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RESUMO – Contaminantes emergentes presentes nas águas residuais causam toxicidade 

significativa, riscos bióticos e poluição ao meio ambiente. A remoção desses compostos 

em águas residuais é um grande problema enfrentado atualmente. Neste estudo, novas 

esferas à base de quitosana e nanocelulose-ácido tânico hidrofobizado (QUI-NCC-ATH) 

foram preparadas e aplicadas na remoção de contaminantes emergentes. Até agora, as 

propriedades estruturais das esferas QUI-NCC-ATH foram investigadas por potencial 

zeta, infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrônica de 

varredura (MEV). Testes preliminares indicaram que as esferas QUI-NCC-ATH removem 

várias classes de contaminantes emergentes, como corantes, surfactantes e fármacos. As 

esferas de QUI-NCC-ATH na proporção de 1:1 QUI:NCC-ATH apresentaram maior 

afinidade para os contaminantes corante azul básico 7, surfactante cloreto cetilpiridínio e 

fármaco citrato de sildenafila, com capacidades de remoção de 352, 388 e 84 mg.g-1, 

respectivamente, e altas taxas de remoção (73 a 90%). A abordagem deste estudo é nova 

e permite a fácil produção de material adsorvente altamente eficaz e promissor para a 

remoção de contaminantes emergentes de soluções aquosas. 

 

  

INTRODUÇÃO 

 

Contaminantes emergentes (CE) são uma 

classe de compostos orgânicos ou inorgânicos, 

naturais ou sintéticos, que estão presentes no 

meio ambiente e que trazem graves 

consequências à saúde humana e ao 

ecossistema, mesmo sendo encontrados em 

baixas concentrações, geralmente variando 

entre ng.L-1 a μg.L-1 (Cunha et al., 2016; 

Rajasulochana and Preethy, 2016). Estes 

poluentes servem como indicadores de 

contaminação antrópica, pois, a grande maioria 

atinge os corpos hídricos através de efluentes 

industriais, agrícolas, residenciais, fábricas de 

produtos farmacêuticos, dejetos animais, entre 

outros (Anirudhan and Deepa, 2017; Putro et 

al., 2017). 

Dentre os CEs, pode-se destacar os 

corantes, os fármacos e os surfactantes. Os 

corantes, são substâncias naturais ou sintéticas 

que quando em contato com outros substratos 

lhe conferem ou intesificam a cor. Comumente 

empregados nas indústrias têxteis, 

farmacêuticas e cosméticas, essa classe de 

compostos são altamente tóxicos, perigosos, 

recalcitrantes e podem bioacumular em 

sedimentos e solo (Chen et al., 2017; Vikrant et 

al., 2018).  

Assim como os corantes, os fármacos têm 

chamado a atenção da comunidade científica 

pela sua presença em águas (Basheer, 2018). 

Durante as últimas décadas, um grande 

aumento na ocorrência destes produtos  em 

efluentes urbanos (Liu et al., 2018) e 

hospitalares (Santos et al., 2013) foi observado, 

causando uma preocupação quanto ao grau de 

toxicidade dos compostos aos ecossistemas 

aquático e do solo e à saúde humana (Lin et al., 

2010).  

Outros CEs que têm se destacado são os 

surfactantes, chamados também de tensoativos. 

Eles pertencem a uma classe de compostos 
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orgânicos capazes de alterar as propriedades 

superficiais e interfaciais de um líquido (Awad 

et al., 2019), sendo que os principais exemplos 

são os detergentes, emulsificantes, 

lubrificantes, espumantes, umectantes, 

solubilizantes e dispersantes (Polarz et al., 

2018). A presença de surfactantes em águas de 

abastecimento e efluentes é um problema 

ambiental, pois pode comprometer o 

metabolismo de microrganismos, plantas e 

peixes (Bhattacharya et al., 2021). Além do 

mais, quando presentes em estações de 

tratamento de efluentes, podem diminuir a 

eficiência da etapa biológica por meio da 

formação de espumas (Awad et al., 2019).  

Conforme exposto, diversos estudos já 

detectaram CEs em amostras ambientais, e 

comprovaram que sua presença pode afetar a 

fauna e flora aquática devido à sua toxicidade, 

mutagenicidade e genotoxicidade (Karatay et 

al., 2015; Afreen et al., 2017). Associado a isso, 

há uma deficiência nos tratamentos 

convencionais de água existentes, tal como 

coagulação, floculação, decantação, 

desinfecção e biodegradação que não são 

eficazes na remoção desses contaminantes 

(Cotoruelo et al., 2009; Garfí et al., 2016). A 

dificuldade de remoção desses contaminantes 

em meios aquosos podem estar atrelada a 

complexidade de suas estruturas (Figura 1). 

Além do mais, estes tratamentos muitas vezes 

requerem investimentos e alta demanda de 

energia, reduzindo assim a sua viabilidade 

(Miklos et al., 2018).  

 

   
 

               
 

 
 

 
 

       
 

 
 

 
Figura 1: Estrutura dos contaminantes 

utilizados: a) azul básico 7, b) azul básico 26, c) 

marrom básico 4, d) cloreto cetilpiridina, e) 

cloreto benzalcônio, f) TX-100, g) cafeína, h) 

diclofenaco de sódio, i) propanolol, j) citrato de 

sildenafila. 

 

Nesse contexto, a adaptação de novas 

tecnologias com aplicação no tratamento de 

águas contaminadas é de comum preocupação. 

Buscam-se tecnologias eficientes, de baixo 

custo, renováveis e com matéria-prima 

abundante. A adsorção é amplamente utilizada 

devido aos seus benefícios, como, baixo custo, 

eficácia, fácil manipulação e acesso aos 

materiais adsorventes (Avila et al., 2016; 

Anirudhan and Deepa, 2017). 

Os biopolímeros são amplamente 

utilizados como adsorventes devido à sua ampla 

disponibilidade, biodegradabilidade, 

biocompatibilidade, alta produção, baixa 

toxicidade e viabilidade econômica (Moradi 



 3 

and Sharma, 2021). A quitosana (QUI) e a 

nanocelulose (NC) são comumente utilizadas 

como materiais adsorventes para a remoção de 

contaminantes orgânicos e inorgânicos em água 

(Crini and Badot, 2008; Wan Ngah et al., 2011). 

A NCC  (Figura 2) mostrou-se bastante 

eficiente na adsorção de contaminantes como 

metais potencialmente tóxicos (Li et al., 2018) 

e fármacos (Selkälä et al., 2018), devido às suas 

propriedades como alta área superficial, 

excelente possibilidade de funcionalização da 

superfície, alta resistência mecânica e 

disponibilidade em larga escala (Mohammed et 

al., 2018). Além de servir como uma solução 

bio-renovável, ecológica e barata para atender à 

demanda industrial do tratamento de água 

(Köse et al., 2020). 

 

 
Figura 2: Estrutura química da NC. 

 

Dependendo do método de isolamento da 

NC pode-se criar vários tipos de materiais como 

a NC nanofibrilada (NCF), nanocristalina 

(NCC) e bacteriana (NBC) (Tshikovhi et al., 

2020). Uma técnica de ampliação da 

capacidade de adsorção de poluentes pela NC é 

sua modificação química pela inserção de 

grupos funcionais coordenantes, como amino 

(Bezerra et al., 2017), polianilina (Jin et al., 

2015), carboxilas (Qiao et al., 2015). 

A QUI (Figura 3) é um polissacarídeo de 

origem natural que apresenta excelentes 

características, incluindo biodegradabilidade, 

biocompatibilidade, resistência mecânica e 

química. Devido a essas características, tem 

sido amplamente utilizada na remediação 

ambiental (Laus et al., 2010). Além disso, a 

presença de grupos NH2 que podem ser 

facilmente ionizáveis gerando grupos NH3
+ faz 

com a QUI seja um dos únicos biopolímeros 

catiônicos, o que possibilita interações 

eletrostáticas com poluentes ricos 

eletronicamente. 

 

 
Figura 3: Estrutura química da QUI. 

 

O ácido tânico (TA – Figura 4) é um 

biopolímero natural da classe dos taninos, é 

solúvel em água e pode ser facilmente 

encontrado e extraído de plantas (Bigham et al., 

2022). Os adsorventes à base de tanino têm se 

mostrado muito eficientes na remoção de 

poluentes no tratamento de efluentes, 

especialmente para poluentes orgânicos 

aromáticos (Kavitha and Kandasubramanian, 

2020). Sendo solúvel em água, o TA não pode 

ser usado diretamente como adsorvente porque 

é facilmente lixiviado. Portanto, é necessário 

modificar quimicamente o TA ou incorporá-lo 

em outros materiais que sirvam como 

carreadores. Assim, no presente estudo, as 

esferas QUI-NCC-ATH foram preparadas e 

aplicadas para remoção de contaminantes 

emergentes. O uso de QUI, NCC e TA têm sido 

amplamente divulgado na literatura, por ser um 

polímero natural, biocompatível, 

biodegradável, atóxico e abundante.  

 

 
Figura 4: Estrutura química da TA. 

 

O objetivo de inserir ATH no NCC é 

torná-lo mais hidrofóbico e assim facilitar as 
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interações entre QUI-NCC-ATH e os 

contaminantes. Essa inserção facilitará as 

interações entre o sistema aromático de 

poluentes orgânicos e o empilhamento π-π, uma 

vez que o ATH possui um grande número de 

anéis fenólicos. 

 

METODOLOGIA 

 

Materiais 

 

NCC foi adquirida da CelluForce 

(Windsor, Qc, Canadá); QUI de baixo peso 

molecular, TPP (grau técnico, 85%), ácido 

tânico (reagente ACS), cloreto de tionil (grau 

reagente, 97%), solução de glutaraldeído (Grau 

II, 25% v/v) e ácido esteárico (Grau I , 98,5%) 

foram adquiridos da Sigma Aldrich 

(Milwaukee, WI, EUA); piridina (alta pureza, 

99%) e ácido acético glacial (alta pureza, 

99,7%) foram adquiridos da LabSynth 

(Diadema, SP, Brasil); CCP, BZC e TX-100 

foram adquiridos da Dinâmica (Indaiatuba, SP, 

Brasil); Os corantes BB26, BB7 e BB4 foram 

adquiridos da Danny Color Comércio de 

Corantes Ltda (São Paulo, SP, Brasil); CF, 

PRO, SIL e DS foram adquiridos da Fármacia 

de Manipulação Modherma (Valinhos, SP, 

Brasil). 

 

Síntese do ATH  

 

Inicialmente, foi realizada a esterificação 

do ácido tânico com cloreto de acila, derivado 

do ácido esteárico, conforme mostrado na 

Figura 5. 

                    
 Figura 5: Síntese de preparação do ATH 

                                              

Síntese do compósito NCC-ATH 

 

A funcionalização de NCC e ATH foi 

realizada de acordo com a metodologia de Jeon 

et al. (2019), utilizando glutaraldeído como 

agente de reticulação, conforme mostrado na 

Figura 6.   

   
Figura 6: Acoplamento entre NCC e 

ATH 

 

Preparação das esferas QUI-NCC-ATH  

 

As esferas QUI-NCC-ATH foram 

preparadas em diferentes proporções de 

QUI:NCC-ATH (2:1, 1:1, 1:2), com base na 

metodologia de Laus et al. (2010). QUI (3% 

p/v) e NCC-ATH foram dissolvidos em solução 

de ácido acético (3%, v/v). A mistura foi 

gotejada em solução de TPP (5%, p/v) com o 

auxílio de uma seringa. Em seguida, as esferas 

formadas foram lavadas com água ultrapura e 

posteriormente submetidas ao processo de 

liofilização. 

 

Caracterização dos materiais 

 

Potencial zeta: Os potenciais zeta (mV) 

do TA e ATH foram analisados para a faixa de 

pH de 4 a 8 por equipamento Zetasizer Nano ZS 

(Malvern). 

 

Infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR): Os grupos funcionais e a 

análise de ligações químicas foram realizados 

por FTIR. O equipamento utilizado foi um 

FTIR Agilent – Cart 630, através do método de 

pellet de KBr, em uma varredura de 4000 a 400 

cm-1. 

 

Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV): A análise da morfologia da superfície 

das esferas de QUI pura e QUI-NCC-ATH foi 

realizada no equipamento Tescan (Vega 3 

SEM), com alta resolução operado a 20 kV e 

espaçamento de varredura de 180 mm. Uma 

pequena quantidade de amostra foi fixada em 

uma superfície com adesivo de carbono dupla-

face.    

 

Aplicação das esferas QUI-NCC-ATH na 

adsorção de poluentes 

 

Testes de adsorção em lote preliminares 

foram conduzidos com uma concentração de 

contaminante 100 mg.L-1 para corantes e 
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surfactantes, e 50 mg.L-1 para os fármacos. Os 

contaminantes testados foram: os corantes 

BB7, BB26 e BB4; os fármacos CF, DS, PRO 

e SIL; os surfactantes CCP, BZC e TX-100. O 

sistema foi agitado por 60 min e as amostras 

coletadas foram diluídas e analisadas por UV-

VIS, a partir da curva padrão previamente 

determinada. Todos os testes foram realizados 

em triplicata. 

A capacidade de adsorção (Equação 1) 

e a porcentagem de remoção (Equação 2) foram 

calculados a partir das equações: 

 

qe =  
(Ci−Cf).Vt

Mm
          (1) 

 

% remoção =  
(Ci−Cf).100

Ci
        (2) 

 

Onde: qe (mg.g-1) são os valores de capacidade 

de adsorção; Ci (mg.L-1) são as concentrações 

iniciais antes da adsorção, Cf (mg.L-1) são as 

concentrações finais após a adsorção, Vt (L) é o 

volume total da solução e Mm (g) é a massa de 

material adsorvente. 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Caracterizações 

Os potenciais zeta da solução aquosa de 

ácido tânico e suspensão de ácido tânico 

hidrofobizado em água em diferentes valores de 

pH são mostrados na Figura 7.  

Figura 7: Potenciais zeta de suspensões 

de TA e ATH vs pH. 

 

Os potenciais zeta do ácido tânico foram 

menos eletronegativos do que os do ácido 

tânico hidrofobizado, sugerindo se tratar de um 

material diferente, indicando o sucesso da 

modificação. Os potenciais zeta do ácido tânico 

hidrofobizado variaram de ‒7,7 a ‒18,6 mV 

conforme o pH mudou de 4 para 10, indicando 

a instabilidade da suspensão, uma vez que 

suspensões com potenciais zeta entre ‒30 mV 

são consideradas estáveis (Barba et al. 2019). A 

diminuição do potencial zeta com o aumento do 

pH era esperada, uma vez que em pH ácido o 

potencial zeta tende a se tornar mais positivo 

devido à protonação de hidroxila e carboxila do 

ácido tânico (Silva et al., 2020). Em pH básico, 

o potencial zeta tende a se tornar mais negativo 

devido à desprotonação dos grupos hidroxila 

pelo OH presente em solução 

Análises de FTIR das esferas QUI pura 

e QUI-NCC-ATH (2:1, 1:1, 1:2 QUI:NCC-

ATH) foram realizadas e os resultados são 

apresentados na Figura 8. Da análise verifica-se 

que há uma diminuição nas intensidades dos 

picos característicos do compósito NCC‒ATH 

conforme incremento da QUI. A técnica de 

FTIR é empregada para a análise de elementos 

da superfície dos materiais (Skoog et al., 2017). 

Assim, esse resultado era esperado, pois no 

processo de preparação das esferas ocorre a 

reticulação do compósito quitosana e NCC‒

ATH por tripolifosfato de sódio, o que reduz a 

presença de NCC-ATH na superfície do 

material.  
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Figura 8: Espectro de FTIR 

 

 A partir da análise de MEV, foi possível 

analisar que a esfera de QUI pura (Figura 9a) 

não apresenta poros. A esfera de QUI-NCC-

ATH 2:1 (Figura 9b), que possui maior teor de 

QUI, apresenta uma superfície rugosa, com 

muitas nervuras e ausência de poros na 

superfície. Já a esfera QUI-NCC-ATH 1:1 
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(Figura 9c), que possui igual teor de NCC-ATH 

e QUI, apresenta superfície repleta de poros 

profundos (Figura 9d). As esferas de QUI-

NCC-ATH 1:2, que possuem maior de teor de 

NCC-ATH, possuem superfície recoberta por 

poros rasos.  

 

 
Figura 9: Análise de MEV da esfera de  

(a) QUI pura, (b) QUI-NCC-ATH 2:1, (c) QUI-

NCC-ATH 1:1 e (d) QUI-NCC-ATH 1:2  

 

Testes preliminares de adsorção em batelada 

 

As esferas de QUI pura e as esferas de 

QUI-NCC-ATH 1:1 já foram empregadas em 

ensaios preliminares de adsorção (Figura 10). 

Os testes foram inciados com essas esferas para 

se compreender o efeito que a presença do 

compósito afere no processo de adsorção dos 

contaminantes pelo material. Ainda, pretende-

se prosseguir com os ensaios de adsorção 

preliminares das esferas com maior teor de QUI 

e NCC-ATH. 

Os resultados obtidos até o momento, 

indicaram que as esferas QUI-NCC-ATH 1:1 

apresentaram maior potencial de adsorção 

quando comparadas com às esferas de QUI pura 

para os contaminantes BB7 (392 mg.g-1), BB26 

(352 mg.g-1), BB4 (235 mg.g-1) e CCP (388 

mg.g-1) (Figura 10a). Para o BZC, nota-se uma 

diferença irrelevante na capacidade de adsorção 

do contaminante pelas esferas de QUI (299 

mg.g-1) e QUI-NCC-ATH 1:1 (306 mg.g-1) 

(Figura 10a). Já para o TX-100, a capacidade de 

adsorção obtida para a esfera de QUI foi 

superior (313 mg.g-1) (Figura 10a). Para os 

fármacos, as esferas de QUI-NCC-ATH 1:1 

apresentaram potenciais de adsorção de 13, 30, 

28 e 84 mg.g-1 para CF, DS, PRO e SIL, 

respectivamente (Figura 10b), valores 

superiores em comparação com as esferas de 

QUI. Com isso, a investigação dos potenciais 

mecanismos de interações 

adsorvente/adsorbato serão avaliados em 

trabalhos futuros.  
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Figura 10. Testes preliminares de 

adsorção de (a) corantes e surfactantes, (b) 

fármacos pelas esferas de QUI pura e QUI-

NCC-ATH 1:1.   

 

 Esses resultados são promissores, uma 

vez que a presença do compósito NCC-ATH 

nas esferas aumentou a capacidade de remoção 

de alguns contaminantes em águas. A remoção 

desses contaminantes pelas esferas de QUI-

NCC-ATH 1:1 sugerem que a presença do 

compósito NCC-ATH no material facilita 

interações como -stacking, eletrostáticas e 

hidrofóbicas, que desempenham papel 

importante no processo de adsorção.  

A partir do estudo preliminar realizado, 

serão escolhidos alguns contaminantes para se 

prosseguir com a otimização do processo de 

adsorção pelas esferas de QUI-NCC-ATH 1:1 

em batelada. A otimização dos sistemas de 



 7 

adsorção está em andamento em nosso 

laboratório. A abordagem deste estudo é nova e 

permite a fácil produção de material adsorvente 

altamente eficaz e promissor para a remoção de 

corantes básicos de soluções aquosas. 

 

CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho foram desenvolvidos 

novos adsorventes verdes promissores para a 

remoção dos corantes azul básico 7, azul básico 

26 e marrom básico 4; os surfactantes cloreto 

cetilpiridínio, cloreto benzalcônio e triton x-

100; os fármacos cafeína, diclofenaco de sódio, 

propanolol e citrato de sildenafila de soluções 

aquosas. O ácido tânico hidrofobizado (ATH) e 

o compósito (NCC-ATH) foram sintetizados, e 

esferas de QUI-NCC-ATH em diferentes 

proporções de QUI-NCC-ATH foram geradas 

(2:1, 1:1 e 1:2). 

Testes preliminares indicaram que as 

esferas QUI-NCC-ATH removem diferentes 

classes de contaminantes emergentes, como 

corantes, surfactantes e fármacos. As esferas de 

QUI-NCC-ATH 1:1, devido as suas  

características morfológicas estudadas até o 

momento,  apresentaram excelente desempenho 

na adsorção em testes preliminares do 

medicamento citrato de sildenafila, corante 

básico azul 7 e o surfactante cloreto de 

cetilpiridínio, quando comparadas com a esfera 

de QUI, atingindo capacidades de adsorção de 

352, 388 e 84 mg.g-1, respectivamente.  

 

NOMENCLATURA 

 

QUI – Quitosana 

NCC – Nanocelulose cristalina 

TA – Ácido tânico 

ATH – Ácido tânico hidrofobizado 

BB7 – Azul básico 7 

BB26 – Azul básico 26 

BB4 – Marrom básico 4 

CCP – Cloreto de cetilpiridina 

BZC – Cloreto benzalcônio 

TX-100 – Triton X-100 

CF – Cafeína 

DS – Diclofenaco de sódio 

PRO – Propanolol 

SIL – Citrato de sildenafila 
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