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Resumo do Projeto Final apresentado a Escola de Quimica como parte dos requisitos
necessarios para obtencéo do grau de Quimico Industrial.

PRODUCAO DE ION DE KEGGIN SUBSTITUIDO: AVALIACAO TECNICAE
ECONOMICA

Hivio Fabiano Meira Silva
Camila Portugal Ferrino

Agosto de 2015

Orientadores: Fernando Luiz Pellegrini Pessoa, D.Sc.
Luiza Cristina de Moura, D.Sc.

O trabalho apresenta proposta de rota de producéo do polioxometalato Kg[a-SiW1,Sn™)04]
e estudo da viabilidade técnica e econbmica de sua produgdo industrial.

A sintese do composto heteropolianions de Keggin contendo silicio, tungsténio e estanho
foi realizada em escala laboratorial através do preenchimento do ion lacunério [a-
SiW11040]* em solugéo aquosa O produto foi devidamente caracterizado pelas técnicas de
difracdo de raios-X e espectroscopia na regido do infravermelho, indicando a obtencdo do
anion preechido [a-SiW;,Sn™0 4]

Uma vez concluidas as etapas em laborat6rio, a proposicdo de uma rota de producdo
industrial e avaliacdo econémica foram realizadas utilizando o software de simulagéo
SuperPro Design®.A rota industrial proposta apresenta producdo do heteropolidnion de
Keggin sob o sistema de batelada. Os relatérios de viabilidade econdmica apresentam o
processo industrial proposto como lucrativo nas condi¢Bes estabelecidas de 20% de margem
sobre o valor de produgdo unitario (spread), sendo também realizadas analises de
sensibilidade para variagBes no spread, preco de tungstato de sédio e escala da planta. O
resultado obtido mostra que a viabilidade econémica é mais sensivel a variagdes no preco
do tungstato, seguido da capacidade instalada da planta e, com menor impacto, de variacfes
no spread utilizado.

Potenciais aplicagbes e estudos adicionais para o produto Kg[o-SiWiiSn™0y4] sdo
apresentados principalmente em rotas cataliticas.

Palavras-chave: fon de Keggin, Avaliacéo Técnica, Avaliacdo Econdmica.
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Abstract of Undergraduate Project presented to the School of Chemistry as part of the
requirements to obtain the Industrial Chemistry degree.

SUBSTITUTED KEGGIN ION PRODUCTION: TECHNICAL AND ECONOMIC
EVALUATION

Hivio Fabiano Meira Silva
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The present work reports a proposition for production route of polyoxometalate Kgla-
SiW1;Sn™0y0] and study of the economic feasibility of its industrial production.

The synthesis of Keggin heteropolyanion compound containing silicon, tungsten and tin
was performed on a laboratory scale through the filling of lacunary ion [a-SiW:1040)%0n
aqueous solution. The product obtained was characterized by techniques such as powder X-
ray diffraction and infrared spectroscopy, indicating that the filled anion [o-
SiW1;,Sn™0,]° was obtained.

Once completed the steps in the laboratory, the proposition of an industrial production route
and economic evaluation were performed using the simulation software SuperPro Design®.
The proposed industrial route presents the batch production of the Keggin heteropolyanion.
Economic evaluation reports showed that the suggested industrial production process is
profitable in the established conditions of 20% spread margin over the unity production
cost, also being carried out sensitivity analyzes based on variation on spread margin used,
sodium tungstate price and plant production scale. The result shows that the economic
feasibility is more sensitive to variations on the sodium tungstate’s price, followed by
changes on the installed plant capacity and, with less impact, changes on the spread used.
Potential applications and further studies for the product Kg[a-SiW1,Sn")0,] are presented
mainly in catalytic routes.

Keywords: Keggin lon, Technical Evaluation, Economic Evaluation.

viii



Sumario

Capitulo I = INtrodUGaO ...........ccooovoeerveevecceeeee e 2
L1 OBJEEIVOS ..ttt ettt b 2
Capitulo Il — Revisdo Bibliografica .........ccc.cccooveeviieiiiiinecene, 3
[1.1. POlIOXOMELAIALOS ... .ottt 3
I1.2. Heteropolianions de Keggin em Catalise............ccooeiiiiiieiin i 6
11.3. A Producdo Brasileira de CataliSadores. ...........coovveieeiiiiie i 10
Capitulo 11l — Materiais e Mtodos ...........cccccevveeiiieecciiineennn, 13
[11.1. Sintese dos HeteropoliANIONS ..........ccooiiiiiiie i s 13
L2 IMIBEETTAIS .ttt ettt 13

11,2, MELOTOS ...t ettt 13

[11.1.3. CAraCteriZaGaA0. .......eoueeiueeieeeiees sttt ettt 14

1.2, SIMUIACAO 08 PrOCESSO ...ttt e 14
111.2.1. Software Superpro DeSIgNer®............ccccveiueeiiiiiiniiiniieeie e 14

[11.2.2. Scale-up A€ PrOCESS0. ......ccueiiiieiieiiiriiesiie et 15

I11.3. AvaliaG80 ECONOMICA .......coiuiiiiiiiiiiiciie e e 28
Capitulo 1V — Resultados € DISCUSSEO0 ..........cccovveeevveeeeiiineeennn, 34
IV.1. Desenvolvimento em LaboratOorio..........ccocueieieeieiiieieienie e 34
IV.1.1. Sintese do Intermedirio [a-SiW11036]% ..v.vvveivieeeee e, 34

IV.1.2. Sintese do Heteropolianion Substituido [a—SiWnSn('V)Om]e' ............. 37

V.2, AVAlIAGAO TECNICA . .....eieieiie ettt e s 41
IV.2.1 Processo INUSEIAL...........cccooiiiiiiiiiiie s 41

IV.3. AValiag80 ECONOIMICA. ... ...cueiuiieiieiiiitieeie et 46
IV.3.1. Analise de Viabilidade Econdmica do Processo ...........ccccoveeivrnennns 46

IV.3.2. Andlise de sensibilidade...........c.courreiiinieiin i 56
Capitulo V — ConClUSA0.........cccovvveeiiiee e, 60
PEISPECTIVAS FULUIBS. ... ..tieiiieeiiete ettt bbbttt nb bbb 61
RETEIENCIAS ...ttt e b bbb 62



Capitulo | — Introducéo

A pesquisa de novos compostos e novas rotas de produgédo de substancias séo
essenciais para o desenvolvimento da quimica como ciéncia. Os resultados dos estudos
sdo evidentes no crescente nimero de substancias catalogadas e nas inimeras patentes
relacionadas a producéo e aplicagdo destes compostos. De tal maneira, é evidente que o
desenvolvimento realizado em laboratério ndo se limita ao meio cientifico, mas abrange
0s setores tecnoldgicos e industriais.

Nesse cenario, a Inddstria Quimica mundial coloca-se em posicdo de destaque
na economia global. Apenas no ano de 2013, a IndUstria Quimica deteve mais de 3.500
bilhGes de dolares em volume de negdcios. Os principais setores incluem os segmentos
petroquimicos, produtos quimicos de especialidades e produtos quimicos de consumo
(CEFIC 2015).

Uma fatia importante do segmento quimico industrial corresponde a Industria de
catalisadores. Responsavel pela soma de mais de 16 bilhdes de dolares no mesmo
periodo de 2013, o mercado de catalisadores mundial é crescente. Motivado pela
inser¢do de novos catalisadores no mercado, além do aumento do nimero de processos
cataliticamente ativos, o segmento espera um crescimento de 4,8%, alcancando um
volume de vendas de cerca de 21 bilhdes de dolares para o ano de 2018. Os processos
relacionados & sintese orgénica, oxidacdo seletiva, hidrogenagdo catalitica,
hidroprocessamento, craqueamento catalitico e iniciadores de reacdes sdo apenas alguns
exemplos da vasta gama de operagdes que incluem a utilizagdo de catalisadores em seus
processos. Para suprir tal necessidade, catalisadores do tipo metalicos, 6xidos metalicos,
organometalicos, zedlitas e enzimas sdo comumente utilizados e amplamente estudados
em busca de melhores conversao e seletividade (FREEDONIA, 2014).

Um importante grupo de catalisadores oOxidos metalicos corresponde aos
heteropolianions. Esses 6xidos, frequentemente de tungsténio, molibdénio, vanédio e
mistura desses elementos, tém apresentado promissora atividade em catélise homogénea
e heterogénea para uma série de reacOes de oxidagcdo e reagBes acido-cataliticas.
(MIZUNO et al, 1994; CAETANO et al, 2008; CARDOSO, 2011; SINGH, 2014;
SRILATHAA et al, 2012)

I.1. Objetivos

O trabalho tem como objetivo realizar avaliacdo tecnica e econdmica da
producdo tedrica de um ifon de Keggin Ke[a—SiWnSn('V)Om].18H20, em escala
industrial. O composto apresenta potencial aplicagdo em catélise homogénea ou
heterogénea para reagOes de oxidagdo de compostos organicos. As obtenc¢bes do
heteropolianion lacunario, [0-SiW110s9]%, e do fon substituido com estanho (1V) [o-
SiW1.Sn™)040]%, sdo realizadas em laboratério.

A simulagdo de processo e avaliagdo técnica e econdmica sdo realizadas
utilizando o software SuperPro Designer® v. 9.0.

Convenientemente, o trabalho é apresentado de forma a explicitar as trés etapas
supracitadas: (1) sintese em laboratério do heteropolianion substituido, (2) avaliacdo
técnica e (3) avaliagdo econbmica do processo de produgdo de Kgla-
SiW1,9n™)0,40].18H,0 em escala industrial proposta.



Capitulo Il — Revisao Bibliografica

I11.1. Polioxometalatos

A grande classe de compostos conhecida por polioxometalatos engloba &nions
complexos inorganicos de metais de transicio com importantes aplicagbes desde
catalise a agentes farmacéuticos antitumorais e virais. Conhecidos por serem ions de
alta massa molar e elevada carga, esses polidnions complexos apresentam dois grandes
subgrupos: isopolidnions e heteropolianions. Os isopolidnions sdo formados por
elementos metalicos com mesmo nimero de coordenacdo. Os heteropolianions
apresentam um ou mais heteroatomos de coordenagdo distinta como parte integrante do
polianion (POPE, 1983 e BONFIM, 2006).

As formulas gerais para iso e heteropolidnions sdo apresentadas,
respectivamente, como: [MnO,]" e [XxMmOy]%, onde x < m. Nessa representacdo, M
corresponde a um elemento ou mistura de elementos metalicos de coordenagdo
predominantemente octaédrica, tais como: molibdénio, tungsténio, vanadio, dentre
outros. O elemento X representa o heteroatomo presente em heteropolianions. Apesar de
X apresentar preferencialmente coordenacdo tetraédrica, ja foram descritos mais de 65
elementos de todos os grupos da tabela periddica, com excecdo apenas dos gases
nobres, como aqueles possiveis de substituicdo de X. Os indices x, m e y representam a
composicdo elementar do polioxometalato. A carga total dos anions € indicada pelos
indices n e q (POPE, 1983).

Alguns exemplos de polioxometalatos comuns e suas estruturas séo apresentados
na Figura 1. Atomos de oxigénio sio representados por esferas, elementos metalicos
estdo ocupando a posicdo central dos octaedros enquanto os heteroatomos ocupam a
posicéo central dos tetraedros.

Figura 1: Estruturas de isopolianions e diferentes fons: (a) Lindqvist [MOs]™, (b) [V1O2s]® e
heteropolianions: (c) ion de Anderson [XMgO,]", (d) Keggin [XM,04]" e (e) Dawson [X,M:50g¢]™
(Fontes: Adaptado de BONFIM, 2006; BARTOSOVA et al, 2012 e KHAN et al, 2013)



Historico

O primeiro polioxometalato foi descrito por Berzelius em 1826, como a
obtencdo de um precipitado amarelo produzido quando molibdato de amonio era
adicionado sobre &cido fosforico. Vinte e dois anos mais tarde, sua primeira aplicacdo
surgiu como reagente para quimica analitica anunciada por Svanberg e Struve em 1848
para identificacdo do ion fosfato pela formagdo do precipitado (NH4)3[PM012040].
Motivada pela descoberta de novos polioxometalatos e seus sais, a composicdo analitica
foi primeiramente descrita por Marignac em 1862, embora ainda ndo se tivesse
conhecimento de sua estrutura. Crescentes estudos de quimica de coordenagdo, como
os de Moliati, Pizzighelli e Rosenheim em 1908, impulsionaram um rapido
desenvolvimento de novos compostos, descritos nos anos subsequentes. Novos estudos
de quimica de coordenacdo sdo desenvolvidos por Pauling em 1929. Seus trabalhos
apresentaram uma das primeiras teorias sobre quimica de coordenacéo, ampliando os
conhecimentos sobre a estrutura dos polioxometalatos. Quatro anos mais tarde, Keggin
utiliza-se da técnica de difracdo de raios-X e comprova a teoria de coordenacdo de
Pauling. E determinada entdo, a estrutura de uma importante classe de polioxometalatos,
hoje conhecidos como ions de Keggin. Motivadas pela técnica de difracdo de raios-X,
diversas classes de novos polioxometalatos foram relatadas pelos trabalhos de Anderson
em 1936, Evans em 1948 e Lindqvist em 1950 (POPE, op cit).

Com o advento de novas técnicas de caracterizagdo estruturais como a
ressonancia magnética nuclear e os avan¢os em quimica computacional, inimeras
publicagbes em pesquisa de polioxometalatos contribuem atualmente para
desenvolvimento da &rea. Trabalhos recentes relatam aplicagcbes de polioxometalatos
nas areas de: catdlise (ZHOU et al, 2014); novos materiais como polimeros hibridos
condutores de eletricidade (HERRMANN et al, 2015), células de combustivel
(KOURASI et al, 2014), moléculas com propriedades magnéticas (VONCI et al, 2014)
além de aplicacbes medicas e farmacéuticas como agentes antitumorais (BASTID et al,
2013) e auxiliares em cristalizacdo de proteinas (BIJELIC et al, 2015), incluindo o
prémio Nobel de Medicina de 2009 responsavel pela descoberta da telomerase em
cromossomos, utilizando compostos polioxometalatos como auxiliares de cristalizagao.
Também € relatada a utilizacdo de polioxometalatos em agentes de recuperacéo
ambiental incluindo utilizagdo para captura de CO,, entre outras (OMWOMA et al,
2014).

fons de Keggin

O polioxometalato descrito por Berzelius ainda no século XIX teve sua estrutura
completamente descrita por Keggin apenas no século seguinte. Hoje conhecidos como
fons de Keggin, essa importante classe de heteropolianions apresenta formula geral
[XM12040]™ [Figura 1 (d)]. Conforme citagdo anterior, o heteroatomo caracteristico dos
heteropolianions é representado por X. O elemento metalico M corresponde a
molibdénio, tungsténio, assim como outros metais de coordenacdo octaédrica. O indice
n representa a carga total do &nion. Comumente, a estrutura do ion de Keggin é baseada
através de um grupamento central tetraédrico XO, circundado por doze estruturas
octaédricas MOs organizadas em quatro grupos de trés octaedros formando M3O13
(POPE, 1983).



A estrutura de Keggin pode ainda sofrer rotagdes de 60° de cada grupamento
M30;3 gerando diferentes isbmeros. O mais simples é determinado através do prefixo
alfa, seguido pelos isomeros beta, gama e delta (Figura 2).

() (B)

Figura 2: Isdmeros do ion de Keggin
(Fonte: adaptado de BONFIM, 2006)

O ion de Keggin pode ainda ser sintetizado formando lacunas com 11, 10 e 9
atomos metalicos ao redor do tetraedro central, [XM;1;03]" (Figura 3 (a)), [XM10037]"
e [XMyOs34]" (Figura 3 (b)). Tais compostos sdo conhecidos como heteropolianions
lacunares. Essas estruturas lacunares sao estaveis sob diferentes condicGes de pH e sdo
utilizadas quando se deseja preenché-las com diferentes oxoanions a fim de se obter
heteropolianions de Keggin substituidos visando uma maior reatividade, solubilidade,
bem como outras propriedades. As Figuras 3 (c) e 3 (d) ilustram os heteropolidnions
substituidos [XM11M’O4]" e [XMgM’304]"™, respectivamente, onde M’ representa o
elemento substituinte. No entanto, para garantir o preenchimento da lacuna, M’ deve
atender alguns requisitos como: nimero de coordenacdo preferencialmente octaédrico,
compatibilidade de combinagdo de raios idnicos (i.e. tamanho do ion compativel com a
lacuna), carga e principalmente a possibilidade de formacéo de ligacdes do tipo dr—pn
(M-0) (POPE, 1983).

() (d)

Figura 3: Tons de Keggin lacunarios (a) [XM11030]™ (b) [XMyO34]™ € substituidos (c) [XM;1M’Oy]"
e (d) [XMgM’304]™.
(Fonte: Adaptado de BONFIM, 2006)



fons de Keggin lacunarios substituidos

Diversos trabalhos apresentam a sintese e utilizagdo de heteropolidnions de
Keggin substituidos. Estudos ainda da década de 1960 relatam a producdo de ions de
Keggin do tipo [XW1:MO4]" sendo X = Si, Ge e P, e M = Co e Ni (WEAKLEY, 1967).
Outros anions do tipo [SiW1:MOQ4]™ também foram reportados sendo M = Mn, Fe, Cu e
Zn (TEZE et al, 1977). Polianions substituidos do tipo [PM010V2040]%, [PM01;VOu0]*
e [PMogVsO4]* sdo descritos em aplicacdes cataliticas por MIZUNO et al, 1994 e
NEUMANN et al, 1993. Importantes trabalhos recentes apresentam a sintese do ion de
Keggin lacunério [SiWg034]™", [SiW10035]%, [SiW11039]® preenchidos com vanadio. Os
compostos produzidos [SiWeV3040]", [SiW10V203(0H)2]" e [SiWi1VO4]® sdo
utilizados como catalisadores em reacGes de desidrogenagdo oxidativa de
hidrocarbonetos (BONFIM, 2006 e MIZUNO et al, 2011).

A pesquisa bibliografica para a incorporacdo de ions Sn ao heteropolianion
lacunario [SiWnOgg]s' foi realizada em busca de relatos da utilizacdo do composto em
rotas cataliticas. Apesar do grande nimero de trabalhos que relatam a incorporacéo de
diversos metais em ions de Keggin lacunarios, poucos trabalhos apresentam a
incorporacdo de estanho. Para esse elemento, frequentemente o preenchimento da
lacuna utiliza compostos organometalicos do tipo RSnCl;, onde R representa um
grupamento organico de interesse (LIU et al, 2013 e WANG et al 1999 e WANG,
2012).

Um pequeno nimero de trabalhos relata a incorporacdo de estanho sem a
presenca de um ligante organico. Alguns relatos incluem a sintese de
[SiWnSn(OH)Ogg]S' utilizando-se de SnCl;.5H,O e do ion de Keggin lacunario
[SiW11039]® em solugdo aquosa (SCHOUTEN et al, 1982). Outro trabalho semelhante
apresenta a obtencdo de [SiW13SnO4]® utilizando-se de SnSO, em solugdo aquosa e
sob atmosfera inerte (CHORGHADE, 1987).

11.2. Heteropolianions de Keggin em Catalise

Aplicacoes

Heteropolianions de Keggin, termo que engloba heteropolidcidos e seus
compostos, apresentam importantes aplicacdes na area de catélise. Seis importantes
processos industriais utilizam catalisadores heteropolianons tais como: processo de
hidratacdo de propeno, n-buteno e isobuteno; sintese de glicosideos, polimerizagdo de
THF (tetraidrofurano) e oxidacéo de metacroleina.

Uma importante aplicacdo dos heteropoliacidos inclui as reacGes de esterificacdo
e transesterificagdo, como aquelas utilizadas para producéo de biodiesel. A esterificagéo
de &cido palmitico com metanol foi avaliada utilizando catalisadores Hz[PW;,040],
H3[PMo012040] € H4[SiW1,040] suportados em silica (CAETANO et al, 2008). O estudo
indicou que a atividade catalitica, nas condi¢des empregadas, era maior para 0 composto
de fosforo-tungsténio, seguido de silicio-tungsténio e fosforo-molibdénio. Recentes
estudos relatam a utilizagdo do composto Hs[PW12040] suportado em uma série de
matrizes, como SiO;, Nb,Os e ZrO, e material molecular mesoporoso MCM-48, como
catalisadores para a reacdo de esterificacdo de &cido oleico com metanol (CARDOSO,
2011 e SINGH, 2014). A reacdo de transesterificacdo de acidos graxos de farelo de
arroz, importante subproduto da inddstria alimenticia, e metanol foi realizada utilizando



CsHy[PW12040] em catélise heterogénea (SRILATHAA et al, 2012). Outras utilizagbes
relevantes incluem: a desidratacéo do 1,4-butanodiol, alcodlise de epoxidos, converséo
de metanol, oxidacdo de alquenos e alcanos e quebra oxidativa de didis vicinais
utilizando perdxido de hidrogénio ou hidroperdxido de terc-butila (MIZUNO et al,
1994).

A Figura 4 destaca importantes reacdes onde heteropolidcidos sdo utilizados em
catalise cida homogénea. A reacdo de hidratacdo do propeno (a) garante a formagéo de
alcool isopropilico bastante utilizado na limpeza de componentes eletrdnicos devido ao
reduzido teor de agua em sua composi¢do. Dessa maneira, é evitada a corrosdo de
delicados componentes de circuito eletronico. A reagdo de polimerizagdo do THF (b)
tem como produto o poliéter politetrametileno glicol utilizado na fabricacéo de elésticos
e composicBes de polimeros flexiveis (INVISTA, 2015). Outras reacdes envolvem a
producdo de aromaticos oxigenados (c, d, €) e a ciclizagdo do propanaldeido em 2,4,6-
trietil-1,3,5-trioxano  (f) como importantes intermediarios de sintese orgéanica
(MIZUNO et al, 1994).

Figura 4: Heteropolianions em catéalise acida homogénea
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A Figura 5 apresenta as reagfes que se utilizam de heteropolianions de Keggin
em catalise 4cida heterogénea. Catalisadores & base de [PW1,04]° sdo utilizados em
reacOes do tipo: (a) acoplamento entre o 1,3,5-trimetil-benzeno e o cicloexeno, (b) a
reacdo de nitragdo do benzeno com a produgéo de nitrobenzeno, essencial na sintese de
anilina e (c) reacdo de esterificagdo importantes na quimica de aromas sintéticos
(MIZUNO et al, 1994).



Figura 5: Heteropolianions em catalise acida heterogénea
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A Figura 6 apresenta reacOes de oxidagdo de compostos organicos utilizando
catalisadores homogéneos a base de heteropolianions. fons de Keggin substituidos
[PMo10V2040]> sdo utilizadas nas reacdes de (a) producdo de &cido benzoico e
benzaldeido a partir de éter benzilico, (b) hidroxilacdo e (e) halogenacdo de compostos
fendlicos, bem como na (d) producdo de benzeno a partir de 1,4-cicloexadieno. O

catalisador [PWsFe2NiO37]" € utilizado na (c) producdo de acetona e &lcool isopropilico
a partir da oxidacgdo do etano (MIZUNO et al, 1994).

Figura 6: Heteropolianions em catalise homogénea para reacdes de oxidagado
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A Figura 7 apresenta as principais reacOes de oxidacdo onde catalisadores
heterogéneos a base de heteropoli&nions sdo utilizados. Os reacdes de oxidagdo de (a)
aldeidos e (b) &cidos carboxilicos sdo realizadas utilizando ions de Keggin substituidos
com vanédio, do tipo [PMo11Vio]* € [PMO1oV2040]°, respectivamente. A oxidagio de
(c) alcenos e (f) alcanos também é observada utilizando ions de Keggin de molibdénio.
A producéo de anidrido maleico via oxidacao de (d) 1-buteno, (e) butano e (g) pentano
foi conseguida utilizando heteropolianions [PM012040]> + VO?* ou [PM01oV2040]". O



anidrido maleico é utilizado na industria de polimeros para a producdo de fibras de
poliésteres, além de utilizacdo como intermediario na fabricacdo de defensivos agricolas
e &cido fumérico (BARTEK, 2015 e MIZUNO et al, 1994).

Sais de heteropoliacidos do tipo M3[PMo01,04], onde M = Na e Cs, também
foram investigados como catalisadores para reacdo de oxidacdo de acetaldeido. (MORI
et al, 1991).

Figura 7: Heteropolianions em catalise heterogénea para
reacOes de oxidacgéo
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Propriedades cataliticas de heteropolianions

A atividade catalitica desses anions, seja em catalise homogénea ou heterogénea,
é favorecida por uma série de fatores como: o controle das propriedades &cidas e
propriedades de oxirreducdo através da escolha de elementos de constituicdo do
polidnion e a facilidade de formagdo de complexos e intermedidrios de reacdo entre
catalisador e reagentes (MIZUNO et al, 1994).

Em termos de carater acido e basico, estudos anteriores em catalise homogénea
revelam que, em solucéo aquosa, os heteropolianions de W®* tendem a ser mais 4cidos
que os anions de Mo e V', respectivamente. Ainda sobre o estudo, o0s
heteropolianions com elemento central P°* tendem a apresentar comportamento &cido
mais acentuado que os elementos Si** e Ge**. Em fase solida, as propriedades &cidas
dos heteropolianions sdo ainda mais sensiveis. Fatores como a natureza dos contra-ions
(cations formadores de sais de heteropoliénions) e a presenca de espécies H interferem
nas propriedades do solido catalitico. A umidade durante o processo de preparacdo e
manuseio do catalisador heteropolianion sélido e a consequente dissociagdo ou hidrdlise
do material também interfere nas propriedades acidas do catalisador (MIZUNO et al,
1994).



As propriedades de oxirreducdo de heteropolidanions em processos cataliticos
também foram analisadas. Em meio aquoso, o potencial de redugdo dos ions contendo V
é maior que aqueles contendo Mo e W, respectivamente (i.e. V é mais facilmente
reduzido que Mo e W). Em termos do heteroatomo central, o potencial de reducéo
decresce a medida que a carga do heteroatomo decresce, ou a carga total do
heteropolianion aumenta. Como exemplo, o potencial de redugdo do heteropolianion
PW1,® é maior que dos &nions GeWy,* e FeWy,” e assim sucessivamente (MIZUNO et
al, 1994).

11.3. A Producéo Brasileira de Catalisadores

Altamente especializado e sujeito a profundas transformacdes tecnoldgicas, o
segmento de catalisadores apresenta enorme importancia estratégica para o Brasil. O
cenério favoravel é garantido principalmente devido as inimeras cadeias produtivas
industriais onde a aplicacdo de catalisadores é viavel (FACTO, 2011).

Empresas em territorio brasileiro especializadas na produgdo de catalisadores ou
com importantes segmentos na producdo desses produtos serdo apresentadas a seguir
com a finalidade de se identificar o perfil nacional de producdo. As seguintes empresas
produtoras de catalisadores sdo apresentadas: Fabrica de Catalisadores Carioca S.A.,
BASF, Evonik, Oxiteno e Umicore.

Perfil de producéo nacional

A Umicore, empresa de origem alemd instalada no Brasil ha mais de vinte anos,
tem unidades fabris de producéo de catalisadores divididas em duas areas: catalisadores
automotivos para controle de emissdo em veiculos leves e pesados (unidade de
produgdo em Americana, SP) e catalisadores & base de metais preciosos (unidade fabril
de Guarulhos, SP). A empresa investe macigcamente na modernizagdo do setor, tanto nas
dissolugdes em metais preciosos para a producéo de catalisadores destinados a industria
quimica, como na producédo de catalisadores automotivos, sejam eles heterogéneos ou
homogéneos (UMICORE, 2015 e FACTO, 2011).

A Evonik iniciou suas atividades no Brasil em 1978, no municipio de Mau4, SP,
e em 2001 teve suas instalacdes transferidas para a cidade de Americana, SP, onde
novos reatores foram instalados, aumentando a capacidade de producdo (EVONIK,
2015).

Com uma linha de produtos que engloba catalisadores quimicos heterogéneos a
base de metais preciosos suportados e metais ativados autossuportados, a empresa
oferece servigos de recuperacéo e refino de catalisadores. A empresa conta ainda com
produtos intermediarios cataliticos para polimerizacéo de olefinas (EVONIK, 2015).

Em territorio nacional, a Evonik tem como principais produtos os catalisadores
heterogéneos suportados. As aplicacbes incluem hidrogenacdo seletiva, hidrogenolise,
desidrogenacdo, oxidacdo, etc nas areas de quimica fina e na sintese de farmacos e
agroquimicos (EVONIK, 2015).

Ainda na década de 1980 a Oxiteno iniciou sua produgdo de catalisadores no
Brasil com linhas de produtos especializados na geracdo de hidrogénio e também na
regeneracdo de catalisadores de refino petroquimico. O fator decisivo para sua entrada
nesse segmento foi a dependéncia externa no fornecimento do catalisador para a
conversdo de eteno em Oxido de eteno. Na época, a dificuldade de importagdo de
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produtos quimicos e intermediarios era demasiadamente grande. Com a finalidade de
garantir a producdo de Oxido de eteno, a Oxiteno desenvolveu importantes
investimentos em infraestrutura e na formagé&o de pessoal, culminando com a construcéo
de uma unidade de produgéo de catalisadores (FACTO, 2011).

Hoje, o segmento de catalisadores da Oxiteno esta focado basicamente em trés
processos: catalisadores para producéo de hidrogénio, catalisadores para a reducdo de
enxofre e produtos cataliticos para tratamento de gas natural. Outro importante setor da
empresa consiste na recuperacgdo de catalisadores usados em prol de garantir condi¢bes
de reciclo com um desempenho comparével ao de um catalisador novo (FACTO, 2011).

A BASF é a empresa lider mundial na producgéo de catalisadores. Com uma
enorme variedade de produtos e aplicacdes cataliticas, a empresa garante a utilizacdo de
seus aceleradores de reacdo nas areas de: qualidade do ar (exemplo, catalisadores para
conversdo de 0zOnio em aeronaves e catalisadores para conversdo de nitrogenados em
escapamento de motores), hidrogenacdo e reducdo catalitica (catalisadores a base de
metais de transi¢do), processos petroquimicos como craqueamento catalitico e sintese
de poliolefinas e outras areas (BASF, 2015).

No Brasil, a principal unidade fabril de producéo de catalisadores da BASF esta
localizada na cidade de Indaiatuba, SP. A fabrica foi inaugurada no inicio do ano 2000,
com 20 funcionarios e duas linhas de producéo de catalisadores automotivos. Desde
entdo, a planta cresceu e conta hoje com cinco linhas de produgdo, aumentando
significativamente sua capacidade instalada (MECANICA ONLINE, 2015).

A principal area de atuagdo dos catalisadores produzidos pela BASF em
territorio nacional compete ao setor de catalisadores automotivos. Os produtos de
destaque incluem os catalisadores: SCR (Selective Catalytic Reduction), que converte
Oxido de nitrogénio em &gua e nitrogénio; AMOX (Ammonia Oxidation), que remove o
excesso de aménia; DOC (Diesel Oxidation Catalyst), que remove mondxido de
carbono, hidrocarbonetos e material particulado dos veiculos a diesel; e CSF (Catalyzed
Soot Filter), que reduz as emissdes de material particulado de motores a diesel
(BRASIL ALEMANHA NEWS, 2015).

A Fébrica Carioca de Catalisadores (FCC), empresa que tem como sOcios a
Petrobras e a Albermale Corporation, dedica-se fundamentalmente ao segmento de
catalisadores para refino de petrdleo. A empresa tem como principal foco de mercado o
atendimento da demanda do Complexo Petroquimico do Estado do Rio de Janeiro,
responsavel pelo processamento de novos tipos de petrleo em processos mais severos
de craqueamento. De tal maneira, é esperado um aumento do consumo de catalisadores
de diversos processos hoje utilizados no Brasil e a abertura de uma janela de
oportunidades para novos produtos de aplicacéo petroquimica (FACTO, 2011).

Outra frente tecnoldgica aberta pela FCC tem como objetivo a producdo de
catalisadores de hidroprocessamento a base de 6xidos de terras raras com aplicagdes em
reagdes de water-shift, Fisher-Tropsch e biocombustiveis. O desenvolvimento dessas
inovagdes € principalmente facilitado pela parceria da FCC com institui¢Bes de pesquisa
na area de catalise. Diversas institui¢des tecnoldgicas e universidades brasileiras como o
Parque Tecnoldgico de Santa Cruz (Procat), o Cenpes, a UFRJ, a Firjan, o Sesi e o
Sebrae sdo parceiros da empresa (FACTO, 2011).

Nichos de mercado
Hoje, gracas ao apoio a inovagdo tecnoldgica, 0 segmento de pesquisa e

desenvolvimento de catalisadores vem crescendo no pais. A integracdo universidade-
empresa tem sido formalizada principalmente para o desenvolvimento de solugdes
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cataliticas no setor de biocombustiveis de segunda e terceira geragdo, como no caso do
etanol e biodiesel. Outros projetos visam a utilizacdo de catalisadores na producéo de
polipropileno de propeno verde e aplicacBes cataliticas na remediacdo com enfoque
ambiental. (FACTO, 2011)

11.4 Proposta

O trabalho apresenta o fon [a-SiW1:Sn™040]® como proposta para catalisador
heteropolianion de Keggin com potenciais aplicagdes cataliticas para reagdes de
oxidag&o de compostos organicos.

Avaliagbes da atividade catalitica do heteropolidnion substituido [o-
SiW1Sn™04]% e seu sal de potassio podem ser realizadas futuramente para
qualificacéo e quantificacdo de suas aplicagdes e potencial catalitico.
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Capitulo Il — Materiais e Métodos

Os itens a seguir apresentam os materiais e métodos utilizados durante a
realizacdo do trabalho. A apresentacdo é realizada em trés etapas: (1) a sintese do
heteropolianion [a-SiW1:Sn"04]% em laboratério, seguido de (2) o escalonamento de
processo para producdo em escala industrial — avaliacdo técnica — e (3) a avaliagdo
econdmica da implementagéo e operacéo da planta industrial proposta.

I11.1. Sintese dos Heteropolianions

111.1.1. Materiais

Os reagentes utilizados foram: Na,SiO3.9H,0 (Spectrum, 99%), Na,W0O,4.2H,0
(Spectrum, 99%), KCI (Spectrum, 99%), SnCl,.2H,O (Spectrum, 98%), H,O, (Sigma-
Aldrich, 30%), KOH (Spectrum, 99%) e HCI (Spectrum, 36% p/p).

111.1.2. Métodos

A sintese do heteropolianion [a-SiWi:Sn™)040]% foi realizada utilizando
solugBes aquosas de [0-SiW11030]® previamente preparado, e do fon Sn** através de
adaptacBes dos métodos de SCHOUTEN et al, 1982 e CHORGHADE et al, 1987,
como apresentado a seguir.

Sintese do heteropolianion lacunar [a—SiWnOag]s'

O anion [a—SiW11039]8' foi sintetizado de acordo com metodologia descrita por
TEZE et al, 1990.

Uma solugdo aquosa foi preparada utilizando uma massa de 1,4352 g de
Na,Si03.9H,O (5 mmol) solubilizada em 10 mL de &gua destilada em ebulicdo. A
seguir, uma solucdo aquosa foi preparada utilizando uma massa de 1,8323 g de
Na;WO4.2H,0 (55 mmol) solubilizada em 30 mL de &gua destilada em ebulicdo. Foi
adicionada lentamente a solugdo de tungstato 16,5 mL de HCI 4M sob agitacdo vigorosa
para a solubilizacdo do precipitado local formado (&cido tungstico). A seguir, a solucgéo
de metassilicato de sodio é rapidamente adicionada & solucdo de tungstato de sddio,
seguida da adicdo de 5 mL de HCI 4M. A mistura foi mantida sob refluxo por 1 hora.
Apos a reacdo, a mistura foi resfriada & temperatura ambiente e adicionou-se 15 g de
KCI (200 mmol). O produto Kg[a-SiW1;039].13H,0 formado (representado por SiWi;)
foi removido por filtragdo a pressao reduzida e lavado com solucéo aquosa de KCI 1M e
agua destilada. Rendimento méssico: 90%.

Sintese do heteropolianion substituido [a-SiW13Sn"04]®
O seguinte procedimento foi realizado em triplicata. Uma solugdo aquosa de

cloreto de estanho (1V) foi preparada utilizando 0,2708 g de SnCl,.2H,0 (1,20 mmol)
solubilizado em 15 mL de HCI 4M em ebulicdo. Apds solubilizacdo completa, foram
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adicionados 10 mL de H,O; 3% p/p. A solucéo foi mantida sob refluxo por 30 min. A
seguir, foram adicionados 15 mL de KOH 4M. A solucdo aquosa do heteropolianion
lacunar [a—SiWnOgg]s' foi preparada utilizando 4,4300 g de Kg[a-SiW11039].13H,0
(1,32 mmol, excesso 10%) solubilizado em 40 mL de &gua destilada em ebulicdo. A
seguir, a solucdo de cloreto de estanho (1V) foi adicionada sobre a solugdo do ion de
Keggin lacunar e a solucéo resultante foi mantida sob refluxo por 1 hora. Ao final do
refluxo foram adicionados 3,5 g de KCI (48 mmol). A solugéo foi mantida por 24 h em
temperatura média de 7 °C. O produto final [a—SiWnSn('V)Om]e' representado por
Siw1,Sn™), foi obtido por filtragdo & pressao reduzida. Rendimento méssico: 65%.

111.1.3. Caracterizacéo

As técnicas de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformadas de Fourrier (FTIR) e difracdo de raios-X de pé (XRD) foram empregadas
para a devida caracterizagéo dos produtos sintetizados.

A descricdo das condigdes de operacdo dos equipamentos e preparo das amostras sao
apresentadas a seguir.

Espectroscopia de infravermelho

As andlises de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foram
realizadas em equipamento Nicolet Magna IR 760 com Transformada de Fourrier
(FTIR). Os espectros foram obtidos na regi&o de 4000 a 400 cm™ e na regido de 600 a
200 cm™ utilizando pastilhas de Csl com concentragdo de amostra igual a 0,5% p/p com
a funcgdo de diluicdo da amostra..

Difracéao de raios-X

As andlises de difracdo de raios-X de p6 (XRD) foram obtidas utilizando
equipamento Rigaku Miniflex nas condigdes de operagdo de 30 kV de tensdo e corrente
de 15 mA com radiagio Ko Cu de comprimento de onda 1,5406 A. As amostras foram
preparadas sobre laminas de vidro e analisadas no intervalo de 2° < 20 < 70° com passo
de 0,05 grau por segundo e taxa de 1 s/passo.

Os difratogramas do produto obtido foram comparados com difratogramas ja
descritos na literatura para 0s compostos similares: Bas[a-SiW12,040].16H,0
(KOBAYASHI et al, 1975), Kg[a-SiW11039].13H,0 (MATSUMOTO et al, 1976) e
K3(H20)4[a-H2SiW11VO40].(H20)s+x  (BONFIM et al, 2007). Os dados foram
interpretados pelo software Mercury® versdo 1.4 para simulagéo de difratogramas de
raios-X de monocristal.

I11.2. Simulacdo de Processo

111.2.1. Software Superpro Designer®

O processo de produgdo em escala industrial foi realizado atraves do software de
simulacdo SuperPro Designer® versdo 9.0. O programa fornece uma série de
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ferramentas em blocos pré-programados referentes aos equipamentos e operagdes
desejadas. De fécil operacdo, o software ainda realiza avaliagdes de impacto ambiental e
principalmente avaliagdo econdmica de projetos.

111.2.2. Scale-up de Processo

O processo industrial tem como objetivo a produgédo do composto de interesse
Ke[a—Siwllsn('V)O4o].18H20, sob o sistema de batelada. A simulacdo do processo foi
baseada em escalonamento do procedimento realizado em ambiente laboratorial
acrescida de etapas de purificacdo do produto e recuperagdo de subprodutos. O processo
é divido em quatro secdes: (1) sintese do intermediério heteropolianion lacunario Nag[a-
SiW11039].13H,0 (cddigo SiWii), (2) sintese do produto de interesse Ke[a-
SiW1:Sn™040].18H,0 (cédigo Siwi:Sn™), (3) recuperacéo de HCI e (4) recuperagéo
de intermediério SiWi; e sais KCl e NaCl.

A base de célculo utilizada na simulagdo garante a produgdo de 100 kg/batelada
da corrente S-122 presente na Secdo 2. Essa corrente final contém o produto de
interesse Kg[a-SiW13Sn™)040].18H,0 com pureza igual a 92%.

Os seguintes topicos apresentam as consideragBes utilizadas para o
desenvolvimento do processo. O detalhamento de correntes, equipamentos, operagdes
unitarias aléem de suas composi¢des e condigdes fisico-quimicas também ¢ apresentado.

Durante a simulagdo do processo, ndo foi considerada a inser¢do de bombas ou
esteiras transportadoras. A selegédo e dimensionamento de agitadores mecanicos, quando
necessarios, foram definidos como padréo do software.

Secdo 1: Producdo do intermediario Nag[a-SiW1;039].13H,0

A Figura 8 ilustra a se¢do 1 de producdo do heteropolidnion intermediario
lacunario SiW1;.

A corrente S-101 é responsavel pelo fornecimento de agua no processo. A
corrente transporta 415,07 kg de agua a temperatura de 25 °C e pressdo 1,013 atm em
direcdo ao trocador de calor P-7 HX-101.

O trocador de calor P-7/HX-101 tem como fungdo aquecer a massa de &gua
proveniente da corrente S-101 de 25 a 90 °C, operando com aquecimento a vapor de
dgua na temperatura de 152 °C a uma taxa de 27 kg de vapor/h calculado em termos da
temperatura final estabelecida e baseado no coeficiente de transferéncia de calor padréo
do software igual a 1500 W/m2.K e eficiéncia de transferéncia igual a 100%. O tempo
necessario para o aquecimento € definido como 120 min, conforme padrdo do software.
A corrente de saida S-102 transporta 415,07 kg de agua a temperatura de 90 °C e
pressdo 1,013 atm em diregéo ao divisor de corrente P-8/FSP-101.

! A composicao completa da corrente S-122 encontra-se na pagina 26
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O divisor de corrente P-8/FSP-101 promove a separacdo da corrente de entrada
S-102 em duas correntes de saida S-103 e S-104. A corrente S-103 transporta 103,77 kg
de agua em direcdo ao vaso de mistura P-1/V-101 e a corrente S-104 transporta
311,31 kg de agua em direcdo ao reator P-2/R-101. Ambas as correntes tém temperatura
de 90 °C e presséo 1,013 bar.

A corrente S-109 é responsavel pelo fornecimento de silicato de sddio no
processo. A corrente transporta 14,75 kg de silicato de sodio (Na;SiO3.9H,0) na
temperatura de 25 °C e pressdo 1,013 bar em direcdo ao vaso de mistura P-1/V-101.

O vaso de mistura P-1/V-101 tem como fungdo o preparo de solugdo aquosa de
silicato de sddio. O equipamento inicialmente recebe a corrente de agua S-103 a uma
vazdo massica de 600 kg/h. O sistema de agitacdo mecénica é acionado e permanece
sob funcionamento durante todo o processo de mistura. A seguir, a corrente de silicato
de sédio S-109 é enviada ao equipamento a uma vazdo de 600 kg/h. Ao final da adigéo,
o sistema de aquecimento a taxa constante de 1,00 °C/min ¢ acionado de forma a manter
a temperatura do processo igual 90 °C. O agente de aquecimento utilizado é vapor de
dgua na temperatura de 152 °C com taxa de entrada de 14 kg de vapor/h calculado com
base na temperatura final estabelecida e eficiéncia igual a 90%. Finalmente o contetido
do vaso de mistura é transferido para a corrente S-110 em direcdo ao reator P-2/R-101.
A corrente S-110 transporta uma solucdo aquosa de silicato de sddio com 14,75 kg de
Na;Si03.9H,0 e 103,77 kg de agua na temperatura de 90 °C e pressdo 12,461 bar em
direcdo ao reator P-2/R-101.

As correntes S-106 e S-107 (provenientes da Secéo 2) transportam 24,59 kg de
HCl e 158,15 kg de &gua; e 7,45 kg de HCl e 47,92 kg de &gua, rescpetivamente. Juntas
elas sdo responsaveis pelo fornecimento de HCI 4M na temperatura de 25 °C e pressio
1,103 bar em direcdo ao reator P-2/R-101. A corrente S-111 transporta 188,25 kg de
tungstato de sddio (Na,W0O,.2H,0) na temperatura de 25 °C e pressdo 1,103 bar em
direcdo ao reator P-2/R-101.

O reator P-2/R-101 tem como funcdo a producdo do intermediario
heteropolianion lacunério SiWi,. As condicOes de reacdo foram determinadas de acordo
com os resultados obtidos em laboratério. O equipamento inicialmente recebe a corrente
de agua S-104 a uma vazdo de 1245 kg/h. O sistema de agitacdo mecénica é acionado e
permanece sob funcionamento durante toda operagdo do equipamento. O sistema de
aquecimento a taxa constante de 1,00 °C/min é acionado de forma a manter a
temperatura do processo igual 90 °C. O agente de aquecimento utilizado é vapor de
dgua na temperatura de 152 °C com taxa de entrada de 41 kg de vapor/h calculado a
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partir da temperatura final estabelecida e eficiéncia igual a 90%. A seguir, a corrente de
tungstato de sddio S-111 é enviada ao reator a uma vazdo de 753 kg/h, seguida do
acionamento da corrente S-106 de HCI 4M a uma vazdo de 715 kg/h. A seguir, a
corrente S-110 contendo a solucdo de silicato de sédio é enviada ao reator a uma vazédo
de 600 kg/h. O contetdo da corrente S-107 contendo HCI 4M ¢é adicionado ao reator a
uma vazdo de entrada de 600 kg/h. A reacdo de producdo do intermediario
heteropolianion lacunario SiW;; é iniciada. A reacdo € mantida na temperatura de
90 °C, garantida através de aquecimento a taxa de 1,00 °C/min por vapor de agua nas
condigdes de temperatura de 152 °C e vazdo de 30 kg de vapor/h. O rendimento
estequiométrico da reagdo é estabelecido em 90%. Ao final da reacdo, a valvula de
remocdo de vapor de HCI (vent) é acionada e o contetdo é enviado a corrente S-124. A
corrente S-124 tem como composicgdo 4,72 kg de HCI, 0,76 kg de N, e 0,23 kg de Oz na
temperatura de 20 °C e pressdo 29,873 bar em direcdo a Secdo 3 onde ocorre a
recuperacdo de HCI. A corrente S-116 contém o produto reacional. A corrente de saida
S-116 transporta 144,40 kg de Nag[a-SiW;1039].13H,0, 1,47 kg de Na,SiO3.9H,0,
18,82 kg de Na;W04.2H,0, 43,66 kg de NaCl e 643,05 kg de agua a temperatura de
90 °C e pressdo 1,1017 bar em direcdo a Secdo 2 onde ocorre a producdo do produto de
interesse.

Secdo 2: Producdo de Kg[a-SiW1;SnV0,0].18H,0

A Figura 9 ilustra a Secdo 2 responsavel pela producdo de Kg[a-
SiW1:Sn™040].18H,0.
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Figura 9: (SecAo 2) Sintese e purificagdo do produto Kg[a-SiW;;,Sn""0,,].18H,0

A corrente S-105 € responsdvel pelo fornecimento de &cido cloridrico ao
processo. A corrente transporta 379,47 kg de uma solugdo aquosa de HCI 33,5 % (m/m)
e 551,15 kg de agua compondo uma solucdo de HCI 4M na temperatura de 25 °C e
pressdo 1,103 bar em diregéo ao divisor de corrente P-9/FSP-102.

O divisor de corrente P-9/FSP-102 promove a separacdo da corrente S-105 de
HCIl 4M em trés correntes S-106, S-107 e S-108. As correntes S-106 e S-107 tém
composi¢cdes mencionadas anteriormente na Se¢do 1. A corrente S-108 transporta
93,18 kg de HCI e 599,29 kg de agua compondo uma solucdo de HCI 4M na
temperatura de 25 °C e pressdo 1,103 bar em direcéo ao reator P-3/R-102.
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A corrente S-112 é responsavel pelo fornecimento de cloreto de estanho Il no
processo. A corrente transporta 11,71 kg de SnCl,.2H,0 na temperatura de 25 °C e
pressdo 1,103 bar em direcéo ao reator P-3/R-102. A corrente S-113 tem como fungéo o
fornecimento de perdxido de hidrogénio ao processo. Ela transporta 26,07 kg de uma
solucdo aquosa de H,O, 50% (m/m) e 408,42 kg de agua compondo uma solucéo de
H,0, 3% (m/m) na temperatura de 25 °C e pressdo 1,013 bar em diregéo ao reator P-
3/R-102. A corrente S-114 fornece hidroxido de potassio ao processo. A corrente
transporta 137,56 kg de KOH e 590,82 kg de 4gua compondo uma solugéo de KOH 4M
na temperatura de 25 °C e pressdo 1,013 bar em direcdo ao reator P-3/R-102.

O reator P-3/R-102 tem como fung&o o preparo da solugdo aquosa de Sn* e sua
oxidagéo a Sn**. Inicialmente o contetido da corrente S-108 de HCI 4M é introduzido ao
reator com vazdo de 2709 kg/h. O sistema de agitagdo mecéanica é acionado e
permanece sob funcionamento durante todo o tempo de operagdo do equipamento. O
sistema de aquecimento a taxa de 1,00 °C/min é acionado de forma a manter a
temperatura do processo igual 90 °C. O agente de aquecimento utilizado é vapor de
dgua na temperatura de 152 °C com taxa de entrada de 82 kg de vapor/h calculado com
base na temperatura final estabelecida e eficiéncia de transferéncia igual a 90%. A
seguir, o conteudo da corrente S-112 contendo SnCl, é adicionado ao reator a uma
vazdo igual a 600 kg/h. O contetido da corrente S-113 contendo H,O, 3% (m/m) é
adicionado ao reator com a vazéo de 1738 kg/h. A reacdo de oxidagéo do Sn*" a Sn** é
iniciada. A reagdo é mantida na temperatura de 90 °C garantida através de aquecimento
a taxa de 1,00 °C/min por vapor de 4gua nas condicdes de temperatura de 152 °C e
vazdo de 222 kg de vapor/h calculado com base na temperatura final estabelecida e
eficiéncia igual a 90%. A reacéo tem duracdo de 15 min e rendimento estequiométrico
igual a 100%. A seguir, o conteido da corrente S-114 referente a solucdo de KOH 4M ¢
adicionado ao reator a uma vazao de entrada de 3082 kg/h. A reacédo de neutralizacdo do
4cido cloridrico ¢ iniciada. A reagdo é mantida na temperatura de 90 °C garantida
através de aquecimento a taxa de 1,00 °C/min com vapor de agua nas condicdes de
temperatura de 152 °C e vazdo de 330 kg de vapor/h calculado baseado na temperatura
final estebelecida e eficiéncia igual a 90%. O tempo de reacéo é definido como 15 min e
rendimento estequiométrico estabelecido como 100%. Ao final da reacdo, a valvula de
remocao de vapor de HCI (vent) é acionada e o contetdo é enviado a corrente S-125. A
corrente S-125 transporta 0,01 kg de HCI, 1,67 kg de N, e 0,51 kg de O, na temperatura
de 20 °C e pressdo 6,680 bar em direcdo a Secdo 3 onde ocorre a recuperagéo de HCI. A
corrente S-115 tem como composic¢do a solucéo de cloreto de estanho 1V enviado em
diregdo ao reator P-4/R-103. A corrente S-115 transporta 18,19 kg de SnCls.5H,0,
11,27 kg de H,0,, 182,76 kg de KCI e 1654,79 kg de agua na temperatura de 90 °C e
pressdo 1,103 bar em direcdo ao reator P-4/R-103.

A corrente S-117 fornece cloreto de potassio ao processo. A corrente transporta
137,45 kg de KCI na temperatura de 25 °C e pressdo 1,013 bar em direcdo ao reator P-
4/R-103. A corrente S-116 proveniente do reator P-1/R-101 da Se¢do 1 é responsavel
pela alimentacdo do intermediério heteropolianion lacunério ao reator P-4/R-103. A
composicdo da corrente S-116 é mencionada na Segdo 1.

O reator P-4/R-103 tem como funcdo a sintese do produto de interesse
Siw1;Sn™). Inicialmente, o contelido da corrente S-116 correspondente ao produto
intermediario heteropolinion é introduzido ao reator com vazdo de 3405 kg/h. O
sistema de agitacdo mecénica é acionado e permanece sob funcionamento durante todo
o0 tempo de operagdo do equipamento. O sistema de aquecimento a taxa de 1,00 °C/min
é acionado de forma a manter a temperatura do processo igual 90 °C. O agente de
aquecimento utilizado é vapor de 4gua na temperatura de 152 °C com taxa de entrada de
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89 kg de vapor/h calculado com base na temperatura final definida e eficiéncia igual a
90%. A seguir, o contetido da corrente S-115 contendo a solugdo aquosa de Sn** é
adicionado ao reator a uma vazdo igual a 7636 kg/h. O conteudo da corrente S-117
contendo KCI é adicionado ao reator de com a vazdo de 600 kg/h. A reacdo de producgdo
do anion [a-SiW1:Sn™)04]* é iniciada. A reacdo é mantida na temperatura de 90 °C
garantida através de aquecimento a taxa constante de 1,00 °C/min com vapor de agua
nas condicBes de temperatura de 152 °C e vazéo de 4 kg de vapor/h calculado com base
na temperatura final definida e eficiéncia igual a 90%. O rendimento estequiométrico da
reacdo € definido como 65% conforme observado durante as etapas de desenvolvimento
laboratorial. Ao final da reacéo, a valvula de remogao de vapor de HCI (vent) é acionada
e 0 conteudo é enviado a corrente S-126. O produto reacional € enviado a corrente S-
118. A corrente S-126 transporta 2,09 kg de HCI, 2,52 kg de N, e 0,77 kg de Oz na
temperatura de 20°C e pressdo 9,770 bar em diregdo a Segdo 3 onde ocorre a
recuperagdo de HCI. A corrente S-118 contém o produto de interesse SiWi;Sn™. A
composicdo da corrente  S-118 corresponde a 102,22kg de Kg[a-
SiW1Sn™04].18H,0, 1127 kg de H,0; 306,64kg de KCI, 147kg de
Na28i03.9H20, 18,82 kg de N82W04.2H20, 50,54 kg de Nag[(l-SiW1103g].13H20,
57,86 kg de NaCl, 7,55 kg de SnCl,.5H,0 e 2297,29 kg de &gua na temperatura de
90 °C e presséo 1,017 bar. A corrente é destinada ao sistema de filtragdo P-5/PFF-101.

O sistema de filtragdo P-5/PFF-101 corresponde a um filtro do tipo placa-e-
quadro e tem como funcdo a separacdo do produto de interesse Ke[a-
SiWnSn('V)O4O].18H20, predominantemente insolivel em agua. O equipamento recebe
a corrente S-118 proveniente da saida do reator P-4/R-103. A eficiéncia do sistema de
filtracdo é definida como 90% com um tempo de filtracdo definido em 120 min. Esse
tempo e os seguintes parametros de filtragcdo utilizados para o projeto do filtro foram
definidos como modo padrdo do software empregado. A porosidade da torta de filtragéo
foi definida como 0,44 v/v. A espessura maxima da torta foi definida como 15 cm. O
fluxo constante de filtrado foi definido como 200 L/m2h. A torta de filtracdo é
transportada para o sistema de secagem P-6/TDR-101 através da corrente S-119. A
composicdo da corrente S-119 é igual a 92,00 kg de Kg[a-SiWi1Sn"0y0].18H,0,
0,16 kg de H,0,, 4,39 kg de KClI, 0,02 kg de Na,SiO3.9H,0, 0,27 kg de Na,W0O,4.2H,0,
0,72 kg de Nag[a-SiW11039].13H,0, 0,83 kg de NaCl, 0,11 kg de SnCls.5H,0 e
32,92 kg de agua na temperatura de 90 °C e pressdo 1,017 bar. O filtrado é recolhido e
transportado atraves da corrente S-133 para Secgéo 4 onde ocorre a recuperagdo de sais.

A corrente S-120 garante o fornecimento de 3810,95 kg de ar atmosférico a
temperatura de 25 °C e pressdo 1,103 bar ao sistema de secagem P-6/TDR-101.

O sistema de secagem P-6/TDR-101 corresponde ao secador do tipo secador em
bandeja responsavel pela reducdo do teor de agua e volateis presentes no produto de
interesse. As eficiéncias de remocéo de volateis foram definidas como 95% para H,O,,
95% para HCI, 100% para N, e O, cada, e finalmente 95% para agua. Esses parametros
sdo utilizados nos célculos referentes ao balanco de massa no equipamento. O tempo de
secagem foi definido como 180 min, correspondente a uma taxa de evaporagdo de
2,45 kg de 4gua/m2h. Esse tempo e todos 0s seguintes fatores correspondem a base de
célculo para o projeto do equipamento e foram considerados nas condi¢fes padrdo
indicadas pelo software. Vapor de agua foi considerado como agente de aquecimento
com temperatura de 152 °C e vazdo de consumo igual 21 kg de vapor/h correspondente
a 2,00 kg de vapor/kg de umidade evaporada. A espessura maxima da torta imida foi
definida como 20 mm e a temperatura final dos sélidos secos igual a 70 °C. O ar imido
é removido do secador através da corrente S-121. A composi¢do da corrente S-121
corresponde a 2923,45 kg de N2, 887,50 kg de O, 31,27 kg de agua e 0,15 kg de H,O».
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Os sdlidos foram recolhidos pela corrente S-122 referente ao produto final de interesse
Ke[a-SiW1:Sn™)0,40].18H,0. A corrente S-122 refere-se ao produto final. Sua
composicio contém 92,00 kg de Ke[a-SiWi1Sn™040].18H,0, 0,01 kg de H20,, 4,40 kg
de KCI, 0,02 kg de Na,SiO3.9H,0, 0,27 kg de Na,WO,4.2H,0, 0,72 kg de Nag[a-
SiW11030].13H,0, 0,83 kg de NaCl, 0,11 kg de SnCls.5H,0 e 1,65kg de agua na
temperatura de 70 °C e pressdo 1,017 bar.

Secéo 3: Recuperacéo de HCI

A Figura 10 ilustra a Secédo 3 responsavel pela de recuperacgéo de HCI.
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Figura 10: (Secdo 3) Recuperacao de HCI

As correntes S-124, S-125 e S-126 correspondem as linhas de emissdo de HCI
dos reatores P-2/R-101, P-3/R-102 e P-4/R-103, respectivamente. A composicdo da
corrente S-124 corresponde a 4,72 kg de HCI, 0,76 kg de N; e 0,23 kg de O,. A corrente
S-125 transporta 0,01 kg de HCI, 1,67 kg de N, e 0,51 kg de O, e a corrente S-126
transporta 2,09 kg de HCI, 2,52 kg de N, e 0,77 kg de O, na temperatura de 20 °C e
pressdo 9,725 bar. As correntes S-124, S-125 e S-126 tém como destino o misturador P-
11/MX-101.

O misturador P-11/MX-101 tem como fung&o convergir as correntes de emisséo
de HCI em uma Unica corrente de saida, denominada S-123 de composicao 6,81 kg de
HCI, 4,96 kg de N, e 1,50 kg de O, na temperatura de 20 °C e pressdo 6,680 bar em
diregdo ao misturador P-10/MX-102.

A corrente S-127 ¢ responsavel pelo fornecimento de 46,00 kg de ar atmosférico
na temperatura de 25 °C e pressdo 1,013 bar em direcdo ao misturador P-10/MX-102.

O misturador P-10/MX-102 tem como fungdo promover a diluigdo do HCI
proveniente da corrente S-123 com ar atmosférico proveniente da corrente S-127. A
corrente S-128 transporta HCI recuperado e diluido para recuperacéo. A corrente S-128
tem como composicgéo 6,81 kg de HCI, 40,25 kg de N, e 12,22 kg de O, na temperatura
de 24 °C e pressédo 1,103 bar. Esta corrente é encaminhada ao absorvedor P-12/C-101.

A corrente S-129 tem como funcdo a alimentagdo de 15,33 kg de agua na
temperatura de 25 °C e pressdo 1,103 bar com destino a coluna de absorcdo de HCI P-
12/C-101.

A coluna de absorgdo P-12/C-101 tem como funcdo recuperar as emissdes de
HCI gasoso durante as operacOes anteriores. A eficiéncia de absor¢do de HCI em &gua
na coluna é definida como 90%. Esse parametro € utilizado para os célculos de balango
de massa no interior do equipamento. Os seguintes parametros sdo utilizados no projeto
do equipamento. O valor da difusividade de HCI em ar atmosférico a 25 °C é definido
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como 0,1220.10° cm?s como encontrado na literatura (TANG et al, 2014). A
difusividade do HCI em &gua a 25°C é definida como 0,3120.10° cm?s como
encontrado na literatura (HARPST et al, 1965). O tempo total de operacéo da coluna de
absor¢do é definido como 120 min. Esse tempo e o0s seguintes pardmetros foram
considerados de acordo com o padrdo definido para o software. A tensdo superficial do
liquido é definida como 30 dy/cm. A viscosidade da fase liquida e a viscosidade da fase
gasosa sdo definidas como 1,000 cP e 0,018 cP respectivamente. A queda de pressdo é
definida como 0,004 bar/m. A constante de empacotamento da coluna CF é definida
como 155. A érea especifica total, o didametro nominal e a tenséo de superficie critica
foram definidos como 190 m2/m3, 0,025 m e 40 dyn/cm. A corrente S-130 é referente ao
efluente gasoso da coluna. A corrente S-130 contém 0,68 kg de HCI, 40,25 kg de N; e
12,22 kg de O, na temperatura de 24,5 °C e pressdo 1,013 bar. A corrente S-139 tem
como produto o HCI do processo recuperado em solugdo aquosa. A corrente S-139
transporta 6,13 kg de HCl e 15,33 kg de agua em direcdo ao tanque de armazenamento
P-17/V-103.

O tanque P-17/V-103 tem como funcdo garantir o armazenamento do HCI
recuperado e, possivelmente, reutilizar o HCI no processo.

Secéo 4: Recuperacao de sais

A Figura 11 apresenta a Secdo 4 onde ocorre a recuperacdo de sais do

heteropolianion lacunario SiWi1, NaCl e KCI.
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Tray Drying (Salts J:\,__dl

P-15 /%102
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Figura 11: (Secdo 4) Recuperacao de sais heteropolianion lacunario, NaCl e KCI.

A corrente S-131 corresponde ao efluente liquido filtrado proveniente do reator
de producdo de Kg[a-SiWi1Sn")040].18H,0. A corrente tem elevada concentracdo do
intermediario heteropolianion lacunério, aléem de KCI e NaCl. A composi¢do da
corrente S-131 corresponde a 49,82 kg de Nag[a-SiW;1039].13H,0, 302,25 kg de KClI,
57,03 kg de NaCl, 11,11 kg de H,02, 10,22 kg de Ks[a-SiW11Sn")040].18H20, 1,45 kg
de NaySiO3.9H,0, 18,56 kg de Na,W0O,.2H,0, 7,44 kg de SnCl;.5H,0 e 2264,38 kg de
dgua na temperatura de 90 °C e pressdo 1,017 bar. A destinacdo da corrente S-131 é o
cristalizador P-16/CR-101.

O cristalizador P-16/CR-101 tem como funcdo a recuperacao dos solidos
cristalinos heteropolidnion lacunério e consequentemente KCI e NaCl da corrente S-
131. A corrente S-131 é alimentada ao equipamento. A etapa de concentracdo e
evaporacdo de agua € iniciada. A eficiéncia de evaporagdo de &gua é definida como
90%. O sistema de aquecimento ocorre sob vapor de dgua a temperatura de 152 °C e
vazdo de 743 kg de vapor/h calculados a partir da temperatura de ebuli¢do do solvente
(100 °C) e eficiéncia de troca térmica. Apds a evaporagdo o sistema de resfriamento é
iniciado a fim de garantir a temperatura de cristalizagdo igual a 20 °C. O agente de
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arrefecimento utilizado é a 4gua gelada com temperatura de entrada igual a 5 °C,
temperatura de saida igual a 10 °C e vazdo de 1797 kg de agua gelada/h calculado a
partir da temperatura final estabelecida e eficiéncia de troca térmica de 90%. A
cristalizagdo tem como componente base o heteropolidanion lacunério Nag[a-
SiW11039].13H,0. A eficiéncia de cristalizacéo, utilizada para os calculos de balanco de
massa, foi definida como 70% de acordo com a solubilidade em agua encontrada na
literatura para o sal de sodio do mesmo anion (TEZE et al, 1990). A corrente S-138
contém o efluente evaporado durante a cristalizacdo. A corrente S-138 tem composi¢ao
11,11 kg de H,0O, e 2037,94 kg de agua na temperatura de 100 °C e pressdo 1,103 bar.
O tempo de residéncia de 2 h e o volume util do cristalizador de 90% foram definidos
como base de célculo para o projeto do equipamento. A corrente S-133 corresponde a
mistura liquido+solido cristalizado. A corrente S-133 transporta 49,81 kg de Nasg[a-
SiW1;030].13H,0, 302,25 kg de KCI, 57,03kg de NaCl, 10,22kg de Kg[a-
SiW13Sn™040].18H,0, 1,45 kg de Na,Si03.9H,0, 18,56 kg de Na,W04.2H20, 7,44 kg
de SnCl,.5H,0 e 226,44 kg de agua na temperatura de 20 °C e pressdo 1,017 bar em
direcdo ao filtro P-13/PFF-102.

O filtro P-13/PFF-102 corresponde a um sistema de filtragdo do tipo placa-e-
quadro. O equipamento recebe a corrente S-133. A eficiéncia do sistema de filtracdo é
definida de como 90% para os produtos Nag[a-SiW;;039].13H,0 e KCI, cada com um
tempo de filtracdo definido em 120 min, valor padréo do software. Esses parametros séo
utilizados nos célculos referentes ao balango de massa no equipamento. Todos 0s
seguintes fatores foram considerados nas condigdes padréo indicadas pelo software e
correspondem a base de calculo para o projeto do equipamento. A porosidade da torta
de filtracdo foi definida como 0,42 v/v. A espessura maxima da torta foi definida como
45 cm e o fluxo de filtrado corresponde a 200 L/m2h. A torta de filtracdo € transportada
para o sistema de secagem P-14/TDR-102 através da corrente S-132. A corrente S-132
de composicao 35,82 kg Nag[a-SiW11039].13H,0, 201,69 kg de KCI, 16,95 kg de NacCl,
3,04 kg de Kg[a-SiWiiSn™)0,0].18H,0, 0,43kg de Na;Si03.9H,0, 551kg de
Na,W0,4.2H,0, 2,21 kg de SnCls.5H,0 e 67,30 kg de agua na temperatura de 20 °C e
pressdo 1,017 bar é transportada ao sistema de secagem P-14/TDR-102. O filtrado é
recolhido e transportado atraves da corrente S-134. A corrente S-134 tem composicao
de 13,99 kg Nagg(l-SiW11039].l3H20, 100,56 kg de KCI, 40,07 kg de NaCl, 7,18 kg de
Ke[0-SiW11Sn™)040].18H,0, 1,02 kg de Na;Si03.9H,0, 13,05 kg de Na,W04.2H0,
5,23 kg de SnCls.5H,0 e 159,14 kg de agua na temperatura de 20°C e pressdo
1,017 bar. A corrente S-134 é efluente do processo.

A corrente S-135 é responséavel pela alimentacdo do secador P-14/TDR-12 e tem
composicdo igual a 3810,95 kg de ar atmosférico na temperatura de 25 °C e pressdo
1,103 bar.

O sistema de secagem P-14/TDR-102 corresponde a um secador de bandejas
responséavel pela reducdo do teor de agua e volateis presentes nos sais recuperados. As
eficiéncias de remogdo de volateis, utilizadas nos calculos referentes ao balanco de
massa no equipamento, foram definidas como 95% para H,0,, 95% para HCI, 100%
para Nz e O, cada, e finalmente 95% para &4gua. O tempo de secagem foi definido como
180 min correspondente a uma taxa de evaporacéo de 2,12 kg de agua/mzh. Esse tempo
e todos os seguintes fatores foram considerados nas condi¢Oes padrdo indicadas pelo
software e sdo utilizados como base de célculo para o projeto do equipamento. Vapor de
agua foi considerado como agente de aquecimento com temperatura de 152 °C e vazdo
de consumo igual 43 kg de vapor/h correspondente a 2,00 kg de vapor/kg de umidade
evaporada. A espessura méaxima da torta Umida foi definida como 20 mm e a
temperatura final dos sélidos secos igual a 70 °C. O ar Umido é removido do secador
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através da corrente S-136. A corrente S-136 tem composicdo igual a 2923,45 kg de N,
887,50 kg de O, e 63,93 kg de agua na temperatura de 70 °C e pressdo 1,017 bar. Os
solidos sdo recolhidos pela corrente S-137 referente a recuperacdo dos sais Kg[a-
SiW11039].13H,0, KCI e NaCl. A corrente S-137 tem composicdo igual a 35,82 kg
Nasg[a-SiW11039].13H,0, 201,69 kg de KCI, 16,95 kg de NaCl, 3,04 kg de Kg[a-
SiW1:Sn™040].18H,0, 0,43 kg de Na;Si03.9H,0, 5,51 kg de Na;WO,.2H,0, 2,21 kg
de SnCls.5H,0 e 3,36 kg de agua na temperatura de 70 °C e pressdo 1,017 bar. A
corrente S-137 tem como destinagdo o silo de armazenagem P-15/V-102.

O equipamento P-15/V-102 corresponde a um vaso de estocagem com fungéo
garantir o armazenamento do heteropolianion lacunario Nag[a-SiW;1039].13H,0 e 0s
sais KCI e NaCl recuperados para reutiliza-los no processo.

As Tabelas 5, 6, 7 e 8 apresentam a composi¢do das correntes do processo em
suas referidas segoes.
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Tabela 1: Composigéo das correntes da Segao 1

§-101 §-102 §-103 §-104 §-106 5-107 §-109 §-110 §-111 §-116 §-124
Origem Impur  P-7/HX-101 P-8FSP-101 P-8FSP-101 P-9FSP-102 P-9FSP-102 Input P-1/V-101 Inpurt P-2/R-101 P-2/R-101
Destino P-7HX-101 P-8/FSP-101 P-1/v-101 P-2/R-101 P-2/R-101 P-2/R-101 P-1/v-101 P-2/R-101 P-2/R-101 P-4/R-103 P-11/MX-101
Temp. (°C} 25 90 90 90 25 25 25 90 25 90 20
Pressdo (bar) 1.013 1,013 1.013 1,013 1.013 1,013 1.013 12,461 1.013 1,013 29.873
Vazdo madssica (kg/batelada)
Agua 41507 415,07 103,77 30130 158,18 47,92 - 103,77 - 643,05 -
WNa?8i03.9H20 - - - - - - 1475 14,75 - 147 -
HCl - - - - 24,59 745 - - - - 472
Na2W04.2H20 - - - - - - - - 18825 18.82 -
Na8[o-5iW11039].13H20 - - - - - - - - - 144 40 -
NaCl - - - - - - - - - 43.66 -
N2 - - - - - - - - - - 0,76
02 - - - - - - - - - - 0.23
Total 415.07 415.07 103,77 301,30 182.77 5537 14,75 118.52 188.25 851.42 5.71
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Tabela 2: Composigéo das correntes da Segéo 2

§-105 5-106 5-107 5-108 §-112 5-113 5-114 5-115 §-116 5-117 5-118
Origem Imput P-9FSP-102 P-9FSP-102 P-9/FSP-102 Input Input Input P-3/R-102 P-2R-101 Input P-4/R-103
Destino P-9/FSP-102 P-2/R-101 P-2/R-101 P-3/R-102 P-3/R-102 P-3/R-102 P-3/R-102 P-4/R-103 P-4/R-103 P-4/R-103 P-5/PFF-101
Temp. (°C) 25 X 25 25 25 X 25 90 o0 2 90
Pressio (bar) 1.013 1,013 1,013 1013 1.013 1,013 1,013 1017 1.013 1,013 1,017
Vaziao massica (kg/batelada)
Agua 803,50 158.18 4792 59929 - 421 44 390,82 1.654.79 643.05 - 229729
Na2§i03.9H20 - - - - - - - - 147 - 147
HC1 127.12 2459 745 93.18 - - - - - -
Na?W04 2H20 - - - - - - - - 18.82 - 18.82
Na8[o-SiW1103%].13H20 - - - - - 144,40 - 50.54
Nacl - - - - - - - - 43.66 - 57.86
N2 - - - - - - - - -
02 - - - - - - - - - - -
SnCI2.2H20 - - - 11,7 - - - - -
H202 - - - - - 13.03 - 11.27 - - 1127
KOH - - - - - 137.56 - - - -
KCl - - - - - - - 18277 - 13745 306.64
SnCH.5H20 - - - - - - 1819 - - 1.55
K6[o-S1W118n(TV)040].18H20 - - - - - - - - 10222
Total 930,62 182,77 55,37 692,47 11,71 434,47 728,38 1867,02 851,40 137.45 2853,66
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Tabela 2: (Continuagéo)

5-119 5-120 5-121 5-122 §-125 5-126 §5-131
Origem P-5/PFE-101 Input P-6/TDR-101 P-6/TDR-101 P-3/R-102 P-4R-103 P-3/PFE-101
Destino P-6/TDE-101 P-6/TDR-101 Quiput Ouipur P-11/MX-101 P-11/MX-101 P-16/CR-101
Temp. (°C) 90 25 70 0 20 20 90
Pressio (bar) 1017 1,013 1.017 1,017 6.680 9.7700 1,017
Vazio madssica (ka/batelada)
Agua 3292 - 3127 1.65 - - 2.264.38
Na2Si03.9H20 0.02 - - 0.02 - - 145
HCl - - - - 0,01 2,09 -
Na?W04 2H20 027 - - 027 - - 1836
Na8fo-SiW11039].13H20 0.72 - - 072 - - 49.82
NaCl 0.83 - - 0.83 - 5703
N2 - 292345 292345 - 1.67 -
02 - 887.50 887.50 - 0.51 -
SnCL2 2H20 - - - - - - -
H202 0.16 - 0.15 0.01 - - 11.11
KOH - - - - - - -
KCl 439 - - 439 - - 30225
SnCl4. 3H2O 0.11 - - 0.11 - - 744
Ko6[o-SiW11Sn(IV}1040].18H20 92.00 - - 92,00 - - 1022
Total 131,42 381095 3842,37 100,00 2,19 5.38 272226
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Tabela 3: Composigéo das correntes na Se¢do 3

8-123 5-124 8-125 8-126 8-127 §8-128 5-120 8-130 5-1390

Origem P-11/ME-101 P-2R-101 P-3R-102 P-4/R-103 Input P-10/MX-102 Input P-12/C-101 P-12/C-101
Destino P-10ME-102 P-11M-101 P-1DME-101 P-11/MX-101 P-10/MD-102 P-12/C-101 P-12/C-101 Ouiput P-17/V-103
Temp. (°C) 20 20 20 20 25 24 25 245 245
Pressio (bar) 6,680 29873 6.680 9.770 1.013 1.013 1.013 1.013 1.013
Vazio massica (kg/batelada)
Agua . . . : 15.33 1533
HCl 6.51 472 0.01 2.09 - 6.81 - 0.6 6.13
N2 496 1.67 2.52 35.29 4025 - 40,25 -
02 1.51 0.51 0.77 10,71 1222 - 1222 -
Total 13.28 5.71 2.19 5.38 46,00 59,28 15,33 53,15 21.406

Tabela 4: Composic¢ao das correntes na Secao 4

§-131 §-132 §-133 5-134 §-135 5-136 §-137 5-138

Origem P-5/PFF-101 P-13/PFF-102 P-16/CR-101 P-13/PFF-102 Input P-14-TDR-102 P-14-TDR-102 P-16/CR-101

Destino P-16/CR-101 P-14-TDR-102 P-13/PFF-102 Output P-14-TDR-102 Output P-153°-102 Output

Temp. (°C) a0 20 20 20 25 70 70 100

Pressio (bar) 1.017 1.017 1.017 1.017 1.013 1.017 1.017 1.013

Vazido massica (kg/batelada)

Agua 2.264.38 6730 226,44 159,14 : 63.94 3.36 2.037.94

Wa25i03.9H20 145 043 1.45 1.02 - - 043 -

Na2Wo4.2H20 18.56 5,51 18.56 13.04 . 5,51

Wal[o-5iW11038].13H20 4982 35.82 4981 13.99 = e 35.82 e

NaCl 57.03 16.96 57.03 40,08 . 2 16,95

N2 = E = E 2.923.45 2.92345 = E

02 - - 887.50 887.50 - -

H202 11,11 E = = = = = 11,11

KCl 30225 201.69 30225 100,56 - 201.69

snCl4 5H20 744 221 744 523 = - 221 -

K6[a-5iW118n(TV)040].18H20 1022 3.04 1022 7.18 : : 3.04 &

Total 2.722.26 332,96 673,20 340,24 1.810,95 3.874.,89 269,01 2.049,05
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I11.3. Avaliacdo Econémica

O programa empregado no presente trabalho foi utilizado para fazer uma
estimativa preliminar, que tem precisdo de aproximadamente 20% (BEHRENS et al,
1991), dos investimentos necessdrios para implantar uma fabrica de Ke[o-
SiW1:Sn™040].18H,0. Esse estudo foi baseado no Método dos fatores para estimar
custos e possibilitar a analise econdmica.

A avaliagdo econdmica teve como base o fluxo de caixa descontado para Valor
Presente Liquido (do inglés, NPV), Taxa Interna de Retorno (do inglés. IRR), tempo de
payback e Retorno sobre investimento (do inglés, ROI). Desse modo, € possivel avaliar
se 0 projeto é economicamente viavel ou ndo. Além disso, sdo fornecidos, na forma de
relatorios, os tempos de operagdo e gargalos do processo, a massa de produto final por
ano, o fluxo de caixa e outras informacdes relevantes para a avaliacao.

Como estimativas de producéo anual e localizagdo foram utilizadas informagdes
da Fabrica Carioca de Catalisadores S.A., localizada em Santa Cruz, no municipio do
Rio de Janeiro, RJ, Brasil (FABRICA CARIOCA DE CATALISADORES, 2015). A
producdo de catalisadores dessa fabrica compreende 14 produtos diferentes com
aplicacdo principal em processos de craqueamento catalitico fluido (do inglés, FCC),
com producéo total de 33 mil toneladas por ano (BOAS, 2015). Em posse desses dados,
e por ndo haver detalhamento sobre a capacidade instalada por produto da FCC, fez-se a
media de producdo por catalisador (2.357,14 toneladas/ano.catalisador).

Por se tratar de uma fabrica de catalisadores utilizados principalmente pela
inddstria petroquimica, entende-se que a producéo tenha um volume significativamente
alto. Como a potencial aplicacdo do produto desenvolvido é em catélise homogénea ou
heterogénea para reaces de oxidacdo de compostos orgénicos e reagdes &cido-
cataliticas, acredita-se que ele serd consumido em setores com menor demanda de
producdo. Dessa maneira, a producdo anual da simulagdo realizada foi considerada
como cerca de 10% do valor obtido para a fabricagdo anual de um dos catalisadores da
FCC.

Para que seja possivel obter os relatérios de forma confiavel, foram pesquisados
e calculados dados como precos de matéria-prima, preco de equipamentos, cotacéo de
cambio, taxas e impostos reais sobre os itens considerados, valor de salérios, frete,
seguro, e precos de utilidades. Considerou-se ainda que todas as matérias-primas e 0s
equipamentos sdo importados da China, j& que grande parte dos valores foram obtidos
por pesquisas de precos FOB (do inglés free on board) reais desses itens na China.

Vale mencionar também que por ndo haver dados de mercado do produto
estudado, a taxa de ocupacdo considerada é de 100% para todos 0s anos do estudo.
Sempre que necessério foi utilizado o valor de R$ 3,20 para US$ 1,00%.

Precos de Matéria-prima, Utilidades e Equipamentos

A Tabela 5 mostra as taxas utilizadas para calculo de precos de matéria-prima e
equipamentos, ambos importados da China, saindo do Porto Internacional de Shanghai,
e chegado ao Brasil, no Porto do Rio de Janeiro, com posterior frete para a localidade de
instalacdo da planta, em Santa Cruz, RJ. Na Tabela 6 estdo os dados de preco de
utilidades utilizados na simulag&o.

? Cotacao do dolar referente ao dia 08 de Julho de 2015
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Para célculo de frete foi necessario consultar a periculosidade dos compostos, obtidas
através do FISPQ (Ficha de Informacdo de Seguranca de Produtos Quimicos)
(SCIENCE LAB, 2015).

Tabela 5: Taxas e impostos considerados para formacao de precos de matéria-prima e
equipamentos

Imposto/taxa Valor Incide sobre
ILI2 14% Valor CIF
PIS® 2,10% Valor CIF
Cofins® 9,65% Valor CIF
ICMS® 15% CIF + L.1. + PIS/Cofins
SDA" 2% Valor CIF
AFRMM® 25% Frete + Seguro
Demurrage’ 60USD / 30USD Unid. de container (40ft / 20ft)’
Armazenagem® 0,93% Valor CIF
THC" R$ 690,00 Por container

4L.1. - Imposto sobre importacdo (BRASIL, 2015)

"BRASIL, Lei n° 10.865, 2004

‘BRASIL; Lei n°. 2.657/96, 1996

ISDA - Servico de Despacho Aduaneiro (SINDAERJ, 2015)
*AFRMM -Adicional ao Frete para Renovacdo da Marinha Mercante
(BRASIL, Lei n° 10.893, 2004)

'CHINA SHIPPING BRASIL, 2015

DOCAS DO RIO, 2008

"THC - Terminal Handling Charge (MAERSK, 2015)
'EUROMED, 2015

Tabela 6: Custos de utilidades

Utilidade Valor (US$/unidade) Unidade
*Energia Elétrica 0,2041 kwWh
®\/apor 23,9906 kWh
Agua para resfriamento 0,0002 kcal

*Energia Elétrica: FIRJAN, 2015

bVapor: EVARISTO et al, 2008

“Estimado a partir do custo de energia necessario para diminuir a
temperatura da agua de 10°C a 5°C

O prego do ar utilizado no processo é tomado como US$ 0,0225 /1000ft?
(PERLINGEIRO, 2013), o da 4gua é considerado US$ 4,7308 /m® ( BRASIL, Processo
n°. E-17/100.288/15, 2015) e o preco FOB das demais matérias-primas foi obtido em
site especializado em vendas de mercadorias chinesas®, sendo feitas as devidas
corregBes de prego para a quantidade necesséria para o processo. O mesmo foi feito para
0 preco FOB de alguns equipamentos, que é o caso do preco do cristalizador e dos
tanques verticais de estocagem de sais e de HCI.

Para estimar o valor dos equipamentos com nova capacidade, o site de célculo
de custos de equipamentos utiliza a equacdo de aumento de escala com fator 0,6,

® Consultado em www.alibaba.com
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chamada de Six tenths factor rule (PETERS et al, 1991), j& que em sua base de dados 0s
equipamentos possuem escala diferente da informada pela simulacéo.

Para os demais equipamentos, excluindo-se o cristalizador e tanques verticais, 0
preco FOB foi obtido no site de PETERS et al, 2015 para célculo de custos de
equipamentos, sendo utilizados os valores de capacidade obtidos através da simulacéo e
0 Chemical Engineering Plant Cost Index de 2014, cujo valor é 575,7. Desse modo, 0
valor dos equipamentos foi corrigido pela escala e para o valor atual.

Para os equipamentos que lidam diretamente com compostos corrosivos, Como o
HCI, buscou-se como alternativa materiais que resistissem a corrosdo desse acido.
Assim, optou-se pela utilizagdo de reatores e tanques vitrificados para as etapas que
lidam diretamente com esses compostos.

Os custos com misturadores e divisores de correntes nao foram calculados por se
tratar de um custo muito baixo em relagdo aos demais equipamentos. Do mesmo modo,
bombas, correias transportadoras e demais equipamentos omitidos ndo foram
considerados devido a limitagbes de quantidade de equipamentos que podiam ser
inseridos na simulagdo. Assim, de modo a considerar os custos envolvidos com a
aquisicdo desses equipamentos ndo listados, foi utilizado um fator de 40% sobre o custo
de compra de equipamentos para compor esses custos.

O custo de instalacdo dos equipamentos estd descrito na Tabela 7, que €
composta por valores padrdo do software utilizado.

Tabela 7: Fatores para estimativa de custo de instalagdo de equipamentos

Instalacdo de equipamento Porcentagem sobre custo do equipamento
Tanques de mistura 30%
Reator 30%
Filtro de placas e quadros 73%
Secador de bandeja 43%
Cristalizador 30%
Coluna de absorcéo 75%
Tanques de armazenamento 45%
Equipamentos ndo listados 50%

Fonte: Padrdo do SuperPro Designer®

Fatores e parametros utilizados para estimar custos

Seguindo uma das possiveis metodologias do programa, foi utilizado o Método
dos Fatores para estimar custos diversos, com informagfes encontradas na literatura
(PETERS et al, 1991). Os dados utilizados para estimar custos de instalacdo fisica da
planta, os Custos Diretos Fixos (do inglés, DFC), podem ser encontrados na Tabela 8.
Vale ressaltar que para os itens com indice (a) foi utilizada a média da faixa presente na
literatura, exceto para tubulagGes, em que foi considerado o valor superior da faixa por
se tratar de um processo com materiais corrosivos. O isolamento, com indice (b), foi
adotado como padrdo do programa por ser um valor baixo e ndo haver muita
necessidade de isolamento, j& que o processo ndo opera em temperaturas muito
extremas, mas a temperatura ambiente pode chegar a valores mais elevados.

Os custos de compra dos equipamentos, incluindo os ndo listados e a instalagéo
de todos, mais os custos com tubulagbes, instrumentacdo, isolamento, instalagfes
elétricas, predios e servigos, infra-estrutura e instalacfes auxiliares compdes 0s Custos
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Diretos (do inglés, DC). J& os Custos Indiretos (do inglés, IC) consistem dos gastos com
engenharia e construcdo, sendo seus valores calculados com base nos custos diretos. H4
ainda Outros Custos (OC), que envolvem a taxa da construtora e a margem de
seguranga, que sdo obtidas através da multiplicacdo dos fatores pela soma de DC e IC.
A somade DC, IC e OC gera os Custos Diretos Fixos (DFC).

E valido ressaltar que para este projeto ndo foi considerado financiamento, desse
modo ndo h& parcelas a serem pagas referentes a isso. Além disso, o capital de giro foi
tomado como o custo estimado para 30 dias de trabalho, matérias-primas, utilidades e
tratamento de rejeito. E importante também salientar que ndo foram considerados
valores para tratamento de rejeitos.

O custo com méo-de-obra também é muito relevante para a simulagdo e, para
isso, foram utilizados os valores reais de salario das classes de trabalhadores
consideradas (FIRJAN, 2015), j& convertidos para dolar, e os beneficios e despesas
administrativas padrdo do software, que incidem sobre o salario base, Esses valores e
fatores estdo presentes na Tabela 9 e, somados, compdem 0s gastos com mao-de-obra
por hora.

O método de depreciacdo considerado foi o de linha reta, de modo a simplificar
0 projeto. O investimento dos Custos Diretos Fixos (do inglés, DFC) foi dividido em
30% no primeiro ano, 40% no segundo e 30% no terceiro, mantendo-se o padrédo do
programa. Além disso, no terceiro ano é considerada a deducéo do capital de giro, sendo
esse retornado no ultimo ano de operacéo da planta.

Os parametros econdmicos utilizados para o projeto estdo descritos na Tabela
10. Ainda vale destacar que o valor de manutencgdo de 11% sobre o DFC foi utilizado
devido & presenca de compostos corrosivos, que podem elevar o valor de manutencéo
(PETERS et al, 1991). Para P&D foram considerados 10% sobre o valor de venda
unitaria por se tratar de um produto novo e ainda haver oportunidade para melhorias de
processo.

J& o Custo de Operagdo é calculado pela soma dos custos com matéria-prima,
mao-de-obra, instalagdes, laboratério e controle de qualidade, consumiveis, utilidades,
publicidade e vendas, royalties, tratamento ou disposi¢cdo de efluentes, transporte e
outros custos variados. Para este trabalho os custos de transporte, royalties, tratamento
de efluentes e disposicdo de produtos com defeito ndo serdo considerados, ou por nao
haver valor indicado para seu calculo ou por ndo ser pertinente para o escopo utilizado.

Com esses dados é calculado o custo de producéo (por kg de produto principal
ou por producdo anual). Apds todos os dados acima serem adicionados ao programa e
os célculos econdmicos pertinentes serem feitos no SuperPro Designer®, sdo gerados 0s
relatorios e os graficos em que este trabalho se baseia.

A partir da andlise desses relatorios é possivel estimar o valor de venda do
produto a partir de uma margem sobre o custo de producdo unitario. Para que a
instalacdo da fabrica seja vidvel e lucrativa é necessério obter um valor positivo de NPV
e um IRR que torne a instalacdo da planta competitiva frente a outras opgdes de
investimento. Como a andlise ser& baseada principalmente no valor obtido para NPV, o
IRR sera considerado uma margem de seguranca para que se saiba a taxa necessaria
para retornar NPV zero, o que torna o investimento indiferente quanto a custos e lucro.
Também ¢é interessante ter o payback no menor tempo possivel e o retorno de
investimento (ROI) o mais alto possivel. Desse modo a avaliagdo sera positiva no que
tange o custo de oportunidade.

Utilizando os dados obtidos também serdo feitas analises de sensibilidade que
serdo definidas em topicos posteriores
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Tabela 8: Fatores utilizados para estimativa de custo relacionado a
equipamentos

Fatores
Custos utilizados

(%)
Diretos (DC) - Incide sobre custos com equipamentos
Tubulagdes 20°
Instrumentacdo 52
Isolamento 3
Instalacoes elétricas 6°
Prédios 117
Infra-estrutura 4?
Instalacbes auxiliares 14°
Indiretos (IC) - Incide sobre DC
Engenharia 13°
Construcéo 10°
Outros custos (OC) - Incide sobre DC + IC
Taxa da construtora 4?
Margem de seguranca 10°

*PETERS et al, 1991
®Padréo do SuperPro Designer®

Tabela 9: Valores de salario base/h por tipo de classe de trabalhador

Salério base Beneficios e despesas

Trabalho (US$/h) administrativas
Operador 2,58° 130%"°
Supervisor 3,01° 110%°
Analista de qualidade 5,33? 130%"°

*FIRJAN, 2015
*Padrao do SuperPro Designer®

32



Tabela 10: Fatores e Parametros econdémicos considerados para analise

Fator / Parametro

Valor

Incide sobre

Ajustes de Custos de Operacédo

Manutencéo
Seguro

Impostos locais
Custos da fabrica*
Lab, QC e QAC**

P&D

Parametros para todo o projeto
Ano de anélise

Ano de inicio da construcao
Periodo de construcao

Periodo de Startup

Tempo de vida do projeto

Inflagéo

Taxa Média de Atratividade real

Baixa
Média
Alta

Depreciacdo em linha reta
Periodo de Depreciacédo
Valor residual

Outros

Impostos sobre renda
Propaganda / Vendas
Startup e custo de validacdo

11%"
1%°
29%°
5%°
15%"
10%

2015%
2015%
30 meses
4 meses®
15 anos®
99%°

a

7%
9%*
11%*

10 anos®
10%°

40%?
3%°
10%”

Custo Direto Fixo
Custo Direto Fixo
Custo Direto Fixo
Custo Direto Fixo
Custo de trabalho total
Valor de venda unitaria

Custo Direto Fixo

Valor de venda unitaria
Custo Direto Fixo

®Padrdo do SuperPro Designer®

"PETERS et al, 1991

‘FROUFE et al, 2015

*Custos fixos de operacdo da fabrica

**Custos com Laboratdrio, Controle de qualidade e de Garantia de Qualidade
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Capitulo 1V — Resultados e Discusséo

Os resultados obtidos seréo apresentados de acordo com as etapas de realizagéo
do trabalho: (1) desenvolvimento laboratorial, (2) proposta de fluxograma de processo
em escala industrial e (3) avaliagdo econdmica da implementacéo e operagdo do projeto
industrial.

1VV.1. Desenvolvimento em Laboratorio

IV.1.1. Sintese do Intermediario [a-SiW1;030]*

Reacéo

Durante a sintese do intermedidrio heteropolidnion lacunario Kg[o-
SiW11039].13H,0 (abreviacdo SiWi1), o pH da solucéo é um importante pardmetro a ser
controlado. De acordo com TEZE et al, 1990, a estabilidade do &nion é garantida na
faixa de pH referente a 4,5 e 7. Em valores abaixo da faixa de estabilidade a formag&o
do ion de Keggin totalmente preenchido [a-SiW1,040]" € favorecida. Ja os valores de
pH superiores a 7 favorecem a formacéo de outros fons lacunérios: [0-SiW1003s]” e [a-
SiWg034]™".

Espectroscopia de infravermelho

Os resultados de FTIR na faixa de 4000 a 200 cm™ para o intermediério
lacunério SiWi; apresentam as bandas de absorcéo na regido de 3600, 3400 e 1600 cm™
Tais regiGes de absor¢do podem ser atribuidas & presenca de agua de hidratagdo na
amostra de Kg[a-SiW11039].13H,0 analisada (resultados ndo apresentados). Os valores
de absorgdo sdo caracteristicos dos estiramentos assimétrico, simétrico e angular de
agua de hidratac&o, respectivamente.

O espectro de absorcéo de infravermelho para o intermediario SiWi; na regido de 1200
4 200 cm™ é apresentado na Figura 12. A comparacdo das bandas experimentais com os
valores encontrados na literatura é apresentada na Tabela 11.
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Figura 12: Espectro de absorcdo no infravermelho para o produto SiWy;

Tabela 11: Bandas de absor¢ao na regido do infravermelho para SiW,; e suas atribuicbes

SiW_llla Kg[a—SiWMO_glg].lSHQOb Atribuicao®®
(cm™) (cm™)
998 1000 vi W-Oy4
960 952 v, W-Oy
890 885 V3 = Vas W-Op-W
795 797 Va = Vas W-O-W
727 725 -
624 625 -
539 540 -
516 520 -
471 472 -
428 430 -
368 368 vs Og-W-Oy
331 332 Ve
281 283 Ve

 Experimental
b |iteratura; ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF et al, 1974
¢ Literatura: BONFIM, 2006

As bandas de absorcéo na regido de 1000 a 795 cm™ tém como atribuicBes 0s
estiramentos referentes a tungsténio e oxigénios conforme representacdo na Figura 13.
Os estiramentos indicados como v* sdo caracteristicos do isdbmero alfa da estrutura de
Keggin. Sdo observadas duas bandas bem definidas na regido de 350 a 150 cm™ para
fons de estrutura lacunaria do tipo [a-XM;1039], onde X representa o elemento central
de coordenacdo tetraédrica e M o elemento metélico de coordenacdo octaédrica, de
acordo com extensiva literatura ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF et al, 1974, BONFIM,
2006 e BONFIM, 2007.
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Figura 13: Diferentes indices para &tomos de oxigénios presentes no ion de Keggin
(Fonte: BONFIM, 2006)

Difracdo de raios-X

O difratograma experimental do heteropolianion lacunario SiW,; sintetizado foi
comparado com dados de difracdo de raios-X do composto Kg[a-SiW;;030].13H,0
encontrado na literatura (MATSUMOTO et al, 1976). A Figura 14 apresenta 0S
resultados de tal comparacéo.

Os principais planos cristalinos e seus respectivos indices de Miller (hkl) sdo
apresentados em funcao de 26 na Tabela 12.

— S,y
1 Ka[EI-SiWung_].lsto

Intensity (a. 1)
L

| TN .

T T T T 1

1] 10 20 30 40 50 60 70
28

Figura 14: Difratogramas (-) SiWy; experimental e (-) Kg[a-SiW1;03].13H,0 (MATSUMOTO et
al, 1976) para a faixa de 2° <20 < 70°

36



Tabela 12: Principais angulos de difracdo 20 e respectivos indices de Miller para o heteropolidnion
lacunario SiWy; sintetizado e padrao.

SiW,,? Kg[a-SiW1;03). 13H,0° indices de Miller”

20 () 20 O (hkI)
8,2 8,2 (100)
11,8 11,8 (110)
16,6 16,6 (200)
18,7 18,6 (210)
20,5 20,5 (211)
235 23,6 (220)
25,0 25,3 (300)
28,9 28,8 (222)
30,1 30,3 (320)
33,5 33,7 (400)
34,6 34,6 (410)
45,8 45,9 (520)
48,3 48,3 (440)
55,2 55,4 (621)
57,1 57,5 (622)
60,8 60,8 (700)
66,0 66,0 (722)

& Experimental
b | iteratura; MATSUMOTO et al, 1976

IV.1.2. Sintese do Heteropolianion Substituido [a-SiW;Sn")04]%

Reacéo

Diferentemente das metodologias de SHOUTEN et al, 1982 e CHORGHADE et
al, 1987, a reacdo proposta para a producdo do heteropolidnion substituido [a-
SiW1;:Sn™040]% utiliza 0 complexo [Sn™)Cls]* em solucéo aquosa (Reagdo 1). Este
complexo é conseguido através da dissolugdo do SnCl,.2H,0 em HCI 4M em ebulicéo
(WIBERG et al, 2001) seguido da oxidagdo do Sn** & Sn*" garantida através da acéo
oxidante do H,O, em meio acido. Valores de pH na faixa de 1 a 1,5, obtidos na
temperatura de 25 °C, foram encontrados para a solugio de [SnClg]* preparada. O pH
acido é de suma importéancia para evitar a formagdo de hidréxidos de estanho de baixa
solubilidade em 4gua do tipo: Sn(OH);, Sn(OH)s ou ainda Sn""(OH)CI ou
Sn™(OH),Cly.x, tal que x =1, 2 ou 3.

A adicéo da solucio &cida de [Sn"'Cls]* (pH 1,0 - 1,5) sobre a solucéo de [a-
SiW11030]® (pH 6,0 — 6,5), induz a incorporagéo do estanho (IV) na estrutura de Keggin
garantida pelo pH < 4,5. O valor de pH < 4,5 favorece a formacéo da estrutura de
Keggin preenchida de acordo com TEZE et al, 1990.

[0-SiW};030]% + [SnTICLg]* + H;0 —— [0-SiW;SnT™)0]%+2 HCl+ 4 CI-

Reacdo 1: Reacdo de producdo de [a-SiWy;Sn" 040>
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Espectroscopia de infravermelho

Os resultados de FTIR na faixa de 4000 a 200 cm™ para o produto de sintese
apresentam as bandas de absorcdo na regido de 3600, 3400 e 1600 cm™. Tais regides de
absorcdo podem ser atribuidas a presenca de agua de hidratagdo na amostra de
SiW;Sn'™) analisada (resultados n&o apresentados). Os valores de absorgdo sio
caracteristicos dos estiramentos assimétrico, simétrico e angular de agua de hidratacéo,

respectivamente.

O espectro de absorcdo de infravermelho para o produto Siw;;Sn"™") na regido
de 1200 a 200cm™ é apresentado na Figura 15. A comparagdo das bandas
experimentais com os valores encontrados na literatura para o heteropolianion
substituido com vanadio Ks(H20)a[o-HzSiW11VO40].(H20)s:x (abreviacio SiwiVY)) é

apresentada na Tabela 13.

70 -
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,._—
<
=
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T
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T : ¥
400 200

Figura 15: Espectro de infravermelho para o produto Siw,,Sn""

Tabela 13: Bandas de absorgdo na regido do infravermelho para

o produto SiW,,Sn"™ e suas atribuictes

; (V)a ; (V)b
Slvzgﬁf.?) S'\(/::/#IY) Atribuicgo®*
1019 1015 -

980 981 V1 = Vas W-Oy
925 924 Vo = Vas SI-A0
876 878 V3 = Vas W-Op-W
777 781 Vg = Vas W-O-W
554 550 -
538 537 -
478 478 -
418 419 -
377 377 vs Og-W-O¢
332 335 Vi
281 282 Vi
242 245 Vi

 Experimental

b Literatura; BONFIM et al, 2007
® Literatura: ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF et al, 1974
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As bandas de absorcéo na regido de 1000 a 795 cm™ tém como atribuicBes 0s
estiramentos referentes a tungsténio e oxigénios conforme representacdo na Figura 15.
Os estiramentos indicados como v* sd0 caracteristicos do isdbmero alfa da estrutura de
Keggin. S&o observadas trés bandas bem definidas na regido de 350 a 150 cm™ para
ions de Keggin do tipo [a-XM12040] ou [a-XM;12M’Qg], onde X = Si, M =W e M’=
Sn™ o elemento substituinte com fungdo de preenchimento da lacuna, de acordo com
extensiva literatura ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF et al, 1974, BONFIM, 2006 e
BONFIM, 2007.

Difracéao de raios-X

O difratograma experimental do produto Siw1;Sn"™ foi comparado com dados
de difracdo de raios-X do composto Kj3(H20)s[a-H2SiW11VO40].(H20)s4+x  (abrev.
Siw1; V™) encontrado na literatura (BONFIM et al, 2007). O composto Siw;; V")
também foi obtido através do preenchimento do ion de Keggin lacunério [SiW;105]%.
A Figura 16 apresenta os difratogramas do produto Siwi;Sn™) e do composto
SiW; V). A Tabela 14 apresenta a correlagdo dos principais planos cristalinos e seus
respectivos indices de Miller (hkl) em func&o de 26.

A semelhanca dos difratogramas indica o preenchimento do ion de Keggin
lacunario com estanho (IV) indicando a formagao do produto [a-SiW13Sn™04]% com
a mesma estrutura do Siw1; V™) de simetria hexagonal e grupo pontual P6, (BONFIM
et al, 2007)

A incorporacéo de Sn** a estrutura lacunaria é possivel uma vez que o raio do
fon Sn** tem valor semelhante ao raio iénico do W°®" (raio idnico do W®* =~ Sn** =
0,74 A, CHORGHADE et al, 1987). A comparacdo com o composto SiWy V) é
possivel uma vez que o raio idnico do V°* é ainda menor que o do W®" (raio idnico V°*
=0,54 A, WEBER, 2004)

— 5iWy,5n (™
i

Intensity (a.u.)

| il |

.J;. i#
I

Wi
00 e ¥ o g
AL e W R A AN,

26

Figura 16: Difratogramas (-) Siw:;Sn™") experimental e (=) K3(H,0)a[a-H,SiW11VOu0].(H20)s4x
(BONFIM et al, 2007) para a faixa de 2° <20 < 70°
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Tabela 14: Principais angulos de difracdo 20 e respectivos indices de Miller para o produto
SiW,,Sn™ sintetizado e Siw,; V)

SiW4;Sn™? Siw VP indices de Miller®

20 () 20 ©) (hkl)

55 55 (100)

8,9 8,9 (101)
10,8 10,8 (200)
11.8 11.8 211)
14,2 14,3 (320)
15,2 153 (102)
17.0 17.1 (212)
17,7 17,7 (301)
18,7 18,7 (420)
19,4 19,5 (430)
20,0 20,1 (321)
20,7 20,9 (411)
21,5 21,7 (400)
241 243 (432)
25,7 25,9 (511)
33,0 33,1 (304)
335 33.2 (730)
34,6 34,6 (424)
35,6 35,6 (733)
36,3 36,2 (742)

 Experimental
b | iteratura; BONFIM et al, 2007

A Figura 17 apresenta a comparacdo entre os difratogramas do intermediario
lacunario SiWy; e o produto substituido SiwiSn™ indicando a formagdo Kag[o-
SiW;1039].13H,0 e Ke[a—SiWnSn('V)Om].nHQO dos compostos com estruturas distintas.

— SiW,,
— SiW,,Sn i

Intensity {(a.u.)

0 10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 17: Difratogramas (-) SiWy; experimental e (<) Siw,;Sn"" sintetizados para a faixa de 2° <
20<70°
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IV.2. Avaliacdo Técnica

1VV.2.1 Processo Industrial

Balanco de Massa

O processo proposto para a producdo do composto Kg[a-SiWi1Sn®)04].18H,0
opera sob o sistema de batelada (Figura 18). Os resultados do balango de massa global
do processo sdo apresentados na Tabela 15 e as vazGes méssicas para a obtengdo de
100 kg de produto (Ke[a-SiW1:Sn")040].18H,0 92%) por batelada sio de 10.544 kg de
matéria-prima total ou 2.876 kg se desconsiderado o ar atmosférico.

Tabela 15: Matéria-prima total utilizada no processo

Componente kg/batelada kg/kg MP
Ar atmosférico 7.667,911 76,679
H,0, (50%) 26,069 0,261
HCI (33,5%) 379,471 3,795
KCI 137,450 1,375
KOH 137,561 1,376
Na,Si0;.9H,0 14,746 0,147
Na;WO,.2H,0 188,254 1,883
SnCl,.2H,0 11,708 0,117
Agua 1.980,787 19,808
TOTAL 10.543,957 105,440

MP = 100 kg/batelada = vazdo massica total na corrente S-122 (corrente de obtencdo do
produto Ke[a-SiWi3Sn"04].18H,0 com concentracao igual a 92%)
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O balanco global de componentes no processo industrial é apresentado na Tabela
16. Nela estdo representados os valores em kg/batelada para entrada (input) de
componentes e saida (output) nas principais correntes do processo: S-122 (corrente de
produto principal), S-139 (corrente de recuperacdo de HCI) e S-137 (corrente de
armazenagem de sais). As composicdes das correntes de efluente sdo representadas em
conjunto, em coluna devidamente especificada.

Tabela 16: Balango global de componentes (kg/batelada)

Saida
Componente Entrada o190 5139 5137 Efluentes
H.0, 13,034 0,008 0 0 11,262
HCI 125,226 0 6,133 0 0,681
Ke[0-SiW1;Sn™0,40].18H,0 0 92,000 0 3,038 7,184
KClI 137,450 4,394 0 201,689 100,558
KOH 137,561 0 0 0 0
Na,Si03.9H,0 14,746 0,021 0 0,432 1,022
Na;W0,.2H,0 188,254 0,270 0 5,515 13,041
Nag[at-SiW1,03]. 13H,0 0 0,724 0 35,827 13,990
NaCl 0 0,829 0 16,949 40,078
N, 5.887,153 0 0 0  5887,153
0, 1.787,226 0 0 0  1787,226
SnCl,.2H,0 11,708 0 0 0 0
SnCly.5H,0 0 0,108 0 2,211 5,229
Agua 2.248,067 1,646 15,335 3,365  2.292,281
TOTAL 10.550,425 100,000 21,468 269,026 10.159,705
Diferenca (Entrada — Saida) 0,227 (0,00%0)

S-122: Corrente final de obtencdo do produto K6[(x-SiW113n(IV)O40]-18H20
S-139: Corrente final de recuperacdo de HCI
S-137: Corrente final de recuperacdo do intermediario heteropolianion lacunario e sais KCI e NaCl

A avaliacdo da Tabela 16 revela a producéo de 92,00 kg do produto de interesse
Ke[a-SiW1:Sn™)040].18H,0 presente na corrente  S-122. Perdas do produto
heteropolianion substituido durante o processo de purificagdo sdo observadas nas
correntes S-137 e no somatério das correntes de efluentes total. Ao todo, cerca de
10,222 kg do produto Ke[a—SiWnSn('V)Om].18H20 sdo considerados como rejeito do
processo. Esse valor equivale a aproximadamente 11% da massa de produto obtida na
corrente S-122.

A corrente final de recuperagdo de HCI (S-139) tem como massa total
21,468 kg/batelada de uma solucéo de HCI 28,5%.

Outra observacdo refere-se a corrente S-137 de recuperagdo de sais e seu
conteudo. Cerca de 35,821 kg de intermediario heteropolianion lacunario Nasg[a-
SiW1;030].13H,0 e 201,655 kg de KCI sé&o recuperados do processo.

Graéfico de Gantt

O gréfico (ou diagrama) de Gantt permite visualizar de maneira simples e
intuitiva a cadeia de operagBes unitarias que ocorre em um processo. Neste gréfico,
estdo discriminados o instante de inicio, a duracdo e o instante final em que cada
operacdo se realiza. O recurso permite a identificagdo de operagdes que ocorrem em
paralelo e operagdes limitantes do processo, chamadas de gargalos.
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A Figura 19 apresenta o diagrama de Gantt para o processo simulado de
producdo de Ke[a-SiW:;Sn"04].18H,0, em batelada.

O primeiro reator a entrar em operacdo é o equipamento P-3/R-102, responsavel
pela producdo da solucio de Sn**. O periodo de funcionamento do reator P-3/R-102 é
de 2,84 h. Com inicio em paralelo ao reator anterior, o vaso de mistura P-1/V-101,
responsavel pela producgdo da solucéo de silicato de sodio, tem sua operacéo iniciada. O
tempo total de operacdo do vaso de mistura P-1/R-101 é de 0,41 h. Ao final da
operacdo, a solucdo de silicato de sddio é transferida para o reator P-2/R-101
responsavel pela producéo do intermediério lacunario. O tempo de operagdo do reator
P-2/R-101 é de 2,80 h. As correntes contendo o intermediario lacunario e a solugdo de
Sn** sdo transferidas para o reator final P-4/R-103. A reacdo de producdo do Kgl[a-
SiW1:Sn™)040].18H,0 tem duracéo total de 2,23 h.

A seguir, o filtro P-5/PFF-101 entra em operacdo. O equipamento é responsavel
pela reducdo do teor de agua na corrente de produto Ks[a-SiWi1Sn")040].18H,0. A
operacédo do filtro P-5/PFF-101 tem como duracéo o periodo de 2,00 h.

Em paralelo, a coluna de absor¢do de HCI P-12/C-101 entra em operacgdo. O
tempo total de operagdo é de 2,00 h.

O secador P-6/TDR-101 e o cristalizador P-16/CR-101 atuam em paralelo. O
secador tem como fungdo remover a umidade remanescente da corrente do produto
Ke[a—SiWnSn('V)Om].18H20 enquanto o cristalizador é utilizado na recuperacao de sais.
O periodo de operacdo de ambos os equipamentos é de 3,00 h, cada. Esses sdo 0s
equipamentos limitantes do processo.

Em sequéncia, o filtro P-13/PFF-102 responsavel pela reducdo de 4gua na
corrente de sais recuperados, entra em operagdo. O tempo total de filtragdo é de 2,00 h.

Por fim, o secador P-14/TDR-102 entra em operagédo. Este tem a finalidade de
remover a umidade remanescente da corrente de sais recuperados. O tempo total de
operacdo do equipamento é de 3,00 h.

A Tabela 17 apresenta resumo do tempo de operacdo dos diferentes
equipamentos. Nela estdo indicados a duragéo total assim como 0s o instantes inicial e
final de operacdo de cada equipamento utilizado no processo. O tempo total da batelada
é apresentado pelo programa € igual a 18,91 h.
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day

h

Complete Recipe
P-9in FSP-102
SPLIT-1

P-7in HX-101
HEAT-1

P-3in R-102
TRANSFER-IN-1
AGITATE-1
HEAT-1
CHARGE-1
CHARGE-2
REACT-1
CHARGE-3
REACT -2
VENT-1
TRANSFER-OUT -1
P-8in FSP-101
SPLIT-1
P-1inV-101
TRANSFER-IN-1
AGITATE-1
CHARGE-1
HEAT-1
TRANSFER-OUT -1
P-2in R-101
TRANSFER-IN-1
AGITATE-1
HEAT-1
CHARGE-1
TRANSFER-IN-2
TRANSFER-IN-3
TRANSFER-IN-4
REACT-1
VENT-1
TRANSFER-OUT -1
P-4in R-103
TRANSFER-IN-1
AGITATE-1
HEAT-1
TRANSFER-IN-2
CHARGE-1
REACT-1
VENT-1
TRANSFER-OUT -1
P-11in MX-101
MIX-1

P-10 in MX-102
MIX-1

P-5in PFF-101
FILTER-1
TRANSFER-OUT -1
P-12in C-101
ABSORB-1

P-6 in TDR-101
DRY-1

P-16 in CR-101
CRYSTALLIZE-1
P-17 in V-103
TRANSFER-IN-1
STORE-1

P-13 in PFF-102
FILTER-1
P-14in TDR-102
DRY-1

P-15in V-102
TRANSFER-IN-1
STORE-1

8 16 24

118,91 h

[] SPLIT-1(0.25h)
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Figura 19: Diagrama de Gantt das operagdes




Tabela 17: Intervalos de tempo para operacdes e batelada total

) Duracéo H_0|:a_de Ho!’a de o
Operacao ) inicio fim Descrigéao
(h) (h)

Batelada completa 18.91 0.00 18.91
P-9in FSP-102 0.25 0.00 0.25 Divisor de fluxo (HCI 4M)
P-7 in HX-101 2.00 0.00 2.00 Aquecimento (agua)
P-3in R-102 2.84 0.25 3.09 Reator (Sn")
P-8 in FSP-101 0.25 2.00 2.25 Divisor de fluxo (dgua)
P-1inV-101 0.41 2.00 2.41 Tanque de mistura (silicato)
P-2in R-101 2.80 241 5.21 Reator (SiWy;)
P-4 in R-103 2.23 5.21 7.44 Reator (SiWy,Sn™)
P-11 in MX-101 0.25 7.19 7.44 Misturador de corrente (rec. HCI)
P-10 in MX-102 0.25 7.44 7.69 Misturador de corrente (rec. HCI)
P-5 in PFF-101 2.22 7.44 9.66 Filtracao (SiW,;Sn™)
P-12 in C-101 2.00 7.69 9.69 Absorcdo (rec. HCI)
P-6 in TDR-101 3.00 9.66 12.66 Secagem (SiW:;Sn™™)
P-16 in CR-101 3.00 9.66 12.66 Cristalizacdo (rec. sais)
P-17 in V-103 0.29 9.69 9.97 Armazenamento (rec. HCI)
P-13 in PFF-102 2.00 12.66 14.66 Fitragdo (rec. sais)
P-14 in TDR-102 3.00 14.66 17.66 Secagem (rec. sais)
P-15in V-102 1.25 17.66 18.91 Armazenamento (rec. sais)

IV.3. Avaliacdo Econémica

1V.3.1. Analise de Viabilidade Econdmica do Processo

Para estimativa de tempo de batelada, gargalos e producédo anual definiu-se uma
fabricacédo de 100 kg de produto com pureza de 92% por batelada. Com o valor obtido
para o tempo de batelada de 18,91 h (Tabela 17) e do gargalo da operagédo de 3 h
(secador P-6 TDR-101), que define o tempo minimo de ciclo, obteve-se 2.634 bateladas
realizadas por ano, considerando 7.920 h anuais disponiveis para operagao (330 dias por
24 h). Com isso, a planta projetada possui capacidade de producdo de 263.400 kg de
produto final por ano, valor muito préximo a estimativa realizada utilizando os dados da
FCC, cujo valor de producdo é de 235.714 kg de um dos catalisadores por ano.

A ocupagdo dos equipamentos na fabricacéo pode ser vista na Figura 20, em que
também é possivel identificar o gargalo do processo. Para melhor avaliar o impacto do
gargalo na sintese do produto principal, a Figura 21 mostra sete bateladas consecutivas,
em que revela-se que a etapa tomada como limitante ocorre sem interrupgdes. Com isso,
fica estabelecido o ciclo minimo de 3 h, que é o tempo entre inicios de bateladas
consecutivas. Vale ressaltar que ndo foram considerados tempos de limpeza entre
bateladas.
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Figura 21: Gréfico de Gantt de ocupacéo de Equipamentos em Multiplas Bateladas

A Tabela 18 apresenta os equipamentos, suas especificacdes e precos que foram
utilizados na simula¢do. Como ja mencionado, foram empregados alguns equipamentos
vitrificados, como reatores e tanques de armazenamento, devido a presenca de
compostos corrosivos a metais em diversas etapas do processo.

Com isso, hd um maior impacto no valor de equipamentos e quaisquer outros
valores que deles dependam, ja que a utilizagdo do método dos fatores torna o Custo
Direto Fixo (DFC) totalmente dependente do valor de compra dos equipamentos, como
exposto na Tabela 8 do Capitulo 3.

Tendo como base os dados sobre importagdo e demais custos envolvidos para
aquisicdo de matéria-prima e equipamentos, foram obtidos os valores para cada reagente
(Tabela 19) e cada equipamento principal (Tabela 20). Da Tabela 19 tem-se que o
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reagente mais caro é o Na;,WO0..2H,0O e, portanto, é valido fazer uma anélise de
sensibilidade do projeto em relacdo ao prego desse composto para que seja estimado o
comportamento econdmico desta simulagdo frente a essa variagdo desse custo.

Em seguida, esses valores foram adicionados ao programa juntamente com 0s
demais valores descritos anteriormente e foram obtidos os relatdrios pertinentes. Desses
relatorios foram extraidas as informacdes relevantes para anélise econdmica.

Dessa forma, foi obtida a Tabela 21, que apresenta os custos fixos de
implantacdo da fabrica, valores esses calculados através do software de simulacéo

utilizado.

Tabela 18: Especificagdes dos equipamentos e custo

Identificacdo Equipamento Material Custo (USD)

V-101 Tangue de mistura com agitagdo mecanica SS316 22.000
Volume = 127,33 L

R-101 Reator com agitacdo mecanica Reator 70.000
Volume = 857,40 L vitrificado

R-103 Reator com agitacdo mecanica Reator 133.000
Volume =2951,51 L vitrificado

R-102 Reator com agitacdo mecanica Reator 110.000
Volume = 2016,93 vitrificado

PFF-101 Filtro de placa e quadro SS136 42.000
Area de filtragdo = 6,43 m2

TDR-101 Secador de bandejas SS136 34.000
Area de secagem = 4,28 m?

HX-101 Trocador de calor CS 10.000
Area de troca térmica = 0,12 m?

PFF-102 Filtro de placa e quadro SS136 12.000
Area de filtragem = 0,63 m?

V-102 Tanque de armazenamento SS136 20.000
Volume = 154,90 L

TDR-102 Secador de bandejas SS136 47.000
Area de secagem = 10,07 m2

C-101 Coluna de absorcéo CS 478.000
Volume = 928,22 L

V-103 Tanque de armazenamento Tanque 32.000
Volume =17,12 L vitrificado

CR-101 Cristalizador SS316 46.000
Volume = 1903,96 L

Diversos Equipamentos ndo listados (40% Custo de 704.000
equipamentos)

TOTAL 1.761.000
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Tabela 19: Formagcé&o de precos de matérias-primas

Custo/Matéria-prima HCI® Na,Si03.9H,0 Na,W0,.2H,0 SnCl, H,0O,° KOH KCI
(US$/kg) (US$/kg) (US$/kg) (US$/kg)  (US%/kg) (US$/kg) (US$/kg)
Preco FOB 0,28 0,49 28,99 13,71 0,53 0,89 0,45
Frete + Seguro® 0,13 0,29 0,20 0,36 0,28 0,17 0,14
Preco CIF 0,41 0,77 29,18 14,06 0,81 1,06 0,59
LI 0,06 0,11 4,09 1,97 0,11 0,15 0,08
PIS/Cofins 0,05 0,09 3,43 1,65 0,10 0,12 0,07
ICMS 0,08 0,15 5,50 2,65 0,15 0,20 0,11
DAS 0,01 0,02 0,58 0,28 0,02 0,02 0,01
AFRMM 0,03 0,07 0,05 0,09 0,07 0,04 0,04
Demurrage 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,01 0,01
Armazenagem 0,00 0,01 0,27 0,13 0,01 0,01 0,01
THC 0,01 0,02 0,01 0,03 0,02 0,01 0,01
Preco Internado 0,65 1,25 43,13 20,89 1,31 1,63 0,92
Frete (Planta)b 0,03 0,06 2,33 1,13 0,06 0,09 0,05
Preco Planta 0,69 1,31 45,46 22,01 1,38 1,72 0,96

*WORLD FREIGHT RATES, 2015
*ABRACOMEX, 2015
‘Valores de densidade (SIGMA-ALDRICH, 2015)
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Tabela 20: Formagao de pregos de equipamentos (x 1000 USD)

Custo/Equipamento V-101 R-101 R-102 R-103 PFF-101 PFF-102 C-101 CR-101 TDR-101 TDR-102 V-102  V-103

Preco FOB 10,94 4229 67,54 82,48 24,05 4,75 303,25 26,68 18,52 27,17 10,00 17,59
Frete + Seguro® 241 2,38 2,40 2,38 2,38 2,41 3,56 2,38 2,41 2,38 2,38 2,41
Preco CIF 13,34 44,67 69,93 84,87 26,43 7,16 306,81 29,07 20,93 29,55 12,38 20,00
(HB 1,87 6,25 9,79 11,88 3,70 1,00 42,95 4,07 2,93 4,14 1,73 2,80
PI1S/Cofins 157 525 8,22 9,97 3,11 0,84 36,05 3,42 2,46 3,47 1,46 2,35
ICMS 2,52 843 13,19 16,01 4,99 1,35 57,87 5,48 3,95 5,57 2,34 3,77
SDA 0,27 0,89 1,40 1,70 0,53 0,14 6,14 0,58 0,42 0,59 0,25 0,40
AFRMM 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 0,89 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
Demurrage 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14
Armazenagem 0,12 042 0,65 0,79 0,25 0,07 2,85 0,27 0,19 0,27 0,12 0,19
THC 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22
Preco Internado 20,64 66,86 104,14 126,17 39,95 11,52 453,93 43,84 31,83 4456 19,22 30,46
Frete (Planta)” 1,07 3,557 5,59 6,79 2,11 0,57 24,55 2,33 1,67 2,36 0,99 1,60
Preco Planta 21,71 70,44 109,73 132,96 42,06 12,09 478,47 46,17 33,51 46,92 20,22 32,06

*WORLD FREIGHT RATES, 2015

"ABRACOMEX, 2015
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Tabela 21: Estimativa de capital fixo

Tipo de Custo

Custo (USD)

Custo Direto Total da Planta (TPDC)

1. Custo de compra de equipamentos 1.761.000
2. Instalacéo 928.000
3. Linhas de processo 352.000
4. Instrumentacéo 88.000
5. Isolamento térmico 53.000
6. Instalacdes elétricas 106.000
7. Prédios e servicos 194.000
8. Melhorias e infra-estrutura 70.000
9. Instalacfes Auxiliares 246.000
TPDC Total 3.798.000
Custo Indireto Total da Planta (TPIC)

10. Engenharia 494.000
11. Construcao 380.000
TPIC Total 873.000
Custo Total da Planta (TPC = TPDC + TPIC)

TPC Total 4.671.000
Taxa da Construtora e Margem de Seguranca

(CFC)

12. Taxa da Construtora 187.000
13. Margem de seguranga 467.000
CFC Total 654.000
Custo Direto Fixo (DFC = TPC + CFC)

DFEC Total 5.325.000

O valor de US$ 5.325.000,00 obtido para o Custo Direto Fixo (do inglés, DFC),
que compreende o0s custos para implantagéo fisica da planta, sera utilizado futuramente
para que se possa realizar a analise de lucratividade e fazer o Fluxo de Caixa do projeto.
Antes disso, porém, € necessario considerar outros custos para compor a analise
econdmica. Um desses fatores € o custo com trabalhadores, que esta descrito na Tabela
22.

Esses valores foram obtidos utilizando-se a Tabela 9, dados padréo do programa
para quantidade de operadores por operagdo da planta, totalizando 14 operadores por
turno, e ainda a necessidade de pelo menos 1 supervisor e 1 analista de qualidade por
turno para trés turnos de operacdo da planta. Vale ressaltar que ha outros custos que s&o
baseados no valor total gasto com méo-de-obra, como os custos com laboratorio,
controle de qualidade e garantia de qualidade. Portanto, aumentos ou diminui¢des
significativas nesses valores podem gerar impactos maiores na andlise de viabilidade de
implantacdo da fabrica.
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Tabela 22: Custos de trabalho anual

Custo horario Total horas/ano Custo anual

Tipo de servigo (USD/h) () (USD) Porcentagem
Operador 5,93 108.792 645.569 81,82%
Supervisor 11,19 7.918 88.625 11,23%
Analista de Controle de Qualidade 6,92 7.918 54.816 6,95%
TOTAL 124.627 789.010 100,00%

Outra base de custos muito relevante é a de matérias-primas, que normalmente
tem participacdo consideravel nos custos de producdo. Esse é o caso deste estudo, em
que um reagente representa quase a totalidade dos custos (Tabela 23) — 89,94% para
Na,W0O,.2H,0. Desse modo, é possivel que o projeto fique muito sensivel a variacdes
nos custos relativos a esse composto. Devido a isso, sera feita uma analise de
sensibilidade considerando esse valor posteriormente.

Tabela 23: Custos de matéria-prima anual

Matéria-prima Custo unitario Total kg/ano Custo anual Porcentagem
(USD/kg) (kg) (USD)

Ar 0,001 20.197.279 12.353 0,05%
H,0, (50%) 1,380 68.665 94.758 0,38%
HCI (33,5%) 0,690 999.527 689.674 2,75%
KCI 0,960 362.044 347.563 1,39%
KOH 1,720 362.334 623.215 2,49%
NazSi05.2H,0 1,310 38.842 50.883 0,20%
Na;WO,.2H,0 45,460 495.862 22.541.884 89,94%
SnCl,.2H,0 22,010 30.838 678.739 2,71%
Agua 0,005 5.217.392 24.589 0,10%
TOTAL 25.063.657 100,00%

Os valores de utilidades obtidos neste estudo, apresentados na Tabela 24, ndo
tém participacéo téo significativa se comparados com 0s demais custos de producéo.
Essa relacéo e proporgéo fica mais clara com a Tabela 25, que mostra que apenas 0,58%
desses custos séo referentes a utilidades.

Como esperado, a maior participagdo sobre o custo de producdo recai sobre a
matéria-prima, com 76,44% do total. O segundo maior custo € com P&D (12,05%), o
terceiro séo os outros custos (4,55%), como custos com manutencdo, seguro, impostos
locais, custos da fabrica e custos com depreciacdo, seguidos de custos com propaganda
e vendas (3,61%), estimados na Tabela 10. Esses quatro valores somados equivalem a
quase totalidade dos custos de producéo anual (96,65%).

Tabela 24: Custos de utilidade anual

Custo Total anual Custo anual
Utilidade unitario . Unidade Porcentagem
(USD/unid.) (unid.) (USD)
Energia elétrica 0,204 2.813 kWh 574 0,30%
Vapor 23,991 7.205 tonelada 172.860 90,85%
Agua gelada 0,001 70.908.303 kcal 16.835 8,85%
TOTAL 190.270 100,00%
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Tabela 25: Custos de Producao Anual

Item Custo anual Porcentagem
(USD)

Matéria-prima 25.064.000 76,44%
Dependente do Trabalho 789.000 2,41%
Outros custos* 1.491.000 4,55%
Laboratério/QC /QA 118.000 0,36%
Utilidades 190.000 0,58%
P&D 3.951.000 12,05%
Propaganda/VVendas 1.185.000 3,61%
TOTAL 32.789.000 100,00%

*Custos com manutencdo, seguro, impostos locais, custos da
fabrica e custos com depreciagdo

Com o custo de producédo anual (Tabela 25) e quantidade produzida anualmente
- 263.400 kg de produto principal/ano- definidos, pode entdo ser feita a analise de
lucratividade, conforme Tabela 26. Nessa anélise sdo contabilizados todos 0s custos
fixos, custos de producdo, taxas consideradas e também as receitas obtidas pela venda
de produtos e possiveis subprodutos, que ndo serdo abordados neste trabalho.

Através desses dados € obtida a margem bruta de 17,01%, o retorno de
investimento de 49,03% e o tempo de payback de 2,04 anos. Para chegar a esses valores
foi considerada uma estimativa de preco de venda por spread, com uma margem de
cerca de 20% sobre o custo de produgdo unitario, obtendo-se valor de venda de US$
150,0/kg de produto com 92% de pureza. Informagdes mais detalhadas séo obtidas pelo
Fluxo de Caixa (Tabela 27), como a Taxa Interna de Retorno (IRR) que tem o valor de
24,92% depois das taxas. Esse valor representa a taxa de juros necesséria para tornar o
NPV zero, quer dizer, tornar o investimento indiferente quanto a custos e lucro. Além
disso, mesmo no cenario de taxas médias de atratividade nominais mais altas (11%) o
NPV obtido foi de US$ 17.321.000,00.

Vale comentar que o capital de giro é investido no Gltimo ano de construcéo —
terceiro ano para este projeto- e que no Ultimo ano de operacdo da planta ele é
recuperado, aparecendo na coluna de Investimento de Capital do Fluxo de Caixa
(Tabela 27).

53



Tabela 26: Analise de Lucratividade

A. Custo Direto Fixo

. Capital de Giro

. Custo de Startup

. Investimento Total (A+B+C)

. Investimento Cobrado para este Projeto

mooOw

n

. Taxas de Faturamento
S-122 (Faturamento principal)

G. Preco de Faturamento
S-122 (Faturamento principal)

H. Faturamento
S-122 (Faturamento principal)
Faturamento total

I. Custo de Operacdo Anual (AOC)
AOC Real/Liquido

J. Custo/Faturamento de Producédo Unitaria

Custo Liquido de Producédo Unitaria
Faturamento por Unidade Produzida

K. Lucro Tributavel (H-I)
L. Impostos (40%)
M. Lucro Liquido (K - L)

Margem Bruta
Retorno sobre o investimento
Tempo de Payback

5.325.000 USD
2.368.000 USD

533.000 USD
8.226.000 USD
8.226.000 USD

263.400 kg/ano

150,00 USD/kg

39.510.155 USD/ano
39.510.155 USD/ano

32.789.000 USD/ano

124,48 USD/kg MP
150,00 USD/kg MP

6.721.000 USD/ano
2.689.000 USD/ano
4.033.000 USD/ano

17,01%
49,03%
2,04 anos

MP = 100 kg/batelada = vazdo massica total na corrente S-122 (corrente de
obtencdo do produto Ke[a-SiW11Sn(1V)040].18H,0 com concentracdo igual a

92%)
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Tabela 27: Analise de Fluxo de Caixa (x1000 USD)

Ano Investimento  Faturamento Custo Lucro Depreciacio Faturamento Impostos Lucro Fluxo de Caixa
de Capital de Vendas Operacional Bruto Tributavel Liquido Liquido

1 -1.598 0 0 0 0 0 0 0 -1.598
2 -2.130 0 0 0 0 0 0 0 -2.130
3 -3.966 6.585 7.365 -780 479 0 0 -780 -4.266
4 0 39.510 32.789 6.721 479 6.721 2.689 4.033 4512
5 0 39.510 32.789 6.721 479 6.721 2.689 4.033 4512
6 0 39.510 32.789 6.721 479 6.721 2.689 4.033 4512
7 0 39.510 32.789 6.721 479 6.721 2.689 4.033 4512
8 0 39.510 32.789 6.721 479 6.721 2.689 4.033 4512
9 0 39.510 32.789 6.721 479 6.721 2.689 4.033 4512
10 0 39.510 32.789 6.721 479 6.721 2.689 4.033 4512
11 0 39.510 32.789 6.721 479 6.721 2.689 4.033 4512
12 0 39.510 32.789 6.721 479 6.721 2.689 4.033 4512
13 0 39.510 32.309 7.201 0 7.201 2.880 4.320 4.320
14 0 39.510 32.309 7.201 0 7.201 2.880 4.320 4.320
15 2.901 39.510 32.309 7.201 0 7.201 2.880 4.320 7.221

IRR antes de impostos 60,70% TMA. 7,00 9,00 11,00

(nominal)%
IRR depois de 42,27% NPV 24.874,00 20.732,00 17.321,00
impostos
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1V.3.2. Analise de sensibilidade

A anélise de sensibilidade € realizada para que se possa estimar o impacto que
variagcbes em alguns pardmetros tém no resultado final da anélise econdmica. Desse
modo, é possivel inferir sobre riscos de investimentos, fazer analises e tomar decis6es
melhores e mais bem fundamentadas.

A partir dos dados acima foram selecionadas as seguintes analises de
sensibilidade:

e Preco de Na;,W0,.2H,0 — O Tunsgato de Sddio é o reagente mais caro
do processo, com custo unitario de US$ 45,46. Além disso, possui uma
participacdo no custo de matéria-prima de 89,94%, tornando-se muito
relevante e podendo gerar uma variagdo importante caso seu prego sofra
uma alteragdo significativa.

e Capacidade instalada da planta — Como a producédo considerada para o
presente estudo foi estimada a partir de dados de producéo da FCC, essa
foi uma das analises tomadas como relevantes para melhor entender
como se comportam os fatores de lucratividade frente & mudanga de
capacidade instalada. Contudo, vale mencionar que os parametros de
custos envolvidos no processo néo serdo alterados, somente a quantidade
final de Ke[a-SiWi:Sn"0,,].18H,0 produzida.

e Spread para preco do produto — Foi considerado relevante fazer analise
de sensibilidade levando em conta a margem utilizada para formagéo de
preco do produto com 92% de pureza, j& que ele foi obtido a partir de
uma margem estimada em 20% sobre o custo de produgdo unitario.

Para essa analise serd avaliada a influéncia de variacdo de +30% no preco do
tungstato de sédio, utilizando os cenarios de -30%, -20%, -10%, 10%, 20% e 30% sobre
o valor de US$ 46,46/kg de Na,WO,;.2H,O. Do mesmo modo sera avaliada a
sensibilidade em relagdo a capacidade instalada na planta. Contudo, a faixa utilizada
serd de +80% para que seja possivel perceber melhor o impacto provocado. Com isso,
os valores considerados para essa analise serdo -80%, -60%, -40%, -20%, 20%, 40%,
60% e 80% sobre a producéo de produto principal em kg por batelada. A terceira analise
serd sobre a margem considerada para o projeto, variando o spread utilizado entre 5% e
35% para 0s cendrios de 5%, 10%, 15%, 25%, 30%, 35%. Em seguida serdo analisados
seus impactos nos parametros de lucratividade estudados anteriormente, tendo como
base comparativa principal o NPV.
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Preco de Na,W0O,.2H,0

Com a aplicagcdo dos precos de Na;WO4.2H,O nos cenérios considerados
anteriormente, obteve-se a Tabela 28, em que é simulado o comportamento da
viabilidade econdmica do projeto para essas situagdes propostas.

Com esses dados e a curva obtida ao cruzar as informagdes de Valor Presente
Liquido (NPV) com os novos precos (Figura 22), observa-se que com aumentos
superiores a 20% a construcéo e operacdo da planta se torna inviavel.

Para o caso de diminuicdo de 30% sobre o prego desse reagente, 0 NPV tem
aumento de 118%, servindo como uma base para analise de melhoria do processo ou da
reacdo ou ainda busca por fornecedores com pre¢os mais competitivos.

Esse resultado era esperado, considerando-se que esse € 0 reagente mais caro
utilizado no processo.

Tabela 28: Analise de Sensibilidade com variagéo de preco de Na,WO,.2H,0 em +/- 30%
Custo de

Variagéo de Prego Proc_iqgfﬁo ROI Tecrjr;po IRR depois NPV a 7%
de Na2WQO4.2H20 Unitario (%) Payback de impostos (1000
% (USD) (USD/kg (anos) (%) USD)

produto)

-30% (38,64) 98,81 106,29 0,94 75,55 54.179
-20% (40,92) 107,37 86,20 1,16 65,39 44.489
-10% (43,19) 115,93 67,13 1,49 54,14 34.678
Base (45,46) 124,48 48,03 2,04 42,27 24.874
10% (47,74) 133,05 31,78 3,15 29,61 15.055
20% (50,01) 141,61 15,36 6,51 15,55 5.243
30% (52,28) 150,17 -0,49 - - -4.450

60.000 -

50.000 -

40.000 -

30.000 -

20.000 -

10.000 -

Valor Presente Liquido (1000 USD)

31,82 36,37 40,92 4546 50,01 54,56 \J‘O

-10.000 -
Preco de Na2WO4.2H20 por kg (USD/kg)

Figura 22: Analise de sensibilidade para Preco de Na,WQO,4.2H,0O
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Capacidade Instalada da planta

Para essa analise foram alterados os valores massicos de obtencdo de produto
final no programa, gerando a Tabela 29 com os impactos econdmicos correspondentes
ao0s cenarios considerados.

Em posse dessas informacbes e do grafico da Figura 23, que mostra o
comportamento do valor presente liquido em relagdo a alteragdo dos fluxos méssicos de
fabricagdo do produto principal, observa-se que a partir de uma reducdo de pouco mais
de 60% na capacidade instalada da planta o valor presente liquido se torna negativo e,
portanto, inviabiliza o investimento.

Do mesmo modo, para um aumento de 60% na capacidade instalada o NPV
apresenta aumento de mais de 60% em comparagdo com o cenario base, evidenciando
relevante dependéncia econdmica entre capacidade instalada e lucratividade de
investimento, como € de se esperar em alteracOes de escala.

Tabela 29: Analise de Sensibilidade com variagéo de Capacidade Instalada em +/- 80%

Varia(;_élo de Custo de Tempo _
C_apaudade Proc_iqc;_élo ROI de IRR depois NPV a 7%
instalada Unitario (%)  Payback de impostos (1000
% (kg de produto (USD/kg (anos) (%) USD)
por batelada) produto)
-80% (20) 157,96 -6,58 - - -5.815
-60% (40) 137,04 11,99 8,34 13,52 3.002
-40% (60) 130,06 2591 3,86 24,61 10.000
-20% (80) 126,58 38,15 2,62 34,30 17.433
Base (100) 124,48 48,03 2,04 42,27 24.874
20% (120) 123,16 58,07 1,72 48,98 31.758
40% (140) 122,45 63,35 1,58 52,89 36.084
60% (160) 121,92 67,75 1,48 56,17 39.887
80% (180) 121,51 71,48 1,40 58,98 43.273
60.000 -

40.000 -

20.000 -

0 T T T T T T T )
./ 40 60 80 100 120 140 160 180

Valor Presente Liquido (1000 USD)

-20.000 - . .
Capacidade instalada em kg de produto/batelada

Figura 23: Analise de sensibilidade para a Capacidade Instalada
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Spread para preco do produto

Para essa analise foram alteradas as margens sobre o custo de producéo unitario,
considerada como spread, para formagéo do preco do produto, gerando a Tabela 30 com
0s impactos econbmicos correspondentes aos cenarios considerados.

Em posse dessas informaces e do gréfico da Figura 24, que mostra o
comportamento do valor presente liquido em relacdo a alteragdo dos spreads, observa-se
que para uma margem de 35% sobre o custo unitario de produgdo o NPV apresenta
aumento de mais de 82% em comparagao com 0 cenario base.

Além disso, revela-se que mesmo com uma margem de apenas 5% o
investimento continua sendo vidvel, apesar de o NPV obtido para esse cenério
corresponder a menos de 12% do NPV do cenario base, em que se considera margem de
20%. Com isso, evidencia-se que o investimento se torna lucrativo mesmo com uma
baixissima margem de lucro, fazendo com que ele se apresente como um investimento
com risco potencialmente baixo.

Tabela 30: Analise de Sensibilidade com variacao de Spread utilizado entre 5% e 35%

Custo de Tempo
- Produgéo P IRR depois NPV a 7%
Variacéo de Spread o ROI de .
% Unitario (%) Payback de impostos (1000
(USD/kg y (%) USD)
(anos)
produto)
05% (130,70) 124,48 11,95 8,37 12,27 2.978
10% (136,93) 124,48 23,91 4,18 23,20 10.041
15% (143,15) 124,48 35,87 2,79 32,73 17.103
Base (20% - 150,00) 124,48 48,03 2,04 42,27 24.874
25% (155,60) 124,48 59,79 1,67 49,77 31.229
30% (161,82) 124,48 71,75 1,39 57,42 38.291
35% (168,05) 124,48 83,70 1,19 64,92 45.350
80.000 -

40.000 -

Valor Presente Liquido (1000 USD)

130,70 136,93 143,15 150,00 155,60 161,82 168,05
Preco do produto com 92% de pureza por kg (USD/kg)

Figura 24: Analise de sensibilidade para a variagdo de spread
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Capitulo V — Concluséo

O trabalho apresentou a obtencdo em laboratério, a proposta de processo e
avaliacdo econdmica da producio industrial do fon de Keggin [a-SiW115n"™040]® com
potencias aplicacBes em catalise principalmente em reacdes de oxidagdo de compostos
organicos.

Os resultados de difracdo de raios-X e espectroscopia de absorgdo na regido do
infravermelho indicam a formacdo do &nion substituido [a-SiWi1SN™04]%. O
composto foi obtido através de nova rota de sintese do heteropoli&nion substituido [a-
SiW13Sn™04]% com rendimento estequiométrico igual a 65% para a reacdo de
incorporagdo do Sn** ao heteropolianion lacunario [a-SiW110s9]%.

A simulagdo computacional realizada pelo software SuperPro Design®, para a
produgdo em escala industrial do heteropolidnion  substituido  Kg[a-
SiW1,5n™)0,0].18H,0 tem como produto uma corrente contendo 100 kg/batelada de
Ke[a-SiW1:Sn™)040].18H,0 na concentragio méssica de 92%. O tempo total
necessario para uma batelada completa é de 18,91 h.

O processo tem como produtos secundarios uma corrente de recuperacdo de HCI
de aproximadamente 21 kg/batelada com concentracéo do &cido igual a 28,5%, e uma
corrente de recuperagéo de sais de aproximadamente 270 kg/batelada com 74% de KCI
e 13% do intermediario lacunario Nag[a-SiW11039].13H,0. Tais correntes apresentam
potencial para reciclo de matéria-prima e intermediarios do processo.

O processo de producéo de Kg[a—SiWnSn('V’Om].18H20 em escala industrial €
vidvel e lucrativo para as condigdes consideradas nesse estudo.

Para formacéo do preco do produto foi considerada uma margem de 20% sobre o
custo unitario de producdo, obtendo-se o valor de US$ 150,00 por kg do produto com
92% de pureza. Assim é obtido o valor de US$ 24,87 milhdes para o NPV (a taxa de
7%) com IRR de 42,27% e tempo de payback de 2,04 anos.

A andlise de sensibilidade comprova que esses resultados sdo sensiveis a
variagOes nos custos de aquisicdo de Na,WO,.2H,0, na capacidade instalada e, com
menor impacto, variagdes de spread utilizado.

Desse modo, melhorias no processo que o fagam utilizar menores quantidades de
tungstato de sodio ou recuperé-lo possivelmente terdo impactos muito positivos na
lucratividade do projeto, assim como melhor definicdo da capacidade de producéo
instalada e margem de lucro que deve ser aplicada.
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Perspectivas Futuras

1. Avaliacdes da atividade catalitica do fon de Keggin substituido [a-SiWi:Sn™04]*
massico ou suportado podem ser realizadas. O ion tem potencial aplicacdo em
catalise homogénea e heterogénea na oxidacdo de compostos organicos.

2. A reutilizacdo de matéria-prima como HCI, KClI e intermediarios de reacdo (Nag[a-
SiW;11039].13H,0) pode ser aplicada no processo de forma a reduzir o custo e o
consumo desses materiais. A simula¢do do processo inclui se¢cdes de recuperagdo
de HCI e recuperagdo de sais fornecendo correntes ricas em HCI, KCI e Nag[a-
SiW;1;039].13H,0.

3. Melhorias no processo que diminuam o consumo de Na,WQ,4.2H,0, que responde
por grande parte dos custos de producéo, e utilizacdo de outros materiais para 0s
equipamentos podem gerar um aumento importante na lucratividade do projeto ou
diminuicdo do custo de producéo.

4. Um estudo de demanda de mercado que auxilie em uma melhor definicdo de
quantidade de produto fabricado e prego praticado no mercado pode ter grande
impacto na lucratividade do projeto, como mostrado na andlise de sensibilidade,
podendo, inclusive, tornar a construgdo e operacao da planta inviavel.
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