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A presente invencéo refere-se a um polimero nanocompésito hibrido composto por uma parte organica e outra inorganica, para a
remediacdo de meios aquaticos contaminados com anides como fosfatos, nitratos, sulfatos e polifostatos. O nanocompédsito, por
ser composto por polipropileno enxertado com anidrido maleico e isopropoxido de aluminio, cria fortes ligagSes covalentes ou
ibnicas entre 0 componente orgénico ¢ o inorgénico, o que lhe confere elevada resisténcia mecanica associada a impossibilidade
de dissolugdo dos seus componentes no corpo aquatico. O nanocompdsito hibrido pode ser aplicado i sifu, através da construgéo
de uma barreira reativa permeével inserida no meio aquético que ¢€ atravessada pela agua a tratar, ou ex situ, sendo necessario para
o efeito bombear a agua a tratar, fazé-la atravessar um filtro contendo o nanocompésito hibrido e finalmente devolvé-la ao meio
aquatico, podendo ser moldado de acordo com o tipo de aplicagdo ¢ o local em causa. Varias técnicas de caracterizagdo como
métodos expetrais ¢ avaliagdo das propriedades reologicas, do ponto de carga zero e cinética de remocdo do ido fostato,
demonstram que o produto ndo altera o pH nem contamina a propria agua.
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DESCRICAO

NANOCOMPOSITO HIBRIDO PARA REMEDIACAO DE MEIOS AQUATICOS
E RESPECTIVO METODO DE PRODUGAO

Dominio da Invencgéo

A presente inven¢do insere-se no dominio do tratamento e
recuperacdo de recursos hidricos. Nomeadamente, a invencdo consiste
num polimero nanocompdésito hibrido (PNH) para remediacd3o de meios
aquaticos contaminados com fosfato, sulfato, nitrato e polifosfato,
sendo a capacidade de remogdo para o fosfato superior as restantes,

através da fixacdo deste na superficie do nanocompdsito.

Antecedentes da invencao

O uso intensivo de fertilizantes em explorac¢des agricolas e a
exploragdo animal intensiva conduziram ao aumento da concentracdo
em azoto e fésforo no meio aquatico circundante. O excesso de
fésforo conduz, em geral, & eutrofizagdo dos meios aquaticos
(US725790 e US5893978), resultando em problemas estéticos, mau
odor, cor e sabor (US3499837). Em casos mais graves de eutrofizacio
podem estar presentes toxinas na 4agua resultantes do crescimento

excessivo de determinados tipos de algas.

Varios processos tém vindo a ser usados para remover o excesso de
ides fosfato de 4&guas contaminadas. A precipitacdo quimica com
aluminio, ferro, calcio e residuos industriais e a adsorcdo em
argila estdo Dbem descritas na literatura. Tais abordagens
apresentam, no entanto, varias desvantagens. A precipitacdo quimica
com aluminio, ferro e residuos industriais contamina com metais e

provoca oscilag¢des no valor de pH que podem ndo ser compativeis com
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0 meio aquatico. Durante a precipitacdo quimica ocorrem reacdes
paralelas que consomem grande parte dos agentes de remo¢do, sendo
necessario aplicar sobredosagens de modo a garantir os niveis de
remogdo desejados. A necessidade de usar grandes quantidades de
produtos quimicos leva & producdo de grandes gquantidades de lamas,
0 que levanta problemas de deposicdo das mesmas (US4183808). As
argilas naturais tém tendéncia para se dispersarem em particulas
muito finas, o que pode causar um aumento de turbidez do meio
aquatico por periodos de tempo prolongados. Adicionalmente, a
aplicacdo de materiais dispersantes em meios aquaticos para a
remocdo do ido fosfato ndo é o método ideal, uma vez que quando
saturados podem libertar novamente o ido fosfato sequestrado (Hano
e colaboradores, 1997; Donnert e Salecker, 1999; Miller, 2005; Zeng

e colaboradores, 2004).

O documento de patente US5039427 refere o uso de hidrdéxido sulfato
de aluminio (Al,(OH)x(SO4),.mH,0) para remogdo de particulas sélidas
suspensas e precipitagdo do ido fosfato em lagos. Este processo
apresenta contudo algumas desvantagens. A pH igual ou inferior a
5.5 ocorre solubilizag¢do do 1ido aluminio, com a consequente
libertagdo do ido fosfato para o meio aquatico. A pH superior a 8.0
forma-se hidrdéxido de aluminio (A1 (OH) 47 ), que ¢é igualmente
soluvel. Os resultados de testes toxicoldgicos demonstraram que uma
concentracdo do idc aluminio superior a 50 upg/L é potencialmente

toxica para os peixes e organismos aquaticos (Rabe e colaboradores,

1984; Thomas e colaboradores, 2002).

Outro inconveniente ligado a aplicacdo de produtos quimicos prende-
se com a correta e eficaz aplicac¢do dos mesmos. Um exemplo é o caso
do lago Rockwell em Ohio relatado por Cooke e colaboradores (1993),
onde foi adicionado sulfato de aluminio (Al,(S0O;)3) entre os meses
de julho a setembro. Durante este periodo, formou-se hidréxido de
aluminio, que interferiu com o fluxo do rio; simultaneamente foram

registados um aumento da concentracdo de Al’*" para valores entre 1
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e 2 mg/L, e uma diminuig¢do do pH para valores cerca de 4 no local
da aplicagdo. Assistiu-se também a uma significante mortalidade de

invertebrados aquaticos em tais &areas.

No documento de patente US 6350381 recorreram & aplicacdo de
Phoslock™ como barreira reativa para precipitar o ido fosfato
libertado pelos sedimentos de rios na Australia. O Phoslock™ é um
produto comercial desenvolvido pela Commonwealth Scientific and
Industrial Research Organization, que consiste numa bentonite com
superficie modificada, na qual os ides sdédio (Na) e calcio (Ca)
foram substituidos pelo lantédnio (La). O mecanismo de remocdo do
ido fosfato consiste na precipitacdo deste com o La, sob a forma de
fosfato de 1lanténio, que é uma espécie insoluvel. O material
granular, com diametro entre 1 a 3 mm, foi adicionado diretamente
ao leito do rio formando uma barreira com cerca de 1 mm de
espessura. Apesar de ser eficiente na precipitacdo e controlo do
ido fosfato, este material provoca o aumento de turbidez aquando da
sua aplicacdo e a parcial repressdo dos bentos (Hickey e Gibbs
2009). Adicionalmente, requer um periodo de restricdo no uso de

agua para consumo humano, rega e armazenamento.

O documento de patente US 0213753 Al revela o Baraclear™, produto
comercial Dbaseado numa esmectite modificada com sulfato de
aluminio, para a remogdo de sdélidos dissolvidos, matéria organica
dissolvida, anides, tais como fluoreto, cloreto e fésforo total.
Este produto contém na sua composigdo Dbiocidas e agentes
tamponizadores de pH. O Baraclear™ pode ser produzido em vArias
formas, tais como granulado, briquetes ou placas, sendo este
desenhado para libertar aluminio quando aplicado num meio aqudtico.
No entanto, segundo Miller (2005) nada sugere que o aluminio se
ligue permanentemente ou por longos periodos de tempo ao substrato

mineral, o que pode provocar contaminacdes e alteracdes do valor de

PH.
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Gibbs e Ozkundakci (2011) aplicaram 350 g/m? do =zedlito Z2Gl em
granulos de 1 a 3 mm como barreira reativa no leito do lago Okaro
na Nova Zelédndia. Hickey e Gibbs (2009) indicam que doses
superiores a 350 g/m? podem ser potencialmente téxicas e potenciam

uma diminuic¢do do valor de pH.

O documento de patente US7514002 Bl refere cinzas volantes para
remover o ido fosfato de meios aquaticos eutrofizados. Estas cinzas
possuem Oxido de cdlcio (no minimo 3%) na sua composicdo que reage
com o 1do fosfato soluvel e precipita sob a forma de fosfato de
cdlcio (Ca3(P04)2). O fosfato de célcio fica retido nas cavidades
porosas presentes nas particulas de cinza. Apesar de eficiente, a
aplicacdo deste produto exige métodos de aplicacdo cuidadosos
devido ao seu elevado teor em metais pesados, por forma a néao
provocar um aumento excessivo da turbidez do meio aquatico (Deborah

e colaboradores, 2010).

O uso de materiais granulados como barreiras reativas, tem de ser
acompanhado de outras formas de remogdo do ido fosfato para
garantir a longevidade do tratamento, visto a barreira ser
rapidamente coberta por novo sedimento perdendo desta forma grande

parte da sua eficiéncia.

A presente invengdo apresenta-se como a solug¢do ideal e consiste na
produgdo e utilizagdo de um polimero nanocompdésito hibrido,
doravante denominado de PNH, para remogdo de ides, como o fosfato,
da agua. A utilizagido deste material <caracteriza-se por néo
introduzir contaminantes na agua nem provocar variacgdes

significativas de pH.

Descrigido Geral

A presente invengdo consiste num polimero nanocompdésito hibrido,

doravante designado por PNH, e respetivo método de producdo, para a
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remediacdo de meios aquaticos contaminados com o ido fosfato,
podendo ainda ser utilizado para a remocdo de Aaguas contaminadas

com nitrato, sulfato e/ou polisfostato.

O PNH é um material obtido a partir de dois componentes, um
orgdnico e outro inorgdnico, sendo este Ultimo o agente de remocio
do ido fosfato. A combinacdo a nivel molecular de uma estrutura
organica com outra inorgdnica permite a formagdo de um
nanocompdésito com propriedades especificas, que ndo sdo possiveis
de obter com outros tipos de materiais, tais como resultantes de
misturas fisicas, nos quais as propriedades resultam da soma da
cada componente em particular e ndo na criacdo de novas capacidades

como resultado da reag¢do quimica entre dois ou mais componentes.

Na presente invencgéo, o componente orgénico, polipropileno
enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA), reage com o componente
inorganico, o isopropoxido de aluminio (Al (Pr-i-0)3;) um precursor a

base de aluminio.

O PP-g-MA é usado como matriz polimérica uma vez que possui na sua
cadela polimérica grupos anidrido maleico (MA), que 1lhe conferem
grande reatividade. Para além desta caracteristica, possui elevado
interesse industrial, permite uma larga gama de utilizacdo e o seu

custo é baixo.

Por sua vez, 0s precursores metdlicos sdo utilizados por conterem
elevada reatividade, o que permite reacdes mais extensas em tempos
mais curtos. A utilizag¢do de isopropoxido de aluminio promove a
formagdo de 6xido de aluminio disperso a nivel molecular na matriz
polimérica, permitindo a complexag¢do dos ides fosfato presentes na
adgua pois possul uma elevada densidade de cargas positivas a

superficie.

O PNH é produzido por reagdo sol-gel, por extrusdo reativa, sendo

possivel obter o material extrudido com a geometria adequada ao
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tipo de aplicagdo pretendida. O nanocomposito podera ter diferentes
formas, como granulado, briquetes, placas ou malha; e diferentes
geometrias, dimensdes e estruturas que poderdo ser 2D ou 3D. O PNH
desenvolvido na presente 1invengdo caracteriza-se por possuir
ligagdes quimicas fortes covalentes ou idénicas, entre o componente
orgdnico e o inorgdnico, o que lhe confere elevada resisténcia
mecdnica associada & impossibilidade de dissolucdo dos seus
componentes no corpo aquatico. A aplicacdo do PNH in situ pressupde
a colocagdo de uma barreira reativa permedvel no leito do meio
aquatico sob a forma de filme ou bloco polimérico, que é
atravessada pela &gua contaminada com o i1do fosfato, sendo este
removido na superficie do material. Na aplicacdo ex situ é

necessario bombear a &gqgua a tratar, fazé-la passar por um filtro

contendo o PNH e finalmente devolvé-la ao meio aquéatico.

O PNH também ¢é eficiente na remocdo de nitrato (NO3”), sulfato
(S04%7) e polifosfato. Os testes realizados demonstram ndo existir
competicdo entre os varios 1ides contaminantes, ndo sendo afetado

deste modo o nivel de remocgdo do ido fosfato.

O PNH pode ser reutilizado sucessivamente, observando-se uma
diminuig¢do na capacidade de remogdo de 10 a 15% entre cada ciclo
regenerativo. Verifica-se ainda que o PNH mantém uma boa capacidade

regenerativa por um periodo de 5 ciclos.

A quantidade de PNH a usar no tratamento, tem sempre que ser
ajustada a concentracdo de ido fosfato presente no meio aquatico e

ao volume da coluna de &gua.

O PNH possui uma capacidade de remogdo do ido fosfato superior a

90%.
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Breve descrigdo das figuras

Figura 1 - Espectro de FT-IR do polimero nanocompésito hibrido apés

processamento no Haake.

Figura 2 - Avaliagdo das propriedades reoldgicas do polimero

nanocompdésito hibrido.

Figura 3 - Influéncia do pH na remocgdo do ido fosfato pelo polimero

nanocompésito hibrido em sistema fechado.

Figura 4 - Avaliagdo do ponto de carga zero para o polimero

nanocompésito hibrido.

Figura 5 - Cinética de remogdo do ido fosfato pelo polimero

nanocompdésito hibrido.

Figura 6 - Concentracdo de fésforo na saida de uma coluna de leito

fixo em funcdo do tempo.

Descrig¢ao detalhada da invencéo

A preparagdo do PNH para remediacdo de meios aquaticos contaminados
com anides como fosfatos, nitratos, sulfatos, polifostatos, ¢é
efetuado de forma a se obter um compdésito reutilizdvel de acordo

com © seguinte:

1. Preparagdo do polimero nanocompésito hibrido (PNH) e respetiva

caracterizacgdo:

Os componentes orgdnico e 1inorgdnico do PNH, polipropileno
enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA) e isopropoxido de aluminio
(Al (Pr-i-0)3), sdo misturados na proporcdo de 50/50 a 90/10 em
massa. O PP-g-MA foi introduzido num misturador intensivo (Haake

Rheomixer) e processado entre 180 - 200 °C com uma velocidade de
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rotacdo dos rotores entre 50 - 100 rpm, por um periodo de 3
minutos. Apds fusdo do PP-g-MA, o precursor foi adicionado e a

reag¢do decorreu entre 5 a 10 min.

Uma vez processado o PNH, avaliou-se a extensdo da reacdo através
de uma exaustiva caracterizacdo fisico/quimica. Os resultados
obtidos mostraram a existéncia de uma ligagdo quimica entre o PP-g-
MA e o 6xido de aluminio. A Figura 1, onde consta o espectro de FT-
IR, demonstra a formacdo de uma banda larga entre 400 e 1000 cm™!
correspondente a presenca da ligagdo Al-O no nanocompdsito final,
resultante da rea¢do entre o anidrido maleico e o Al (Pr-i-0);3. A
Figura 2, que demonstra os ensaios reolégicos, comprovam a formacdo
de reticulagdes entre os componentes orgdnico e inorgdnico do
polimero. Verifica-se que o) material final apresenta o
comportamento tipico de um sdélido, caracterizado por uma elevada
estabilidade estrutural associada & impossibilidade de dissolucdo

das particulas de Al3*.

2. Avaliag¢do da remogdo do ido fosfato pelo PNH

O PNH apresenta uma remog¢do do ido fosfato, determinada em ensaios
realizados em sistema fechado a 22 + 1 °C durante 5 dias, usando
particulas com diadmetro entre 100-300 um e uma concentracdo inicial
de fésforo de 1 mg/L proveniente do ido fosfato, superior a 90% num
intervalo de pH compreendido entre 2.0 e 6.5, conforme demonstra a
Figura 3. A Figura 4 demonstra que o valor de pH obtido para o
ponto de carga zero (pHzec) realizado nas mesmas condic¢des foi de
7.0, o que indica que para valores de pH inferiores a este valor o
PNH apresenta uma elevada densidade de cargas positivas na sua
superficie, permitindo assim uma capacidade de remocdo de ides
fosfato. A aplicacdo deste material é compativel com o pH dos meios

aquaticos (6.0 - 8.0).
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Os testes de remogdo do ido fosfato efetuados em sistema fechado a
22 * 1 °C durante 5 dias, a pH 6, usando particulas com didmetro
entre 100-300 um e uma concentracdo inicial de foésforo de 1 mg/L,
indicaram uma remogdo de 0.80%£0.01 g de fésforo por kg de PNH,

conforme demonstra a Figura 5.

O teste de remogdo em coluna, Figura 6, realizado com particulas de
didmetro entre 100-300 um, concentracdo inicial de fésforo de 1
mg/L, caudal de 1 mL/min a 22 %+ 1 °C durante 30 dias, permitiu
verificar o desempenho do PNH na remocdo do ido fosfato. A
capacidade de remogdo da coluna foi de 0.67 g de fésforo por kg de
PNH. O nanocompdésito no periodo inicial de 40 h removeu todo o
fésforo proveniente do ido fosfato, apresentando o material um
tempo de meia vida de 134 h, atingindo a saturacdo decorridas 500 h

de ensaio.

Os testes de remogdo dos ides nitrato (NO37), sulfato (804}7 e
polifosfato efetuados em sistema fechado usando concentracgdes
iniciais equivalentes as encontradas em meios aquaticos naturais,
indicaram remog¢des de 3.10+0.07, 1.14+£0.27 e 0.52%#0.01 g de
nitrato, sulfato e polifosfato por kg de PNH, respetivamente. O
teste de competicdo realizado para a mistura de ides
nitrato/fosfato mostrou que o PNH é seletivo pela remocdo de ides
fosfato, visto a presenca de ides nitrato ndo afetar na remocdo
destes. No entanto observou-se uma diminuicdo na remocdo de ides
nitrato, passando a quantidade removida para 1.82+0.44 g de nitrato

por kg de PNH quando os ides fosfato estdo presentes.

3. Regeneracdo da membrana

Teste de regeneragdo fol efetuado com uma solucdo diluida de HC1
(0.5 M), consistindo numa lavagem do PNH durante 10 segundos, apods
este ter estado em contacto com uma solucdo de fésforo de 1 mg/L

por um periodo de 5 dias. Apds a regeneracdo o PNH foi lavado com
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adgua ultra pura e colocado novamente em equilibrio com nova solugdo
de 1ido fosfato de 1 mg/L. Em cinco ciclos sucessivos de
regenerag¢do, observou-se uma diminuig¢do entre 10 e 15% na

eficiéncia do PNH.

10
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REIVINDICAGOES

1 - Material polimérico para remediagdo de meios aquaticos,
caracterizado por consistir num polimero nanocompdsito hibrido que
possul como componente orgdnico polipropileno enxertado com
anidrido maleico e como componente inorgdnico isopropoxido de

aluminio.

2 - Material polimérico, de acordo com a reivindicacdo anterior,
caracterizado por o 6xido de aluminio resultante da combinacdo do
componente orgdnico com o componente inorgdnico, se encontrar

disperso na matriz.

3 - Material polimérico, de acordo com a reivindicacdo anterior,
caracterizado por ter uma capacidade de remocdo do ido fosfato

superior a 90%.

4 - Método de produgdo do material polimérico, conforme descrito na
reivindicagdo 1, caracterizado por ser reagdo sol-gel e compreender

0s seguintes passos:

a) proceder a fusdo do polipropileno enxertado com anidrido
maleico a uma temperatura entre 180 - 200°C e a uma velocidade de

rotagdo entre 50 - 100 rpm;

b) adicionar o isopropdéxido de aluminio.

5- Método, de acordo com a reivindicag¢do anterior, caracterizado
por se misturar (PP-g-MA) e (Al(Pr-i-0)3) numa proporcdo de 50/50 a

90/10 em massa.



WO 2012/087173 PCT/PT2011/000044

6 - Método, de acordo com a reivindicacdo anterior, caracterizada
por a 1ligagdo quimica entre PP-g-MA e o 6xido de aluminio

impossibilitar a dissolucdo das particula Al3*.

7- Método de regeneragdo do nanocompdsito conforme descrito na

reivindicagdo 1, caracterizado por compreender os seguintes passos:
a) lavagem do PNH com uma solugdo de HCl 0.5M durante 10 segundos;

b) lavagem com &gua ultra pura e colocagdo do PNH em equilibrio

com nova solug¢do de ido fosfato 1 mg/L.

8 — Utilizagcdo do material polimérico, conforme descrito na
reivindicagdo 1, caracterizado por ser aplicidvel a remediacdo de

meios aqudticos contaminados com ides fosfato, sulfatos, nitratos e

polifosfatos.
9 - Utilizagdo do material polimérico, de acordo com a
reivindicacgéo anterior, caracterizada por ser aplicavel,

preferencialmente a remediacdo de meios contaminados com fosfato.

Lisboa, 16 de Dezembro de 2011.
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