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O CO, ¢é um dos principais gases emitidos na atmosfera pela acdo antropogénica.
Apesar de sua presenca ser importante, altas concentragfes de CO, podem acarretar no
aumento do efeito estufa com consequente aumento nas temperaturas medias, tornando-o um
gas nocivo. Em funcéo disso, medidas estdo sendo tomadas para a reducéo das emissdes desse
gas assim como de sua captura e aplicacdo na industria, pois ele pode ser visto como uma
unidade de carbono para sintese organica.

Entretanto, devido a alta estabilidade quimica e termodinamica do CO2, existe a
necessidade de se utilizar reagentes altamente reativos e catalisadores. Um processo bastante
promissor que tem sido investigado é o da cicloadicdo de CO2 em epo6xidos para a formacgéo
de carbonatos ciclicos. Os produtos da reacao tem aplicabilidade como eletrélitos em baterias
secundarias, monémeros de policarbonatos e poliuretanos, solventes polares apréticos e como
matéria-prima para outras reagfes quimicas.

Os liquidos i6nicos, por sua vez, constituem uma classe de catalisadores que se
enguadram na quimica verde em funcdo de suas caracteristicas como ndo volatilidade, nao
inflamabilidade, reciclabilidade, habilidade de solubilizar uma gama de compostos e
seletividade. Sendo assim, eles se apresentam como uma excelente alternativa aos
catalisadores usuais.

Este projeto se baseia na investigagdo mecanistica computacional da reacdo de
inser¢do do CO, em Oxido de estireno, via cicloadicdo, para formar carbonato de estireno. A
reacdo catalisada foi estudada utilizando-se liquidos iénicos do tipo haleto de 1-butil-3-metil
imidazdlio (BMIm X, X =ClI, Brou I).

Para o estudo da reacdo, realizaram-se célculos quanticos com base na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) implementados no software Gaussian 09. Todas as estruturas
foram otimizadas geometricamente e as estruturas de minimo ou estado de transicdo foram
confirmadas através de analise de frequéncia vibracional. A influéncia dos haletos nas
energias de ativacdo foi investigada por meio do funcional ®B97XD e da base 6-31G(d,p).
Adicionalmente, empregaram-se outros quatro funcionais, B3LYP, CAM-B3LYP, M062X e
PBEO para avaliar a dependéncias das energias de ativacdo nos diferentes funcionais.
Complementarmente, para cada funcional fez-se a adicdo de correcdes empiricas de dispersdo
atomo-atomo D3 segundo o esquema proposto por Grimme.

Através dos resultados obtidos até o momento foi possivel verificar que 0 mecanismo
de reacdo da insercdo de CO2 em Oxido de estireno é constituido de trés etapas, sendo a
quebra do anel de trés membros (primeira etapa) a mais energética. Verificou-se que a energia
de ativacéo referente a essa etapa para a reacéo catalisada por BMIm Cl requer 3,41 kcal mol™
mais energia em relagdo a catalisada por BMIm Br enquanto que para 0 BMIm | essa
diferenca é de apenas 0,49 kcal mol™, confirmando os resultados experimentais de que o
BMIm CI é o catalisador menos eficiente. Aditivamente, observou-se que as corre¢des de
dispersdo séo importantes para a descri¢cdo do mecanismo estudado.



