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(57) Resumo: PROCESSO PARA A SINTESE DIRETA DE
TRIALCOXISSILANO A Sintese Direta de trialcoxissilano é realizada
conduzindo-se a reagcdo de Sintese Direta de silicio e alcool,
opcionalmente em solvente, na presenca de uma quantidade
cataliticamente efetiva de catalisador de Sintese Direta e uma
quantidade promotora de catalisador efetiva de promotor de
catalisador de Sintese Direta, o dito promotor sendo um composto
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“PROCESSO PARA 'A SINTESE DIRETA DE
TRIALCOXISSILANO”

REFERENCIA CRUZADA A PEDIDO RELACIONADO

Este pedido reivindica a prioridade para o pedido
provisério U.S. N° de Série 60/716.728, depositado em 13 de
setembro de 2005, cujos conteudos inteiros sdo incorporados
por referéncia neste documento.

CAMPO DA INVENCAO

Esta invengdo refere-se a Sintese Direta de trial-
coxissilano pela reacdo catalisada de silicio com &lcool. Em
particular, o processo de Sintese.Direta da presente inven-
¢ao emprega compostos de £fdsforo orgénicos e inorganicos,
tais como os fosfatos de cobre, os foéfatos de trialquila e
os fosfitos de dialquila, para aumentar a taxa de reacao,
promover a seletividade para trialcoxissilano, controlar a
formacdo de tetraalcoxissilano e melhorar a estabilidade da
reacao em operac¢des no modo batelada, semicontinuas e conti-
nuas.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Os trialcoxissilanos, especialmente o trimetoxis-
silano, o trietoxissilano e o tri(isopropdxi)silano, sdo u-
sados na produgdo de agentes de combinacgdo de silano. Um mé-
todo de sintese dos trialcoxissilanos é diretamente a partir
de silicio e um alcool, na presenca de cobre ou um composto
de cobre. Este método é conhecido diferentemente na técnica
como a Sintese Direta, a Reacdo Direta, o Processo Diieto,
ou a Reacdo de Rochow. Para os trialcoxissilanos, ele é mais

convenientemente efetuado em reatores de lama.
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Em um reator dé lama para a Sintese Direta de tri-
alcoxissilanos, as particulas de silicio cataliticamente a-
tivadas s&o mantidas em suspensdo em um solvente de alta e-
bulicdo, termicamente estavel, e sdo feitas reagir com um
dlcoocl em uma temperatura elevada. A corrente de produto que
sai da zona de reagdo compreende uma mistura de &lcool néao-
reagido, trialcoxissilano, tetraalcoxissilano, alquildialco-
xissilano, alquiltrialcoxissilano e silicatos condensados. O
trialcoxissilano é normalmente o produto desejado. Entretan-
to, existem situagdes nas quais os tetraalcoxissilanos e os
alquildialcoxissilanos s&o também buscados, e os métodos e
0S processos que auméntam a formacgdo destes co-produtos sdo
conhecidos na técnica. O produfo de trialcoxissilanoc e os
co-produtos desejados sdo tipicamente recuperados por desti-
lacgéao.

A taxa da Sintese Direta de um trialcoxissilano é
o consumo temporal das matérias-primas (ou seja, o alcool ou
o silicio), ou a formacdo temporal de produtos (trialcoxis-
silano, opcionalmente incluindo os subprodutos). As unidades
familiares sdo por cento em peso de conversdo de silicio por
hora, ou quilogramas de produto por quilograma de silicio
por hora.

A seletividéde é a preferéncia pelo trialcoxissi-
lano sob as condig¢des de reacdo. Ela é expressa neste docu-
mento como a razdo gravimétrica de trialcoxissilano/ tetra-
alcoxissilano. Alternativamente, a seletividade pode ser ex-
pressa como a porcentagem em mol, i.e., 100 mols de trialco-

xissilano/ soma molar de todos os produtos contendo silicio.
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A estabiiidade é a conservacgdo da taxa e da sele-
tividade desejaveis até que todas as matérias-primas sejam
consumidas, ou consumidas além de um critério predefinido. O
progresso da Sintese Direta pode ser monitorado determinan-
do-se a composigdo de produto e/ou a taxa de reacdo como uma
funcdo do tempo ou da conversdo de silicio. Em geral, o per-
fil de reac¢do mostra um periodo inicial (referido como o pe-
riodo de indugdo) de taxa crescente e concentracdo crescente
de trialcoxissilano na mistura de reacdo, apds o que a rea-
cdo cai até um estado estaciondrio. Neste estado, a composi-
¢ao da mistura de reagdo permanece aproximadamente constante
Um periodo de taxa declinante e de teor decrescente de tri-
alcoxissilano na mistura dé produtos segue o estado estacio-
nario.

E geralmente aceito que os catalisadores efetivos
na Sintese Direta de silicio sé&o as ligas‘ou os intermetali-
cos de cobre-silicio e as solugdes de sdlidos formadas pela
difusdo do cobre no silicio, ou pela reacdo de compostos de
cobre com o silicio. Assim, as matérias-primas contendo co-
bre, efetivas na ativagdo do silicio para a Sintese Direta
com alcoois, sdo todas precursores para catalisadores e se-
rdo referidas como tal. Uma ampla variedade de tais precur-
sores foi divulgada_na técnica anterior.

A Patente U.S. N@ 3.641.077 divulga a preparacgao
de trialcoxissilanos em fase de lama reagindo-se diretamente
a massa de cobre-silicio, suspensa em éleobde silicone, com
o &lcool, a 250 - 300°C. A massa de cobre-silicioc contém a-

proximadamente 10 por cento em peso de cobre e é preparada
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por aqueciménto do cobre com o silicio acima de 1000°C, em
um forno, em uma corrente de gas hidrogénio.

A Patente U.S. N2® 3.775.457 divulga o uso de clo-
reto cuproso e HF ou HCl na Sintese Direta em fase de lama
de silicio e alcoois. O cloreto de aménio é usado para res-
taurar a reatividade em declinio.

A Publicagcdo de Patente Japonesa 55-28929 (1980)
reconhece que a ativacdc do silicio com o CuCl nem sempre
resulta na taxa e na seletividade desejaveis. A patente en-
sina o tratamento de CuCl com nitrilas, naftalenos, bifeni-
las e antracenés, antes de seu uso na Sintese Direta.

A Publicacgcao de Patente Japonesa 55-2641 (1980)
divulga o uso de éteres ciclicos, tais como dibenzo-18-
coroa-6, para aperfeicoar a taxa de reacdo e o rendimento de
trialcoxissilano.

A Patente U.S. N2 5.362.897 divulga o uso de CuCl
do "processo a umido", especialmente preparado, em preferén-
cia ao CuCl do "processo a seco", comercial, e silicio con-
tendo 0,30 - 0,37 por cento em peso de aluminio, para obter
altas taxas de reacgdo e conversdes de silicio. O CuCl do
"processo a umido" é definido (coluna 2, linhas 51 - 54) co-
mo aquele "preparado através das etapas de cristalizacdo e
separagaé e secagem". O CuCl do processo a seco é preparado
a partir de cobre metdlico e gas cloro (coluna 2, linhas 62
- 65).

A Patente U.S. N2 5.527.937 divulga um processo em
fase de lama para a Sintese Direta de trialcoxissilano, onde

o CuCl é a fonte de cobre, o tri- e o tetra- toluenos e/ou
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os seﬁs derivados substituidos com alquila sdo os solventes
e os Oleos de dimetilsilicone sdo empregados como agentes
anfiespumantes. O método pelo qual o CuCl foi preparado néo
é divulgado.

O Pedido de Patente Japonesa 3-354055 (1991) di-
vulga o uso de alcdxidos de cobre, com ou sem cloretos de
cobre, como precursores para catalisadores para a Sintese
Direta de trialcoxissilanos.

O Pedido de Patente Japonesa 6-306083 (1994) di-
vulga que a seletividade e a taxa aperfeigoadas para a Sin-
tese Difeta de trialcoxissilanos sdo atingidas quando um
composto de organoenxofre, tal como uma mercaptana, dissul-
feto, tio—hetérociclicos (p.ex., tiofeno) ou e tio-complexo
de Cul(II) (p.ex., bis(4—metiltiofenol)cobre(II)), estiver
presente na lama de reacdo catalisada com um alcédéxido de co-
bre. A patente divulga que deeﬁ‘ser adicionadas quantidades
apropriadas destes compostos a reacdo quando a seletividade
tiver diminuido. Alternativamente, os compostos podem ser
introduzidos no inicio da reacgdo ou continuamente na alimen-
tacdo de &alcool.

O Pedido de Patente Japonesa 10-168084 (1998) e o
Pedido de Patente Japonesa 10-338696 (1998), ambos, divulgam
éxido ciprico tendo um teor de &gua de menos do que 3000
partes por milhdo e um tamanho médio de particula de 0,1 -
50 micrémetros, como o precursor para catalisador em um'pro—
cesso para a manufatura de triélcoxissilanos.

A Patente U.S. N® 6.727.375 e Standke e col.

’

Silicon for the Chemical Industry VI, pdgs. 225 - 231 (2002),
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divulgam processos para a producdo de trietoxissilano sem
halogénio, compreendendo a reacdo de etanol com silicio tra-
tado com HF em MARLOTHERM® (um meio de transferéncia de ca-
lor sintético), na presenca de neononanocato de cobre (II), a
190 - 250°C, em uma coluna de bolha.

A Patente U.S. N® 6.380.414 divulga o uso de CuO
recentemente precipitado, com areas de superficie > 10 mé—
tros quadrados por grama, como uma fonte de cobre para cata-
lisar a Sintese Direta de trialcoxissilanos. A Patente U.S.
N® 6.410.771 divulga que os sais de cobre fluorados sdo tam-
béh efetivos para o mesmo propdsito.

A Jp 01 213287 divulga um método em fase de lama
para a‘nmnufatura de trialcoxissilanos, caracterizado pelo
uso de "catalisadores auxiliares", tais como os halogenetos
de metais, os sulfatos, os nitratos e/ou os fosfatos, além
de uma fonte de cobre catalitico. Estes "catalisadores auxi-
liares" sdo usados a 0,0001 - 0,2 mol por mol de catalisadori
de cobre, preferivelmente 0,001 - 0,03 mol por mol de cata-
lisador de cobre. O NaH,PO; e o KH,PO, sdo os Unicos fosfatos
especificados na divulgacdo. O uso de NaH,PO,; foi ilustrado
a 1,8 por cento em peso em relacdo ao CuCl.

As Patentes U.S. N2 6.580.000 e 6.680.399 divulgam
o uso de sais de organofosfato de cobre (II) e ortossilica-
tos de tetraalquila para a Sintese Direta de trietoxissilano.
Os organofosfatos de cobre (II), por exemplo, o bis(dietil
fosfateo) de cobre (II),‘séo solGvels em etanol, bem como no

ortossilicato de tetraetila e nos seus oligdmeros. Os pro-
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cessos divulgados produzem misturas de reacdo com seletivi-
dade menor do que um até cerca de trés.

A Patente U.S. N® 4.727.173 divulga que o uso de
hidréxido de cobre (II) evita as limitacdes associadas com o
cloreto cuproso e proporciona uma alta seletividade para
trialcoxissilanos. As Patentes U.S. N2 6.580.000, 6.680.399
e 6.727.375 questionam os aperfeicoamentos reivindicédos pa-
ra o hidrodoxido de cobre (II) e apresentam dados comparativos
mostrando o desempenho superior dos organofosfatos de cobre
(IT) e do neononanoato de cobre (II) na Sintese Direta de
trietoxissilano.

A Patente U.S. N® 5.728.858 divulga que, quando o
Hidréxido de cobre (II) for usado em combinacdo com um sol-
vente de benzeno alquilado, tal como o dodecilbenzeno, a
Sintese Direta de trialcoxissilano torna-se instavel apds
aproximadaménte 25 - 35 por cento em peso do silicio ter si-
do reagido. Quando o metanol for o reagente de élcoél, em
temperaturas acima de cerca de 220°C, o teor de trimetoxis-
silano no produto de reacgdo declina de aproximadamente 90 -
95 por cento em peso para aproximadamente 50 - 60 por cento
em peso, porém recupera-se para entre 80 - 95 por cento em
peso apdés uma conversdo de silicio de cerca de 60 por cento.
Simultaneamente com esta perda de seletividade estd a forma-
cdo aumentada de metano, agua e éter dimetilico. A formacéao
de metano e éter dimetilico indica um uso ineficiente do re-
agente de metanol. ‘

A &gua reage com os trialcoxissilanos e os tetra-

alcoxissilanos para produzir silicatos orgadnicos geleifica-
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dos e/ou resinosos, soluveis. A formacdo destes silicatos
representa a ineficiéncia do processo de Sintese Direta. A-
dicionalmente, os silicatos contribuem para a formacdo de
espuma € a recuperagdo incompleta do solvente de reacao,
conforme divulgado nas Patentes U.S. N2 5.783.720 e
6.090.965.

A Patente U.S. N2 5.728.858 divulga‘a ativacido re-
dutiva de pastas de hidréxido de cobre (II)/silicio com gas
hidrogénio, mondéxido de carbono, monossilano ou hidrocarbo-
netos poliaromaticos, para obter a Sintese Direta desejavel-
mente ativa, seletiva e estavel, de trialcoxissilanos em
solventes de benzeno algquilados, tais como o NALKYLENE®
550BL. A ativagdo redutiva proporciona uma regido de estado
estacionario entre cerca de 10 - 70 em peso de conversdo de
silicio, uma conversdo de silicio aumentada e uma seletivi-
dade'aumentada para trimetoxissilano.

Os pedidos de patentes U.S.v publicados
2003/0032829 e 2003/0065204 divulgam que os precursores para
catalisadores de cobre de tamanho nano proporcionam um de-
sempenho superior na Sintese Direta de silanos. Os precurso-
res para catalisadores de cobre de tamanho nano sdo prepara-
dos a partir de hidréxido de cobre (II) e outras fontes de
cobre, conforme descrito nos pedidos de patentes U.S. publi-
cados 2003/0051580 e 2004/0009117.

Parece haver discorddncia na técnica anterior so-
bre a eficécia do hidrdéxido de cobre (II) como um precursor
para catalisador. Adicionalmente, apesar dos aperfeicoamen-

tos e dos avang¢os ensinados na técnica anterior citada, ha
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uma necessidade por estabilidade, seletividade e taxa maio-
res, eficiéncia aperfeigoada das matérias-primas e formacdo
controlada de subprodutos e menos geracdo de residuos na
Sintese Direta de trialcoxissilanos. Em particular, h& uma
necessidade por uma Sintese Direta de trimetoxissilano que
produza menos do que 10 por cento em peso, e preferivelmente
menos do que 6 por cento em peso, de tétrametoxissilano. H&
também uma necessidade por uma Sintese Direta na qual a for-
macao de subprodutos uteis (também chamados co-produtos),
tais como CH3SiH (OCH3),, possa ser aumentada de modo contro-
lavel.

Tendo em mente os problemas e as deficiéncias da
técnica anterior, é um objetivo da invencdo proporcionar um
processo de Sintese Direta para produzir trialcoxissilano a
partir de metal silicio e metanol e 4lcoois superiores, com
co-producgdo reduzida de tetraalcoxissilano.

E um outro objetivo da invengéo proporcionar tal
processo de Sintese Direta aperfeigoado, compreendendo o uso
de fosfatos, fosfonatos e fosfitos orgénicos e inorgédnicos
como aditivos para aumentar e/ou manter a taxa de reacdo em
valores desejaveis e evitar ou reduzir a desativacdo, e au-
mentar a conversdo de silicio, ao mesmo tempo mantendo a se-
letividade em valores desejavelmente altos.

Ainda um outro objetivo da invencdo é utilizar os
aditivos contendo fésforo antes mencionados como materiais

de tamanho nano, quando eles estiverem na forma sélida.
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SUMARIO DA INVENGAO

Como forma de atender os objetivos precedentes,
bem como outros objetivos da inveng¢do, proporciona-se um
processo para a Sintese Direta de trialcoxissilano, o qual
compreende conduzir a reagdo de Sintese Direta de silicio e
alcool, opcionalmente em solvente, na presenga de uma quan-
tidade cataliticamente efetiva de'catalisador de Sintese Di-
reta e uma quantidade promotora de catalisador efetiva de
promotor de catalisador de Sintese Direta, o dito promotor
sendo um composto organico ou inorgdnico que possui pelo me-
nos uma ligacdo de fésforo-oxigénio.

O processo desta invengdo resulta na producao de
trialcoxissilano com niveis significativamente reduzidos de
subproduto de tetraalcoxissilano, ao mesmo tempo proporcio-
nando, inter alia, boas taxas de reagdo em valores deseja-
veis, evitando ou reduzindo a desativacdo, aumentando a con-
versdo de silicio e mantendo a seletividade em niveis altos,
particularmente em opera¢des continuas e semicontinuas.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

O processo pelo qual o silicio e o &lcool sdo con-
vertidos em trialcoxissilano e co-produtos envolve fendmenos
fisicos e quimicos que ocorrem tanto simultdnea quanto se-
quencialmente. A atividade quimica (taxa de reacdo) e a se-
letividade adequadas durante certo periodo de tempo (duracdo
da conversdo) sdo necessarias para satisfazer as exigéncias
econdmicas e de engenharia de processo especificadas. Se a
atividade e a seletividade declinarem intensamente apés a-

tingirem os valores desejaveis e, desse modo, limitarem a



10

15

20

25

11

conversdo das matérias-primas em trialcoxissilanos, entdo o
processo é ineficiente e instdvel. A estabilidade é a con-
servagdo da taxa e da seletividade desejaveis até que todas
as matérias-primas sejam consumidas, ou consumidas além de
um critério predefinido. Assim, um periodo de estado esta-
cionario, durante o qual a taxa e a seletividade estabili-
zam-se e estdo relativameﬁte constantes, contribui para o
controle efetivo do processo e a utilizacdo eficiente da ma-
téria-prima.

As equacgdes a seguir sdo representacgdes das rea-
¢des quimicas principais que ocorrem durante a Sintese Dire-
ta de trialcoxissilanos com &lcoois:

Si + 3ROH>HSi(OR)3 + Hy (1)

HSi(OR)3 + ROH>S1i(OR)4 + Hy(2)

ROH + H;2RH + Hp0(3)

2ROH->ROR + H;0(4)

RCHZOHeR'CH=CH2 + HéO (5)

2Si(OR)4 + Hy0=> (RO)3S1i0Si(OR)3 + 2ROH (6)

2HS1i (OR)3 + H,O>H(RO),Si0Si (OR),H + 2ROH(7)

2HSi (OR)3 + Si(OR)4 + Hp0~>
HSi (RO),Si0S8i (OR),0Si (OR),H + 2ROH(8)

RCH,OH>RCHO + H,(9)

RCHO + 2RCH,OH->RCH (OCHsR), + H,0(10)

RR"CHOH->RR"CO + H,(11)

Os prodﬁtos desejaveis da presente Sintese Direta
sdo os trialcoxissilanos de férmula geral, HSi(OR)y e 0S8
alquildialcoxissilanos de férmula geral, RSiH(OR),, ohde R é

um grupo alquila de 1 a 6 atomos de carbono. R é preferivel-
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mente metila, etila, propila ou isopropila. Os subprodutos

da sintese incluem Si(OR),, RSi(OR)j3, silicatos lineares,

ramificados e ciclicos, tais como (RO) 331081 (OR) 3,
H(RO),Si0Si (OR) ,H, HSi (RO),Si0S1i (OR) 5, (RO)3510S1i (OR) 2R,
(RO)3S10S1i (RO) 081 (RO) 3, (RO) 351081 (OR) HOSi (OR) 3,
(RO)3S10S1i (OR)ROSi (OR) 3, (RO)Si[0Si (OR)3]3,

(RO)3SiOSi(OR)(OSi(RO)3)OSi(OR)3, [OS1(OR)2]n, onde n é pelo
menos 4 e em que R & como anteriormente definido, gas hidro-
génio, hidrocarbonetos, tais como metano e etano, alquenos,
tais como etileno, éteres, tais como éter dimetilico e éter
dietilico, aldeidos, tais como acetaldeido, acetais, tais
como 1,l-dietoxietano, e cetonas, tais como acetona. O géas
hidrogénio, os hidrocarbonetos, os aldeidos volateis, as ce-
tonas e os éteres tipicamente ndo sdo condensados com oOs
produtos liquidos; porém saem da aparelhagem como uma cor-
rente gasosa. Alguns dos silicatos sdo volatilizados do rea-
tor e sao soluveis no produto de reagdo liquido. Outros per-
manecem solubilizados no solvente ou precipitam como géis
insoluveis. Os acetais e os aldeidos e as cetonas menos vo-
lateis sdo condensados na mistura de reacdo liquida.

A corrente de produtos gasosa contém gads hidrogé-
nio, hidrocarbonetos, éteres, aldeidos voldteis e cetonas e
agentes inertes, tais como nitrogénio ou argdénio. Os métodos
analiticos baseados em cromatografia gasosa, espectroscopia
do Infraveﬁmelho por Transformada de Fourier (FTIR) ou es-
pectrometria de massa podem ser usados para identificar e
guantificar estes componentes no efluente gasoso. Assumindo

que a reacgao da equagdo [l] produza a maior parte do gas hi-
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drogénio no efluente, o hidrogénio gerado na Sintese Direta
pode ser usado como uma medigdo aproximada da taxa de reacdo
e da conversdo de silicio. A formacdo de hidrocarbonetos e
éteres representada nas equacdes [3 - 5] e a formacdo de al-
deidos, acetais e cetonas nas equagdes [9 - 11] podem ser
usadas como indicadores da ineficiéncia da conversdo do &al-
cool. E desejével que menos do que 2 por cento em peso do
alcool alimentado para a reacdo seja convertido em hidrocar-
bonetos, éteres, aldeidos, acetais e cetonas e, mais deseja-
vel, que nenhum seja assim convertido.

A andlise cromatografica gasosa (GC) tem sido ve-
rificada ser uma técnica segura e exata para quantificar a
composigao do produto de reacdo liquido. Outros métodos,
tais como a ressonédncia magnética nuclear (RMN) e a espec-
trometria de massa (MS), podem também ser usados. Estes séo
particularmente Uteis para identificar e quantificar os si-
licatos de pesos moleculares maiores, contidos no produto de
reagcdo e no solvente de reacdo. Os dados sobre a composicédo
e o peso do produto de reagdo e a fracdo de silicio em cada
um dos componentes sdo usados para calcular a conversdo de
silicio.

A gravimetria e a espectroscopia de absorcdo atd-
mica sdo métodos adequados para quantificar o teor de sili-
cio do solvente de reacgdo. Os procedimentos analiticos ade-
quados incluem aqueles dados em The Analytical Chemistry of
Silicones, Chapter 8, A. L. Smith, Ed., Wiley & Sons Inc.,
Ny, 1991. Os silicatos solUveis retidos no solvente de rea-

¢do sao um indicador da propor¢ao até a qual tenham ocorrido
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as reagdes laterais, tais como aquelas nas equagéeé 6 - 8.
Todas estas reagdes dependem da presenga de &agua, a qual é
formada, por exemplo, através da reacdo das equacdes 3 - 5 e
10. Os géis e os silicatos soluveis contidos no solvente de
reacao podem ser removidos de acordo com os métodos divulga-
dos nas Patentes U.S. N2 5.166.384, 6.090.956 e 6.166.237,
cujos contetdos inteiros sdo incorporados por referéncia
neste documento.

As reagdes podem ser corridas em um modo em bate-
lada, semicontinuo ou continuo. Na operacdo em batelada, uma
unica adigao de silicio e precursor para catalisador de co-
bre é feita ao reator, no inicio, e o &lcool é adicionado
continua ou intermitentemente, até que o silicio seja intei;
ramente reagido, ou reagido até um grau de conversdo deseja-
do. Na operagdo continua, o silicio e o catalisador de cobre
sdo adicionados ao reator inicialmente e, apds isso, para
manter o teor de sélidos da pasta dentro dos limites deseja-
dos. O modo em batelada ¢é ilustrado na Patente U.S. N2
4.727.173 e o modo continuo na Patente U.S. N2 5.084.590, os
conteudos inteiros de ambas sendo incorporados por referén-
cia neste documento. No modo semicontinuo, silicio e precur-
sor para catalisador de cobre adicionais sdo introduzidos no
reator durante, ou no término de, uma reagéo.em batelada.
Com isso, sdo feitas adig¢des multiplas de silicio e catali-
sador de cobre a uma uUnica carga de solvente (ver os Exem-
plos 6 e 7 da Patente U.S. N° 4.727.173). As adicées sdo ti-
picamente feitas dirigidas para o final do periodo de estado

estaciondrio de cada carga. O fluxo de &lcool é normalmente
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interrompido enquanto as adig¢des sdo feitas. Apés uma série
de tais adigbées, o teor de tetraalcoxissilano do produto
bruto aumenta até mais do que cerca de 6 por cento em peso e
mesmo até tdo alto quanto cerca de 12 por cento em peso. De-
vido ao acumulo de silicatos condensados no solvente, tanto
a sua viscosidade quanto a capacidade de formar espuma au-
méntam. E desejavel que o teor de tetraalcoxissilano perma-
neca menor do que cerca de 6 por cento em peso através do
término de pelo menos 3 adig¢des de silicio, e preferivelmen-
te através de pelo menos 6 adigdes. Este objetivo pode ser
atingido com o uso dos compostos de fésforo orgénicos e i-
norganicos particulares, descritos nas partes gque se seguem.

As Patentes U.S. N2 4.727.173 e 5.728.858 divulgam
processos para a Sintese Direta de trimetoxissilano, onde
uma seletividade de produto > 16, taxas de 5 - 10 por cento
de conversdo de silicio por hora e uma conversdo global de
silicio > 85 por cento sdo atingiveis em um modo reproduzi-
vel a 220 - 280°C. Estes processos empregam o hidréxido de
cobre como precursor para catalisador. Nas reacdes em bate-
lada, existe uma regido de estado estaciondrio a partir de
cerca de 10 por cento em peso de conversdao de silicio até
cerca de 70 por cento em peso de conversdo de silicio, du-
rante a qual(o teor de trimetoxissilano na.mistura de reagao
é aproximadamente constante e geralmente > 85 por cento em
peso e a seletividade > 20. Entretanto, nem todo hidréxido
de cobre produz este perfil. Alguns proporcionam uma ativi-
dade ou seletividade insatisfatéria, enquanto outros propor-

cionam boas taxas e baixa seletividade. Uma caracteristica
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comumente observada dos hidréxidos de'cobre precarios é a
alta formacao de tetrametoxissilano (7 - 30 por cento em pe-
so) durante a fase inicial (até cerca de 30 por cento de
conversdo de silicio) da reacéo.

Quando a Sintese Direta for conduzida de acordo
com a presente invengdo, os trialcoxissilanos compreendem
pelo menos cerca de 80 por cento em peso, preferivelmente
pelo menos cerca de 85 por cento em peso, dos produtos de
reacdo liquidos. Os niveis tipicos dos silicatos de alquila,
Si(OR)4, sdo menos do que 7 por cento em peso e preferivel-
mente menos do que cerca de 6 por cento eﬁ peso. Os compos-
tos (RO),SiH;, RSiH(OR); e RSi(OR)3 sdo individualmente menos
do que cerca de 3 por cento em peso e preferivélmente menos
do que cerca de 1 por cento em peso. Os silicatos condensa-
dos sdoc no maximo cerca de 5 por cento em peso e preferivel-
mente menos do que cerca de 0,5 por cento em peso. Além das
faixas de porcentagem precedentes, a seletividade para os
trialcoxissilanos desejados pode também ser expressa como a
razdo gravimétrica, HSi(OR)3/Si(OR),. Pelo processo desta
invengdo, esta razdo é pelo menos cerca de 16 quando‘compu—
tada durante o curso total de uma reagdo. Este valor global
¢ também referido neste documento como a seletividade de
produto para distingui-la da seletividade das amostras indi-
viduais tiradas durante o curso de uma reacdo. Ela é prefe-
rivelmente pelo menos cerca de 18 e pode atingir valores
maiores do que 30 durante a fase em estado estaciondrio da

reacdo.
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A taxa de reacdo é 'tipicamente expressa como a
conversdo de silicio por unidade de tempo, porém ela pode
também ser expressa como a conversdo de &alcool por unidade
de tempo ou como o rendimento por espa¢o de tempo (rendimen-
to de produto por unidade de peso de matéria-prima por uni-
dade de tempo). E desejavel ter taxas de reagdo que propor-
cionem um bom equilibrio entre a formacdo de produto e a re-
mogdo de calor (controle da temperatura) do reator. As taxas
maiores do que cerca de 4 por cento em peso de conversido de
silicio por hora, preferivelmente de cerca de 5 - 20 por
cento de conversdo de silicio por héra, sdo desejadas e ob-
teniveis com o processo desta invencdo. E também desejavel
que o tempo de inducdo, i.e., o intervalo entre o inicio da
reagdo e a obtengao tanto da taxa em estado estaciondrio
quanto da composicdo de produto, seja breve, preferivelmente
menos do que cerca de 4 horas e mais preferivelmente menos
do que cerca de 1 hora. Durante este tempo, a quantidade ma-
xima de silicio consumido normalmente serd cerca de 15 por
cento em peso e vantajosamente serd menos do que cerca de 10
por cento em peso.

A estabilidade da reacdo é a conservacdo da taxa e
da seletividade desejaveis até que todo o silicio seja con-
sumido, ou seja consumido até um critério predeterminado.
Assim, o grau de conversdo de silicio é um indicador quanti-
tativo da estabilidade da reacdo. As conversdes de silicio
maiores do que cerca de 70 por cento em peso, vantajosameﬁte
maiores do que cerca de 85 por cento em peso e, melhor ainda,

maiores do que cerca de 90 por cento em peso, sdo desejaveis
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e podem ser atingidas de modo seguro pelo processo desta in-
vengdo. A presente invencdo também inclui o uso de fosfatos
orgdnicos e 1inorgdnicos para obter perfis de reacdo de
Si(OR)s (gréfico de concentracdo de Si(OR)s; na mistura de
produtos versus tempo de reacdo, &lcool alimentado ou con-
versdo de silicio) que permanecam em valores minimos por pe-
riodos mais longos, em comparacdo com os controles.

A. Catalisador de Sintese Direta e Precursores Pa-
ra Ele

O cobre e os compostos contendo cobre, uUteis como
materiais de partida para ativar o silicio para as reacdes
diretas com um alcool, ndo sdo, eles préprios, os catalisa-
dores reais para o processo de Sintese Direta. Quando uma
pasta compreendendo cobre e/ou‘um composto contendo_cobre,
silicio e um solvente de reacdo termicamente estavel for a-
quecida, o cobre/composto contendo cobre, e o silicio inte-
ragem para produzir o catalisador real que reage com o alco-
ol. E aceito geralmente que os catalisadores reais siao pelo
menos ligas de cobre-silicio, intermetdlicos e/ou solucdes
de sdlidos formadas pela difusdo do cobre no silicio ou pela
reagdo de cobre/compostos contendo cobre com o silicio. As-

sim, as matérias-primas contendo cobre sdo precursores para

“catalisadores de cobre e serdo assim descritas neste docu-

mento.

O cobre, o 6xido de cobre (I), o 6éxido de cobre
(IT), o cloreto de cobre (I), o cloreto de cobre (II), o hi-
dréxido de cobre (II), os 6xidos hidratados mistos (por e-

xemplo, 3CuO.Cu(OH);), o carbonato de cobre basico (Cu-
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C0O3.Cu(OH),), os carboxilatos de cobre, os alcdxidos de co-
bre, os siléxidos de cobre (por exemplo, [CuOSiR'3],, R' =
metila, etila, butila, fenila, outros grupos hidrocarbila
lineares e ramificados) e as suas misturas sdo fontes de co-
bre, as quais podem ser usadas para ativar o silicio para a
Sintese Direta de trialcoxissilanos. Todas as formas poli-
mérficas do hidrdéxido de cobre (II), particularmente os po-
limorfos cubicos e ortorrémbicos, sdo precursores para cata-
lisadores uteis para realizar o processo de Sintese Direta
da presente invencgdo.

Em uma modaliaade, o hidréxido de cobre (II) tem
um teor de cobre de cerca de 54 - 62 por cento em peso e uma
densidade aparente de cerca de 170 - 230 kg/m?>. Também sao
preferidos aqueles hidrdxidos de cobre preparados pelas di-
vulgagdes das Patentes U.S. N 1.800.828, 1.867.357,
2.525.242, 2.666.688, Re 24.324, 2.924.505, 3.194.749,
3.428.731, 4.490.337, 4.808.406; e do Pedido de Patente U.S.
2002/0136685, cujos conteudos inteiros sdo incorporados por
referéncia neste documento. Os hidréxidos de cobre prepara-
dos a partir de sulfato de cobre, fosfatos de metais alcali-
nos e hidréxidos de metais alcalinos sdo vantajosamente em-
pregados neste documento. Os promotores de fosfato podem ser
adicionados aos.hidréxidos de cobre preparados a partir de
cloreto de cobre ou com o uso de amdnia para capacité-los a
satisfazer os critérios de desempenho da Sintese Direta des-
ta invencéo.

Os precursores para catalisadores de cobre com ta-

manhos de particulas variando de cerca de 1 a cerca de 10
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micrémetros séb efetivos no processo da presente invencéao.
Entretanto, os precursores de tamanho nano podem ser ainda
mais efetivos. As particulas com tamanho de nandémetro tém
didmetros na faixa de cerca de 1 nandmetro (107° metros) a
cerca de 100 nandémetros (107’ metros). Estes materiais sé&o
também descritos na técnica anterior como nanoestruturados,
nanocristalinos, de tamanho nano, nanoescalas, ultrafinos ou
superfinos. As suas estruturas e as altas razdes de superfi-
cie para volume os tornam especialmente desejdveis em apli-
cagdes cataliticas, eletrdnicas, magnéticas e de revestimen-
to (pigmentos). Quando comparadas com o0s catalisadores de
cobre convencionais para a Sintese Direta de trialcoxissila-
nos, as particulas de tamanho de nandémetro sdao 10 a 100 ve-
zes menores no didmetro. As fontes de cobre de tamanho nano
sdo particularmente vantajosas para uso neste documento. Em
uma primeira modalidade, os precursores de tamanho nano tém
tamanhos de particula de cerca de 0,1 a cerca de 600 nandme-
tros, em uma segunda modalidade de cerca de 0,1 a cerca de
500 nandémetros e em uma terceira.modalidade de cerca de 0,1
a cerca de 100 nandmetros. A preparacdo de cobre, cloreto de
cobre (I), 6xido de cobre (I), 6xido de cobre (II) e outros
precursores para catalisadores de tamanho nano relevantes
para a presénte invencdo é divulgada nos pedidos de patentes
publicados U.S. 2003/0051580 e 2004/0009117, cujos conteudos
inteiros sdo incorporados por referéncia neste documento.
Diversos outros métodos fisicos e quimicos sdo conhecidos na
técnica para a preparagdo de cobre e compostos de cobre de

tamanho nano.
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Os precursores para catalisadores de cobre para
uso na presente invéngéo sdo vantajosamente anidros, porém
um material contendo &gua acidental ou &gua de hidratacdo é
também utilizdvel. Se um precursor para catalisador de cobre
hidratado for usado, deve ser feita uma estipulacdo no pro-
jeto do aparelho de evitar o contato da Adgua formada durante
sua desidratagdo e decomposigdo térmica com o produto de re-
acdo de trialcoxissilano. Adicionalmente, a introducdo do
reagente na pasta de reacgdo deve ser retardada até que a de-
sidratacdo e a decomposigdo térmica estejam completas. Isto
é normalmente em temperaturas maiores do que 150 - 180°C, na
pressdo ambiente.

Além do tamanho de particula e do teor de A&gua,
podem ser usados diversos outros critérios para caracterizar
O0S precursores para catalisadores de cobre de tamanho nano
desta invengdo. A area de superficie BET dos precursores po-
de ser tdo baixa quanto cerca de 0,1 m?’/g. As areas de su-
perficie BET maiores do que cerca de 10 m?/g sédo preferidas
e aquelas maiores do que cerca de 15 Hﬁ/g sao particularmen-
te preferidas.

Microimpurezas e matéria estranha podem estar pre-
sentes nos precursores para catalisadores de cobre de tama-
nho ﬁano, dependendo do método e das condigées’de sua prepa-
racado. Assim, quantidades minimas de aluminio, bario, cdélcio,
cromo, ferro, chumbo, magnésio, manganés, niquel, fésforo,
sédio, estanho e zinco podem estar presentes no CuCl comer-
cial, no Cu(OH),, no CuCO3.Cu(OH)2, e no 3Cu0.Cu(OH), e no

cobre e nos 6xidos de cobre de tamanho nano produzidos pelos
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pﬁocessos dos pedidos de patentes publicados antes menciona-
dos sobre cobre e oéxidos de cobre de tamanho nano (loc.
cit.), bem como por aqueles das Patentes U.S. N2 4.539.041
e 5.759.230. As quantidades tolerdveis e limitantes dos me-
tais pertinentes sdo definidas abaixo. Polimeros, tensoati-
vos e contaminagdo por boro podem estar presentes no cobre
nanoparticulado, gerado por redug&o do boroidreto na presen-
ca de polimeros estabilizantes, ou em micelas invertldas e
microemulsdes.

O teor de zinco do precursor para catalisador de
cobré é desejavelmente menos do que cerca de 2500 partes por
milhdo, preferivelmente menos do que cerca de 1500 partes
por milhdo e mais preferivelmente menos do que cerca de 750
partes por milhdo. Com base no peso inicial do silicio car-
regado para o reator, o teor de zinco da pasta de reacdo de-
ve normalmente ser menos do que cerca de 100 partes por mi-
lhdo, e preferivelmente menos do que cerca de 50 partes por
milhdo. O outro elemento minimo que pode estar contido no
precursor para catalisador é o chumbo (Pb). A sua concentra-
¢do na pasta deve normalmente ser menos do que cerca de 50
partes por milhédo.

Os precursores para catalisadores de cobre usados
no processo de Sintese Direta desta invengdo serdo emprega-
dos em um nivel que seja efetivo para catalisar a reacdo.
Geralmente, uma quantidade efetiva varia de cerca de 0,01 a
cerca de 5 partes por peso.de precursor para catalisador por
100 partes em peso do metal silicio. O menor tamanho de par-

ticula e a malior area de superficie dos precursores para ca-
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talisadores de cobre de tamanho nano, preferidos para uso na
presente invencdo, proporcionam maior dispersdo das fases
cataliticas reais sobre a superficie do silicio. Assim sendo,
0 uso de precursores para catalisadores de cobre de tamanho
nano em quantidades na parte inferior da faixa ampla é ex-
cepcionalmente efetivo em iniciar e manter a sintese seleti-
va de trialcoxissilanos. Assim, de cerca de 0,05 a cefca de
2 partes em peso do precursor para catalisador de cobre de
tamanho nano por 100 partes em peso de silicio é preferido e
de cerca de 0,08 a cerca de 1 parte em peso por 100 partes
em peso de silicio é especialmente preferido. Expressa em

termos de partes em peso de cobre por 100 partes em peso de

silicio, uma faixa efetiva é de cerca de 0,008 - 4,5 partes
de cobre, a faixa preferida é de cerca de 0,03 - 1,8 parte
de cobre e a faixa mais preferida é de cerca de 0,05 - 0,9
parte.

B. Promotor de Catalisador de Sintese Direta

Os aditivos que prolongam a conversdao de silicio
em taxas de reagdo e seletividade para o trialcoxissilano e
0 alquildialcoxissilano desejaveis sdo referidos neste docu-
mento como "promotores". Os promotores permitem que a opera-
cdo da Sintese Direta produza menos do que cerca de 6 por
cento em peso de tetraalcoxissilano no modo em batelada, se-
micontinuo ou continuo. Assim, os promotores contribuem para
a manutencdo da taxa e da seletividade desejéVeis e aperfei-
goam a estabilidade da reagdo, porém, eles prdprios, ndo sido

catalisadores para o processo de Sintese Direta.
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Os compostos de fésforo orgdnicos e inorganicos
contendo ligacdes de fésforo - oxigénio (P - O) s&o promoto-
res efetivos para a Sintese Direta desta invencdo. Estes
compostos incluem os sails de fosfato, os ésteres de fosfato,
os polifosfatos, os metafosfatos, os pirofosfatos, os fosfo-
natos e os fosfitos. As definicbes destas classes e a nomen-
clatura dos compostos de fésforo sdo apresentadas em D. E. C.
Corbridge, Studies in Inorganic Chemistry 10: Phosphorus (42
edigdo), Elsevier, Amsterda, 1990, capitulos 3 e 4. Os fos-
fatos, os fosfitos, e os fosfonatos sdo as classes preferi-
das de promotores para a prdtica desta invencao.

Os compostos que contém ions PO,°” distintos sdo os
ortofosfatos. Os pirofosfatos (difosfatos) contém o &nion
P,0,°". O P3010°” ocorre nos trifosfatos (também chamados tri-

polifosfatos) e O Ppi1O3pss ™)

nos polifosfatos (n 2 4). Os
metafosfatos contém as unidades ciclicas, P,03*, em que x é
maior do que, ou igual a, 3. Sdo tipicos destes &anions de
metafosfato o P304, o P¢015%” e o Pg0,4°". Em uma modalidade,
os ortofosfatos de cobre, o pirofosfato de cobre e o meta-
fosfato de cobre sdo usados como o0s promotores desta inven-
cao.

Os fosfatos inorgdnicos sdo promotores efetivos da
estabilidade da reacdo na Sintese Direta de trialcoxissila-
nos. Os ortofosfatos de cobre, os metafosfatos de cobre, o
pirofosfato de cobre e os polifosfatos>de cobre sdo altamen-
te efetivos. Os exemplos de fosfatos de cobre Gteis incluem

aqueles apresentados na Tabela 1, infra. O(sf promotor (es)

de fosfato de cobre selecionado(s) pode(m) ser adicionado(s)
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res para catalisadores de cobre. Os promotores podem também
ser gerados in situ no reator de Sintese Direta a partir da
reagcao de um precursor para catalisador de cobre e um fosfa-
to de metal alcalino.

Os promotores de fosfato sélidos podem ser anidros
ou hidratados e sdo vantajosamente anidrés. Os tamanhos de
particulas podem variar de entre cerca de 10 micrdémetros a
cerca de 0,1 nandmetro. Em uma modalidade, o tamanho de par-
ticula do promotor é menos do que cerca de 5 micrdémetros e
em uma outra modalidade é de cerca de 1 e cerca de 600 nandé-
metros. Os tamanhos de particulas nesta modalidade podem ser
considerados como de tamanho nano. Uma sintese representati-
va de fosfatos de cobre de tamanho nano é descrita no Bulle-
tin of Materials Science, Vol. 22, pags. 335 - 339 (1999),
cujos conteudos 1inteiros sdo incorporados por referéncia
neste documento. |

TABELA 1: PROMOTORES DE FOSFATO DE COBRE

NOME COMUM FORMULA RAZAO DE | OUTRO (S)
(Cu/P) NOME (S)
Ortofosfato de | Cus;(PO,;), (3/2) = 1,5
cobre
Fosfato de co- | Cus3(P0Oy). .| 472y = 2,0 Libetenita
bre basico Cu (OH) ,
Fosfato de co- Cu3(POnz .| (5/2) = 2,5 Pseudomalaqui-
bre bésico 2Cu (OH), ta, Reichenba-
qguita, Ludji-
baita
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Fosfato de co- | Cu;(PO,), .1 (6/2) = 3,0 Cornetita
bre basico 3Cu(OH),
Pirofosfato de | Cu,P,0, (2/2y = 1,0
cobre
Polifosfato de | Cus(P50:0)> (5/6) = 0,83
cobre
CuMPO, (M = NH,,- (1/.1) =1,0

H, metais alcali-

nos)

Metafosfato de | Cus(P30q), ' (3/6) = 0,5

cobre

Os ésteres de fosfato sdo compostos de fésforo or-
ganicos pentavalentes de férmulas gerais (RO),(OH)3.,PO, em
que R é alqﬁila de C; - Cyo, arila, cicloaliféatico, ou alca-
rila e n é um numero inteiro de 0 a 3, inclusive. Os triés-
ters, (RO)3PO, sdo promotores altamente efetivos. Os exem-
plos incluem (CH30) 5PO, {C4Hg0) 3P0, (CgH170) 3PO,
(CH30) (CgH170) 2PO, (CszQ)(C4H9O)2PO, (CH3CeH40) 3PO, (CeHs0)3PO e
(CeHsCH20) 3PO. O (CH30)3PO, o (n-C4Hg0)3PO e o (CgHi70)3PO sdo
especialmente vantajosos para uso neste documento. Nas fér-
mulas acima descritas, R pode também conter grupos funcio-
nais que nao interferirdo significativamente com a conduta
da Sintese Direta de trialcoxissilanos desejada. Assim, R
pode conter grupos oxialquileno e ligacdes éter (-C-0-C-).
Os exemplos adequados séo.(CH3OCHbeO)3PO e (C4HgOCH,CH,0) 3P0
e [CH30 (CH2CH0) 4 (CH,CHOCH3) ,0]3PO, onde a = 0 - 30, inclusive,

e b =0 - 30, inclusive.
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O grupo oxialquileno fosforilado pode ser parte de
uma composigcdo de copolimero, tal como quaisquer daquelas
divulgadas na Patente U.S. N2 5.149.765 e vendidas por
SILTECH Corp. sob o nome comercial SILPHOS®. Os exemplos a-
dequados podem ser representados pelas férmulas gerais
MDyD*yM e M*D,D*,M*, em que M = (CH3)3SiO;,2, D = (CH3)251i0,,,,
D* = CH3SiZ0j;,, e M* = Z(CHﬁzéiowz, em que Z € um grupo oxi-
alquileno fosforilado, u, x e y s&o individualmente maiores
do que zero e v & maior do que, ou igual a, zero. Os exem-
plos incluem MD4yD*¢M, em que Z é - (CH;)3(CH40)11,5CH0P (OH) 0,
e M*DgD*3M*, em que Z & - (CHy)3(CyH40)g,5CH,OP (OH) 0.

Os copolimeros de silicato - fosfato do tipo (RO-
Si)w(R'OP=0)., em que R e R' sdo individualmente grupos al-
quila de Cl a C20, arila, cicloalifédticos, ou alcarila e w e
Z s30 numeros positivos, s&o também promotores de fosfato
efetivos da presente invengdo. Os exemplos adequados sé&o

(CH3081) (CH30P=0), e (CyHs0Si),(C,Hs0P=0),, em que w e z s&o, .

cada um, amplamente 0,5 - 25 e w é preferivelmente 5 - 20 e
z é preferivelmente 1 - 5.
Os compostos da férmula geral,

(RO) 351 (CH2) q(R'0),P=0, contendo porgdes alcoxissilano e fos-
fato de alquila, sdo também promotores efetivos. R e R' tém
o mesmo significado como definido para os copolimeros de si-
licato - fosfato. O numero inteiro, g, tem valores de 1 a 8
e é preferivelmente 1 a 4, inclusive. 0
(CoHs50) 351 (CH) 3(C2Hs50) 2P=0 e o (CH30)3SiCH; (CH30),P=0 sdo exem-

plos tipicos destes promotorés.
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Os organofosfatos derivados de glicerol, manitol,
inositol, galactitol, sorbitol e outros &lcoois poliidricos
e agucares sdo também promotores dentro do escopo da presen-
te invengdo. Os exemplos adequados incluem os fosfatos de
glicerila, tais como HOCH,-CHOH-CH,0P (Q) (OH) » e
(HO) 2P (O) OCH,-CHOH-CH,0P (O) (OH)2, e o éacido fitico, o éster
de acido hexafosférico'de mio-inositol.

Os organofosfitos sdo também Uteis como promotores
no processo de Sintese Direta desta invencdo. Eles sdo com-
postos tervalentes de fdérmulas gerais, (RO),P(OH)3.,, em que
R é grupo alifdtico de Cl a C20, cicloalifdtico, arila, al-
carila ou oxialquileno. O (CyHsO)3P, o (CgHi70) (C4HgO)2P e o

(C12H250) 3P sao exemplos adequados de triorganofosfitos. Os

diorganofosfitos, (RO),POH, existem principalmente como o
fosfonato tautomérico, (RO)2HPO. Os exemplos efetivos na
pratica desta invencéo sdo (CH30) ,HPO, (C,H50) ,HPO,

(C4Hg0) ,HPO, (CgH170)2HPO, (CgHs0),HPO e (CgH5CH,0)HPO.

Os ésteres de difosfatos de férmula geral,
(RO)nP203 (OH) 4-n, em que m 2 2, sdo também promotores efetivos.
R tem o mesmo significado como aqui antes definido. A metila,
a etila, a butila e a octila s&o preferidas.

Os promotores de fosfato liquidos e sélidos podem
ser adicionados ao reator no inicio da reacdo, ou intermi-
tente ou continuamente durante o processo. O promotor pode
ser introduzido separadamente ou misturado com a corrente de
alcool, o solvente, ou o silicio e as fontes de cobre, de-
pendendo de consideragdes tais como a forma fisica, o ponto

de ebulicgdo, o custo, o manuseio, a conveniéncia, a seguran-
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¢a, e similares. As misturas de promotores podem ser empre-
gadas para promover efetivamente a estabilidade da reacdo.
Por exemplo, na Sintese Direta de trimetoxissilano, o fosfa-
to de cobre pode ser adicionado (sozinho ou combinado com o
precursor para catalisador de cobre), juntamente com o fos-
fato de trimetila (injetado separadamente ou contido no sol-
vente ou na aliméntagéo de metanol). O uso de ambos os pro-
motores foi verificado diminuir a formacdo de Si(OR), até
menos do que cerca de 4 por cento em peso da mistura de rea-
cdo e proporcionar mais do que 90 por cento em peso de
HSi(OR) 3.

Os promotores usados no Processo Direto desta in-
vencdo vantajosamente estardo presentes em uma gquantidade
efetiva para manter a formacdo de Si(OR), abaixo de cerca de
6 por cento em peso, bem como a formagcdo de HSi(CR);3; maior
do que cerca de 85 por cento em peso e estender a conversao
de silicio para além de cerca de 88 por cento em peso em ta-
xas de reacao desejaveis. Geralmente, a quantidade 6tima de
promotor para um dado processo é determinada por fatores
tais como o trialcoxissilano especifico que estd sendo sin-
tetizado, a forma fisica do promotor de fosfato, o tamanho
de particula do promotor (se sélido), o ponto de ebulicdo e
a atividade de superficie do composto de fdésforo orgénico
(se liquido) e a facilidade de formagdo de um organofosfato,
organofosfonato ou organofosfito a partir de um fosfato i-
norgadnico e um alcool, sob as condig¢des de reacdo. Para a
Sintese Direta de trimetoxissilano, o uso efetivo de fosfa-

tos inorgénicos, tais como os fosfatos de cobre, é tipica-
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mente de cerca de 3 - 30 por cento em peso, e vantajosamente
de cerca de 4 - 10 por cento em peso, com base no peso de
precursor para catalisador de cobre carregado para a Sintese
Direta. O uso com base no peso do silicio carregado para o
reator pode variar de cerca de 200 - 3000 partes por milhdo
e vantajosamente varia de cerca de 200 - 1500 partes por mi-
lhao. Com ds organofosfatos liquidos, tais como o fosfato de
trimetila, as faixas efetivas sdo geralmente de cerca de 100
- 1500 partes por milhdo e vantajosamente de cerca de 100 -
800 partes por milhdo, na mesma base.

C. Reagente de Metal de Silicio para a Sintese Di—
reta

O reagente de metal de silicio usado no processo
desta invencdo pode ser qualquer grau comercialmente dispo-
nivel de silicio na forma particulada. Ele pode ser produzi-
do por quaisquer dos métodos na pratica corrente, tais como
fundicgao, grénulagéo em agua, atomizacdo e lixiviacdo com
dcido. Estes métodos s&o mais completamente descritos em Si-
licon for the Chemical Industry, (H. Oye, e col., Editores),
vol. I (pdgs. 39 -52), vol. II (pdgs. 55 - 80), vol. Ill
(pdgs. 33 -56, 87- 94), Tapir Publishers, Norwegian Institu-
te of Technology, nas Patentes U.S. N® 5,258.053, 5.015.751,
5.094.832, 5.128.116, 4.539.194, 3.809.548 e 4.539.194, e
nas Patentes Alemdes N 3.403.091 e 3.343.406. Os tipos es-
péciais de silicio de grau quimico contendo concentracdes
controladas de elementos de aliagem s&o também adequados,
desde quer cobre nao seja um dos elementos de aliagem e que

os elementos de aliagem ndo sejam prejudiciais para a taxa,



10

15

20

25

31

a seletividade e a estabilidade do processo de Sintese Dire-
ta de trialcoxissilanos. O silicio especial deste tipo ¢é
descrito nas Patentes U.S. N2 5.059.343, 5.714.131,
5.334.738 e 5.973.177, e nos Pedidos de Patentes Européias
0494837 e 0893448. Uma concentracdo tipica de metal de sili-
cio comercial, util nesta invencgdo, expressa em porcentagem
em peso, é& Si ~ 98,5%, Fe < 1 %, Al ~ 0,05 a 0,7 %, Ca ~
0,001 a 0,1 %; Pb < 0,001 %, Agua < 0,1 %. Geralmente, os
tamanhos de particulas menores sdo preferidos pela facilida-
de de dispersao na pasta, pela reagdo mais rapida e pela mi-
nimizacdo da erosdo no reator. De preferéncia, néo existe
nenhuma particula maior do que cerca de 500 micrémetros, de
modo que a erosdo no reator é minimizada. A peneiragéé do
silicio moido para regular o tamanho de particula é opcional.
Prefere-se uma distribuicdo de tamanho de particula onde pe-
lo menos cerca de 90 por cento em peso estd entre cerca de 1
- 300 ﬁicrémetros. E especialmente preferida ﬁma distribui-
¢do na qual pelo menos cerca de 90 por cento em peso das
particulas de silicio estdo entre cerca de 20 - 200 micrdéme-
tros.

D. Reagente de Alcool para a Sintese Direta

Os reagentes de alcool que s&o uteis no processo
desta invencao sdo aqueles da férmula ROH, onde R é um grupo
alquila contendo de 1 a 6 atomos de carbono, inclusive. De
preferéncia, R é um grupo alquila contendo de 1 a 3 &tomos
de carbono, inclusive. Os alcoois mais preferidos sd@o o me-
tanocl e o etanol. Embora seja costumeiro utilizar um uUnico

dlcool no processo de Sintese Direta, as misturas de dois ou
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mais alcoois podem também ser usadas para preparar os trial-
coxissilanos com diferentes grupos alcdéxi, ou para facilitar
a reacdo de um alcool menos reativo. Por exemplo, até cerca
de 5 por cento em peso de metanol pode ser adicionado ao e-
tanol para melhorar a taxa e a estabilidade da Sintese Dire-
ta de trietoxissilano. Alternativamente, a reacdo pode ser
iniciada com um &lcool e continuada com um outro, ou com uma
mistura. Assim, o silicio ativado com cobre, preparado com
0s precursores para catalisadores de cobre de tamanho nano
de acordo com a presente invengdo, pode ser reagido inicial-
mente com o metanol e posteriormente com © efanol. E prefe-
rivel que o alcool seja anidro. Entretanto, algum teor de
dgua, p.ex., de até cerca de 0,1 por cento em beso, pode
normalmente ser tolerado, sem perda significativa de seleti-
vidade, reatividade e estabilidade.

Geralmente, o processo de Sintese Direta é reali—.
zado em batelada em uma pasta e o dlcool alimentado & pasta
como um gas ou liquido. A introdug¢do gasosa € preferida. Po-
de ser observado um periodo de indug¢do durando de alguns mi-
nutos até cerca de cinco horas. A taxa de alimentacdo de &l-
cool inicial é opcionalmente controlada em um nivel baixo e
aumentada apds o periodo de inducdo. Similarmente, a taxa de
alimentagdo de alcool é opcionalmente.réduzida apds uma con-
versdo de silicio de aproximadamente 70 por cento em peso,
para minimizar a formacdo de tetraalcoxissilanos. Geralmente,
assim que a reacao estiver correndo, a taxa de alimentacdo
de &lcool pode ser ajustada para proporcionar o nivel dese-

jado de conversdao de 4lcool. Alguém versado na técnica pode



10

15

20

25

33

prontamente ajustar a taxa de alimeﬁtagéo em uma dada corri-
da de reacdo monitorando-se a composicdo de produto. Se a
taxa de alimentacdo for muito alta, a corrente de produto
conterad uma proporgdo maior de alcool ndo reagido.

E. Solvente para a Sintese Direta

Os solventes para o processo de Sintese Direta em
fase de lama de trialcoxissilanos mantém o silicio ativado
com cobre em um estado bem disperso e facilitam tanto a
transferéncia de massa do 4&lcool para locais cataliticos
quanto a transferéncia de calor entre os sdélidos reagentes e
o reator. Os solventes uteis no proceéso desta invencdo sao
compostos termicamente estaveis ou misturas que ndo se de-
gradam sob as condigdes de ativacgédo e reagéé. Estruturalmen-
te, tais solventes podem ser parafinas lineares ou ramifica-
das, naftenos, benzenos alquilados, éteres aromdticos, hi-
drocarbonetos poliaromdticos, e similares. Neste ultimo caso,
os anéis aromaticos podem ser fundidos conjuntamente, como
no naftaleno, fenantreno, antraceno e derivados de fluoreno.
Eles podem ser unidos por ligagdes simples de carbono - car-
bono, como nos derivados de bifenila ou terfenila, ou eles
podem ser unidos por grupos alquila de ligagdo em ponte, co-
mo nos difeniletanos e tetrafenilbutanos. Uma classe de sol-
ventes preferidos é os solventesvorgénicos estidveis em altas
temperaturas, tipicamente usados como meios de troca de ca-
lor. Os exemplos incluem THERMINOL® 59, THERMINOL® 60,
THERMINOL® 66, DOWTHERM® HT, MARLOTHERM® S, MARLOTHERM® I,

éter difenilico, difenila e terfenila e seus derivados al-
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quilados com pontos de ebuligéo normais maiores do que cerca
de 250°C.

O THERMINOL® é o nome comercial da Monsanto Com-
pany para os fluidos de transferéncia de calor. O THERMINOL®
59 é uma mistura de compostos aromdticos substituidos com
alquila recomendados para uso entre -45 a 315°C. O
THERMINOL® 60 é uma mistura de compostos poliaromaticos com
um peso molecular médio de 250. A sua faixa 6tima de tempe-
raturas é de -45° a 315°C. O THERMINOL® 66 e o DOWTHERM® HT
sdo misturas de terfenilas hidrogenadas com um peso molecu-
lar médio de 240. O limite madximo de temperatura é cerca de
370°C. O THERMINOL® 59, o THERMINOL® 66 e o DOWTHERM® HT sao
0s solventes preferidos desta invengéb. Os fluidos DOWTHERM®
sdo produzidos pela Dow Chemical Company.

O MARLOTHERM® é o nome comercial da Hiils AG para
os seus fluidos de transferéncia de calor. O MARLOTHERM® S é
uma mistura de dibenzilbenzenos isoméricos. O MARLOTHERM® L
€ uma mistura de benzil toluenos isoméricos. Ambos podem ser
usados em temperaturas até cerca de 350°C. Ambos sdao solven-
tes preferidos para a presente invencéo.

Os benzenos alquilados adequados para a préatica do
presente processo de Sintese Direta sdo o dodecilbenzeno, o
tridecilbenzeno, o tetradecilbenzeno e as suas misturas,
tais como sdo vendidos pela Vista Chemical Company sob o no-
me comercial NALKYLENE®, e pela Condea Augusta s.p.a. sob os
nomes comerciais ISORCHEM® e SIRENE®. O NALKYLENE® 550BL, o
NALKYLENE® 550L, NALKYLENE® 500, o NALKYLENE® 501, o

NALKYLENE® 600L e o NALKYLENE® V-7050 si3o solventes de rea-
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¢do particularmente préferidos para uso Ccom OS precursores
de CuCl de tamanho nano. Com o cobre de tamanho nano e os
6xidos de cobre de tamanho nano, o©s solventes de benzeno al-
quilado proporcionam uma estabilidade de reacdo e seletivi-
dade para o trialcoxissilanos melhores, quando usados em
temperaturas entre 180 - 220°C.

Os naftenos sdo cicloprafinas. Eles sdo componen-
tes de 6leos minerais brancos, destilados de petrdleoc e al-
guns combustiveis. Os &leos minerais brancos e os destilados
de petrdleo também contém parafinas normais e ramificadas
(ver A. Debska-Chwaja, e éol., Soap, Cosmetics and Chemical
Specialties, (Nov. de 1994), pdgs. 48 - 52,; ibid., (Mar. de
1995) pdgs. 64 - 70). Os exemplbs Uteis de produtos comerci-
ais contendo naftenos e parafinas, e Uteis como solventes de
reacdo para esta invencgdo, sdo os 6leos minerais brancos,
CARNATION 70, KAYDOL, LP-100 e LP-350, e os destilados de
petrdleo, PD- 23, PD-25 e PD-28, todos os quais sd3o vendidos
pela Crompton Corporation sob o nome comercial WITCO. Os ou-
tros exemplos de naftenos uUteis como solventes de reacdo sao
o butilcicloexano, o decaidro-naftaleno, o peridroantraceno,
o peridrofenantreno, o peridrofluoreno e os seus derivados
alquilados, a bicicloexila, a peridroterfenila, a peridrobi-
naftila e os seus derivados alquilados.

As misturas de benzenos alquilados, naftenos e pa-
rafinas normais e ramificadas com os hidrocarbonetos polia-
romaticos sao também uteis como solventes de réagao para a

presente invencgao.



10

15

20

25

36

Os solVentes usados podem ser tratados com acido
bérico e boratos, conforme descrito na Patente U.S. N2
5.166.384, ou acido fdérmico, conforme divulgado na Patente
U.S. N° 6.090.965, ou por hidrélise térmica, conforme divul-
gado na Patente U.S. N2 6.166.237, e reutilizados em reacdes
de Sintese Direta de trialcoxissilanos subseqgiientes. Estas
divulgag¢des sdo incorporadas em sua totalidade por referén-
cia neste documento.

O metal de silicio, o precursor para catalisador
de cobre, o promotor e o solvente podem ser adicionados jun-
tos no reator, em qualquer ordem. O solvente estad presente
em uma quantidade suficiente para dispersar os reagentes sé-
lidos e gasosos homogeneémente. Em geral, as reacgdes sdo i-
niciadas com o solvente e os sdélidos em uma razdo gravimé-
trica entre cerca de 1:2 e cerca de 4:1, preferivelmente
cerca de 1l:1 a cerca de 2:1. Entretanto, a medida que o si-
licio é& consumido durante a Sintese Direta em batelada, a
razao de solvente para sélidos aumentard. A razido pode ser
mantida dentro de limites estreitos da faixa preferida para
as reag¢les continuas.

F. Condigdes de Ativacdo de Cobre - Silicio

A ativagao é o processo de incorporar o catalisa-
dor, e se desejado, outros agentes auxiliares, no reagente
de metal de silicio para tornad-lo reativo com o &lcool. A
ativagcdo pode ser efetuada no mesmo reator usado para a Sin-
tese Direta ou em um reator separado. Néste tultimo caso, o
silicio ativado é tipica e desejavelmente transportado para

o reator de sintese em uma atmosfera ndo oxidante, anidra.
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Prefere-se especialmente o transporte do silicio ativado co-
mo uma pasta no solvente de reacdao.

A ativagao dos precursores para catalisadores de
cobre e do silicio em um reator de lama pode geralmente ser
efetuada em torno de 20 - 400°C, preferivelmente entre cerca
de 150 - 300°C, com misturas contendo de cerca de 0,01 - 50
por cento em peso de cobre em relagdo ao silicio. O promotor
contendo o fésforo estd opcionalmente presente durante a a-
tivacdo. Em uma modalidade, a pasta agitada é aquecida para
cerca de 200 - 300°C em uma atmosfera de gas inerte (por e-
xemplo, o nitfogénio ou o argdnio), por cerca de 0,01 - 24
horas, antes da injecdo do reagente de 4alcool. O tempo e a
temperatura devemvser suficientes para efetuar a ativacéao
efetiva de cobre - silicio e evitar a perda significativa de
seletividade para trialcoxissilano, e/ou a formacdo de hi-
drocarbonetos e agua durante a Sintese Direta. N3o é neces-
sadrio que todo o silicio esteja presente durante a etapa de
ativacdo. Por exemplo, uma parte do silicio a ser usado e
todo o precursor para catalisador de cobre podem ser ativa-
dos no solvente de reacdo e o siiicio restante adicionado
apés 1sso.

Alternativamente, o &lcool, opcionalmente mistura-
do com géas inerte, é introduzido na pasta agitada de precur-
sor para catalisador de cobre, promotor, silicio e solvente
de reacdo, durante o aquecimento. A reagdo decorre para a-
lém da temperatura minima, tipicaménte maior do que 180°C,

na pressao atmosférica. De preferéncia, o vapor de &lcool é



10

15

20

25

38

intrbduzido em uma pasta agitada apds a temperatura ser mai-
or do que, ou igual a, cerca de 180°C.

A ativagdo das misturas compreendendo silicio e
precursores para catalisadores de cobre pode produzir &agua,
aldeidos, mondéxido de carbono, HCl, tetracloreto de silicio
e outros compostos, dependendo do precursor para catalisador
de cobre especifico carregado. Estes compostos sdo preferi-
velmente volatilizados e estdo ausentes antes do inicio da
Sintese Direta dos trialcoxissilanos. Se eles estiverem pre-
sentes no reator de sintese ou no vaso de retencdo de produ-
to, elés podem contribuir para a formacdo de gel, a seleti-
vidade de reacdo insatisfatdéria e a recuperacdo reduzida de
trialcoxissilanos. Quando o CuCl ou outro precursor de cobre
contendo halogénio for usado, deve ser feita uma estipulacéo
de proteger o reator e o equipamento auxiliar da corrosdo.

G. Condigdes de Reacdao

Os projetos, as descricgdes e as consideragdes ope-
racionais pertinentes aos reatores de trés fases estdo con-
tidos na monografia, nos artigos e nas patentes a seguir:

A. Ramachandran e R. V. Chaudhari, Three Phase
Catalytic Reactors, Gordon and Breach Science Publishers, NY,
1983

| N. Gartsman, e col., International Chemical Engi-
neering, vol. 17 (1977) pdgs. 697-702

H. Ying, e col., Industrial & Engineering Chemis-
try, Process Design & Development, vol. 19 (1980) pdgs. 635-
638
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N. Satterfield, e col., Chemical Engineering Sci-
ence, vol. 35 (1980) pdgs. 195-202

M. Boxall, e col, Journal of Metals, (Agosto de
1984) pdgs. 58-61

Patente U.S. N° 4.328.175

Os reatores podem ser operados em um modo em bate-
lada, semicontinuo ou continuo. Na operagéo em batelada,'uma
Uinica adigd&o de silicio e catalisador de cobre é feita ao
reator, no inicio, e o &alcool é adicionado continua, ou in-
termitentemente, até que o silicio seja completamente reagi-
do, ou reagido até um grau de conversdo desejado. Na opera-
cdo continua, o silicio e o catalisador de cobre sido adicio-
nados‘ao reator inicialmente e, apds isso, para manter o te-
or de sdélidos da pasta dentro dos limites desejados. O modo
em batelada é ilustrado na Patente U.S. N® 4.727.173 e o mo-
do continuo na Patente U.S. N°® 5.084.590. Ambas estas paten-
tes sdo incorporadas em sua totalidade por referéncia neste
documento.

Em sua forma preferida de acordo com a presente
invengdo, a Sintese Direta de trialcoxissilanos é conduzida
em um reator de lama continuamente agitado, contendo solven-
te termicamente estdvel, silicio, precursor para catalisador
de cobre, promotor contendo fésforo e agentes de controle de
espuma, em contato com o vapor de &alcool. O numero e o tipo
de impulsores sdo selecionados para proporcionar uma suspen-
sdo de sdélidos, uma diéperséo de gas e uma transferéncia de
massa de alcool para o silicio ativado por cobre efetivas. O

reator pode ter um uUnico bocal ou multiplos bocais para a
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introdugdo do &lcool gasoso. Um meio de adicdo continua ou
intermitente de promotor, mistura de precursor para catali-
sador de cobre - silicio, ou de silicio, também é proporcio-
nado. Os meios para a remogdo continua e a recuperacdo dos
produtos de reacgdo volateis e &lcool ndo-reagido sdo também
desejavelmente proporcionados. A separacdo e a purificacéo
dos produtos de trialcoxissilano sdo efetuadas otimamente no
modo divulgado nas Patentes U.S. N2 4.761.492 ou 4.999.44¢6,
cujos conteludos de ambas sdo incorporados em sua totalidade
por referéncia neste documento.

Quando a carga inicial de silicio e precursor para

catalisador de cobre for ativada de acordo com o método da

presente invencdo, a Sintese Direta em fase de lama continua
dos trialcoxissilanos é continuada vantajosamente por adicdo
somente de silicio, ou de silicio contendo menos precursor
para catalisador de cobre e promotor contendo fésforo, do
que aquele inicialmente adicionado. Neste modo, a concentra-
¢ao de cobre da pasta é controlada para minimizar a trans-
formagcao do alcool em hidrocarbonetos e agua (Equacgdes 3 e 5
acima mencionadas). As desvantagens causadas pela agua foram
descritas acima.

A reagao é geralmente conduzida em temperaturas
acima de 150° C, porém abaixo de tal temperatura visto que
degradaria ou decomporia os reagentes, o promotor, os sol-
ventes ou os produtos desejados. De preferéncia, a tempera-
tura de reagao é mantida em uma faixa de cerca de 200°C a
cerca de 280° C. A reacdo do metanol com o silicio ativado

por cobre da presente invencdo €& preferivelmente operada em
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torno de 220 - 270°C, e mais preferivelmente em torno de 230
- 260°C, enquanto que a reagdo do etanol é preferivelmente
operada em torno de 200 - 240°C, e mais preferivelmente em
torno de 205 - 230°C. A pressdo na qual a reacdo é conduzida
pode ser variada de subatmosférica até superatmosférica. A
pressao atmosférica é geralmente empregada na reacdo de me-
tanol com silicio ativado por cobre. As preséées na faixa de
cerca de 101,325 - 506,625 kPa (1 - 5 atmosferas) sdo vanta-
josas para a taxa e a seletividade para trialcoxissilanos no
processo de Sintese Direta aqui contido.

De preferéncia, os conteudos da mistura de reacdo
sdo agitados para manter uma pasta bem misturada das parti-
culas de silicio ativadas com cobre, promotor e &lcool gaso-
so no solvente. A linha de saida que carrega a mistura de
reagdo gasosa a partir do reator é preferivelmente bem iso-
lada para assegurar que a trialcoxissilano ndo refluxe. O
refluxo pode encorajar a reacdo consecutiva do.trialcoxissi—
lano com o alcool, resultando em perda do produto de trial-
coxissilano desejado pela formacdo do tetraalcoxissilano.

A presenca de alcool gasoso, gas hidrogénio e ou-
tros gases no reator pode ocasionalmente resultar na forma-
¢do de espuma. Isto € indesejavel, visto que pode resultar
em perda de solvente, promotor e silicio ativado com cobre
do reator. A Patente U.S. N2 5.783.720 indica que a adicao
de agentes de controle de espuma, preferivelmente agentes de
controle de espuma contendo silicio, tais como SAG® 1000,
SAG® 100, SAG® 47 da 0OSi Specialties, OEL AF 98/300 da Wac-

ker-Chemie e FS 1265 da Dow Corning, neutralizard ou contro-
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lard este problema. O SAG® 1000, o SAG® 100 e o SAG® 47 siao
composi¢des compreendendo polidimetil-silicones e silica. O
FS 1265 e o OEL AF 98/300 contém silicones fluorados, por
exemplo, poli(trifluorpropilmetilsiloxanos). O agente de
controle de espuma deve ser durdvel, de modo tal que uma u-
nica adig¢do no inicio de uma reagdo em batelada seja sufici-
ente para evitar ou mitigar a formagéo.de espuma até que to-
do o silicio tenha sido consumido.

Em temperatura constante, a taxa de reacdo depende
criticamente da &rea de superficie e do tamanho de particula
do silicio e do precursor para catalisador de cobre e da ta-
xa de alimentagdo do &lcool. Obtém-se maiores taxas de rea-
¢cdo em areas de superficie maiores, tamanhos de particulas
mais finos e taxas de alimentacdo de &alcool maiores. Estes
parametros sdo selecionados de modo que seja obtida uma pro-
dug¢do de produto segura, economicamente sustentavel, sem a-
meaga para as pessoas, a propriedade e o ambiente. A desati-
vacao pode ser reduzida ou evitada e a estabilidade contro-
lada por redugdo do fluxo de &alcool durante o curso de uma
Sintese Direta de trietoxissilano. Este controle ndo somente
diminui o &lcool em excesso disponivel para a desidrogenacéo
e outras reagdes laterais, como também facilita a separacdo
de produto na coluna de separagdo a jusante do reator.

A alta seletividade para trialcoxissilanos, as al-
tas taxas de reacdo e o desempenho estavel sdo obtidos quan-
do os precursores para catalisadores de cobre e os promoto-
res contendo fésforo forem usados na presente invencdo. Isto

é particularmente desse modo quando o trimetoxissilano for
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preparado pelo processo de Sintese Direta da presente inven-
¢ao. De preferéncia, o precursor para catalisador de cobre é
um hidrdéxido de cobre (II) com area de superficie maior do
que 20 metros quadrados por grama, contendo 1,5 - 4,5 por
cento em peso de fosfato como promotor. Pelos ensinamentos
desta invencdo, a razdo gravimétrica de trialcoxissila-
no/tetraalcoxissilano é pelo mehos 15, preferivelmente maior
do que 17 e mais preferivelmente maior do que 20. Simultane-
amente, a conversdao de silicio é maior do que 60 por cento,
preferivelmente maior do que 70 por cento e mais preferivel-
mente maior do gque 85 por cento, anteé da taxa de reacdo
e/ou da seletividade para trialcoxissilano cairem até niveis
inaceitaveis. Todas estas caracteristicas da presente inven-
¢cao serdo ilustradas abaixo, por exemplo.

G. Exemplos

Os Exemplos a seguir ilustram as modalidades pre-
feridas da presente invencéo. Estéé nao sao pretendidos para
limitar o escopo da invengdo. De preferéncia, eles sdo apre-
sentados meramente para facilitar a pratica da invencdo por
aqueles de habilidade comum na técnica.

(A) Abreviacdes e Unidades Usadas

As abreviagdes usadas na apresentacdo dos dados

dos exemplos ilustrativos sdo as seguintes:

ABREVIACAO SIGNIFICADO ABREVIACAO SIGNIFICADO
TMS HSi(OCH3)3 g grama
TMOS Si (OCH3) 4 kg quilograma
MeOH CH30H L _ litro
SEL HSi (OR)3/S1i (OR)4 nm nandmetro
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min minuto u micron
% de Si/h Por cento de m?/g metros quadra-
silicio conver- dos por grama

tido por hora

% em peso por cento em rpm revolucdes por
peso minuto
TH59 THERMINOL®‘59 cm™? numero de onda
ppm Partes por mi- Conv Converséo
lhéao
mL Mililitro

(2) Equipamento Usado

Um reator de lama de aco inoxidavel, de trés fases,
de 8 litros, foi usado para os Exemplos ilustrativos apre-
sentados aqui. Quatro chicanas de 1,27 cm de largura, 90°
espacadas, foram afixadas a parede do reator. A agitacdo foi
proporcionada por dois impulsores unidos a um eixo axial. O
fundo era uma turbina Rushton de seis pas, 9,5 cm de didme-
tro. Um propulsor marinho de trés pas do mesmo didmetro foi
colocado 10 cm acima da turbina. Uma velocidade varidvel
forneceu energia para agitagdo. Uma camisa de aquecimento
elétrica controlada por um aquecedor/controlador de tempera-
tura fol usada para aquecer o reator. As conexdes com valvu-
las estavam disponiveis no topo do reator para a unido dos
cilindros de ago inoxidavel, os quais puderam ser usados pa-
ra é injegdo de éditivos (sob pressao de nitrogénio) no rea-
tor, ou a amostragem dos conteudos do reator.

O metanol ou b etanol foi fornecido ao reator a

partir de um recipiente de armazenagem de 1 L, via uma bomba
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de laboratério FMI calibrada. Uma cano de aco inoxidavel em
espiral, 0,32 cm de didmetro interno x 305 cm de comprimento,
colocado em um banho de 6leo de silicone de 4 L controlado
em torno de 160°C, serviu como o vaporizador de &lcool. A
linha de entrada do &lcool entrou através do topo do reator.
Ela foi seguida e controlada no calor a 120°C para impedir a
condensacdo do vapof. O vapor de &lcool foi injetado 2,5 cm
a partir do fundo do reator e abaixo do nivel da turbina de
seis pas através de um Unico borrifador de ponta agucada a
jusante (0,63 cm de didmetro interno). Um medidor de pressdo
unido a linha de entrada de vapor de &lcool deu as leituras
mais altas quando o borrifador foi conectado. Alcool adicio-
nal foi fornecido ao recipiente de armazenagem durante um
experimento, para manter um fluxo ininterrupto deste reagen-
te.

Os produtos de reagdo e o &lcool ndo-reagido sai-
ram do reator através‘de um tubo recheado de 76 cm x 3,8 cm
de diametro interno, que serviu como separador de arrasto e
coluna de destilagdo parcial para remover o solvente e o0s
silicatos de ebuligdo mais elevada da corrente de produto. O
recheio eram selas cerdmicas e malha de ago inoxidavel. Cin-
co termopares foram distribuidos ao longo do comprimento do
tubo para registrar as temperaturas e indicar a formacdo de
espumas. O termopar mais inferior estava nivelado com o topo
do reator. Conforme foi indicado aqui acima, a formacdo de
espuma foi controlada pelo uso de FS 1265, AF 98/300 e SAG®
100. O cano flexivel conectou a saida do separador de arras-

to/coluna de destilacdo parcial a véalvula de quatro passa-
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gens que regula a amostragem e o fluxo de produto bruto.és
colunas de destilacéo.

Duas colunas de destilagdo Oldershaw de dez placas
serviram para separar os produtos de reacdo liquidos e o &l-
cool nao-reagido dos gases. O efluente do reator foi admiti-
do nas bandejas de topo da coluna inferior, que foi unida a
um frasco de>fundo redondo de 5 L, com 3 gargalos, suportado
em uma camisa de aquecimento. Um condensador de refluxo con-
trolado magneticamente e uma cabega destilacdo com termopar
tamparam a coluna superior. O condensador de refluxo e um
outro condensador a jusante foram esfriados para -25°C por
6leo de silicone circulante. Os gases n3o-condensados sairam
do condensador através de um borbulhador com bloqueio de va-
por para a coifa. O cano mais amplo foi empregado a jusante
do borbulhador para evitar que as contrapressdes estilhacas-
sem os artigos de vidro (colunas, condensadores e borbulha-
dores) ou causassem vazamentos nas unides. Um orificio de
amostragem de gas fol proporcionado em uma unido em T a ju-
sante do borbulhador. O fluxo de gas efluente foi diluido
com nitrogénio antes de sua descarga para a coifa de labora-
tério. Um termopar foi colocado na segunda abertura do fras-
co com trés gargalos e a entrada para uma bomba de laboratéd-
rio FMI na outra. A bomba foi usada para transferir o brodu—
to liquido do frasco para os frascos de armazenagem de poli-
etileno revestidos com Teflon. Todos os recipientes de vidro
usados para armazenar ou amostrar o trimetoxissilano e o

trietoxissilano foram lavados com HC1 diluido, enxaguados



10

15

20

25

47

completamente com metanol (ou etanol) e secados em forno a
110°C, antes do uso.

A andlise cromatografica gasosa do produto de rea-
cdo foi efetuada conforme descrito abaixo.

(3) Procedimento Geral de Ativagdo e Reacdo de Co-
bre Silicio

Tipicamente, o reator foi carregado com solvente,
silicio, precursor para catalisador de cobre e agente de
controle de espuma e entdao vedado. A razdo de solvente para
silicio era tipicamente 2: 1 ou 4:1. A pasta foi agitada a
670 - 900 rpm e o nitrogénio introduzido durante o équeci—
mento até a temperatura de reacdo desejada. Simultaneamente,
o vaporizador de &alcool e a entrada de alimentacdo foram a-
quecidos para 150 - 170°C e o refrigerante circulado através
do condensador de refluxo foi esfriado para ~-25°C. O fluxo
de alcool para o reator fol iniciado quando todas as tempe-
raturas fixadas foram obtidas. O fluxo de nitrogénio foi re-
duzido para ~ 50 ml/min durante a reacdo.

Assim que o fluxo de Aalcool estava em andamento, a
amostragem e a analise da corrente de gads de saida para o
hidrogénio foram feitas a cada 10 - 30 minutos, até que uma
composigao estavel fosse estabelecida. Isto indicava o final
do periodo de indugdo. Entdo, a amostragem de gas foi feita
a cada 30 minutos, para monitorar o hidrogénio e outros sub-
produtos nao condensados. Durante o curso da reacdo, o fluxo
de gas de saida total foi usado como um indicador aproximado
da taxa de reacdo de acordo com a estequiometria da equacgao

(1) .
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As amostras foram coletadas em recipientes previa-
mente lavados com &acido, enxaguados com &alcool, secados em
forno, unidos na valvula de amostragem de quatro passagens,
por 2 - 5 minutos a cada meia-hora. Os recipientes foram es-
friados em gelo seco durante a coleta de amostra. As amos-
tras foram pesadas e analisadas por cromatografia gasosa. A
maior parte do produto liquido foi condensada no frasco de
trés gargalos, que serviu como o reboiler, e transferida pa-
ra a armazenagem. Todos estes dados foram usados para calcu-
lar a composigdo temporal da corrente de produto, a sua se-

letividade para trialcoxissilano, a taxa de reacdoc e a con-

‘versdo global de silicio. Normalmente, as reacdes foram ter-

minadas apdés > 85 % do silicio carregado ao reator ter sido
reagido. Em alguns casos, os términos foram feitos em con-
versdes de silicio mais baixas e mais altas, dependendo do
objetivo do experimento. Os sdélidos residuais da reacdo fo-
ram algumas vezes recuperados e pesados para calcular a con-
versao de silicio.

As amostras de gases foram analisadas quanto ao
teor de hidrogénio, nitrogénio e hidrocarboneto (p.ex., me-
tano, etano) em um cromatdgrafo gasoso 5840 da Hewlett Pac-
kard, adaptado com uma coluna capilar de 30 m x 0,53 mm de
diadmetro interno, GS-Molesieve (J & W. Scientific, Folsom,
CA), e detector de ionizacdo de chama. O argdénio foi o géas
carreador. A cromatografia gasosa-espectrometria de massa
foi usada para analisar o éter dimetilico. As amostras 1li-
quidas contendo alcoxissilanos foram analisadas em um croma-

tégrafo gasoso 5890 da Hewlett Packard, adaptado com uma co-
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luna de 3,66 m x 3,18 mm de didmetro interno, de aco inoxi-
davel, 20 % de 0OV-101, sobre malha 60/80 Chromosorb WHP (Su-
pelco Inc., Bellafonte, PA), e detector de condutividade
térmica. O hélio foi o gas carreador.

(4) Materiais Usados

As amostras de silicio de grau técnico utilizadas
nos experimentos dos Exemplos ilustrativos sdo identificadas
na Tabela 2, juntamente com os dados analiticos relevantes.
As particulas na faixa de tamanhos de 45 - 300 micrdémetros
foram responsaveis por aproximadamente 70 por cento em peso
do silicio. O THERMINOL® 59 foi o tunico éolvente utilizado.
O FS 1265 (Dow Corning) e o SAG® 47 foram os agentes de con-
trole de espuma. O metanol era grau ACS (> 99,9% em peso)
com teor de 4&gua < 0,1% em peso.

TABELA 2: COMPOSICAO DO SILICIO USADO NOS EXEMPLOS

ELEMENTO VALOR ELEMENTO VALOR
Al, % em peso 0,2 Ni, ppm < 10
Ba, ppm 13,4 ?, ppm 25
Ca, ppm 517 Pb, ppm < 10
Cr, ppm : 28,6 Sn, ppm < 10
Cu, ppmnm 19,5 Ti, ppm 312
Fe, % em peso 0,39 V, ppm 20,5
Mg, ppm 23,9 Zn, ppm 6,6
Mn, ppm 125 Zr, ppm 100

O hidrdéxido de cobre a partir de diversos fornece-
dores foi testado. A identificagdo e as descric¢des sd3o pro-
porcionadas nos exemplos abaixo. Os fosfatos de cobre usados

sdo descritos de modo similar.
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(5) Exemplos 1 - 21

Os Exemplos 1-21 ilustram que todos os hidréxidos
de cobre ndo sdo igual ou aceitavelmente efetivos na Sintese
Direta de trimetoxissilano.

As fontes de hidrdéxido de cobre sdo identificadas
na Tabela 3. As Sinteses Diretas de trimetoxissilano foram
efetuadas a 250°C no reator de 8 litros, usando o procedi-
mento de ativagdo e reacgdo descrito acima. Cada experimento
requereu 3,5 kg de THERMINOL® 59, 1,75 kg de silicio, 13,2 g
de hidréxido de cobre, 5,0 g de desespumante de fluorsilico-
ne e 8,95 g/min de metanol. (O Exeﬁplo 20 foi corrido com 11
g/min de metanol).

TABELA 3: DESEMPENHC DO Cu(OH), A PARTIR DE
GRIFFIN, PHIBROTECH, SULCOSA, SALDECO, CUPROQUIM, SPIESS-
URANIA E JOHNSON MATTHEY NA SINTESE DIRETA EM BATELADA UNICA

DE HSi (OCH3) 3

FORNECEDOR/EXEM | CONV. DE | TMS, T™MOS, TAXA SEL
PLO Si, 3 em | % em | MEDIA,
% peso peso % de
Si/h

GRIFFIN
Exemplo 1 71,24 91,13 3,59 7,77 25,39
Exemplo 2 88,95 92,35 4,04 6,24 22,86
Exemplo 3 87,89 82,17 13,33 7,03 6,17
Exemplo 4 87,24 86,16 11,85 6,27 7,27

T :
Exemplo 5 90,76 89,87 7,59 6,33 11,84
PHIBROTECH
Exemplo 6 88,95 92,49 4,72 6,35 19,60
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Exemplo 7 86,25 91,82 6,11 6,68 15,02

Exemplo 8 87,19 91,22 6,12 6,38 14,91
SULCOSA

Exemplo 9 88,87 89,45 4,95 7,94 18,07
Exemplo 10 79,16 90,15 4,49 8,05 20,08
Exemplo 11 84,04 89,93 4,81 7,94 18,68
Exemplo 12 59,99 83,62 12,66 7,35 6,61
Exemplo 13 54,91 83,09 13,42 7,32 6,19
SALDECO

Exemplo 14 89, 35 85,80 9,89 7,10 8,67
CUPROQUIM

Exemplo 15 48,59 90,99 8,27 6,07 11,00

SPIESS-URANTA

Exemplo 16 75,35 90,27 6,46 6,70 13,96

JOHNSON-MATTHEY

Exemplo 17 75,57 90,65 4,18 7,49 21,69
Exemplo 18 72,67 90,04 4,15 7,27 21,72
Exemplo 19 71,32 89,47 4,99 7,07 17,92
Exemplo 20 76,86 87,10 6,61 9,41 13,17
Exemplo 21 73,22 90,09 4,50 7,57 20,01

Os dados mostram que onze das vinte e uma amostras
de hidréxido de cobre testadas produziram produto de trime-
toxissilano bruto contendo mais do que 6 por cento em peso
de TMOS nas reacgdes em batelada Unica. Os hidréxidos de co-
bre que proporcionaram menos do que 6 por cento em peso de
TMOS (Exemplos 1,2, 6, 9, 10, 11, 17, 18, 19, 21) ndo foram

restringidos a um uUnico fornecedor.
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O TMOS é»formado via a reacdo secundaria de TMS
com metanol (ver a equag¢do [2] acima). Nos experimentos com
hidréxidos de cobre inaceitdveis (Exemplos 3, 4, 5, 7, 8, 12
- 16, 20), a sua formagdao geralmente excedeu 10 por cento em
peso entre 1 - 20 por cento de conversdo de silicio, porém
diminuiu apds isso para 4 - 9 % em peso. Com os hidréxidos
de cobre proporcionando < 6% em peso de TMOS na mistura de

produtos total (Exemplos 1, 2, 6, 9, 10, 11, 17, 18, 19, 21),

o TMOS era sempre < 9% em peso entre 1 - 20 por cento de
conversdo de silicio, e era 2 - 5% em peso depois. Assim,

pdde haver um ou mais constituintes em um Cu(OH), aceitavel,
ou um ou mais agentes ausentes do dito Cu(OH),, que influen-
ciam a transformacdo de TMSAem TMOS.

(6) Exemplos 22 - 31

Os Exemplos 22-31 ilustram que os hidréxidos de
cobre, os quais produzem desempenho aceitivel em um experi-
mento em batelada uUnica, ndo mantém necessariamente este dé—
sempenho quando multiplas cargas de silicio s&o preparadas
para o reator, durante a operacdo semicontinua ou de multi-
plas bateladas.

Cada exemplo consiste em duas ou mais reacgdes em
batelada, conduzidas em uma uUnica carga de solvente. A pri-
meira reagdo em batelada (designada A em cada exemplo) foi
corrida até cerca de 60 - 90 por cento de conversdo de sili-
cio com as quantidades de materiais e as condi¢ées divulga-
das nos Exemplos 1 - 21 acima mencionados, de acordo com as
operacgdes descritas no procedimento geral. Apds isso, o si-

licio e o hidréxido de cobre foram recarregados para a pasta
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de reacéo reéidual, de modo que o peso inicial de silicio
para a segunda reacdo fosse 1750 g. A razdo em peso de hi-
dréxido de cobre para silicio na recarga foi mantida a
0,00754. A terceira reagdo em batelada e as reacdes em bate-
lada subseqlientes foram efetuadas no mesmo modo.

A Tabela 4 lista os hidrdéxidos de cobre usados e,
quando aplicavel, mostra a correspondéncia entre eles e a-
queles usados nos Exemplos 1 - 21. A vazdo de metanol foi

8,95 g/min, exceto no Exemplo 27 em gque ela foi 7 g/min.

TABELA 4: Cu(OH), USADO NOS EXEMPLOS 1 - 21 E
EXEMPLOS 22 - 32
FORNECEDOR DE Cu(OH), | EXEMPLOS 1 - 21 EXEMPLOS 22 - 32
PHIBROTECH | Exemplo 6, Exemplo 24
GRIFFIN Exemplo 1 Exemplo 31
Exemplo 30
SULCOSA Exemplo iO Exemplo 25
Exemplo 26
Exemplo 27
JOHNSON-MATTHEY Exemplo 17 Exemplo 28
Exemplo 19 Exemplo 29
Exemplo 22
Exemplo 23

TABELA 5: DESEMPENHO DO Cu(OH), A PARTIR DE
DIVERSAS FONTES NA SINTESE DIRETA DE MULTIPLAS BATELADAS DE

HS1i (OCH3) 3

EXEMPLO CONV. DE | TMS, TMOS, TAXA ME- | SEL

Si, $ em pe-|% em pe-|DIA,

o©

SO SO % de Si/h
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22A 75,75 89, 62 5,04 7,57 17,80
22B 65,63 88,74 6,28 7,03 14,13
23A 73,22 90,09 4,50 7,57 20,01
23B 65,86 88,36 6,25 6,93 14,14
24A 87,79 91,18 4,85 6,75 18,81
24B 71, 45 89,32 5,81 6,86 15,38
24C 54,53 87,94 7,40 5,04 11,88
25A 75,48 89,81 4,65 8,23 19,30
258 68,36 88,52 6,00 8,04 14,54
25C 70, 65 85,79 9,12 7,64 9,40

26A 73,16 88, 66 5,49 8,13 16,14
268 73,28 87,90 6,66 8,14 13,21
26C 61,95 87,20 7,37 7,99 11,83
27A 76,48 93, 62 4,05 5,88 23,12
278 87,85 93,15 4,82 6,27 19,33
27¢ 79,86 91,70 6,26 5,88 14,65
28A 75,57 90, 65 4,18 7,49 21,69
28B 69,88 89,98 4,58 7,55 19, 64
28C 59,13 88,01 7,41 6,57 11,87
29A 71,32 89,47 4,99 7,07 17,92
29B 71,46 90,25 5,02 7,15 17,99
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29C 54,61 89,25 6,81 6,24 13,11
30A 81,01 89,82 4,55 7,84 19,72
30B 80,12 89,19 5,17 8,57 17,26
30C 63,08 88,97 5,26 7,88 16,93
31A 71,24 91,13 3,59 7,77 25,39
31B 76,93 92,01 4,42 7,84 20,84
31C 71, 31 89,43 5,35 8,23 16,72
31D 69,10 88, 69 6,26 7,90 114,17

Em geral, o TMOS aumentou a medida que o numero de
cargas de silicio era aumentado. O TMOS excedeu 6% em pesb
na segunda carga dos Exemplos 22, 23, 25 e 26 e na terceira
carga dos Exemplos 24, 27, 28 e 29. Pelo menos 3 cargas de
silicio puderam ser preparadas com os hidréxidos de cobre
usados nos experimentos dos Exemplos 30 e 31 antes do TMOS
exceder 6% em peso. Enquanto que os hidréxidos de cobre usa-
dos nos Exemplos 6, 10, 17 e 19 deram um desempenho aceita-
vel na operagdo em batelada unica, o seu desempenho foi ina-
ceitavel quando duas ou mais reag¢des em batelada (Exemplos
24, 25, 28 e 29) foram corridas. Parece haver alguma propri-
edade composicional, estrutural ou morfoldgica que distingue
os hidréxidos de cobre que proporcionam um desempenho acei-
tavel daqueles que nao.

(7) Exemplos 32A - 32E

Estes Exemplos ilustram que o desempenho de um hi-
dréxido de cobre inaceitavel pode ser melhorado quando eie

for misturado com um que produza < 6% em peso de TMOS.
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Os experimentos de Sintese Direta foram efetuados
com um hidréxido de cobre da SULCOSA, que deu 11 - 14% em
peso de TMOS entre 1 - 20% de conversdo de Si em reacgdes em
batelada unica (Exemplo 32A), e um da GRIFFIN (Exemplo 32E),
que deu < 5% em peso de TMOS na mesma faixa de conversdo de
silicio. Os pesos dos hidréxidos de cobre usados nos experi-
mentos sdao listados na Tabela 6. Os experimentos forém efe-
tuados conforme descrito acima para os Exemplos 1 - 20. Um
resumo dos resultados dos cinco experimentos é apresentado
abaixo.

TABELA 6: DADOS DO TMOS PARA OS EXEMPLOS 32A - 32E

EXEMPLO 32A EXEMPLO 32B EXEMPLO 32C

13,2 g de Cu(OH),|11,88 g de Cu(OH)>{9,9 g de Cu(OH), da

da Sulcosa da Sulcosa, 1,32 g | Sulcosa, 3,3 g da
da Griffin Griffin
Conv. TMOS, % | Conv. de | TMOS, % | Conv. de | TMOS, %
de em peso Si, % em peso Si, % em peso
Si, %
3,20 13,43 3,04 13,83 3,19 11,87
6,95 12,57 6,87 9,20 6,99 7,80
10,87 12,15 10,90 7,05 11,15 6,94
14,95 11,72 15,14 6,45 15,39 6,26
19,06 11,71 19,45 6,07 19,66 5,71
EXEMPLO 32D EXEMPLO 32E

1,32 g de Cu(OH),|13,2 g de Cu(OH),
da Sulcosa, 11,88 |da Griffin

g da Griffin

oe

Conv. TMOS, Conv. de | TMOS,

o
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de em peso Si, % em peso
Si, %

3,03 1,61 3,43 1,89
7,03 1,97 5,23 2,85
9,14 2,18 11,27 3,04
16,11 3,24 17,83 2,80
19,84 3,49 19,36 2,93

Observar que no Exemplo 32B, com somente 10

o\®

do
hidrdéxido de cobre da Griffin, o TMOS foi formado a aproxi-
madamente 6 % em peso da mistura de produtos apds cerca de
20 por cento de conversdo de silicio. O aperfeicoamento foi
mais acentuado no Exemplo 32C. Em contraste, 10% em peso de
um Cu(OH), da Sulcosa ndo teve nenhum efeito negativo sobre
o desempenho do material da Griffin (Exemplo 32D). Assim, o
Cu(CH), da Griffin particular usado continha um constituinte
desejavel, que estava ausente do Cu(OH), da Sulcosa e que é
efetivo em niveis relativamente baixos na reducdo da forma-
¢do de TMOS nos estdgios iniciais da Sintese Direta de TMS.

(8) Exemplos 33 - 42

Estes exemplos mostram que o teor de fosfato é uma
caracteristica critica que distingue os hidréxidos de cobre
que proporcionam um desempenho aceitdvel na Sintese Direta
de trimetoxissilano daqueles que ndo. O desempenho aceitével,
conforme definido acima,-significa TMS > 88% em peso, TMOS <
6% em peso apds converséeé de silicio > 50 % em operacdes de
uma unica batelada e multiplas bateladas.

Os hidréxidos de cobre usados nos Exemplos 1 - 31

foram analisados quanto ao teor de cobre, teor de agua, me-
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tais minimos, sulfato, fosfato, cloreto, &area de superficie
e tamanho de particula. Todos tinham &reas de superficie >
10 m*/g e tamanho médio de particula < 5 micra. O cloreto
era menos do que 10 ppm em todos, exceto aquele usado no E-
xemplo 14. O teor de cobre variou de 56 - 62% em peso, porém
esta variacdo foi determinada ndo ser a varidvel critica de
desempenho. O teor de agua (perda de peso até 250°C) e os
metais minimos, tais como Al, Fe, Sn, Pb e Zn, foram todos
verificados estarem dentro dos limites aceitdveis especifi-
cados acima. Somente a concentracdao de fosfato foi verifica-
da ser um determinante e um indicador significativos do de-
sempenho catalitico. A presenca de fosfatos nos hidrdéxidos
de cobre foi indicada por FTIR. Os espectros mostraram ban-
das na regiao de 900 - 1150 cm™*. A concentracdo de fosfato

foi medida como fésforo por espectroscopia de plasma induti-

‘vamente acoplado ou como fosfomolibdato por espectrofotome-

tria visivel. A Tabela 7 resume os dados analiticos, os
quais sustentam. a correlacdo da concentracdo de fosfato do
hidréxido de cobre com o desempenho aceitavel na Sintese Di-
reta de trimetoxissilano.

Os dados dos Exemplos 33 e 34 mostram que os hi-
drdéxidos de cobre da GRIFFIN, usados nos experimentos dos
Exemplos 1, 30 e 31, continham 3,5 - 4,5 % em peso de fosfa-
to (equivalente a 7 - 9 % em peso de ortofosfato de cobre).
Este nivel de fosfato facilitou o desempenho catalitico sa-
tisfatério na operag¢ao em batelada uUnica e em miltiplas ba-
teladas da Sintese Direta de trimetoxissilano. Os Exemplos

35 - 37 mostram que as concentracdes de fosfato dos hidrdxi-
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dos de cobre da SULCOSA, usados nos experimentos dos Exem-
plos 10, 25, 26 e 27, eram todas menos do que 0,05% em peso.
Nesta faixa, o TMOS pode ser menos do que 6% em peso nas re-
agcbes em bateladas unicas, porém ele excederd este critério
quando duas ou mais reagdes em batelada forem corridas em
sucessao. Os Exemplos 38 - 42 mostram que a concentracdo de

fosfato nos hidréxidos de cobre da JOHNSON MATTHEY, usados

nos experimentos dos Exemplos 17 - 19, 21, 22, 28 e 29, es-
tava na faixa de 1,2 - 3,5% em peso (equivalente a 2,4 - 7%
em peso de ortofosfato de cobre). Em conjuncdo com os dados

dos Exemplos 33 e 34, pode ser concluido que as concentra-
¢oes de fosfato de cerca de 1,2 a cerca de 4,5 por cento em
peso proporcionardo TMOS < 6% em peso nas reacdes em batela-
das unicas e multiplas.

TABELA 7: TEOR DE P, POf_ E Cu3(PO4), DE DIVERSAS

AMOSTRAS DE Cu (OH) .

EXEMPLO { FONTE DE | USADAS P, % éHl PO4}} % | Cusz (POy) 2,
Cu(OH) > NOS peso em peso [ % em peso

EXEMPLOS

33 GRIFFIN | 30 1,22 3,74 7,49

34 1, 31, (1,34 4,11 8,23
32B-E

35 SULCOSA | 10, 25 0,0058 0,018 0,036

36 27 0,0099 0,030 0,061

37 26 0,0104 0,032 0,064

38 JOHSON- 19, 29 1,29 2,58




60

MATTHEY
39 22 1,80 3,61
40 21 2,20 4,41
41 18 3,25 6,51
42 17, 28 3,28 6,57

(9) Exemplos 43A-43G

Estes ExemplOS'iluétram o efeito benéfico de adi-
cionar fosfato de cobre basico para melhorar o desempenho da
reacdo e controlar a formacdo de tetrametoxissilano (TMOS)
na Sintese Direta de trimetoxissilano.

Os sete experimentos em batelada separados sdo re-
sumidos neste exemplo. 0 fosfato de cobre basico
(Cu3z (PO4)2.Cu(OH)», Aldrich) foi adicionado & pasta de reacao,
ou ao hidréxido de cobre da SULCOSA, antes de sua adicao ao
reator. O hidrdéxido de cobre da SULCOSA continha 0,025% em
peso de fosfato (equivalente a 0,050% em peso de ortofosfato
de cobre). A adigdo de fosfato de cobre basico ultrapassou a
faixa, 1 - 16 por cento em peso, com base no peso de hidré-
xido de cobre carregado. Todas as condic¢des de reacdo prees-
tabelecidas foram inalteradas a partir daquelas divulgadas
nos Exemplos 1 - 21.

Os dados (Tabela 8) mostram a reducdo na formacédo
de TMOS quando o fosfato de cobre béasico foi adicionado a
reacdo entre 2 - 16 por cento do hidrdéxido de cobre usado. O
TMOS era menos do Que cerca de 5% em peso quando o fosfato
de cobre era 2 - 11% em peso do hidréxido de cobre.

TABELA 8: REDUCAO DA FORMACAO DE TMOS COM FOSFATO

DE COBRE BASICO
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EXEMPLO | Fosf. de | CONV. TMS, TMOS, TAXA SEL
Cu Adi- |DE Si, |% em | % em | MEDIA,
cionado, % peso peso 3 de
$ em peso Si/h

43A 0 83,21 89,40 5,40 7,24 16,53

43B 1,78 81,28 88,88 5,38 7,17 16,53

43C 3,78 78,41 89,36 4,08 7,59 21,88

43D 5,56 81,60 89,17 4,67 7,36 19,11

43E 8,33 86,01 89,62 4,68 7,22 19,16

43F 10,53 79,65 89,80 4,29 7,03 20,93

43G 15,77 67,95 87,62 4,98 6,47 17,59
(10) Exemplos 44A-44C
Estes Exemplos ilustram a melhora do desempenho

obtida com o pirofosfato de cobre.

O pirofosfato de cobre

dade média a 927 cml.

foi sintetizado pela reagdo de 100 g de metafosfato de sédio

(0,327 mol de NazP30g, Aldrich) com 137 g de sulfato de cobre

pentaidrato (0,49 mol de CuS04.5H;0), a 70°C. Ambos os séli-
dos foram dissolvidos separadamente em 1 litro de &gua des-
tilada,

O fosfato foi

deionizada. adicionado lentamente a

solu¢cdo de sulfato de cobre aquecida, O sélido foi

agitada.

recuperado por filtracdo e lavado completamente com &gua

destilada, deionizada, antes da secagem in vacuo a 50°C. A
anédlise deu Cu = 34,89 + 0,10% em peso, P = 15,64% em peso.

O FTIR revelou uma banda forte a 1144 cm™}

e uma de intensi-
A razdo de 4tomos de Cu/P de 1,1 es-
tava em boa correspondéncia com o valor esperado de 1,0 para

o pirofosfato de cobre. O padrdo de pds de difracdo de raios
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x mostrou excelente correspondéncia com aquele de uma amos¥
tra auténtica do pirofosfato.

A Sintese Direta de TMS de controle com o hidréxi-
do de cobre da SULCOSA é mostrada como Exemplo 44A. O Exem-
plo 44B foi feito com 13,2 g de hidréxido de cobre da
SULCOSA e 0,52 g do metafosfato de cobre. A reacdo foi efe-
tuada até 60,65.por cento de conversdao de Si. O Exemplo 44C
era uma continuacdo do Exemplo 44B apds 1050 g de Si, 7,92 g
de hidréxido de cobre da SULCOSA e 0,31 g de metafosfato de
cobre terem sido recarregados para o reator. Em ambos os E-
xemplos 44B e 44C, o metafosfato de cobre foi carregado em
aproximadamente 4 por cento em peso do hidréxido de cobre
usado. Os dados para os trés experimentos sdo resumidos na
Tabela 9.

Os dados do Exemplo 44B mostram uma reducdo no
TMOS e uma seletividade melhorada acompanhando o uso de me-
tafosfato de cobré. A melhora foi mantida quando a reacéo
foi continuada no experimento do Exemplo 44C.

TABELA 9: REDUCAO DA  FORMACAO DE TMOS COM

METAFOSFATO DE COBRE

EXEMPLO 44A | EXEMPLO 44B | EXEMPLO 44C
Conversdo de Si, % 83,21 60, 65 77,91
TMS, % em peso 89,40 90,10 90,51
TMOS, % em peso 5,40 3,81 3,92
Taxa Média, % de Si/h 7,24 7,58 7,60
Seletividade 16,53 23,91 23,08

(11) Exemplos 45 - 46
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Estes Exemplos ilustram o uso de fosfato dé cobre
basico para manter a producgdo de < 6%.em peso de TMOS nos
experimentos de multiplas bateladas.

As condig¢les de reagdo e as quantidades de maté-
rias-primas eram aquelas divulgadas nos Exemplos 22 - 32 a-
cima descritos. O Exemplo 45 resume um experimento de Sinte-
se Direté de trimetoxissilano, com um hidréxido de cobre da
SULCOSA (POs°" = 0,006% em peso), durante o que foram feitas
trés cargas de silicio (Exemplos 45A - 45C). O mesmo hidré-
xido de cobre foi usado no Exemplo 46, Jjuntamente com 8,33%

em peso de fosfato de cobre basico (1,1 g por 13,2 g de

Cu(OH),) . Foram possiveis cinco cargas de silicio (Exemplos

46A - 46E). No final de cada batelada, as adigdes de silicio
foram feitas de modo que 1,75 kg de Si estivesse disponivel
para o inicio da reagdao em batelada seguinte. As proporcgdes
adicionadas de hidréxido de cobre para silicio e fosfato de
cobre para hidréxido de cobre foram mantidas constantes. Os
resultados sdao apresentados nas Tabelas 10 e 11.

O fosfato de cobre basico foili preparado pela rea-
¢ao de solugdes aquosas de sulfato de cobre (125 g de Cu-
SO4.5H,0 em 500 g de agua) e ortofosfato de sédio (134,3 g
de Na3P04.12H0 em 200 g de &gua). BAmbas as solucdes foram
primeiramente aquecidas para 85°C. O fosfato foi adicionado
rapidamente ao sulfato agitado. O sélido verde foi filtrado,
lavado trés vezes com agua e secado in vacuo a 49°C. A ana-
lise deu Cu = 50,11% em peso e P = 12,16% em peso, corres-

pondendo a uma razdo de atomos de Cu/P de 2,01, em boa cor-

respondéncia com aquela esperada para Cusz(PO4), . Cu(OH),. As
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fortes vibracdes no espectro de FTIR a 814 cml, 959 cm! e
1058 cm™! estdo em correspondéncia com 0Os espectros publica-
dos do ortofosfato e do fosfato bdsico (R. A. Nyquist e R. O.
Nagel, Infrared Spectra of Inorganic Compounds, vol. 4, pa-
gina 173, Academic press, Boston, 1997). O padrdo de difra-
¢cao de pds de raios x mostrou excelente correspondéncia com
umé amostra de fosfato de cobre bédsico adquirida da Aldrich
(Cu/P = 1,95).

TABELA 10: DADOS PARA O EXPERIMENTO DE MULTIPLAS

BATELADAS DOS EXEMPLOS 45A - 45C

EXEMPLO 45A EXEMPLO 45B EX‘EMPLO 45C
Conversdo de Si, % 60,27 75,05 64,79
Seletividade Média 15,87 17,45 10, 88
Taxa Média, % de Si/h | 7,56 7,70 7,40
MDMS, % em peso 1,85 1,55 1,11
TMS, % em peso 88,76 88, 99 86,40
MTMS, % em peso 0,24 10,27 0,27
TMOS, % em peso 5,59 5,10 7,94
HVS, % 3,56 4,09 4,28

Enquanto que o TMOS aumentou > 6 % em peso durante
a terceira reacdo do Exemplo 45, ele permaneceu < 6% em peso
apdés cinco reagdes do Exemplo 46. O desempenho melhorado do
Exemplo 46 é atribuivel ao uso de niveis efetivos de fosfato
de cobre basico nos experimentos deste exemplo. Os niveis
éfetivos também produzem seletividade melhorada para TMS.

TABELA 11: CONTROLE DE MENOS DO QUE 6 POR CENTO EM
PESO DE TMOS COM FOSFATO DE COBRE NA SINTESE DIRETA DE MUL-

TIPLAS BATELADAS DE TMS
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Exemplo Exemplo Exemplo | Exemplo Exemplo
46A 46B 46C 46D 46E
Conv. de | 61,17 62,27 61,87 62,16 71,75
Si, %
Seletivida-| 22,36 24,82 21,12 18,71 16,54
de Média
Taxa Mé- | 7,57 7,78 7,73 7,31 7,36
dia, % de
Si/h
MDMS, % em| 2,27 2,26 1,97 1,70 1,77
peso
T™™S, % em]| 90,10 190,16 90,48 90,01 89,24
peso
MTMS, % em| 0,25 0,39 0,33 0,30 0,34
peso
TMOS, % em| 4,03 3,63 4,29 4,81 5,40
peso
HVS, % 3,35 3,55 2,94 3,17 3,25

(12) Exemplos 47A - 47C e 48A - 48E

Estes Exemplos ilustram a necessidade de manter o
fosfato de cobre em niveis efetivos durante os experimentos
em bateladas multiplas (e por extensdo, a operacdo continua)
se o TMOS for para ser mantido < 6% em peso e o TMS > 87% em
peso.

Os Exemplos 47A - 47C sdao os mesmos que aquele dos
Exemplos 26A - 26C. Os Exemplos 48A - 48E foram efetuados
com o mesmo Cu(OH), da SULCOSA (POf' = 0,032% em peso) que

foi usado nos Exemplos 47A-47C, porém ele foi adicionado com
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ortofosfato de cobre durante as primeiras duas cargas de si-
licio. O ortofosfato de cobre (Rose Chemicals) tinha uma ra-

(o3

zdo de atomos de Cu/P de 1,6 (Cu = 48,59% em peso, P =

14,83% em peso). Ele foili usado a 4,02% em peso do hidréxido
de cobre durante estas reagdes. Ndo foi feita nenhuma adicéao

de fosfato na terceira, na quarta e na quinta cargas de si-

licio.
TABELA 12: RESUMO DOS DADOS PARA 0OS EXEMPLOS 47A -
47C
EXEMPLO 47A EXEMPLO 47B | EXEMPLO 47C
Conversdo de Si, % 73,16 73,28 61,95
Seletividade Média lo6,14 13,21 11,83
Taxa Média, % de Si/h 8,13 8,14 7,99
MDMS, % em peso 1,30 1,06 0,94
TMS, % em peso 88, 66 87,90 87,20
MTMS, % em peso 0,24 0,26 0,26
TMOS, % em peso 5,49 6,66 7,37
HVS, % 4,31 4,07 4,23
TABELA 13: RESUMO DOS DADOS PARA OS EXEMPLOS 48A -
48E
Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo | Exemplo
48A 48B 48C 48D 48E
Conv. de Si, % 76,44 |75,00 |58,76 |59,18 60,72
Seletividade Média 20,39 18,55 15,51 12,28 9,58
Taxa Média, % de| 7,04 7,37 7,12 6,12 6,75
Si/h
MDMS, % em peso 2,03 1,40 1,04 0,73 0,85
TMS, % em peso 89,14 89, 30 88,79 88,11 85,90
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MTMS, % em peso 0,37 0,25 0,24 0,17 0,30
TMOS, % em peso 4,37 4,81 5,72 7,18 8,97
HVS, % 4,08 4,27 4,21 3,81 3,96

Consistente com os dados ja& divulgados acima, o
TMOS foi reduzido nos Exemplos 48A e 48B em comparacdo com
os Exemplos 47A - 47C. Entretanto, ocorreu um aumento no

TMOS nos Exemplos 48C - 48E apds a suspensdo da adicdo de

 fosfato de cobre. Assim, é essencial que os niveis efetivos

de fosfato de cobre sejam mantidos durante as sinteses de
miltiplas bateladas, de modo que o TMOS permaneca desejavel-
mente abaixo de 6% em peso.

(13) Exemplos 49A - 49C

Estes exemplos ilustram o desempenho aperfeicoado
do hidréxido de cobre da SPIESS URANIA usado no Exemplo 16
acima descrito efetuado pela adicdo de ortofosfato de cobre.
O hidréxido de cobre continha menos do que lOOvppm de fosfa-
to conforme recebido. Os Exemplos 49B e 49C também ilustram
o aumento induzido por fosfato na formacdo de CH3SiH (OCH;3),.

Os trés experimentos de Sintese Direta de trimeto-
xissilano sdo resumidos nestes exemplos. O Exemplo 49A (i-
gual ao Exemplo 16) serve como o controle comparativo. O E-
xemplo 49B foi feito sob as mesmas condic¢des estabelecidas,
exceto que 0,6 g de Cu3(PO4), (Rose Chemicals) foi adicionado
ao reator, juntamente com 13,2 g de Cu(OH),. O Exemplo 49B
foi efetuado até cerca de 75 % de conversdo de silicio, re-
carregado com silicio adicional, hidrdéxido de cobre e fosfa-
to de cobre e continuado como o Exemplo 49C. As proporcdes

de fosfato de cobre para hidréxido de cobre e hidréxido de
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cobre para silicio foram mantidas nas quantidades de maté-
rias-primas carregadas no Exemplo 49C.
TABELA 14: APERFEICOAMENTOS NO DESEMPENHO DE

Cu(OH), DA SPIESS - URANIA CAUSADO POR ADICAO DE FOSFATO DE

COBRE.
EXEMPLO 49A EXEMPLO 49B EXEMPLO 49C

Conversdo de Si, % 75, 35 75, 64 78,13
Seletividade Média 13,96 23,04 23,31

Taxa Média, % de Si/h | 6,70 8,40 7,62

MDMS, % em peso 0,84 2,01 1,68

TMS, % em peso 90,27 91, 64 90,88

MTMS, % ‘em peso 0,00 - 0,23 0,23

TMOS, % em peso 6,46 -1 3,98 3,90

HVS, % 2,43 2,14 3,32

A Tabela 14 mostra que a seletividade desejavel
para TMS foi mantida com o uso de fosfato de cobre nos Exem-
plos 49B e 49C. O TMOS foi reduzido em torno de quarenta por
cento nestes experimentos a partir do valor na reacdo de
controle (Exemplo 49A). O CH3SiH(OCHj3), foi aumentado por pe-
lo menos um fator de dois quando o fosfato de cobre foi usa-
do, comparado ao controle.

(14) Exemplos 50A-50C

Estes Exemplos ilustram o uso de fosfato de sédio
dodecaidrato (Na3POs .12H;) para reduzir a formacdo de TMOS
para < 6% em peso na Sintese Direta de trimetoxissilano. |

Os trés experimentos em batelada separados sdo a-

presentados. O Exemplo 50A é o controle comparativo no qual

um Cu(OH), da SULCOSA, contendo 0,05% em peso de fosfato de
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cobre, foi usadé sem adigdo de fosfato de sdédio. 0,51 g de
Na3PO4 .12H0 (Aldrich) por 13,2 g de Cu(OH), foi usado em
ambos os Exemplos 50B e 50C. No Exemplo 50C, o fosfato de
sébdio e o hidréxido de cobre foram primeiramente aquecidos
juntos em 200 g de Therminol® 59 e mantidos a 250°C por uma
hora. Esta mistura foi subsequentemente adicionada ao reator
com 1750 g de silicio e solvente Therminol® 59 adicional. Os
dados sdo apresentados na Tabela 15.

Ambos os Exemplos 50B e 50C mostram reducgdes na
formagdo de TMOS e aumentos na formacdo de TMS e MDMS resul-
tantes do uso de fosfato de sédio.

TABELA 15: FORMAGAO REDUZIDA DE TMOS COM O FOSFATO

DE SODIO
EXEMPLO 50A EXEMPLO 50B EXEMPLO 50C

Conversdo de Si, % 83,21 84,21 82,94
Seletividade Média 16,53 | 21,98 19,82
Taxa Média, % de Si/h | 7,24 8,15 8,23
MDMS, % em peso 1,52 1,87 1,93
™S, % em peso 89,40 91,13 90, 63
MTMS, % em peso 0,24 0,23 0,27
TMOS, % em peso 5,40 4,15 4,57
HVS, % _ 3,50 2,61 2,60

(15) Exemplos 51A - 51B

Estes Exemplos ilustram a melhora na seletividade
da Sintese Direta de trimetoxissilano, causada pelo uso de
fosfato de trimetila em conjuncdo com um hidréxido de cobre

que é baixo no teor de fosfato.
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’Séo apresentados dois experimentos. Ambos foram
corridos sob as condigdes padrdes divulgadas nos Exemplos 1
- 21 acima mencionados. Um hidréxido de cobre da SULCOSA
(13,2 g) com 7 ppm de fosfato foi a fonte de cobre cataliti-
co em ambos os casos. No experimento do Exemplo 51B, o fos-
fato de trimetila (0,7 g) foi injetado (com nitrogénio pres-
surizado) no reator imediatamente antes do inicio do fluxo
de metanol. A Tabela 16 apresenta o resumo dos dados para
ambos os experimentos.

TABELA 16: REDUGAO DA FORMACAO DE TMOS NA SINTESE’

DIRETA DE TMS CAUSADA PELO FOSFATO DE TRIMETILA

EXEMPLO 51A EXEMPLO 51B
Fosfato de Trimefila) g 0 0,7
Conversdo de Si, % 57,76 83,27
Seletividade Média 13,55 23,56
Taxa Média, % de Si/h | 7,64 7,19
MDMS, % em peso 1,24 2,04
TMS, % em peso 88,39 90, 35
MTMS, % em peso 0,21 0,32
TMOS, % em peso 6,52 3,84
HVS, % 3,63 3,45

No Exemplo 51A, a formagdo de TMOS ultrapassou 5,5
- 7,6 % em peso na fase inicial (< 20 por cento de convers&do
de Si) da reacdo. Apds isso, ela permaneceu entre 4,5 -
5,5 % em peso. O teor de TMOS da mistura dé produtos foi
maior do que 6% em peso. Em contraste, o TMOS permaneceu <
5% em peso por todo o experimento do Exemplo 51B. Claramente,

os efeitos principais do fosfato de trimetila foram uma re-
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dugéo na formagdo de TMOS e seletividade aumentada para TMS.
O MDMS foi também aumentado significativamente.

(16) Exemplos 52A - 52D

Estes exemplos ilustram o uso de 400 ppm de fosfa-
to de trimetila para reduzir a formacdo de TMOS, na Sintese
Direta de trimetoxissilano, de mais do que 6% em peso até
niveis desejédveis. Os Exemplos também ilustram aumentos no
MDMS induzidos pelo fosfato de trimetila.

No experimento do Exemplo 52B, 0,7 g de fosfato de
trimetila foi adicionado, juntamente com hidréxido de cobre
e silicio adicionais, ao residuo do Exemplo 31D para conti-
nuar O experimento em bateladas multiplas. O Exemplo 52A
(mesmos dados que o Exemplo 31D) é mostrado para comparacdao.
Similarmente, o Exemplo 52D é a continuacdo do experimento
de multiplas bateladas do Exemplo 25 seguindo a adicdo de
hidréxido de cobre, silicio e 0,7 g de fosfato de trimetila
ao residuo do experimento resumido acima, no Exemplo 25C. Os
dados para o Exemplo 31D sdo mostrados na Tabela 17 como E-
xemplo 52A e aqueles para o Exemplo 25C como Exemplo 52C.

O Exemplo 52B mostra que a adicdo de fosfato de
trimetila a pasta de reacdo do Exemplo 52A (Exemplo 31D)
causou uma redugdo no TMOS de > 6% em peso para < 5% em peso.
Da mesma forma no Exemplo 52D, a adicdo de fosfato de trime-
tila ao Exemplo 25C (Exemplo 52C) efetuou uma diminuicdo no
TMOS de > 9% em peso para < 6% em peso. Estes dados ilustram
os efeitos corretivos de 400 ppm de fosfato de trimetila
(com base no peso de silicio carregado) sobre a seletividade

para trimetoxissilano. Simultaneamente, o metildimetoxissi-
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lano foi aumentado em pelo menos quarenta por cento sobre
aquele no controle.

TABELA 17: RESUMO DOS DADOS PARA 0OS EXEMPLOS 52A -

52D
Exemplo Exemplo | Exemplo Exemplo
52A 52B 52C 52D
Conv. de Si, % 69,10 71,40 70,65 69,d5
Seletividade Média 14,17 18,90 9,40 15,44
Taxa Média, % de Si/h 7,90 7,02 7,64 8,20
MDMS, $ em peso 1,19 1,71 0,64 1,68
TMS, % em peso 88, 69 88,92 85,79 88,46
MIMS, % em peso 0,29 0,29 0,16 0,43
TMOS, % em peso 6,26 4,76 9,12 5,73
HVS, % 3,57 3,32 4,28 3,69
(17) Exemplos 53A - 53D
Conforme esta evidente a partir dos Exemplos 52A -
52B, bem como dos Exemplos 22 - 31, o TMOS geralmente aumen-

ta durante o curso dos experimentos em bateladas multiplas.
A evidéncia recolhida durante este estudo mostra que, se o
solvente for tratado para a remogdo de silicatos condensados,
o0 desempenho da reagdo de multiplas bateladas desejavel pode
ser restaurado, desde que os niveis de fosfato efetivos se-
jam mantidos durante as reagdes subseqlientes. Os resultados
experimentais indicaram que o solvente ndo-tratado, usado,
tal como esté presente nestas reagdes de uma operacao de
maltiplas bateladas, reduzem o desempenho desejavel da rea-
¢do. A presenca de um fosfato orgdnico ou inorgénico dﬁrante

a etapa de decomposigdo térmica de hidréxido de cobre, ou
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posteriormente durante a reagdo com o metanol, contribui pa-
ra o desempenho seguro da reagdo. Os presentes Exemplos 1i-
lustram os efeitos corretivos do fosfato de trimetila (Exem-
plo 53B), do fosfito de dimetila (Exemplo 53C) e do fosfato
de tributila (Exemplo 53D) quando a Sintese Direta de trime-
toxissilano é efetuada com o hidréxido de cobre, o qual te-
nha sido decomposto no solvente usado que ndao tenha sido
tratado para a remocdo de silicatos condensados.

Os quatro experimentos sdo resumidos nestes exem-
plos. Todos os experimentos foram feitos com o hidréxido de
cobre da PHIBROTECH, usado anteriormente nos Exemplos 6 e 24.
As quantidades de matérias-primas usadas e as condic¢des de
reacdo foram as mesmas que aquelas divulgadas acima, nos E-
xemplos 1 - 19. O Exemplo 53A é um experimento de controle,
no qual o hidréxido de cobre foi decomposto in situ no Ther-
minol® 59 novo. Em cada um dos Exemplos 53B, 53C e 53D, 13,2
g do mesmo hidréxido de cobre foram decompostos ex situ (ver
a U.S. 2003/0051580 e a U.S. 2003/0032829), a 250°C, em 250
g de Therminol® 59 ndo-tratado, usado, a partir da Sintese
Direta comercial de trimetoxissilano (ver o Exemplo 1, Tabe-
la 3 na Patente U.S. N2 6.090.965). A mistura resultante foi
combinada com 3,25 kg de Therminol® 59 novo e usada nos ex-
perimentos de Sintese Direta.

O experimento do Exemplo 53A foi operado por 10
horas, durante o que 78,23 por cento do silicio carregado
foram convertidbs em 6125,07 g de produto bruto. Este produ-
to tinha a composigdo: 1,38% em peso de MDMS, 89)67% em peso

de TMS, 0,19% em peso de MTMS, 4,72% em peso de TMOS e 4,04%
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em peso de HVS. A evolugdo de hidrogénio, indicativa da rea-
cdo de metanol com silicio ativado por cobre, estava aparen-
te a partir do comeg¢o. Existiu um estado estaciondrio entre
11 - 71 por cento de conversdo de silicio. A temperatura e-
levou-se para 254 - 260°C entre 2,5 - 9,5 h.

O experimento do Exemplo 53B foi corrido por 10,5
horas. A evolug¢do de hidrogénio foi somente-intermitente du-
rante as primeiras 4,5 horas. A temperatura do reator perma-
neceu a 249,4°C - 250°C. A andlise das amostras indicou que
somente 1,2 por cento de conversdo de silicio ocorreu naque-
le periodo. 92,40‘g de produto bruto contendo 85,71% em peso
de TMS e 6,69% em peso de TMOS foram gerados. O fosfato de
trimetila (0,7 g) foli entdo injetado no reator e a reacdo
continuou por outras 6 horas. A evolugdo de hidrogénio au-
mentou e houve uma exoterma, a qual elevou a temperatura do
reator para 261,°C no final do experimento. O estado esta-
cionario foi estabelecido apbés 4 horas. 2447,09 g de bruto
adicional foram formados nas 6 horas seguintes da injecdo de
fosfato de trimetila. A Tabela 18 apresenta as andlises das
amostras retiradas no estado estaciondrio.

TABELA 18: FORMAGCAO REDUZIDA DE TMOS APOS INJECAO

DE (CH30)3PO

4,5 h INICIAIS 8,5 h 9,5 h 10,5 h

Conv. de Si, % 1,2 15,48 24,07 32,61
Seletividade 12,81 | 19,30 25,74 24,61
Taxa Média, % de Si/h | 0,27 1,82 2,53 3,11
MDMS, % em peso 0 1,16 2,23 2,23

TMS, % em peso 85,71 92,15 91,22 90, 84
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MTMS, % em peso 0 0,20 0,29 0,29
TMOS, % em peso 6,69 4,78 3,54 3,69
HVS, % 0 1,71 2,72 2,96

A comparacgdo dos resultados dos Exemplos 53A e 53B
mostra claramente que a taxa de reacdo e a seletividade da
Sintese Direta foram prejudicadas, quando o hidréxido de co-
bre foi decomposto no solvente néo—rémediado, usado. A adi-
cdo de fosfato de trimetila aumentou tanto a taxa de reacao
quanto a seletividade da Sintese Direta de trimetoxissilano.
O TMOS foi reduzido de mais do que 6% em peso, antes da adi-
cdo de fosfato de trimetila, para 3 - 5% em peso, no periodo
de estado estacionario seguindo a injecdo. O TMS aumentou de
menos do que 86% em peso para mais do que 90% em peso e o
MDMS aumentou de zero para > 2% em peso no mesmo periodo.

No curso dos experimentos de Sintese Direta de
trimetoxissilano, durante o qual o fosfato de trimetila foi
adicionado a reagdo, o odor distinto de um organofosfito foi
detectado em algumas das amostras coletadas para andlise por
gc. A GC/MS revelou a presenca de fosfito de dimetila,
(CH30),POH. Desse modo, o seu efeito sobre a Sintese Direta
foi também avaliado. Os resultados sdo apresentados no Exem-
plo 53C.

Conforme foi descrito acima, o hidrbéxido de cobre
foi decomposto separadamente no Therminol® 59 n&do-tratado,
usado, para uso no- experimento deste Exemplo. O fosfito de
dimetila (0,96 g) foi adicionado a reacdo de Sintese Direta
ap6és 1,75 hora. Até aquele ponto, a reacdo tinha sido muito

lenta, com seletividade < 5. Enquanto que 128,95 g de Si
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(7,37 por cento de conversdo) tinham sido convertidos no
produto bruto em 1,5 hora do experimento de controle (Exem-
plo 52A), somente 19,84 g de Si (1,13 por cento de conver-
sdo) tinham reagidos no mesmo tempo do Exemplo 52C. Tanto a
taxa de reagdo quanto a seletividade aumentaram acentuada-
mente apds a adicdo do fosfito de dimetila. A temperatura da
reacao aumentou de 250°C para 254,3°C na hora seguindo a a-
dicdo de fosfato de dimetila. A temperatura permaneceu 260°C
- 263°C a partir da marca de 3,75 horas até o final do expe-
rimento, em 9,75 horas (69,28 por cento de conversdo de si-
licio). Os dados sdo resumidos na Tabela 19.

A Tabela 19 mostra o aperfeicoamento acentuado nos
indices principais da reagdo seguindo a introducdo de apro-
ximadamente 550 ppm de fosfito de dimetila (com base no peso
do silicio carregado). Notavelmente, o TMS aumentou de menos
do que 80% em peso para mais do que 88% em peso. O TMOS di-

minuiu de mais do que 17% em peso para menos do gque 5% em

peso e a seletividade estava na faixa, 18 - 23. Adicional-
mente, o MDMS foi aumentado de zero para 1 - 3,5% em peso.

Assim, como o fosfato de trimetila, o fosfito de dimetila

pode neutralizar e inverter os efeitos da formacdo de sili-

catos condensados na pasta de reacdo de Sintese Direta.
TABELA 19: FORMACAO REDUZIDA DE TMOS APOS INJECAO

DE (CH30),POH

0 -13,25h 3,75 h |425h [5,25h | 6,25h | 7,25h | 8,25 h
1,5h
Temp. , 250,2 258,1 260,2 261,1 261,7 261,4 262,7 260,5

°C
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Conv. 1,13 13,06 17,39 21,82 30,74 ‘39,70 48,53 57,05
de

Si, %

Seleti- | 4,62 18,09 19,51 22,19 22,97 22,37 20,73 18,62

vidade

Taxa 0,76 4,02 4,064 5,13 5,86 6,35 6,69 6,92
Mé-
dia, %

de Si/h

MDMS, %| 0 3,35 3,45 2,99 2,44 1,99 1,69 1,38

em peso

™S, % | 79,64 87,57 87,38 88,76 89,31 89, 69 89,87 89,20

em peso

MIMS, %| 0 0,55 0,55 0,45 0,38 0,34 0,32 0,30

em peso

™Os, % | 17,23 4,84 4,48 4,00 3,89 4,01 4,33 4,79

em peso

o

HVS, 3,13 3,68 4,13 3,81 3,97 3,97 3,79 4,32

O experimento do Exemplo 53D foi efetuédo em um
modo similar aqueles dos Exemplos 53B e 53C, exceto que o
fosfato de tributila (1,33 g) foi injetado na marca de 1,75
hora da reagdo. Somente 36,66 g de Si (2,09 por cento de
conversdo) tinham reagido na primeira 1,5 hora. A mistura de
reagao continha mais do que 16% em peso de TMOS. Uma amostra
retirada 15 miﬁutos apbés a injecdo de fosfato de tributila
continha 21,68% em peso de TMOS, porém uma outra retirada 15

minutos mais tarde mostrou uma diminuigdo para 9,40% em peso
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A Tabela 20 mostra que,

apbds isso,

produto era aceitavelmente estavel.

a composigdo de

TABELA 20: FORMACAO REDUZIDA DE TMOS APOS INJECAO
DE (C4H40) 3PO
0 2,75h |3,25h [ 4,00 h {500 h|65h]|7,5 h|8,75h
1,5 h
Temp., °C| 250,5- 253,9 258,2 260,5 | 261,8 262,7 |262,3 261,6
Conv. de| 2,09 11,11 15,46 | 22,06 | 30,92 44,33 53,15 63,87
Si, %
Seletivi- | 4,99 18,64 18,57 20,65 | 23,68 25,97 25,91 26,17
dade
Taxa Mé-| 1,40 4,04 4,76 5,52 6,18 6,82 7,09 7,30
dia, % de
Si/h
MDMS, % 0,41 1,48 3,19 3,57 3,44 3,17 3,14 2,71
em peso
™S, % em| 80,68 91,43 88,42 88,10 89,19 89,88 89, 65 89,91
peso
MTMS, %] 0,46 0,35 0,68 0,6l 0,51 0,40 0,38 0,33
em peso
TMOS, %\ 16,17 4,90 4,76 4,27 3,77 3,46 3,46 3,44
em peso
HVS, % 2,28 1,84 2,96 3,45 3,09 3,09 3,37 3,62

Estd claro

a partir destes dados que o fosfato de

tributila diminui o TMOS e aumenta o TMS e o MDMS e a taxa

de reacdo até niveis aceitéveis.

(18)

Exemplos 54A - 54C
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Estes exemplos ilustram o uso de niveis efetivos
tanto de fosfato de cobre quanto de fosfato de trimetila na
manutengdo do TMOS abaixo de 6% em peso e na sustentacdo da
estabilidade da reacdo e da seletividade para TMS, durante a
operagdo de multiplas bateladas.

Um hidrdéxido de cobre da SULCOSA, contendo 9,8 ppm
de fosfato,vempregado acima no Exemplo 9, foi usado nas trés
bateladas deste experimento. A primeira batelada (Exemplo
54A) foi corrida com 12,39 g de hidrdéxido de cobre, 1 g de
Cu3(PO4)2. 2H,0 (Fluka) e 1750 g de silicio. As bateladas se-
guintes foram continuadas com. fosfato de trimetila. 0,35 g
de fosfato de trimetila, 9,912 g de hidrdéxido de cobre e
1400 g de silicio foram adicionados ao residuo do Exemplo
54A, para continuar o Exemplo 54B. Similarmente, 0,18 g de
fosfato de trimetila, 9,295 g de hidréxido de cobre e 1312,5
g de silicio foram adicionados ao residuo do Exemplo 54B pa-
ra o inicio da terceira batelada (Exemplo 54C). Nos Exemplos
54B e 54C, o fosfato de trimetila foi injetado com pressao
de nitrogénio exatamente antes do inicio do fluxo de metanol.
O fosfato de cobre usado continha 45,84% em peso de Cu e
14,51% em peso de P. A razdo de atomos de Cu/P era 1,54, em
boa correspondéncia com o valor esperado de 1,5. O padrédo de
difragdo de pds de raios x comparou-se aquele publicado para
o ortofosfato auténtico. A Tabela 21 apresenta os dados ex-
pefimentais da Sintese Direta.

TABELA 21: EXPERIMENTO DE MULTIPLAS BATELADAS COM

CU3 (PO4) 2 E (CH30) 3PO

EXEMPLO 54A EXEMPLO 54B | EXEMPLO 54C
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Aditivo, g 1 g de | 0,35 g de 6,18 g de
Cu; (PO4),. 2H,0 (CH50) 3P=0 (CH30) 5P=0

Conv. de Si, 74,13 69,72 84,16
Seletividade 26,33 22,74 18,72

Taxa Média, % de Si/h 8,16 8,37 7,39

MDMS, % em peso 2,06 1,98 1,11

TMS,.% em peso 91,17 90,20 90,40

MTMS, % em peso 0,31 0,32 0,19

TMOS, % em peso 3,46 3,97 4,83

HVS, % 3,00 3,53 4,67

A mistura de produtos a partir da reacdo em bate-

lada unica (Exemplo 9) com o hidréxido de cobre da SULCOSA

continha 4,95% em peso de TMOS. A adicdo de aproximadamente
8% em peso de fosfato de cobre ao hidréxido de cobre propor-
cionou uma redugdo para 3,46% em peso de TMOS na mistura de
reagcdo do Exemplo 54A. A presenca de 100 - 200 ppm de fosfa-
to de trimetila nos Exemplos 54C e 54B, respectivamente, foi
suficiente para manter o TMOS < 5% em peso no curso das duas
reagdes em batelada seguintes. Os dados também confirmam a
dependéncia do MDMS na concentrag¢do de fosfato adequada.

(19) Exemplos 55A - 55C

Estes exemplos mostram que o uso de fosfato de co-
bre como a tnica fonte de cobre catalitico na Sintese Direta
de trimetoxissilanos proporciona TMOS maior do que 6% em pe-
sSO.

Trés experimentos séao reéumidos nestes exemplos. O
Exemplo 55A foi corrido com 18,52 g de Cus(PO4)-

.2H,0 (Flu-

ka) e 1750 g de silicio. Os Exemplos 55B e 55C usaram fosfa-
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to de cobre basico (Cuz(PO4),. Cu(OH), da Ald.rich) com O mes-
mo peso de silicio. 13,2 g de fosfato de cobre béasico foram
usados no Exemplo 55B e 66 g no Exemplo 55C. O Exemplo 55C
era a continuacdo do Exemplo 55B apds a adicdo de silicio e
fosfato de cobre bédsico ao residuo de reacdo. Todas as ou-

tras condigdes preestabelecidas foram como apresentadas nos

>Exemplos 1 - 21 e Exemplos 22 - 32. Os dados sdo apresenta-

dos na Tabela 22.
TABELA 22: SINTESE DIRETA DE TMS COM FOSFATO DE

COBRE COMO A UNICA FONTE DE COBRE CATALITICO

EXEMPLO 55A EXEMPLO 55B | EXEMPLO 55C
Fonte de Cobre, g | 18,52 g de | 13,2 g de | 66 g de

Cu3 (P0Qy),.2H,0 Cus (PO4), .Cu(OH | Cu3(P0Oy) 5.

) 2 Cu(OH),

Conv. de Si, % 12,85 . 27,83 110,11
Tempo de Reacdo, |[5,75 7,5 3,5
h
Rendimento de | 1104, 68 : 2354,92 881,52
Produto, g
MDMS, % em peso 0,64 0,61 1,70
TMS, % em peso 52,49 54,75 39,13
MTMS, % em peso 1,17 0,99 » 4,05
TMOS, % em peso | 37,70 39,03 49,92
HVS, % 7,99 4,62 5,19
Seletividade 1,39 1,40 0,78

No experimento do Exemplo 554, 0 peso de

Cu3(PO4)2.2H,0 foi escolhido de modo que a concentracdo de
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cobre da pasta (em relagdo ao silicio) fosse aproximadamente
0,5% em peso, que é sabido ser um valor efetivo quando o hi-
dréxido de cobre for a fonte de cobre catalitico. Os dados
experimentais confirmam que a Sintese Direta de trimetoxis-
silano ndo ocorreu com o fosfato de cobre como a fonte de
cobre para a ativacdo de silicio. Entretanto, a reacdo foi
lenta (2,23% de conv. de Si/h) e o produto continha 37,70%
em peso de TMOS. A GC/MS revelou o H;Si(OCHs3), além dos pro-
dutos principals mostrados na Tabela 18. A taxa lenta e o
TMOS alto sugerem que havia locais ativos insuficientes para
a formacdo de TMS. Desse modo, o metanol em excesso conver-
teu uma parte considerdvel do TMOS formado em TMOS via a re-
acao consecutiva mostrada na equacido [2] acimé descrita.

Embora as taxas fossem ligeiramente maiores quando
o fosfato de cobre basico foi usado nos Exemplos 55B e 55C,
as conclusdes hé& pouco referidas permanecem inalteradas. As-
sim, os fosfatos de cobre sdoc promotores efetivos de seleti-
vidade para TMS e proporcionam produto com menos do que 6%
em peso de TMOS, quando usados em combinacdo com hidréxido
de cobre, porém eles sdo ineficazes como catalisadores sele-
tivos quando usados sozinhos.

As amostras coletadas durante os experimentos des-
tes exemplos mostraram evolugao devgés vigorosa, mesmo quan-
do esfriadas em gelo seco. Um odor de organofosfito picante
também emanou delas. A andlise por GC/MS das amostras sele-
cionadas estabeleceu a presencga tanto de fosfato de trimeti-
la quantb de fosfito de dimetila. As equacdes abaixo sdo as

vias possiveis pelas quais estes compostos poderiam ter sido
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formados. Se o metdxido de cobre (I1) for formado como um
intermedidrio, ele decompor-se-a em cobre de tamanho nano,
conforme foi divulgado anteriormente (ver a U.S.
2003/0051580 e a U.S. 2003/0032829):

Cus (P0Oy4) 2 + 6CH30H->2 (CH30)3P=0 + 3Cu(OH),

(CH30) 3P=0 + HSi (OCHj3) 32 (CH30),POH + (CH30),Si

As divulgag¢des anteriores a seguir, incorporadas
por referéncia neste documento, sdo anexadas a ele e sdo pa-
ra serem consideradas como parte integral do relatdério des-
critivo: Patentes U.S. N2 1.867.357; 1.800.828; 2.525.242;
2.924.505; 3.194.749; 3.428.731; 4.490.337; 4.727.173;
4.761.492; 4.808.406; 4.999.446; 5.084.590; 5.166.384;
6.166.237; 6.090.965; Re. 24.324; e, Pedido de Patente U.S.
Publicado 2002/0136685.

Embora o processo da invencdo tenha sido descrito
com referéncia a certas modalidades, serd entendido por a-
queles versados na técnica que diversas alteracdes podem ser
feitas e os seus elementos podem ser substituidos por equi-
valentes, sem sair do escopo da invencdo. Além disso, muitas
modificagdes podem ser feitas para adaptar uma situacdo ou
material particular aos ensinamentos da invencdo, sem sair

do seu escopo essencial.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a Sintese Direta de trialcoxissi-

lano, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende conduzir a
reacdo de Sintese Direta de silicio e &lcool, opcionalmente

5 em solvente, na presenga de uma quantidade cataliticamente
efetiva de catalisador de Sintese Direta e uma gquantidade
promotora de catalisador efetiva de promotor de catalisador

de Sintese Direta, o dito promotor sendo um composto organi-

co ou inorgdnico possuindo pelo menos uma ligagdo de fésfo-

10 ro-oxigénio.

2. Processo, de acordo com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o trialcoxissilano possui a
férmula geral HSi(OR)3;, onde cada R é alguila igual ou dife-
rente de 1. a 6 atomos de carbono.

15 3. Processo, de acordo com a reivindicacao 2,
CARACTERIZADO pelo fato de que R é metila, etila, propila ou
isopropila. |

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 2,
CARACTERIZADO pelo fato de que resulta em pelo menos um pro-

20 duto de reagdo adicional selecionado a partir do grupo que

consiste em Si (OR) 4, RSi (OR) 3, (RO) 381081 (OR) 3,
H(RO) 281081 (OR) ,H, vHSi(RO)zSiOSi(OR)3, (RO) 351081 (OR) 3R,
(RO) 381081 (RO) ;081 (RO) 5,  (RO)Si0Si (OR)HOS1 (OR) 3,
(RO) 381081 (OR)ROSi (OR) 3, (RO)Si[0Si(0OR)3]3,

25 (RO) 381081 (OR) (0Si(RO)3)0Si(OR)3; e [0OSi(OR);]l,, onde n é pelo
menos 4.
5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,

CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de Sintese Di-
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reta &€ obtido por contato do silicio e pelo menos um membro
do grupo que consiste em cobre e composto contendo cobre.

6. Processo, de acordo com a reivindicagao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de Sintese Di-
reta é pelo menos um membro selecionado a partir do grupo
que consiste em liga de cobre-silicio, intermetédlico de co-
bre e silicio, cobre difundido contendo silicio, produto de
reagdo de silicio e composto contendo cobre.

7. Processo, de acordo com a reivindicacao 5,
CARACTERIZADO pelo fato de que o composto contendo cobre é
pelo menos um membro.do grupo que consiste em 6xido de cobre
(I), Oxido de cobre (II), cloreto de cobre (I), cloreto de
cobre (II), hidrdéxido de cobre (II), 6xidos hidratados mis-
tos, carbonato de cobre basico, carboxilato de cobre, alcd-
xido de cobre e sildéxido de cobre.

8. Processo, de acordo com a reivindicacdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que o composto contendo cobre é
pelo menos um membro do grupo gque consiste em 6xido de cobre
(I), 6xido de cobre (II), cloreto de cobre (I), cloreto de
cobre (II), hidrdéxido de cobre (II), oxidos hidratados mis-
tos, carbonato de cobre basico, carboxilato de cobre, alcd-
xido de cobre e siléxido de cobre.

9. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de Sintese Di-
reta possul um tamanho de particula dentro da faixa de cerca
de 0,1 a cerca de 100 nandmetros.

10. Processo, de acordo com a reivindicag¢ao 5,

CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de Sintese Di-
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reta possui um tamanho de particula dentro da faixa de cerca
de 0,1 a cerca de 100 nandmetros.

11. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de Sintese Di-
reta possui um tamanho de particula dentro da faixa de cerca
de 0,1 a cerca de 100 nandmetros.

12. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de Sintese Di-
reta € substancialmente anidro.

13. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 5,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador de Sintese Di-
reta é substancialmente anidro.

14. Processo, de acordo com a reivindicacdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato devque o catalisador de Sintese Di-
reta é substancialmente anidro.

15. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o promotor de catalisador de
Sintese Direta que possui pelo ménos uma ligagdo de fésforo-
oxigénio é pelo menos um composto contendo fésforo selecio-
nadd a partir do grupo que consiste em sal de fosfato, éster
de fosfato, polifosfato, metafosfato, pirofosfato, fosfonato
e fosfito.

16. Processo, de acordo com a reivindicacao 15,
CARACTERIZADO pelo fato de que o composto contendo fdsforo
contém pelo menos um PO, , P,0,%7, P3010°", Pni10snia ™, onde n
é pelo menos 4, e P03, onde x é pelo menos 3.

17. Processo, de acordo com a reivindicacao 15,

CARACTERIZADO pelo fato de que o composto contendo fdsforo é
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pelo menos um composto contendo cobre selecionado a partir
do grupo que consiste em ortofosfato de cobre, metafosfato
de cobre e polifosfato de cobre.

18. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o promotor de catalisador de
Sintese Direta possuil um tamanho de particula dentro da fai-
xa de cerca de 0,1 a cerca de 600 nandmetros.

19. Processo, de acordo com a reivindicagdo 15,
CARACTERIZADO pelo fato de que o promotor de catalisador de
Sintese Direta possui um tamanho de particula dentro da fai-
xa de cerca de 0,1 a cerca de 600 nanblmetros.

20. Processo, de acordo com a reivindicagdo 9,
CARACTERIZADO pelo fato de que o promotor de catalisador de
Sintese Direta possuil um tamanho de particula dentro da fai-
xa de cerca de 0,1 a cerca de 600 nandmetros.

21. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o promotor de catalisador de
Sintese Direta é substancialmente anidro.

22. Processo, de acordo com a reivindicacgdo 12,
CARACTERIZADO pelo fato de que o promotor de catalisador de
Sintese Direta é substancialmente anidro.

23. Processo, de acordo com a reivindicacao 4,
CARACTERIZADO pelo fato de que o promotor de catalisador de
Sintese Direta esté presente no meio de reagdo em uma quan-
tidade efetiva para limitar a formagdo de Si(OR), para abai-
xo de cerxca de 6 pér cento em peso e para proporcionar a
formagdo de HSi(OR); de mais do que cerca de 85 por cento em

peso, com base no peso total dos produtos de silano.
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' RESUMO

“PROCESSO PARA A SINTESE DIRETA DE
TRIALCOXISSILANO”

A Sintese Direta de trialcoxissilano €é realizada
conduzindo-se a rea¢d3o de Sintese Direta de silicio e alcool,
opcionalmente em solvente, na presenca de uma quantidade ca-
taliticamente efetiva de catalisador de Sintese Direta e uma
quantidade promotora de catalisador efetiva de promotor de
catalisador de Sintese Direta, o© dito promotor sendo um com-
posto orgdnico ou inorgdnico que possui pelo menos uma liga-

¢cdo de fésforo-oxigénio.
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