descrever a ligacdo de hidrogénio intramolecular em
sistemas similares ao guaiacol na conformacao anti- sin. No entanto, o método foi capaz de
apontar que uma das conformacdes apresenta uma ligacdo fraca do tipo C-H---O.

A correcdo das frequéncias harmonicas para efeitos de anarmonicidade do
estiramento OH se mostrou importante, visto que as correcdes diminuem em
aproximadamente 200 cm™ as frequéncias harmdnicas. Apds corre¢ido, houve um bom acordo
entre o modo vibracional OH calculado teoricamente e o espectroexperimental obtido em
fase gasosa. A analise do espectro tedrico e espectroexperimental apontam que o guaiacol 0
é a conformacdo majoritaria em fase gasosa, que esta apresenta uma ligacdo de hidrogénio
intramolecular. Adicionalmente é possivel observar a contribuicdo das conformacgses
minoritarias noespectro e que estas ndo apresentam interagdes do tipo O-H---O.

Também foram otimizados sete dimeros diferentes para o guaiacol e estudadas suas
propriedades. A estrutura mais estavel para os dimeros foi a conformacao 4. Esta apresenta
energia de interagao mais baixa e maior numero de CP entre os mondmeros, o que corrobora
maior estabilidade desta estrutura. Foi verificado que os dimeros interagem via ligacdes de
hidrogénio convencionais, intera¢cdes de hidrogénio fracas (C-H---O) e, em alguns casos,
empilhamento n. O calculo do estiramento OH para os dimeros com corre¢cbes de
anarmonicidade levoua um bom acordo com o espectro de infravermelho do guaiacol liquido.
Indicando a presenca de estruturas diméricas em fase condensada.

Dimeros de guaiacol e candidatos a solvente também foram estudados para se inferir
sobre miscibilidade e espectro vibracionais das misturas. Os solventes estudados foram orto,
meta, para-cresol, acido acético, dgua, propanona e cicloexano. A energia de interacdo para

formacao dos dimeros foi calculada em nivel



112

B3LYP-D3/cc-pVTZ com corregdes de ZPE e BSSE e indica que existe afinidade entre o guaiacol
e os diferentes solventes propostos. No entanto, a forma proposta para calculo das interacdes
par-a-par, que inclui somente o balanco de energia entreos dimeros de soluto e solvente
isolados e dimeros guaiacol — solvente, se mostrou insuficiente. Apesar da literatura apontar
varios casos em que as intera¢des par-a- par sdo majoritarias para a miscibilidade, os valores
calculados sugerem separacao de fase ou baixa miscibilidade em todos os casos. Desta forma,
é preciso incluir um maior nimero de configuracdes para o calculo destas interacdes, avaliar
as contribuicoes entrdpicas e efeitos de solvatacdo para correta descricdo da miscibilidade.
No entanto foi possivel inferir sobre a estrutura das espécies que possivelmente estdo
presentes em fase liquida, as interagdes que existem entre estas e espectro vibracional em
fase liquida. O espectro do guaiacol dissolvido em cicloexano apresenta uma boa
correspondéncia com os dados vibracionais obtidos para os dimeros guaiacol-guaiacol e
guaiacol-cicloexano. A distribuicdo de cargas sobre as estruturas e anadlise QTAIM dos
dimeros auxiliaram na descricdo dasintera¢cbes formadas nos dimeros e identificacdo dos
atomos que podem atuar como doadores e aceptores de ligacdo de hidrogénio.
Adicionalmente pode-se verificar quais estruturas possivelmente serdo encontradas em fase

liquida.
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APENDICE - Dados de cargas elétricas, energias eletronicas, BSSE e

Espectros IV ( dados experimentais)

Tabela 15 - BSSE dos dimeros do guaiacol

Fonte: O autor, 2024.

Tabela 16 - BSSE dos dimeros do guaiacol-o-cresol

Fonte: O autor, 2024.

Dimero BSSE

Guaiacol-dim0 0,0029
Guaiacol-dim1 0,0036
Guaiacol-dim2 0,0036
Guaiacol-dim3 0,0038
Guaiacol-dim4 0,0039
Dimero BSSE

Dimero gu-o-cresol0 0,0028
Dimero gu-o-cresoll 0,0025
Dimero gu-o-cresol2 0,0028
Dimero gu-o-cresol3 0,0028
Dimero gu-o-cresol4 0,0031

Tabela 17 - BSSE dos dimeros do guaiacol-m-cresol

Fonte: O autor, 2024.

Dimero

BSSE

Dimero gu-m-cresol0
Dimero gu-m-cresoll
Dimero gu-m-cresol2
Dimero gu-m-cresol3
Dimero gu-m-cresol4
Dimero gu-m-cresol5

0,0026
0,0028
0,0036
0,0029
0,0031
0,0037
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Tabela 18 - BSSE dos dimeros do guaiacol-p-cresol
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Dimero

BSSE

Dimero gu-p-cresol0
Dimero gu-p-cresoll
Dimero gu-p-cresol2
Dimero gu-p-cresol3
Dimero gu-p-cresol4

0,0026
0,0021
0,0026
0,0025
0,0023

Fonte: O autor, 2024.

Tabela 19 - BSSE dos dimeros do guaiacol-acido acético

Dimero

BSSE

Dimero gu-ac.acético0
Dimero gu-ac.acéticol

0,0028
0,0021

Fonte: O autor, 2024.

Tabela 20 - BSSE dos dimeros do guaiacol-propanona

Dimero

BSSE

Dimero gu-propanon0
Dimero gu-propanonl

0,0028
0,0029

Fonte: O autor, 2024.

Tabela 21 - BSSE dos dimeros do guaiacol-agua

Dimero

BSSE

Dimero gu-agua0
Dimero gu-agual

0,0040
0,0038

Fonte: O autor, 2024.



Tabela 22 - BSSE dos dimeros do guaiacol-cicloexano

Fonte: O autor, 2024.

Tabela 23 - BSSE dos dimeros dos solventes

Dimero BSSE

Dimero gu-c.h.(barco) 0,0018
Dimero gu-c.h.(cad) 0,0016
Dimero BSSE

Dimero ac.acético 0,0021
Dimero propanona 0,0019
Dimero C.hex.(barco) 0,0002
Dimero C.hex.(cad) 0,0001
Dimero dgua 0,0018
Dimero o-cresol0 0,0022
Dimero o-cresoll 0,0023
Dimero o-cresol2 0,0009
Dimero o-cresol3 0,0018
Dimero o-cresol4 0,0022
Dimero m-cresol 0,0020
Dimero p-cresol 0,0021

Fonte: O autor, 2024.
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Para os dimeros guaiacol-acido acético, foi selecionado a conformagdo de menor

energia dentre as cinco estruturas diméricas possiveis estudadas, a maior diferenca de

energia eletronica entre as conformacGes diméricas, em nivel DFT foide 1,46 kcal/mol. O

dimero do acido acético ja é bem difundido na literatura.



Figura 26 - dimero acido acético. As cargas estdo em Mulliken

(a) (b)
Fonte: O autor, 2024.

Figura 27 - dimero do guaiacol-acido acético. As cargas foram calculadas pelométodo de
Mulliken

(a) (b)
Fonte: Autor (2024)
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A Figura A-2 (a) e (b) apresenta a geometria otimizada do dimero guaiacol- acido e

dimero acido acético. As distancias entre os grupamentos funcionais (014- H7 e 05-H16) é de

1,65A e 1,64A, respectivamente. No dimero guaiacol-acido acético, a distancia entre os

grupamentos funcionais (011-H21 e 016-H17) é de 1,82A e 2,50 A, respectivamente. Segundo

a energia de interacdo média do dimero acido acético (média de todos os dimeros calculados,

com erro de superposicdo de base e correcdo por anarmonicidade) é de -11,1 kcal/mol, logo

deve-se esperar que preferencialmente dimerize em detrimento de formar ligacao

intermolecular com o
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guaiacol, cuja energia de interacdo média, de -7,72 kcal/mol.

Segundo a literatura, a miscibilidade do guaiacol no acido acético é infinita (Cunha et
al., 2013), no entanto ao avaliar os dados da Tabela A-12, que contem a energia de interacdo
par-a-par dos dimeros, é possivel observar que alta solubilidade do guaiacol ndo pode ser
justificada somente com bases nestas interacdes e na andlise topoldgica (Cunha et al., 2013),
negligenciando outros efeitos possiveis. Chaban e Andreeva (Chaban; Andreeva, 2022)
calcularam a interacdo par-a-par via dindmica molecular para avaliar a miscibilidade de dietil
sulféxido em acetonitrila. Segundo os autores, as intercées par-a-par sdo o efeito majoritdrio
para miscibilidade destes dois liquidos. No entanto, os autoresinvestigaram 22 configuracdes
distintas para estudo da miscibilidade. Vicente ecolaboradores (Vicente et al., 2006) usaram
simulacdo de Monte Carlo para estudara solubilidade de um modelo de asfalteno. Foram
calculadas as interacbes par-a-par e, a partir destas, o parametro de solubilidade de
Hildebrand foi calculado com precisdo. Neste caso 100 mil configuracdes foram usadas para o
calculo das interagOes par-a-par. A miscibilidade de misturas binarias de polimeros também
foram estudadas por Zeng et al. (2009), via simulacdo de Monte Carlo. Nestetrabalho também
se fez uso das interagGes par-a-par para o calculo do parametro desolubilidade de Hildebrand
com sucesso. No entanto, foram consideradas 1 milhdo de configuracGes para obter um valor
preciso e com pequeno erro estatistico. Como pode ser observado pelos trabalhos
encontrados na literatura, um maior numero de configuragcdes de estruturas diméricas
precisam ser utilizadas para descri¢gdo corretada miscibilidade de liquidos via interagGes par-
a-par. No entanto, a interagdo par-a- par pode apresentar uma boa sugestdo da afinidade

entre duas moléculas isoladase em fase gasosa.

Tabela 24 - Cargas do dimero guaiacol-acido acético

Dimero guaiacol-acido acético
Carga Carga Carga
Mulliken Hirshfeld CM-5
Monémero1



O—OH
O-éter
C-OH
C-metila
H-metila(1)
H-metila(2)
H-metila(3)
Mondémero2
H—OH(H)
C--C=0
H—COOH
O—COOH

-0,2789
-0,3334
0,1554
-0,1399
0,1383
0,0911
0,1033

-0,2911
0,2887
0,2392
-0,3228

-0,1849
-0,1032
0,0629
0,0072
0,0432
0,0391
0,0408

-0,1828
0,214
-0,2761
0,1249

-0,3845
-0,2148
0,0797
-0,1172
0,1093
0,0986
0,1007

-0,3800
0,2592
-0,3302
0,3191
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Fonte: O autor, 2024.

Segundo a analise populacional, cargas elétricas sobre os atomos do guaiacolsofre

poucas variacdes em relacdo ao monémero do guaiacol em fase gasosa.

Tabela 25 - Solubilidade do guaiacol

Tabela de solubilidade do Guaiacol
T=25°C(298,15K)e pressao = 101325Pa

Acido acético Infinita
o- cresol Infinita
m-cresol Infinita
p-cresol Infinita
Agua 18700mg/L
Propanona Infinita
Cicloexano Infinita
Fonte: O autor, 2024.
Tabela 26 - Energia de interagao par-a-par
Dimeros PAR-A-PAR INTERACAO
kcal/mol
Guaiacol-acido acético 12,4 -8,37
Guaiacol-o-cresol -1,23 -9,55



Guaiacol-m-cresol -2,33 -7,90
Guaiacol-p-cresol -0,24 -6,67
Guaiacol-agua -2,16 -5,65
guaiacol-propanona 2,27 -6,06
Guaiacol-cicloexano 3,75 -2,69

Fonte: O autor, 2024.

Figura 28 - Espectro IR do o-cresol puro e com 75% de cicloexano e 75% de propanona.
Condicbes do experimento: Temperatura 298,15 K e pressdao 101325Pa.
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Condi¢des do experimento: Temperatura 298,15 K e pressao 101325 Pa.
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Figura 29 - Espectro IR do guaiacol puro e com 75% de cicloexano e 75% de propanona.
Condicbes do experimento: Temperatura 298,15 K e pressao 101325Pa.

601 75% cicloC6

451 75% acetona

IS A A —,
s O |

P -~ |
2164, 08cm-1

70H

65
604
55
501
451

4(H
35,

34
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Fonte: O autor, 2024.

Tabelas de cargas parciais obtidas para os dimeros, segundo analisepopulacional:

Tabela A-1 - Cargas parciais obtidas para estrutura otimizada do Guaiacol dimero 0

Guaiacol dimero 0

Carga Carga Carga
Mulliken Hirshfeld CM-5
Monoémero guaiacol1
O—OH -0,395243 -0,191932 -0,390667
O-éter -0,384374 -0,127905 -0,214915
C-OH 0,146157 0,061197 0,077705
C-metila -0,127350 0,005832 -0,116322
H-metila(1) 0,123251 0,047103 0,108046
H-metila(2) 0,097203 0,035599 0,094854
H-metila(3) 0,096682 0,033980 0,093143

H-OH
Monoémero guaiacol2
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O—OH -0,306815 -0,186094 -0,386262
O-éter -0,227798 -0,126509 -0,231947
C-OH 0,179049 0,064832 0,081040
C-metila -0,104108 0,003687 -0,120104
H-metila(1) 0,113925 0,045674 0,109124
H-metila(2) 0,077870 0,036840 0,096238
H-metila(3) 0,073962 0,036729 0,097915
H-OH

Fonte: O autor, 2024.

Tabela A-2 - Cargas parciais obtidas para estrutura otimizada do Guaiacol dimero 1

Guaiacol dimero 1

Carga Carga Carga
Mulliken Hirshfeld CM-5
Mondémero guaiacol1
O—OH -0,293747 -0,194299 -0,387732
O-éter -0,296247 -0,131701 -0,226361
C-OH 0,162374 0,059970 0,076580
C-metila -0104605 0,005386 -0,116060
H-metila(1) 0,092766 0,033834 0,095832
H-metila(2) 0,077403 0,035525 0,094245
H-metila(3) 0,104963 0,045016 0,105206
Monémero guaiacol2
O—OH -0,304946 -0,185551 -0,382089
O-éter -0,293520 -0,131666 -0,226478
C-OH 0,165699 0,059096 0,075386
C-metila -0,102008 0,045016 -0,112263
H-metila(1) 0,084179 0,038598 0,097341
H-metila(2) 0,084144 0,038641 0,097424
H-metila(3) 0,111480 0,047664 0,107817

Fonte: O autor, 2024.

Tabela A-3 - Cargas parciais obtidas para estrutura otimizada do guaiacol dimero 2.

Guaiacol dimero 2
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Carga Carga Carga
Mulliken Hirshfeld CM-5
Monémero guaiacol1
O—OH -0,309113 -0,182712 -0,383881
O-éter -0,301046 -0,122307 -0,219285
C-OH 0,180167 0,060982 0,077280
C-metila -0,128470 0,003105 -0,119955
H-metila(1) 0,097115 0,035461 0,094928
H-metila(2) 0,095773 0,032378 0,096579
H-metila(3) 0,114026 0,044320 0,105809
Mondémero guaiacol2
H—OH -0,309113 -0,182711 -0,383880
O-éter -0,301045 -0,122312 -0,219290
C-OH 0,180190 0,060982 0,077280
C-metila -0,128453 0,003102 -0,119959
H-metila(1) 0,095764 0,032375 0,096578
H-metila(2) 0,097110 0,035460 0,094927
H-metila(3) 0,114023 0,044319 0,105808

Fonte: O autor, 2024.

Tabela A-4 - Cargas parciais obtidas para estrutura otimizada do guaiacol-dimero 3

Guaiacol dimero 3
Carga Carga Carga



Monoémero guaiacol1
O—OH
O-éter
C-OH
C-metila
H-metila(1)

H-metila(2)
H-metila(3)
Monémero guaiacol2
O—OH
O-éter
C-OH
C-metila
H-metila(1)
H-metila(2)
H-metila(3)

Mulliken

-0,308639
-0,321727
0,159570

-0,130294
0,102377

0,091712
0,109968

-0,317593
-0,305860
0,180066

-0,121500
0,087857

0,099576
0,110312

Hirshfeld

-0,187689
-0,128564
0,060559
0,003629
0,033836
0,036874
0,045045

-0,183677
-0,123451
0,059679
0,003397
0,032398
0,035252
0,043771

CM-5

-0,387313
-0,226612
0,076636
-0,119679
0,097535
0,096565
0,105928

-0,385361
-0,220412
0,075956
-0,119564
0,094574
0,094722
0,106212

Fonte: O autor, 2024.

Tabela A-5- Cargas parciais obtidas para estrutura otimizada do guaiacol-dimero 4

Guaiacol dimero 4

Carga Mulliken

Carga

Hirshfeld

Carga

CM-5

132
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Monoémero guaiacol1

O—OH -0,309899 -0,184579 -0,385168
O-éter -0,299086 -0,121110 -0,218255
C-OH 0,187213 0,062703 0,079275
C-metila -0,138500 0,002953 -0,120166
H-metila(1) 0,095167 0,029002 0,090889
H-metila(2) 0,102087 0,035211 0,094558
H-metila(3) 0,119307 0,043685 0,105548
Mondémero guaiacol2

O—O0H -0,309756 -0,184669 -0,385243
O-éter 0,187213 -0,121082 -0,218219
C-OH 0,186902 0,062686 0,079260
C-metila -0,138520 0,002942 -0,120178
H-metila(1) 0,095051 0,028999 0,090884
H-metila(2) 0,102137 0,035208 0,094557
H-metila(3) 0,119332 0,043654 0,105521

Fonte: O autor, 2024.

Tabela A-6 - Cargas parciais obtidas para estrutura otimizada do guaiacol-dimero 5

Guaiacol dimero 5
Carga Carga Carga
Mulliken5 Hirshfeld CM-5

Monoémero guaiacol1



0O—OH
O-éter
C-OH
C-metila
H-metila(1)
H-metila(2)
H-metila(3)
Mondémero guaiacol2
O—OH
O-éter
C-OH
C-metila
H-metila(1)
H-metila(2)
H-metila(3)

-0,326024
-0,297909
0,171964
-0,141834
0,094705
0,099936
0,127002

-0,293132
-0,317237
0,191092
-0,141670
-0,141670
0,093321
0,126567

-0,183523
-0,107464
0,066499
0,011195
0,041166
0,039260
0,051685

-0,189802
-0,125082
0,058542
0,001844
0,035789
0,034377
0,035336

-0,383050
-0,213275
0,083576
-0,112312
0,100716
0,098952
0,112990

-0,392803
-0,221287
0,075060
-0,121030
0,096178
0,093603
0,098585

Fonte: O autor, 2024.

Tabela A-7 - Cargas parciais obtidas para estrutura otimizada do guaiacol-dimero 6.

Monoémero guaiacol1
O—OH

Guaiacol dimero 6

Carga Carga Carga
Mulliken Hirshfeld CM-5
-0,304686 0,018652 0,091611
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O-éter -0,313915 0,040517 0,098120
C-OH 0,175926 -0,041966 -0,096534
C-metila -0,125093 -0,095060 -0,247625
H-metila(1) 0,098117 0,030450 0,089237
H-metila(2) 0,089851 0,017652 0,082255
H-metila(3) 0,126322 0,038597 0,093926
Mondémero guaiacol2
O—OH -0,304747 -0,196279 -0,403494
O-éter -0,313813 0,038600 0,096192
C-OH 0,175987 0,069704 0,077998
C-metila -0,125100 0,069468 0,079265
H-metila(1) 0,089801 0,061595 0,075713
H-metila(2) 0,098050 -0,053086 -0,108233
H-metila(3) 0,126377 -0,048031 -0,105610
Fonte: O autor, 2024.
Tabela A-8 - Cargas do dimero o-cresol
Dimero o-cresol
Carga Carga Carga
Mulliken Hirshfeld CM-5
Monémero1
0O-OH -0,325565 -0,196279 -0,403494
H-OH 0.195396 0.168752 0.338751
C-OH 0,167457 0,069704 0,077998
Monémero2
0O-OH -0,281803 -0,188885 -0,391056
H-OH 0.214444 0.154428 0.335241
C-OH 0,176594 0,069420 0,082625
Fonte: O autor, 2024.
Tabela A-9 - Cargas do dimero m-cresol
Dimero m-cresol
Carga Carga Carga
Mulliken Hirshfeld CM-5
Monomero1
0-OH -0.329200 -0.208326 -0.407024
H-OH 0.212421 0.154510 0.329555
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C-OH 0.206168 0.078421 0.086264
Monoémero2
O-OH -0.321284 -0.212452 -0.409198
H-OH 0.208947 0.161893 0.336096
C-OH 0.212742 0.071409 0.079913
Fonte: O autor, 2024.
Tabela A-10 - Cargas do dimero p-cresol
Dimero p-cresol
Carga Carga Carga
Mulliken Hirshfeld CM-5
Monémero1
0O-OH 0,031113 -0,012103 -0,316434
H-OH 0,002206 0,124521 0,308434
C-OH 0,117768 0,101731 0,154070
Monémero2
0O-OH 0,407709 0,035586 -0,316853
H-OH -0,397146 0.048995 0.247738
C-OH -0,565647 0.032607 0.024994
Fonte: O autor, 2024.
Tabela A-11 - Cargas do dimero guaiacol-o-cresol
Dimero guaiacol-o-cresol
Carga Carga Carga
Mulliken Hirshfeld CM-5
Monémero1
O—OH -0,325565 -0,196279 -0,403494
O-éter -0,273027 -0,138572 -0,144532
C-OH 0,167457 0,069704 0,077998
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C-metila -0,32635 -0,09506 -0,247625
H-metila(1) 0,088505 0,03045 0,089237
H-metila(2) 0,121412 0,017652 0,082255
H-metila(3) 0,101869 0,038597 0,093926
Monomero2

O0—OH -0,332147 -0,203065 -0,402017
C-OH 0,185429 0,069468 0,079265

Fonte: O autor, 2024.

Tabela A-12 - Cargas do dimero guaiacol-m-cresol

Dimero guaiacol-m-cresol

Carga
Carga Mulliken  Carga Hirshfeld CM-5
Monoémero1
O—OH -0,298815 -0,188543 -0,387363
O-éter -0,292027 -0,122372 -0,122372
C-OH 0,165354 0,063799 0,079951
C-metila -0,126578 0,003419 -0,119436
H-metila(1) 0.099730 0,035533 0,094966
H-metila(2) 0,094792 0,032803 0,095223
H-metila(3) 0,102275 0,041912 0,103793
Mondémero2
O—OH -0,310523 -0,188673 -0,391425
C-OH 0,225677 0,072028 0,082327
Fonte: O autor, 2024.
Tabela A-13 - Cargas do dimero guaiacol-p-cresol
Dimero guaiacol-p-cresol
Carga Carga Carga
Mulliken Hirshfeld CM-5

Monoémero1

O—OH -0,328117 -0,202354 -0,404555

O-éter -0,292027 -0,122372 -0,122372

C-OH 0,226617 0,07397 0,080722
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C-metila 0,106733 -0,084416 -0,237233
H-metila(1) 0,108392 0,035763 0,090424
H-metila(2) 0,097615 0,035318 0,09033

H-metila(3) 0,109354 0,035973 0,090573
Monomero2

O0—OH -0,330906 -0,210647 -0,40681
C-OH -0,325565 0,063162 0,075999

Fonte: O autor, 2024.

Tabela A-14 - Cargas do dimero guaiacol-propanona

Dimero guaiacol-propanona

Carga Carga Carga
Mulliken Hirshfeld CM-5

Monémero1
O—OH -0,3210 -0,1952 -0,3921
O-éter -0,2794 -0,1231 -0,2187
C-OH 0,1744 0,0610 0,0787
C-metila -0,1275 0,0049 -0,1172
H-metila(1) 0,1129 0,0440 0,1053
H-metila(2) 0,0797 0,0326 0,0917
H-metila(3) 0,0982 0,0380 0,0974
Monémero2
C--C=0 0,2518 0,1816 0,1957
O-carbonila -0,2912 -0,2103 -0,2788

Fonte: O autor, 2024.

Tabela A-15 - Cargas do dimero guaiacol-agua

Dimero guaiacol-agua

Carga Carga
Carga Mulliken Hirshfeld CM-5
mondémero
1
O—OH -0,3088 -0,2001 -0,3967
O-éter -0,3112 -0,1106 -0,2171
C-aromatico 0,1537 0,0626 0,0803

C-metila -0,1166 0,0096 -0,1139



H-metila(1) 0,1163
H-metila(2) 0,0874
H-metila(3) 0,1000
mondémero

2

H—OH(H) 0,2399

0,0491
0,0374
0,0418

0,1199
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0,1101
0,0965
0,1016

0,3028

Fonte: O autor, 2024.

Tabela A-16 - Cargas do dimero guaiacol-cicloexano barco

Dimero guaiacol-cicloexano barco

Carga Mulliken
mondémero
1

O—OH -0,2955
O-éter -0,3030
C-aromatico 0,1767
C-metila -0,1285
H-metila(1) 0,1163
H-metila(2) 0,0894
H-metila(3) 0,1016

Carga
Hirshfeld

-0,1824
-0,1218
0,0661
0,0096
0,0486
0,0380
0,0387

Carga
CM-5

-0,3827
-0,2215
0,0813
-0,1134
0,1095
0,0978
0,0980

Fonte: O autor, 2024.

Tabela A-17 - Cargas do dimero guaiacol-cicloexano cadeira

Dimero guaiacol-cicloexano cadeira

Carga Mulliken
mondémero
1
O—OH -0,2932
O-éter -0,3046

C-aromatico 0,1620

Carga
Hirshfeld

-0,1858
-0,1224
0,0662

Carga
CM-5

-0,3850
-0,2212
0,0817



C-metila

H-metila(1)
H-metila(2)
H-metila(3)

-0,1196
0,1141
0,0866
0,0949

0,0086
0,0478
0,0376
0,0381
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-0,1145
0,1087
0,0974
0,0976

Fonte: O autor, 2024.
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