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RESUMO: Com o objetivo de reduzir o
impacto ambiental observado na produgao
de bens manufaturados empregados na
agricultura, investiga-se neste trabalho o
mecanismo de obteng¢é@o do carbamato de
amoénio, um produtorelevante na cadeia
produtiva dos fertilizantes nitrogenados. O
principal objetivo é propor um mecanismo
cinético adotando um catalisador metalico
heterogéneo. Buscando considerar materiais
de baixo custo e atrativos economicamente,
os esfor¢cos sédo concentrados no estudo
das reagdes em superficies de cobre.
Calculos baseados na teoria do funcional
da densidade foram realizados, com analise
termodinamica estatistica e da teoria do
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estado de transicdo para obter parametros
cinéticos e termodindmicos adequadospara
cada etapa. As energias e sitios de adsorgao
também foram estudadas.
PALAVRAS-CHAVE: eficiéncia energética,
impacto ambiental, quimica tedrica.

CONTRIBUTIONS FROM
THEORETICAL CHEMISTRY FOR
THE INDUSTRIAL PRODUCTION OF
NITROGEN-BASED FERTILIZERS

ABSTRACT: Aiming at reducing the
environmental impact observed in the
production of manufactured goods used
in agriculture, this work investigates the
mechanism for obtaining ammonium
carbamate, since it is a relevant product in
the production chain of nitrogen fertilizers.
The main goal is to propose a kinetic
mechanism for the surface reactions on a
metallic heterogeneous catalyst. In order
to consider affordable and economically
attractive materials in our analysis, we
concentrate our efforts on the study of
copper and zinc surfaces. Density functional
theory calculations were performed along
with  statistical thermodynamics and
transition state theory calculations in order
to achieve accurate values for either kinetic

Agricultura, Mudangas Climaticas e Seguranca Alimentar

Capitulo 22

139



and thermodynamic parameters for each reaction step. Adsorption energies and preferable
adsorption modes were also investigated.
KEYWORDS: energy efficiency, environmental impact, theoretical chemistry.

INTRODUCAO

As tematicas da eficiéncia energética e do meio ambiente incentivam trabalhos em
pesquisa e desenvolvimento de novos processos que sejam capazes de oferecer os mesmos
produtos e resultados econdmicos com menor consumo de energia e menor impacto
ambiental que as tecnologias atualmente empregadas, especialmente em escala industrial.
Por outro lado, o crescimento populacional exige aumento na produgcdo de alimentos,
tendo como uma importante consequéncia o0 acréscimo no uso de fertilizantes que irdo
fornecer os nutrientes necessarios ao cultivo de espécies vegetais. Um dos nutrientes mais
importantes fornecidos a estas espécies é o nitrogénio, aplicado a producéo sob a forma de
diferentes fertilizantes (SOUZA, 2012). Dentro deste contexto, a producao de fertilizantes
nitrogenados, especialmente a ureia, desponta como um problema de grande relevancia
visto que as rotas produtivas adotadas nos processos industriais de obtencdo destes
insumos sé&o identificadas como algumas das mais exigentes em termos de consumo de
energia devido a magnitude das pressdes e temperaturas que devem serimpostas aos meios
reacionais para que se obtenham conversoes satisfatérias (SOUZA, 2012). De acordo com
informacgdes encontradas na literatura, o processo mais frequentemente adotado para a
producao da ureia em escala industrial esta intimamente ligado ao processo de obtencéo
da amoénia e as unidades de producdo deste insumo, visto que este é empregado na
sintese destes fertilizantes nitrogenados. O processo é definido em duas etapas principais,
cada uma caracterizada por uma reagdo quimica particular. Em um primeiro momento,
diéxido de carbono, obtido como subproduto nas plantas de aménia, reage com esta ultima
gerando o carbamato de aménio em uma reacdo exotérmica e relativamente rapida nas
condicGes empregadas, representada pela equagao a seguir:

2NH, + CO, <> NH,CO,NH,

A seguir, o composto obtido na etapa descrita acima sofre uma decomposicéo
térmica que gerara a ureia, em uma etapa lenta e endotérmica, conforme descrita pela
Equacéo 2 abaixo:

NH,CO,NH, < (NH,)2CO + H,0

Em funcéo de limitagdes termodinamicas e de equilibrio, este processo é conduzido
sob condi¢cbes bastante agressivas de temperatura e pressdo de forma a se obter
conversoes significativas. Em geral, aos meios reacionais destas industrias sdo impostos
valores de pressao da ordem de 140 a 200 bar e temperaturas entre 180 e 200 °C (SOUZA,
2012).
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Em busca de um meio alternativo para a produgdo deste importante bem
manufaturado, este trabalho é conduzido com o objetivo de estudar e propor novos
mecanismos para a sintese da ureia, baseando-se na reacdo entre CO2 e NH3 em
diferentes meios reacionais (fase gasosa, solucdo alcoolica e em superficies de metais,
analisados de forma comparativa) levando a obtencédo de carbamato de aménio e tendo
como principal meta a reducdo dos valores de pressédo e temperatura hoje empregados,
o0 que diminuira os niveis globais de consumo de energia envolvidos no processo de
producdo da ureia. Para estudo dos pardmetros das reag¢des processadas na superficie
de metais, foram escolhidos cobre e zinco como metais de transicdo a serem empregados
como catalisadores heterogéneos em funcdo do custo mais baixo quando comparado a
outros metais e materiais (BARZAGLI et al., 2016).

MATERIAL E METODOS

Determinacéao de pardmetros das espécies isoladas

Célculos DFT foram realizados por meio programa Gaussian 09 (G09), com o
objetivo de realizar a otimizagdo de geometria molecular das espécies envolvidas nos
sistemas reacionais, conforme reag¢des descritas acima, incluindo estados de transicéo
presentes (TRZESNIAK, 2002). A mesma metodologia de célculo, aplicada no mesmo
programa, também foi empregada para a determinac@o de frequéncias vibracionais das
mesmas espécies, bem como para determinagédo das coordenadas intrinsecas de reacao
(IRC) destes processos. Para tais calculos, adotou-se o funcional M06-2X com uma base
de célculo aug-cc-pVTZ. Em outros calculos foram determinadas geometrias 6timas,
frequéncias vibracionais e IRC para os meios reacionais sob efeito de solvente. Para este
fim, optou-se por estudar o comportamento do meio reacional na presenca de etanol, pois
foi identificado que nestas condi¢cdes os produtos da reacdo entre CO2 e NH3 (isto é, o
carbamato de amdnio) seriam insolUveis. Para tanto, adotou-se o modelo de calculo CPCM
em M06-2X/aug- cc-pVTZ.

Determinacao de parametros moleculares em superficie de metais

Informagdes mecéanicas sobre as estruturas cristalinas dos metais propostos
como catalisadores e energias de adsorcdo das espécies moleculares foram obtidas a
partir de calculos DFT realizados por meio do programa Quantum ESPRESSO. Rotinas
envolvendo condi¢bes periddicas de contorno foram realizadas adotando-se o funcional
PBE. Pseudopotenciais ultrasoft (USPP) foram adotados para a descri¢éo dos elétrons das
camadas internas. Os parametros de entrada para os calculos realizados séo definidosde
forma a encontrar valores de grandezas fisicas que pudessem descrever o sistema de

forma satisfatéria sem, no entanto, demandar muitos recursos computacionais. Com os
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parametros determinados nesta etapa de célculo, gera-se a entrada para a determinagéo
da energia minima do sistema, representando a geometria otimizada do cristal que é
encontrada ao se processar a rotina de calculos VC- RLX, onde os parametros de rede e os
atomos séo relaxados durante o célculo. Por fim, as energias de adsorcéo e determinacéo
dos sitios preferencias € determinada através da rotina de calculos RLX. Nesta ultima
etapa, os parametros de entrada sdo estabelecidos adotando-se um nimero de camadas
da estrutura e uma expanséao destacélula para que sejam minimizados os efeitos de borda
do catalisador. At¢é o momento, a analise considerou o comportamento das espécies
envolvidas no sistema em um plano 111 da superficie de cobre.

Parametros cinéticos das reacoes estudadas

Os parametros cinéticos e grandezas termoquimicas das reag¢des estudadas foram
determinados ao se processar calculos nas aplicacdes do pacote KINPRO (VIEIRA et al.,
2021), desenvolvido pela equipe do laboratério em que se realiza este estudo. Assim, foi
possivel obter valores para oscoeficientes de velocidade e fungdes de estado associadas
as transformacdes observadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise de energias envolvidas nas reacoes e coeficientes de velocidade.

As energias envolvidas nas transformacgdes ocorridas no sistema estudado estdo
dispostas no diagrama de energias a seguir, conforme a Figura 1. Observa-se que barreiras
energéticas bastante pronunciadas devem ser superadas com vistas a obter os produtos
desejados. Este mesmo diagrama também permite a comparagéo entre as energias obtidas
para a reagdo processada em fase gasosa e em presencga do solvente etanol. Conforme
descrito na metodologia do trabalho, os resultados obtidos para as reacdes em etanol
contemplam as etapas ocorridas até a formacgao do carbamato de aménio.

o trans-NH,COH.NH, + CO(NH_), + H.O

€O, + NH, - cis-NH,COH

60

40
ois-NH,CO H — trans-NH CO H

AE® (kcal/mol)
N
5]

—8— HFfcc’ pVDZ

—— MOB-2X/aug-ce-pVTZ  frans-NH.COH + NH, + trans-NH,CO_H.NH,

Figura 1 - Diagramas de energia obtidos em niveis M062X/aug-cc-pVTZ e CPCM-M062X/aug-cc-pVTZ
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A primeira etapa do processo consiste na reacdo entre CO2 e NH3 produzindo
o isdbmero cis do &cido carbamico. Nota-se uma barreira energética estimada em 41,04
kcal.mol" na fase gasosa e em 35,79 kcal.mol'. Em fase gasosa nota-se que a reagédo
€ endotérmica, determinando-se a AE em 5,49 kcal.mol. J4 em fase gasosa a reagéo
se processa de forma ligeiramente exotérmica, com AE estimado em -0,59 kcal.mol'. A
segunda etapa se refere a conversdo entre os isdmeros cis e trans do acido carbamico.
Esta reacéo foi identificada como exotérmica independentemente de ser processada em
fase gasosa ou em etanol. As barreiras energéticas apresentadas foram de 2,45 e 4,35 kcal.
mol~, respectivamente. A terceira etapa do mecanismo em questao, sem barreira energética,
consiste da formacgéo de par iénico a partir da associa¢gdo de uma molécula de amdnia ao
isbmero frans do acido carbamico, seguida da transferéncia de préton entre estas espécies,
ocasionando a formacédo de ions carbamato e aménio (e assim o carbamato de amdnio).
Esta reagéo é exotérmica, com AE = -10,13 kcal.mol' em fase gasosa e AE = -8,35 kcal.
mol' em etanol. A ultima etapa, a mais rigorosa energeticamente, € a decomposi¢céo do
carbamato de aménio, que leva a formacao de ureia e agua. Observa-se uma barreira

energética de 58,77 kcal.mol" a ser superada para a conclusédo desta etapa.

Analise de parametros das superficies metéalicas e adsorcdo de espécies
moleculares

A aplicacdo da metodologia de célculos DFT descrita acima para andlise das
estruturas cristalinas de metais propostos e da adsor¢cédo de espécies moleculares sugere
que a aménia terd adsorcao preferencial nesta superficie em relagéo ao diéxido de carbono.

Figura 2 - Modo de adsorcao de NH3 em sitio top do plano 111 da superficie de cobre, a esquerda, e
interagcao entre molécula de CO2 no plano estudado, sem evidéncias de adsorgéo, a direita.

Atentativa de adsor¢éo de uma molécula de CO2 neste plano provocou um aumento
nos niveis de energia do sistema da ordem de 0,10 kcal.mol' e nado foi possivel verificar
a formacao de ligacdo quimica, ao passo que a adsor¢céo proposta para uma molécula de
aménia no mesmo plano ocasiona uma reducdo nos niveis de energia do sistema da ordem
de 11,76 kcal.mol', o que sugere uma interagcdo mais forte desta espécie com a superficie

em analise.
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CONCLUSOES

Embora ainda incipientes, os resultados obtidos sugerem o mecanismo reacional
que descreve a formagao da ureia e de seus intermediarios em fase gasosa, em solugédo de
etanol ou em superficies de metais. As barreiras energéticas e os valores de diferencas de
energias envolvidos nos processos indicam as dificuldades intrinsecas que séo enfrentadas
na analise e melhoria deste sistema. Entretanto, o sucesso obtido na determinacao dos
parametros iniciais do metal adotado como catalisador (o cobre), bem como das energias
de adsorcao das espécies presentes no sistema, encoraja o prosseguimento desta pesquisa
objetivando a elaboracao de mecanismo reacional.
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