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DESCRICAO

EPIGRAFE: “FIBRA MINERAL MUNIDA DE UM REVESTIMENTO MESOPOROSO”

A presente invencdo diz respeito & criacdo, sobre fibras
minerais, de revestimentos minerais apresentando poros de
dimensdes seleccionados no dominio de 2 a 50 nm ; no

seguimento da descric¢do o termo «micro poroso» refere-se a
dimensdes de poros de 0,2 a 2 nm e 0O termo <«mesSoporoso» a
dimensbdes de poros de 2 a 50 nm. Estas fibras de superficie
especifica assim aumentada sdo susceptiveis de constituir
excelentes suportes de catalisadores ou elementos absorventes,
nomeadamente no dominio do tratamento ou da filtracdo dos

efluentes liquidos ou gasosos.

A sua actividade catalitica ou foto catalitica pode provir de
diferentes formas modificadas da silica mesoporosa : insergdo
de elementos de transigdo na sua rede de silica pela oxidagao
dos olefinos, insercdo de aluminio tendo em vista uma catalise
dcida para a refinag¢do de hidrocarbonetos por exemplo,
inclusdo de agrupamentos metdlicos de Ni, Mo, Pd, Ag, Cu ou

Fe, ou dos seus &xidos, TiO, para a foto catalise.



No dominio da filtragdo dos metais pesados, a funcionalizacio
das zonas de superficie pelos agrupamentos tiol permite obter
excelentes rendimentos. Estas fibras podem igualmente ser
utilizadas para descontaminar os efluentes de compostos como

08 arsenatos.

Podem igualmente ser citados como exemplos de aplicacio
reacgdes de catédlise destinadas a diminuir a taxa de
incombustiveis (CO) mas também a taxa de NOx e SOy na combustdo
do propano, a retengdoc de poeiras mais ou mencos finas
presentes num gés, vreacgdes de catédlise produzindo-se a
temperaturas tdoc elevadas quanto 600 a 900° C nomeadamente no
dominio do tratamento dos gases (quentes industriais, a
desodorizagdo nos dispositivos de ventilagdo, agquecimento,

compartimentos brancos, habitdculos de veiculos de transporte.

Conhece-se j&, por outro lado, materiais em pd ou granulados
comercializados pela sociedade M&bil sob a denominacdo M41 S,
apresentando poros de dimensdes superiores a 1,5 nm (dimensdo
médxima nos zeolitos). Estes materiais s8o muito procurados no
dominic da catdlise. A sua muito alta superficie especifica, a
mono dispersidade dos tamanhos de poro e a fraca tortuosidade
da sua rede garantem com efeito resgspectivamente uma alta
actividade, uma alta selectividade e uma difusdc rapida dasg

egpécies no interior dos poros. A dimensdo relativamente



importante dos seus poros tornam-nos especialmente adaptados a

catdlise colocando em jogo compostosg de grande tamanho.

O pedido EP-1 044 935 Al descreve a criagdo de poros
directamente sobre fibras de vidro por um processo subtractivo
tal como um ataque &acido ; o documento WO-99/37705 Al menciona
a filabilidade de composicgdes tendo em vista obter fibras
porosas na sua massa. Estes dois tipos de fibras relativamente
frdgeis e fridveis, de uma coesdo perfectivel, apresentam

propriedades mecénicas limitadas.

A patente US-5,834,114 descreve a enducgdo de fibras de vidro
por uma resina fendlica, o endurecimento desta depois da
criacdo de poros no revestimento constituido pela resina, por
carbonizacdo desta. Este documento ndo precisa de qualquer
maneira o controle dos pardmetros da carbonizagdo gue permite
regular mais ou menos a dimensdo dos poros obtidos. Além
disso, sendo dado a natureza do revestimento poroso e o seu
processo de obtencao, pode-se esperar uma resisténcia
mecinica, nomeadamente uma resisténcia a abrasdo insuficientes
para as aplicacdes nas quais as fibras tém além do mais de

sofrer uma fricg¢do, por exemplo.

Em consequéncia, a invengdo diz respeito a fibras de

superficie mesoporosa podendo ser colocadas sob uma forma de



alta resisténcia mec&nica, tal como uma trama, um véu, um
tecido, um feltro ou outro, nos quais as fibras s3o associadas
no caso presente a um ligante. Ela tem mais precisamente por
objectivo colocar a disposicéao de tais produtos de
transformagdo fibras cuja superficie especifica seja aumentada
como requerido pelas aplicac®es consideradas mencionadas
precedentemente, cuja alta resisténcia mecénica assim como a
mesoporosidade persistem sobre longas duracdes, mesmo em
condigdes de utilizacdo exigentes de tensdes meclnicas, de
abrasdo, de altas temperaturas, de corrosdo, de ataques
guimicos diversos, e que sejam inertes em relagdo a agentes
activos, catalisadores ou outros susceptiveis de ser

inseridos, até mesmo enxertados nos poros.

Para este fim, a invenc¢dao tem por objecto uma fibra mineral
munida de um revestimento mesoporoso essencialmente mineral.
Assim combinam-ge as excelentes propriedades mecadnicas
inerentes as fibras minerais e a resisténcia meclnica e
quimica procurada pelo caracter essencialmente mineral do
revestimento poroso, pelo facto de a fibra e o seu
revestimento serem os doig minerais sendo além disgso de
natureza para favorecer a adesdo do segundo sobre o primeiro.
E facilmente compreensivel que estas gualidades serao
idealmente aproveitadas nas aplicacdes nas quals um fluxo

gasoso ou liguido eventualmente carregado de particulas



sblidas de massas diversas entre em contacto com © material

fibroso a uma pressdo relativamente importante.

Segundo modos de realizagdo preferidos, a fibra da invencdo é

constituida de um vidro ou de silica.

O revestimento mesoporoso €& a base de pelo menos um composto
de um pelo menos dos elementos : Si, W, Sb, Ti, Zr, Ta, V, B,
Pb, Mg, Al, Mn, Co, Ni, Sn, Zn, In, Fe e Mo, no caso presente
em ligagdo covalente com elementos tais como O, S, N, C ou

semelhante.

A invencdo tem por outro lado por objecto um produto
compreendendo fibras tais como descritas precedentemente e
eventualmente um constituinte orgldnico do tipo de um ligante,
de superficie especifica pelo menos igual a 10 m?/g,
nomeadamente pelo menos igual a 30 mw’/g. As superficies
especificas sd3o extractos de medidas de isotermos de absorgdo
de N, na temperatura do azoto liguido e calculadas segundo ©
modelo BET. De maneira mais adequada, este produto encontra-se
sob a forma de uma trama, de um véu, de um feltro, de uma 13,
de fibras cortadas, de um fio continuc nomeadamente enrolado,

ou de um tecido.

Um outro objecto da invengdo reside num processo de criagao de



um revestimento mesoporoso sobre fibras tendo em vista obter

um produto como degcrito mais acima. Este processo compreende:

° a colocacgdo em contacto de fibras com uma composicdo de
grupos ligadores orgdnicos e de pelo menos um precursor do

material constituindo o revestimento mesoporoso,

° a polimerizagdo ou a precipitagdo e o aumento das
moléculas do precursor em redor dos grupos ligadores

orgénicosg, depois

. a eliminac¢do dos grupos ligadores orgdnicos.

Segundo um modo de realizagdo interessante e representado pelo
exemplo 4 mais abaixo, realiza-se sucessivamente  uma
temperatura de nucleagdo (produgdo de cristais) de 90 a 150°C,

depois uma temperatura de aumento cristalino de 150 a 190° C.

Outros objectos da invengdo sdo as aplicagbes da fibra
revestida em catdlise, foto <catalise, na filtragdo e o©
tratamento de gés ocu de liquidos, assim como a sua utilizagdo
a alta temperatura, quer dizer até 900° C pelo menos,
aplicacdes e utilizagdo mencionadas em detalhe na parte

introdutiva deste pedido. Em particular, a resisténcia notével



da fibra da invencdo a temperatura elevada deve ser

sublinhada.

A invenc¢do é ilustrada pela descrigdo seguinte de exemplos de

realizacao.

EXEMPLO 1

Submete-se um véu de fibras de vidro ao tratamento descrito
mais abaixo. Este véu pode ser definido por um teor ponderal
de 3 % de amido, um did@metro médio das fibras de 12 pum, uma
superficie especifica inferior a 0,2 m’/g e a composicgdo das

fibras seguinte, expressa em percentagens ponderais

- Si0, : 66,02

- A1203 : 3,4

- CaO : 7

- Na,0 : 15,85
- K;06 : 0,7

- B0z : 4,5

- Ti0, : 0,17

- Fe,O; : 0,17



Uma banda do véu, de 40 cm de largura & revestida de uma
solucdo por pulverizagdo ou imersdo, em continuo. A solugdo
contem, para 1 mole de Si{OCyHs)s - tetraetoxisilano, TEOS em
abreviado -, 10 moles de agua a pH 2 (ajustada por HCl), 40
moles de etanol a 96 % e x moles de um copolimero Dblocos

polioxietileno-polioxipropileno, comercializado pela sociedade

BASF sob a marca registada Pluronic PE 6200.

Apbds esta pulverizagdo ou imersdo, o véu passa numa estufa a

200° C sobre linha durante 10 minutos.

O véu é de seguida submetido a um tratamento térmico

compreendendo

. uma subida de temperatura do ambiente a 175° C a uma

velocidade de 350° C/h,

. um patamar de 2 horas a 175° C,
. uma subida de 175 a 400° C & razdo de 50° C/h,
. e uma manutencdo a 400° C durante 12 horas.

Este tratamento térmico €& destinado a eliminar os grupos



ligadores orgénicos constituidos pelos blocos de copolimero e

em redor dos quais ¢é efectuada a polimerizacdo do TEOS

precursor de silica. Esta eliminagdo d& lugar a uma rede

porosa.

O tratamento térmico tem por outro efeito eliminar o amido

presente inicialmente no véu.

Avalia-se a percentagem ponderal de revestimento depositado em
relagdo ao peso inicial de véu diminuido do peso inicial de

amido, a superficie especifica do véu (segundo o método

descrito precedentemente) assim tratado assim como o didmetro

médio dos poros, segundo o método dos isotermos de libertacdo

segundo o modelo BJH. Os resultados s8o consignados nos

quadros mais abaixo, nos quais x designa o ndmero de moles de

blocos de copolimero presentes na solugdo de tratamento para

um mole de TECS.

QUADRO 1 (imersao)
X 0,123 0,171 0,245
% de revestimento 10,6 10,4 11,2
Superficie especifica (m°/g) 38 45 37
Didmetro de poros (nm) 3,6 3,2 3,2




QUADRO 2 (pulverizacao)

X 0,016 0,049

% de revestimento 4,9 11,7

Superficie especifica (m’/g) 48 48

Di&metro de poros (nm) 2 3 a 4
EXEMPLO 2

Trata-se de uma amostra de feltro de silica de 2 m x 0,4 m, de
menos de 0,3 m?/g de superficie especifica, pela solugdo

descrita no exemplo precedente no qual x é igual a 0,082.

A amostra, arrastada por uma banda de transporte a uma
velocidade de 30 m/h, é submetida sucessivamente a uma imersdo
na solug¢do, tem uma sucg¢do gue atravessa a banda por depressao
de 150 mm de &gua para uma primeira amostra, respectivamente
mais de 220 mm de &gua para uma segunda amostra depois por uma

passagem em estufa a 230° C destinada a evaporar os solventes.

Calcina-se de seguida a amostra segundo o mesmo ciclo térmico
que se descreveu no exemplo 1 afim de eliminar os grupos
ligadores orgénicos para formar a rede porosa como explicado

mals acima.
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Mede-se a tomada de massa das amostras antes e depois da
calcinagdo ; os resultados s3o consignados no Quadro 3 mais

abaixo.

QUADRO 3 (tomada de massa em %)

Primeira amostra Segunda amostra

Antes calcinacéo 13 16

Apbs calcinacao 7 14

Avalia-se a superficie especifica pelo mesmo método que
precedentemente : 86 m’/g e 87 m’/g para a primeira a segunda
amostra, respectivamente. Na mesma ordem, os raios dos poros
médios sdo de 6,7 e 6,8 nm respectivamente. A reparticdo das
superficies especificas em fungdo das razdes de poros é
consignada no quadro mais abaixo. A % y designa a proporgdo de

superficie especifica associada ao dominio de raios de poros

indicada.
QUADRO 4 (repartigdo das superficies em fungdo dos raics de poros)
De (nm) | A (nm) | Primeira amostra A % | Segunda amostra A %
0 1,5 5,7 3,6
1,5 3 54,0 41,7
3 5 29,4 36,4
5 10 8,4 14,3
10 50 1,6 2,0

11



EXEMPLO 3 (comparativo)

Trata-se um véu de fibras téxteis de 15 um de dilmetro, de
vidro de composigdo seguinte, expressa em percentagens

ponderais

- Si0, : 55,8

- Al,05 : 13
- Ca0 : 23

- MgO 0,3
- Na,0 : 0,5
- K,0 0,3
- B0 : 6,2

- TiO, : 0,11

- Fe,03 @ 0,12

Este véu €& além disso caracterizado por uma superficie

especifica inferior a 0,2 nf/g.

Prepara-se uma composigao, chamada gel E, e compreendendo em

moles

. 5 TPAOH (hidrdéxido de tetra-n-propilamdnio) ;

12



L4 25 810; ;

. 420 HO.

Para isto acontecer, mistura-se 10,015 g de uma mistura de 30
% em massa de silica e 70 % em massa de &gua comercializada

pela sociedade Aldrich sob a marca registada Ludox HS-30 e

10,169 g de TPACH a 20 % em massa na agua.

E de seguida imergida numa quantidade de gel E definido mais
acima tal gue a sua massa € 6 vezes superior aquela das fibras

e mantida a 170° C durante 6 horas e 30 minutos.

A eliminagdo dos grupos 1ligadores orgdnicos proveniente de
TPAOH é efectuada aqui por calcinacdo flash : introducgido e
manutengdo do véu durante 2 horas num forno previamente

aquecido a 480° C.

Mede-se a superficie especifica da maneira especificada mais
acima e obtém-se um valor de 140 m?’/g. A quase totalidade dos
poros formados na silica é no dominio de tamanhog (di&metros)

de poros de 3 a 8 A, dimensdesg caracterizando um zeolito.

Isola-gse uma fibra de pelo menos 2 cm de comprimento de véu

antes e apds formagdo do seu revestimento poroso e avalia-se a

13



Resisténcia a Tracgdo Unitéria, quer dizer gque se cola uma
extremidade de <cada fibra e mede-se a forga de traccgdo
necessaria para a romper. Isso permite determinar sobre os
dois conjuntos de fibras, antes e apds tratamento, uma
manutengdo mecé@nica média de 25 %, definindo uma percentagem

de manutengao das propriedades mecinicas.

EXEMPLO 4 (comparativo)

Trata-se um véu de fibras de vidro da mesma superficie

especifica e da mesma composic¢do que no exemplo 3.

Preparam-se duas solugdes de composigdes molares seguintes

. gel H (4 TPAOH : 25 Si0O; : 420 Hy0); e

. gel | (3 TPAOH : 25 SiO; : 420 H,0)

como indicado no exemplo 3 para o gel E.

As composigdes e as fibras s8o colocadas em contacto numa
relagdo méssica composigdo/fibras digual a 6, num primeiro
tempo a uma temperatura relativamente baixa (130° C) de
nucleagdo, gquer dizer de produgdo de cristais, depois num

segundo tempo a temperatura mais elevada (170° C) na qual tem

14



lugar a <cristalizag¢do propriamente dita, gquer dizer o

crescimento dos cristais.

Estas operagdes sdo seguidas, como nos exemplos precedentes,
de uma eliminag¢dc dos grupos ligadores orgénicos provindo do
TPAOH, pelo tratamento térmico seguinte : passagem da
temperatura ambiente a 200° C em 30 minutos, patamar a 200° C

durante 1 hora, subida a 500° C em 2 horas e manutencdo a esta

~

temperatura durante 3 horas, depois arrefecimento a

temperatura ambiente por inércia.

Avalia-se a superficie especifica da maneira especificada mais
acima, e a percentagem em peso de revestimento formado por
difracgdo de raios X pelas bitolas revestimento poroso/fibras
por um lado, pelas fibras tratadas segundo o exemplo por

outro, calculo do ar dos picos com subtraccdo da linha de

base. Os resultados sdo consignados no quadro mais abaixo.

QUADRO 5

Gel B | | | |
Nucleagdo 4h-130°C 4h-130°C 3h-130°C 4h-130°C 3h-130°C
Cristalizacgéo 3h-150°C 3h-150°C 1h-170°C 1h-170°C 2h-170°C
Espessura MEB 1,1 pm 3 um 1 pm 2,7 um 2,5 pum
Superficie especifica(m®/g) 35 107 30 93 84
Estado das fibras muito bom médio bom médio médio
% em peso de revestimento 8,8 - 10 26,8-30,6 7,5-8,6 23,3-26,6 21-24

15



Os di8metros dos poros sdo compreendidos na sua Quase
totalidade entre 3 e 8 A como no exemplo 3. Constata-se que a
realizagdo de uma temperatura de nucleacio e de uma
temperatura de cristalizagdo como descrito precedentemente
permite diminuir a durac¢do de formac3o do revestimento e a
adesdo do revestimento poroso sobre a fibra. As superficies

especificas elevadas sfo atingidas.

As manutengdes mecanicas tais como definidas no exemplo 3 sdo
3,

pelo menos de 25 % o que permite considerar uma aplicacdo como

zeolito nas condigdes de tensdesg meclnicas mais exigentes.

Lisboa, 31 de Janeiro de 2007



REIVINDICAGOES

1* - Fibra mineral munida de um revestimento mesoporosc de
dimensdes de poros de 2 a 50 nm essencialmente mineral & base
de pelo menos um composto de um pelo menos dos elementos : Si,
W, Sb, Ti, Zr, Ta, V, B, Pb, Mg, Al, Mn, Co, Ni, Sn, 2Zn, In,

Fe e Mo.

2 - Fibra de acordo com a reivindicacdo n°® 1, caracterizada

por ser constituida de um vidro ou de silica.

3* - Produto compreendendo fibras de acordo com wuma das
reivindicacdes n°® 1 a 2 e eventualmente um constituinte
orgdnico tal como um ligante, de superficie especifica pelo

menos igual a 10 m?/g, nomeadamente pelo menos igual a 30 m?/g.

4* - Produto de acordo com a reivindicagdo n° 3, caracterizado
por ser sob a forma de uma trama, de um véu, de um feltro, de
uma 13, de fibras cortadas, de um fio continuc nomeadamente

enrolado, ou de um tecido.

5% - Processo de criacdo de um revestimento megoporoso sobre
fibras tendo em vista obter um produto de acordo com a

reivindicagdo n° 3 ou 4, caracterizado por compreender

1



. a colocagdo em contacto de fibras com uma composigdo de
grupos ligadores orgénicos e de pelo menos um precursor do

material constituindo o revestimento mesoporoso,

° a polimerizagdo ou a precipitacdo e o aumento das
moléculas do precursor em redor dos grupos ligadores

orgdnicos, depois

] a eliminag¢do dos grupos ligadores orgadnicos.

6° - Processo de acordo com a vreivindicacdo n° 5,
caracterizado por serem realizadas sucessivamente uma
temperatura de nucleagdo de 90 a 150° C, depois uma

temperatura de aumento cristalino de 150 a 190° C.

7* - Aplicac¢do de uma fibra de acordo com a reivindicag¢ao n°
1, na rede megoporosa, caracterizada por serem inseridos

elementos de transic¢do, para a oxidagdo dos olefinos.

8* -~ Aplicacdo de uma fibra de acordo com a reivindicagdo n°
1, na rede mesoporosa, caracterizada por ser inseridc Al, em
catalisge dcido, nomeadamente para a refinacgdo de

hidrocarbonetos.



9* - Aplicacdoc de uma fibra de acordo com a reivindicacdo n°
1, na rede mesoporosa, caracterizada por serem incluidos
agrupamentos metdlicos de Ni, Mo, Pd, Ag, Cu ou Fe, ou os seus

6xidos, de TiO,, em catdlise ou foto catélise.

10* - Aplicagdo de uma fibra de acordo com a reivindicagdo n°
1, caracterizada por as zonas da superficie serem
funcionalizadas pelos agrupamentos ticl, na filtragdo dos
metais pesados ou a descontaminagdo de efluentes de arsenatos

ou similares.

11* - Aplicagdo de uma fibra de acordo com a reivindicagdo n°
1, nas reac¢des de catdlise destinadas a diminuir a taxa de
gqueimadores CO e/ou a taxa dos NOy e SOk, nomeadamente na

combugtdo do propano.

12* - Aplicacdo de uma fibra de acordo com a reivindicagdo n°

1, na reteng¢do de poeiras num gés.

13* - Aplicag¢do de uma fibra de acordo com a reivindicagdo n°

1, no tratamento dos gases quentes industriais.

14* - Aplicacdo de uma fibra de acordo com a reivindicagdo n°
1, na degodorizacao nos dispositivos de ventilacdo,

aguecimento, das salas brancas, dos habitéculos de veiculos de



transporte ou outros recintos.

15* - Utilizagdo de uma fibra de acordo com a reivindicacdo n°

1, & temperatura elevada, nomeadamente até 900° C.

Lisboa, 31 de Janeiro de 2007
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