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A acumulacdo de diéxido de carbono € uma das principais causas do efeito estufa e de
maneira simplificada também contribui para o aquecimento da Terra. Por isso a grande
importancia na reducdo do diéxido de carbono. A adicdo de di6xido de carbono em epdxidos é
uma maneira de se reduzir a quantidade de CO; na atmosfera, uma vez que permite produzir
carbonatos ciclicos que posteriormente poderdo ser utilizados como eletrdlitos em baterias,
solventes polares aprdticos, como material de partida para polimerizagdo, entre outras
aplicagdes.

O presente estudo apresenta alguns resultados computacionais do mecanismo de
adi¢@o do diéxido de carbono em 6xido de estireno com o uso do liquido i6nico brometo de 1-
n-butil-3-metil-imidaz6lio como catalisador. Em particular, foi analisada a transferéncia de
carga entre as espécies envolvidas na reagdo.

As hipéteses sobre o mecanismo de reacdo entre didxido de carbono e o 6xido de
estireno estdo sendo verificadas computacionalmente através da teoria do funcional da
densidade (DFT). Os célculos foram realizados utilizando-se o pacote Gaussian 09® com o
funcional ®B97XD e fun¢do de base 6-31G(d,p). Todas as espécies que participam da reacdo
foram otimizadas usando critério de convergéncia apertado. As estruturas representando
minimos ou estados de transi¢do foram confirmadas através de andlise vibracional. Para a
andlise da transferéncia de carga entre as espécies, utilizou-se a metodologia baseada no
potencial eletrostitico ChelpG (Charges from Electrostatic Potencial, Grid method).

Para o ciclo estudado, foi possivel encontrar trés estados de transicdo para o
mecanismo. O primeiro estado de transi¢do (TS) € o de maior barreira energética (12,71 kcal
mol™), sendo assim, determinante na etapa lenta da reacdo. Este TS é caracterizado pela
quebra da ligacdo O-C da molécula de epéxido com consecutiva abstracdo do préton H2 do
anel imidazdlio. Os outros dois TS representam a insercdo do CO; e a cicliza¢do a carbonato,
respectivamente.

Verificou-se que, no primeiro estado de transicdo, o anel imidazdlio estabiliza a
molécula do 6xido de estireno quando ocorre rompimento da ligagdo O-C através da
tranferéncia de carga entre o dtomo de oxigénio e o dtomo H2 do anel imidazdlio. Além disso,
ocorre uma diminuicdo expressiva da carga do Br" em funcdo da criagdo de uma nova ligacio
C-Br. Adicionalmente, observa-se que para o segundo estado de transicdo tem-se um aumento
da densidade eletronica no dtomo de oxigénio da molécula de epéxido em fun¢do da interacio
com o carbono da molécula de CO, e consecutiva quebra da ligacdo O-H2. Aditivamente, o
Br” tem um papel importante na estabilizacdo da estrutura, pois ele desloca parte da densidade
eletronica concentrada no carbono diretamente ligado a fenila. Com relag@o ao terceiro estado
de transi¢do, observa-se que a formacdo da ligacdo O-C entre o oxigénio do epdxido com o
CO; ¢ seguida pela transferéncia de carga negativa do O para o C. Analogamente, verifica-se
que hd deslocamento de carga para o 4tomo de Br devido a quebra da ligacdo C-Br.

Os resultados desta andlise vém esclarecer o mecanismo de reagdo assim como a
importancia da transferéncia de carga ao longo do ciclo. A energia total da reacdo é favoravel
em 17,35 kcal mol™. Foi verificado tanto experimentalmente quanto computacionalmente que
ambos cétion e anion do liquido i6nico participam do processo catalitico.



