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RESUMO 
 

Os contaminantes emergentes são uma categoria de compostos que têm recebido atenção em 

relação as técnicas de tratamento de efluentes, destacando-se os fármacos e seus metabólitos, 

devido aos riscos adversos que podem causar ao ecossistema. Diante disso, a adsorção é uma 

técnica que apresenta potencial para a remoção desses contaminantes, mas a busca por 

materiais com propriedades físicas e químicas favoráveis a remoção de compostos emergentes 

é um desafio. A quitosana pode ser obtida a partir de resíduos pesqueiros e extraída de 

microrganismos, com reconhecida capacidade de adsorção, mas que possui algumas 

limitações. O desenvolvimento de compósitos a base de quitosana é uma necessidade a fim de 

contornar as deficiências desta, tendo como alternativas para o desenvolvimento através da 

técnica sol-gel e o uso de reticulantes. Além dessas possibilidades, o incremento na 

capacidade de adsorção através do uso de biossurfactante na síntese de compósitos 

adsorventes é uma lacuna no estado da arte. Assim, este estudo teve por objetivo desenvolver 

compósitos a base de quitosana utilizando a técnica de sol-gel para a remoção de fármacos 

presentes em águas através de adsorção e auxiliada por biossurfactantes bacterianos. A 

quitosana de crustáceos foi obtida a partir de cascas de camarão utilizando desacetilação 

termoquímica em um reator com refluxo total aberto e a quitosana fúngica através de processo 

com autoclave. A síntese dos compósitos se deu através da técnica sol-gel utilizando o 

tetraetoxissilano (TEOS) como precursor de sílica e promovendo modificações químicas 

através da reticulação com glutaraldeído em diferentes proporções. A adição de 

biossurfactantes na síntese dos adsorventes foi avaliada utilizando diferentes proporções de 

ramnolipídeo em relação a massa de quitosana. Os compósitos desenvolvidos foram 

caracterizados através de análises físicas e químicas. Os adsorventes foram avaliados frente a 

adsorção de diclofenaco sódico e amoxicilina em soluções aquosas através de determinações 

de perfis isotérmicos e cinéticos em batelada. Estudos de dessorção e reuso dos adsorventes 

também foram realizados. Por fim, a adsorção em leito fixo foi conduzida utilizando um 

efluente hospitalar simulado, a fim de avaliar o comportamento do adsorvente desenvolvido 

em um processo similar ao real. A quitosana de crustáceos alcançou grau de desacetilação 

igual a 85% e a quitosana fúngica 61,92%. Os compósitos adsorventes sintetizados com 

quitosana de crustáceo (D-glucosamina) reticulada com glutaraldeído e sílica apresentaram 

aprimoradas características físicas e químicas. Através dos ensaios de adsorção de diclofenaco 

sódico o adsorvente com D-glucosamina e glutaraldeído de 1:8, se destacou com 237,8 mg/g 

devido ao efeito da autopolimerização do reticulante. Quando avaliado na adsorção de 

amoxicilina, esse compósito obteve 97,4 mg/g e apresentou um promissor ciclo de vida. 

Quando aplicado no tratamento do efluente hospitalar simulado, apresentou remoção global 

de 56,48% e capacidade de auxiliar na redução da concentração da demanda química de 

oxigênio, fósforo, nitrogênio, turbidez e cor. A concentração de 30% de ramnolipídeo no 

compósito 1:0 proporcionou um incremento de 143,6 mg/g na capacidade de adsorção de 

diclofenaco sódico. A substituição da quitosana de crustáceos pela fúngica na síntese dos 

materiais, apresentou adsorção do diclofenaco sódico de 115,5 mg/g no compósito 1:8 

proveniente de quitosana fúngica. Portanto, compósitos adsorventes obtidos a partir de 

modificações químicas foram capazes de remover contaminantes emergentes com potencial 

para aplicações reais. 

 

Palavras-chaves: contaminantes emergentes; medicamentos; técnica sol-gel; reticulante; 

surfactante bacteriano; efluente. 
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ABSTRACT 
 

Emerging contaminants are a category of compounds that have received attention in relation 

to effluent treatment techniques, standing out drugs and their metabolites, due to the adverse 

risks they can cause to the ecosystem. In this way, adsorption is a technique that has the 

potential for the removal of these contaminants, but the search for materials with physical and 

chemical properties favorable to the removal of emerging compounds is a challenge. Chitosan 

can be obtained from fishing residues and extracted from microorganisms, with recognized 

adsorption capacity, but which has some limitations. The development of chitosan-based 

composites is a necessity in order to overcome its shortcomings, having as alternatives for the 

development through the sol-gel technique and the use of crosslinkers. In addition to these 

possibilities, the increase in adsorption capacity through the use of biosurfactants in the 

synthesis of adsorbent composites is a gap in the state of the art. Thus, this study aimed to 

develop chitosan-based composites using the sol-gel technique for the removal of drugs 

present in water through adsorption and aided by bacterial biosurfactants. Crustacean chitosan 

was obtained from shrimp shells using thermochemical deacetylation in a reactor with total 

open reflux and fungal chitosan through an autoclave process. The synthesis of the 

composites took place through the sol-gel technique using tetraethoxysilane (TEOS) as a 

silica precursor and promoting chemical modifications through crosslinking with 

glutaraldehyde in different proportions. The addition of biosurfactants in the synthesis of 

adsorbents was evaluated using different proportions of rhamnolipid in relation to chitosan 

mass. The composites developed were characterized through physical and chemical analyses. 

The adsorbents were evaluated against the adsorption of sodium diclofenac and amoxicillin in 

aqueous solutions through batch isothermal and kinetic profiles determinations. Studies of 

desorption and reuse of adsorbents were also carried out. Finally, the fixed bed adsorption 

was conducted using a simulated hospital effluent, in order to evaluate the behavior of the 

adsorbent developed in a process similar to the real one. Crustacean chitosan reached a degree 

of deacetylation equal to 85% and fungal chitosan 61.92%. The adsorbent composites 

synthesized with crustacean chitosan (D-glucosamine) cross-linked with glutaraldehyde and 

silica showed improved physical and chemical characteristics. Through the sodium diclofenac 

adsorption assays, the adsorbent with D-glucosamine and glutaraldehyde of 1:8, stood out 

with 237.8 mg/g due to the effect of the crosslinker’s autopolymerization. When evaluated in 

the adsorption of amoxicillin, this composite obtained 97.4 mg/g and showed a promising life 

cycle. When applied in the treatment of simulated hospital effluent, it presented an overall 

removal of 56.48% and the ability to auxiliary to reduce the concentration of chemical 

demand for oxygen, phosphorus, nitrogen, turbidity and color. The concentration of 30% of 

rhamnolipid in the 1:0 composite provided an increase of 143.6 mg/g in the adsorption 

capacity of diclofenac sodium. The substitution of chitosan from crustaceans by the fungal in 

the synthesis of materials presented adsorption of sodium diclofenac of 115.5 mg/g in the 

composite 1:8 from fungal chitosan. Therefore, adsorbent composites obtained from chemical 

modifications were able to remove emerging contaminants with potential for real applications. 

 

Keywords: emerging contaminants; medicines; sol-gel technique; crosslinker; bacterial 

surfactant; effluent. 
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1 CAPÍTULO I: Introdução 

 

Os contaminantes emergentes e seus compostos intermediários são uma classe de 

substâncias que têm recebido uma atenção especial no que tange às técnicas de detecção no 

meio ambiente e no tratamento de efluentes, em virtude de os tratamentos não estarem bem 

estabelecidos para uma eficaz remoção, expondo um problema mundial. Além disso, em 

2020, mais de 2 bilhões de pessoas ainda sofriam com a falta de água potável, saneamento e 

higiene básica gerenciados com segurança (UN, 2022), o que pode significar um problema 

ainda maior, em função da falta de dados relativos à exposição dos diversos níveis tróficos a 

estes contaminantes. A maior parte dos contaminantes emergentes presentes em água e/ou 

efluentes, mesmo que em pequenas concentrações, não apresentam parâmetros limites nas 

legislações internacionais vigentes (RATHI et al., 2021; BASHEER, 2018; SOPHIA; LIMA, 

2018; LARSSON, 2014; LUO et al., 2014; LIN et al., 2010). 

Os produtos farmacêuticos, hormônios esteroides, metabólicos, produtos de higiene 

pessoal, surfactantes, químicos industriais, agroquímicos, entre outros, destacam-se entre os 

contaminantes emergentes. Desta forma, pesquisadores têm dirigido seus esforços para avaliar 

os impactos ambientais das descargas de efluentes domésticos e industriais contendo esses 

contaminantes e os potenciais riscos no ecossistema receptor. Além disso, tem-se buscado 

estudar técnicas de tratamentos eficazes para a remoção de contaminantes recalcitrantes, que 

não são completamente removidos após os tratamentos convencionais (SOPHIA; LIMA, 

2018; DÍAZ-GARDUÑO et al., 2017). 

O fácil acesso a medicamentos favorece a prática de automedicação (administração de 

medicamentos sem prévia avaliação médica) e tem provocado um incremento no consumo de 

compostos farmacêuticos (LESSA et al., 2018; BOECKEL et al., 2014), classificando assim 

os produtos farmacêuticos como uma das principais categorias de contaminantes emergentes 

lançados ao ecossistema (RATHI et al., 2021; GRACIA-LOR et al., 2012). Isso se deve pelo 

descarte inapropriado de medicamentos fora do prazo de validade (POLITAKIS et al., 2018), 

eliminação de compostos ativos através da urina e/ou fezes dos usuários (CUNHA et al., 

2017) e devido às descargas na fabricação farmacêutica (SCOTT et al., 2018). 

A presença de fármacos no ecossistema é motivo de preocupação, pois não há 

evidências claras da toxicidade direta e efeitos colaterais para os seres vivos, mesmo que em 

baixas concentrações, devido aos seus efeitos crônicos e agudos sobre o ecossistema (PATEL 

et al., 2019). Esses compostos possuem características como atividade de disfunção 
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endócrina, alta solubilidade em água, persistência, bioacumulação e podem ser 

potencialmente cancerígenos e mutagênicos (PATEL et al., 2019; Bonnefille et al., 2018; 

NOGUERA-OVIEDO; AGA, 2016). Assim, técnicas complementares de tratamento de águas 

e efluentes contaminados com fármacos têm sido estudadas, com ênfase aos tratamentos 

biológicos, fitoremediação, processos oxidativos avançados, ultrafiltração, nanofiltração, 

osmose reversa e sorção (RATHI et al., 2021; MALESIC-ELEFTHERIADOU et al., 2021; 

ZHAO et al., 2021; PATEL et al., 2019; ACERO et al., 2017; CAI; LIN, 2016). 

A técnica de adsorção apresenta elevado potencial para a remoção de contaminantes 

emergentes como os fármacos, mesmo em concentrações na ordem de μg/L ou ng/L. As 

pesquisas têm se concentrado no desenvolvimento de materiais com propriedades físicas e 

químicas favoráveis à adsorção de fármacos e outros compostos emergentes presentes em 

água e/ou efluentes, além de avaliar condições em que a remoção destes componentes seja 

satisfatória. 

Entre os adsorventes que podem ser utilizados, a quitosana é um biopolímero 

catiônico, produzida a partir de resíduos de pescado ou extraída de biomassa fúngica, com 

reconhecida capacidade de adsorção de compostos orgânicos, devido a presença de grupos 

aminas e hidroxilas em sua molécula (AHAMAD et al., 2019; LIU et al., 2019; SANTOS et 

al., 2019; LESSA et al., 2018; RAHANGDALE; KUMAR, 2018). A quitosana é obtida a 

partir da quitina, um biopolímero presente em carapaças de crustáceos, exoesqueletos de 

insetos e na parede celular de microrganismos. Comercialmente, é produzida através da 

desacetilação da quitina de crustáceos utilizando álcalis fortes. Alternativamente, pesquisas 

têm sido realizadas para a extração de quitosana de outras fontes, principalmente de fungos 

(WU et al., 2019; NAGHDI et al., 2014; MAGHSOODI et al., 2009; HU et al., 2004), já que 

está acaba resultando em um produto mais consistente e sem oferta sazonal (TAYEL et al., 

2010; MAGHSOODI et al., 2009). 

Todavia, a quitosana apresenta desvantagens técnicas para aplicação em sistemas de 

adsorção. A solubilidade em meios ácidos, a baixa porosidade e a baixa área superficial são 

exemplos de propriedades limítrofes de sua aplicação em processos reais. Desta forma, o 

desenvolvimento de compósitos a base de quitosana é uma tecnologia que vem sendo 

pesquisada para contornar tais deficiências, como por exemplo a reticulação, recobrimento, 

partículas magnéticas e enxerto (AHAMAD et al., 2019; LIU et al., 2019; VIEIRA et al., 

2019; SANTOS et al., 2019; VAKILI et al., 2014). 

A técnica sol-gel utilizando precursores de sílica é uma alternativa para a produção de 

compósitos adsorventes a base de quitosana. Essa técnica resulta em materiais amorfos e 
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apresenta várias vantagens sobre os processos de sínteses tradicionais, incluindo variedades 

de possíveis composições, temperatura de processamento próximas às ambientais, controle da 

composição dos produtos, homogeneidade físico-química do produto e permite a incorporação 

de compostos orgânicos (BUDNYAK et al., 2015; RAMOS et al., 2015; MATSUHISA et al., 

2013; KAJIWARA; CHUJO, 2011; ZOU et al., 2008), como é o caso da quitosana. O 

processo sol-gel é baseado por uma sequência controlada de hidrólises e condensações a partir 

de alcoxissilanos em condições ácidas ou básicas (BUDNYAK et al., 2015; OSTERHOLTZ; 

POHL, 1992). Isso requer um controle adequado dos parâmetros para aprimorar o 

desempenho dos materiais provenientes de sílica, pois o tamanho e o arranjo dos poros são 

um fator chave para a concepção de adsorventes com alta capacidade de adsorção 

(BARCZAK et al., 2020; MOTA et al., 2017).  

Paralelo a isso, o uso de compostos que aumentem a interação entre o adsorvente e o 

adsorvato é outro fato a ser considerado. Substâncias surfactantes, que reduzem a tensão 

superficial na interface e que auxiliam na formação de agregados de surfactantes (micelas) são 

uma das alternativas para este fim (NATARAJAN et al., 2022; KHERADMAND et al., 2021; 

KUMAR et al., 2021; MALKAPURAM et al., 2021; ZHU et al., 2021; PAL; PAL, 2019; 

ACERO et al., 2017; VAKILI et al., 2014; CHATTERJEE et al., 2010). Cabe destacar que os 

biossurfactantes apresentam biodegradabilidade, baixa toxicidade, estabilidade em valores 

extremos de pH, temperatura e salinidade (SARUBBO et al., 2022; MARKANDE et al., 

2021; SOBERÓN-CHÁVEZ et al., 2021; SHAMI et al., 2019; MAGTHALIN et al., 2016), 

destacando-se dos surfactantes obtidos a partir de derivados petroquímicos. A característica 

anfifílica do ramnolipídeo, um biossurfactante com capacidade tensoativa e emulsionante, 

produzido a partir de bactérias por fermentação submersa, pode incrementar a eficiência de 

adsorção de materiais compósitos (NATARAJAN et al., 2022; KHERADMAND et al., 2021; 

SOBERÓN-CHÁVEZ et al., 2021; NABI et al., 2018; MAGTHALIN et al., 2016; 

MULLIGAN, 2005).  

Desta forma, a presente pesquisa teve por objetivo desenvolver compósitos a base de 

quitosana reticulada utilizando a técnica de sol-gel para a remoção de compostos fármacos 

presentes em água através de adsorção e auxiliada por biossurfactantes bacterianos. Os 

objetivos específicos foram: 

a) avaliar o estado da arte do desenvolvimento de compósitos adsorventes para a 

adsorção de fármacos; 

b) sintetizar compósitos adsorventes a base de quitosana através da técnica sol-gel 

utilizando precursor de sílica;  
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c) avaliar o efeito da adição do glutaraldeído como agente reticulante e do ramnolipídeo 

como biossurfactante nos processos adsortivos; 

d) estabelecer os mecanismos de adsorção dos compósitos sintetizados em solução 

aquosa com diclofenaco sódico e amoxicilina; 

e) avaliar a estabilidade operacional dos compósitos adsorventes frente a ciclos de reuso 

e em coluna de leito fixo; 

f) avaliar o processo de obtenção e caracterizar a quitosana obtida por processos 

biotecnológicos, comparando suas propriedades adsorptivas com a quitosana de crustáceos. 

A temática do desenvolvimento de materiais adsorventes, o seu uso para remoção de 

fármacos em solução aquosa e em efluente sintético, aliado a adição de biossurfactantes 

bacterianos e o entendimento dos mecanismos físicos-químicos envolvidos nos processos 

adsortivos, contemplam a linha de pesquisa de desenvolvimento de processos aplicados ao 

tratamento de água e efluentes do Programa de Pós-Graduação em Engenharia Civil e 

Ambiental (PPGEng). Com isso, busca-se aliar o desenvolvimento do espaço construído 

(infraestuturas) com a sustentabilidade, para minimizar os impactos causados ao ecossistema. 

Sobretudo, para contribuir no alcance dos objetivos do desenvolvimento sustentável (ODS) da 

Organização das Nações Unidas (ONU), especialmente nos ODS 6 (água potável e 

saneamento) e ODS 14 (vida na água).  

O desenvolvimento da presente tese esta relata através dos seguintes capítulos: 

a) Capítulo II: apresenta uma revisão da literatura sobre a temática, intitulada Advanced 

composites for drug adsorption, aceito para publicação na série de e-books Advances in 

material research and technology (ISSN 2662-4761), volume Advanced composites; 

b) Capítulo III: contempla uma revisão da literatura sobre o uso de biossurfactantes em 

processos de adsorção, intitulado Biossurfactantes e as suas perspectivas de aplicação na 

adsorção de fármacos, que teve a sua proposta aceita para o livro Advancements in 

Biosurfactants Research da editora Springer; 

c) Capítulo IV: reporta a síntese de compósitos à base de sílica/quitosana pela técnica 

sol-gel e o efeito da reticulação da quitosana com glutaraldeído, apresentando um novo 

material adsorvente para a remoção de fármacos do meio aquoso, intitulado Synthesis of 

glutaraldehyde-modified silica/chitosan composites for the removal of water-soluble 

diclofenac sodium, publicado na revista Carbohydrate Polymers (DOI 

https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2021.118868); 

d) Capítulo V: aborda a avaliação de um compósito adsorvente a base de quitosana/sílica 

reticulada com glutaraldeído na remoção de amoxicilina e o seu potencial de adsorção em um 
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efluente hospitalar simulado através de uma coluna de leito fixo, intitulado Adsorção de 

amoxicilina por um compósito de quitosana/sol-gel reticulado com glutaraldeído, que será 

submetido para uma revista científica; 

e) Capítulo VI: contempla a avaliação do efeito de biossurfactantes em compósitos 

adsorventes de sílica e quitosana na adsorção de diclofenaco sódico, intitulado Compósitos de 

sílica/quitosana adicionados de biossurfactantes tipo ramnolipídeo e o seu efeito na adsorção 

de diclofenaco sódico, o qual será submetido para uma revista científica; 

f) Capítulo VII: apresenta a avaliação do processo de desacetilação de biomassa fúngica 

com variações nas concentrações da solução de hidróxido de sódio, proporções de biomassa, 

tempo de processo e tipo de equipamento, intitulado Avaliação de processo alcalino para 

obtenção de quitosana fúngica, publicado na revista Acta Brasiliensis (DOI 

https://doi.org/10.22571/2526-4338306); 

g) Capítulo VIII: reporta uma comunicação curta sobre o desenvolvimento de 

adsorventes com quitosana fúngica para remoção de fármaco, intitulado Síntese de adsorvente 

com quitosana fúngica e sílica para adsorção de diclofenaco sódico; 

h) Capítulo IX: apresenta as considerações finais da tese. 

Além disso, nos anexos estão apresentados os aceites, material suplementar e pedido 

de depósito de patente oriunda desta tese. Nos apêndices estão expostas as vistas do reator 

utilizado na desacetilação da quitina e outros resultados relevantes obtidos durante a tese. 
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2 CAPÍTULO II: Advanced composites for drug adsorption* 

 

Abstract 

The increase in world population and the high consumption of medicines has caused an 

inadequate disposal and release of medicines in surface and underground waters. Besides, 

these compounds are persistent in wastewaters. Recent studies report the efficiency in 

removing pharmaceutical products present in the ecosystem through the development of 

adsorbent composites. Thus, the advancement of composite materials has stood out as an 

alternative, which is evolving and improving, using two or more raw materials to combine 

physical, chemical or mechanical properties and obtain a desired product. Moreover, the use 

of byproducts or agro-industrial residues to compose the use of raw materials has been 

highlighted, which may reduce the total cost of the development of advanced composites. The 

adsorption technique combined with the development of these composites, allows testing on a 

laboratory scale the efficiency of these composites. Therefore, the operational conditions 

obtained through isothermal and kinetic experimental data are crucial for the success of the 

technique. This chapter aims to present the state of the art in composite materials developed to 

the removal of drugs through the adsorption technique. For this, the classification of 

composites was described, the adsorption technique principles were addressed and a 

bibliometric analysis was carried out to satisfy the advancement of composite materials in the 

state of the art. 

 

Keywords 

Bibliometric analysis, medicines, pharmaceutical compounds, materials, organic, inorganic, 

operational conditions. 
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3 CAPÍTULO III: Biossurfactantes e as suas perspectivas de aplicação na 

adsorção de fármacos* 

 

Resumo 

O aumento da população mundial e o uso de recursos naturais não renováveis têm tornado 

necessário encontrar alternativas para produções mais sustentáveis e, simultaneamente, para a 

remoção de contaminantes emergentes lançados aos recursos hídricos, como por exemplo os 

fármacos. A adsorção é uma técnica favorável para a descontaminação de águas contendo 

contaminantes emergentes, sendo eficiente na remoção de contaminantes mesmo em 

concentrações na ordem de μg/L e ng/L, o que consiste em uma vantagem em relação às 

outras técnicas de descontaminação. Estudos recentes relatam o desenvolvimento de 

compósitos adsorventes contendo biossurfactantes, o que consiste uma fronteira do 

conhecimento no que se refere a aplicação da adsorção para a remoção de fármacos em 

efluentes domésticos e/ou industriais. O uso de biossurfactantes torna-se favorável devido a 

sua natureza anfifílica que pode interagir com diferentes substâncias. O capítulo teve como 

objetivo abordar o estado da arte do uso de biossurfactantes em processos adsortivos de 

fármacos presentes em fase líquida. 
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1. Introdução 

 

A descoberta dos medicamentos e a constante evolução desses compostos, é sem 

dúvidas, um dos avanços mais importantes da humanidade. Com o auxílio dos medicamentos, 

a expectativa de vida de humanos e de animais aumentou significativamente ao longo dos 

anos. Devido ao aumento populacional e ao surgimento de novas doenças, o consumo de 

compostos fármacos é crescente. No entanto, a eliminação dos fármacos acaba alcançando o 

ecossistema através da eliminação por urina e/ou fezes dos usuários (RATHI et al., 2021; 

CUNHA et al., 2017; HUBER et al., 2016), pois os sistemas de tratamento de efluentes 

convencionais não tem eficiência para a remoção desses compostos.  

Os grandes volumes de efluentes domésticos e industriais são uma das consequências 

da expansão econômica, e cabe à ciência e a tecnologia minimizar os impactos que esses 

efluentes podem causar aos ecossistemas receptores. Todavia, as técnicas de detecção de 

fármacos em águas tornaram-se mais sensíveis quanto à capacidade de quantificar as 

concentrações destes compostos, alertando quanto ao impacto destes compostos nos 

ecossistemas. Já foi evidenciado que os fármacos podem causar efeitos crônicos e agudos 

sobre o ecossistema, principalmente ao ambiente marinho (RATHI et al., 2021; PATEL et al., 

2019). Esses compostos possuem características como atividade de disfunção endócrina, alta 

solubilidade em água, persistência, bioacumulação e podem ser potencialmente cancerígenos 

e mutagênicos (RATHI et al., 2021; PATEL et al., 2019; BONNEFILLE et al., 2018; 

NOGUERA-OVIEDO; AGA, 2016). 

A técnica de adsorção tem se apresentado cada vez mais promissora e eficiente para a 

remoção de fármacos presentes em fase líquida. Quando comparada com outras tecnologias 

de tratamento de água, a adsorção possui vantagens como a simplicidade dos seus 

equipamentos, facilidade operacional, econômica desde o projeto até a operação, não tem 

formação de lodo e sem geração de compostos intermediários tóxicos, possibilidade de 

desenvolvimento de materiais adsorventes com diferentes matérias-primas e a possibilidade 

de reuso dos adsorventes (PAL; PAL, 2019; AFZAL et al., 2018; CRINI et al., 2018; 

SOPHIA; LIMA, 2018; CRINI, 2006). O desenvolvimento de compósitos adsorventes 

permite o uso de diferentes matérias-primas para combinar em um novo material com 

propriedades capazes de satisfazer a remoção de diferentes contaminantes. 

Os biossurfactantes são compostos anfifílicos, produzidos por uma variedade de 

microrganismos, com capacidade de suportar variações de temperatura e pH, e que 

apresentam as mesmas propriedades emulsionantes e tensoativas que os surfactantes 
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sintéticos. Essas propriedades permitem o uso dos biossurfactantes em diversas áreas, 

incluindo medicina/saúde, agricultura, meio ambiente e indústrias (MARKANDE et al., 

2021). Neste sentido, o uso de biossurfactantes apresentam elevado potencial para serem 

introduzidos na formulação de adsorventes ecologicamente apropriados para a aplicação 

ambiental (ALSHABIB; ONAIZI, 2020; PEREZ-AMENEIRO et al., 2015). 

Alguns trabalhos têm sido desenvolvidos no sentido de aumentar a capacidade de 

adsorção de fármacos com o uso de biossurfactantes, sendo esta área recente e o estado da arte 

ainda é escasso (NATARAJAN et al., 2022; KHERADMAND et al., 2021; KUMAR et al., 

2021). Tais propriedades dos biossurfactantes podem auxiliar na remoção de contaminantes 

presentes em águas e em solos. No entanto, o real papel dos biossurfactantes nesses processos 

precisam ser estudados para que haja o entendimento quanto às interações moleculares 

envolvidas nessas misturas complexas. As diferentes estruturas químicas dos biossurfactantes 

e dos contaminantes provavelmente alteram o modo de suas interações e de como devem se 

organizar estruturalmente. 

Portanto, o objetivo deste capítulo foi abordar o estado da arte do uso de 

biossurfactantes em processos adsortivos de fármacos presentes em fase líquida. Neste 

cenário, são apresentadas informações sobre como os biossurfactantes podem auxiliar no 

processo de remoção de fármacos em fase líquida, dados de estudos experimentais e os 

processos de possíveis interações entre os biossurfactantes e os fármacos. 

 

2. Características dos biossurfactantes 

 

 Os biossurfactantes são moléculas anfifílicas que possuem uma parte hidrofílica/polar 

(cabeça) e outra hidrofóbica/apolar (cauda), sendo produzidos por bactérias, fungos e 

leveduras (MISHRA et al., 2021; SCHMIDT et al., 2021; DRAKONTIS; AMIN, 2020; 

GUDIÑA et al., 2013). Devido à dificuldade dos microrganismos utilizarem algumas 

substâncias, como é o caso dos contaminantes, como fonte de nutrientes, estes liberam 

biocompostos, entre estas os biossurfactantes, para interagir com diferentes moléculas 

(DECESARO et al., 2021; MACHADO et al., 2020). As principais características dos 

biossurfactantes são baixa toxicidade e biodegradabilidade, sendo assim considerados 

ecológicos (SARUBBO et al., 2022; AMBAYE et al., 2021; MISHRA et al., 2021; 

DECESARO et al., 2020). Além disso, possuem diversas propriedades, dentre elas a 

capacidade redução da tensão superficial, atividade emulsificante, formar micelas em função 

da sua concentração micelar crítica (CMC), tolerância a pH e temperatura (SARUBBO et al., 
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2022; MALKAPURAM et al., 2021; MISHRA et al., 2021; ZHU et al., 2021; DRAKONTIS; 

AMIN, 2020).  

Os biossurfactantes podem se apresentar em agregados de três tipos: micela, lamela e 

vesícula (CHAMPION et al., 1995; VINSON et al., 1989). A micela é uma estrutura formada 

por vários biossurfactantes, organizados com a parte apolar voltada para dentro da micela, 

ficando expostos os grupamentos polares na parte externa (MALKAPURAM et al., 2021). Os 

monômeros de biossurfactantes podem se agregar acima de uma concentração limite 

formando micelas estáveis. Esta concentração é conhecida como concentração micelar crítica 

(CMC), que consiste na concentração mínima requerida para atingir a menor tensão 

superficial e induzir a formação de micelas (ZHU et al., 2021). A partir da micela, podem se 

formar dois tipos de agregados; a vesícula e a lamela, os quais podem ser verificados através 

de análise em microscópio eletrônico (SHIN et al., 2008; LEBRÓN-PALER, et al., 2006; 

CHAMPION et al., 1995). De acordo com Champion et al. (1995), a mudança da micela para 

os seus agregados ocorre através da variação do pH, no qual a lamela forma-se 

majoritariamente na faixa de pH 6,0, e a estrutura vesicular é formada principalmente entre o 

pH 5,5 a 6,8. O agregado a ser formado no meio depende também do tamanho do grupo polar 

e da força de repulsão presente no biossurfactante, quanto maior o grupo, maior a formação de 

micelas, e quanto menor a força de repulsão, maior a formação de lamelas, sendo a vesícula o 

tamanho intermediário dos agregados (SHIN et al., 2008; CHAMPION et al., 1995). A 

estrutura esquemática dos biossurfactantes e os seus tipos de agregados são apresentados na 

Figura 1. 
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Figura 1: Representação esquemática de biossurfactantes e os tipos de agregados. 

 

  

Uma das principais características que pode interferir na remoção dos contaminantes 

das matrizes é a CMC, a qual pode ser controlada pelo pH, temperatura, pressão, dentre outros 

(SARUBBO et al., 2022; CAROLIN et al., 2021; MISHRA et al., 2021; MOHAJERI; 

NOUDEH, 2012). Geralmente, a formação de micelas ocorre por interações hidrofóbicas e 

por interações de Van der Waals (MISHRA et al., 2021). De acordo com Zhu et al. (2021), a 

formação de micelas pode ser a chave para o processo de descontaminação, pois as micelas 

imobilizam as moléculas dos contaminantes em seu núcleo hidrofóbico para posterior 

remoção. 

Os principais tipos de biossurfactantes são classificados em dois grandes grupos: 

biossurfactantes de baixo peso molecular (50-1000 Da) e de alto peso molecular (1000-1500 

Da) (MALKAPURAM et al., 2021; MISHRA et al., 2021; VAN HAMME et al., 2006). Os 

biossurfactantes de baixo peso molecular são os glicolipídios, lipopeptídeos, fosfolipídios e 

ácidos graxos, (MALKAPURAM et al., 2021; MISHRA et al., 2021), sendo estes 

amplamente estudados. Os biossurfactantes de alto peso molecular, por sua vez, incluem os 

polissacarídeos poliméricos e os surfactantes poliméricos (MISHRA et al., 2021).  

Os glicolipídios possuem açúcares simples no grupamento hidrofílico, tais como 

ramnose, glicose, manoses, dentre outros. Já no grupamento hidrofóbico, podem ser 

encontrados lipídios saturados e insaturados. Alguns exemplos de glicolipídios são os 

Biossurfactante

LamelaVesícula

Micela

Grupo hidrofóbico Grupo hidrofílico



25 
 

ramnolipídios, soforolipídios, trealolipídeos e manosileritritol (MISHRA et al., 2021; 

DRAKONTIS; AMIN, 2020). Os ramnolipídios têm característica aniônica devido aos 

grupamentos hidrofílicos carboxilato e ramnosil, o que classifica os ramnolipídios em mono e 

di-ramnolipídio. Já o grupo hidrofóbico, é composto por duas cadeias do grupamento alquil de 

8 carbonos (SCHMIDT et al., 2021; DRAKONTIS; AMIN, 2020; NGUYEN; SABATINI, 

2011).  

 Os lipopeptídeos possuem peptídeos, sendo esta porção peptídica importante para a 

caracterização do biossurfactante como aniônico ou catiônico, e ácidos graxos saturados e 

insaturados como grupos hidrofóbicos (MISHRA et al., 2021). A surfactina, polimixina, 

viscosina, serrewettin, fengycin e iturina são exemplos de lipopeptídeos (MISHRA et al., 

2021). A surfactina é um biossurfactante aniônico composto por lipopeptídios cíclicos que 

possui sete aminoácidos no grupo hidrofílico e possui de 13 a 15 carbonos em sua cadeia 

hidrofóbica (DRAKONTIS; AMIN, 2020; ANDRADE et al., 2017). Devido a sua carga 

aniônica, a surfactina interage com proteínas através de interações eletrostáticas (ANDRADE 

et al., 2017). 

Os fosfolipídios são componentes das membranas celulares das bactérias e são 

produzidos através da absorção de alcanos (MISHRA et al., 2021). Os biossurfactantes 

baseados em ácidos graxos são produzidos através da via bioquímica de oxidação de alcanos 

(MALKAPURAM et al., 2021; MISHRA et al., 2021). 

 Polissacarídeos poliméricos e surfactantes poliméricos são biossurfactantes de alto 

peso molecular. De acordo com Mishra et al. (2021) os polissacarídeos poliméricos são 

cadeias longas de proteínas ligadas a polissacarídeos, e os surfactantes poliméricos são 

proteínas naturais associadas a tensoativos produzidos por alguns animais, como sapos 

(COOPER et al., 2017) e cavalos (VANCE et al., 2013). 

 Os biossurfactantes podem ser obtidos por microrganismos a partir de diferentes meios 

de cultivo, com ampla variedade de fontes de carbono e nitrogênio, as quais são amplamente 

estudadas para a redução dos custos de produção, buscando alternativas em resíduos, 

principalmente agroindustriais (SARUBBO et al., 2022; MACHADO et al., 2020; 

MALKAPURAM et al., 2021; MISHRA et al., 2021; SCHMIDT et al., 2021; DECESARO et 

al., 2020; VAN HAMME et al., 2006). Dessa forma, a composição dos biossurfactantes pode 

ser alterada conforme o tipo de microrganismo produtor e também de acordo com os tipos de 

fonte de carbono e nitrogênio utilizados no meio de cultivo (SARUBBO et al., 2022; 

JAYALATHA; DEVATHA, 2019; KASKATEPE; YILDIZ, 2016; NGUYEN; SABATINI, 

2011).  
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Otimizar o meio de cultivo dos microrganismos é uma das melhores alternativas para 

elevar a produção de bioprodutos, assim, deve-se tornar as fontes de carbono viáveis para os 

microrganismos, em conjunto ao balanço de fontes de nitrogênio e micronutrientes 

(SARUBBO et al., 2022; DECESARO et al., 2020; KASKATEPE; YILDIZ, 2016; NAJAFI 

et al., 2010). As fontes de carbono podem ser divididas em três grupos, carboidratos, 

hidrocarbonetos e óleos vegetais, destes, o glicerol, glicose, sucrose e óleos crus se destacam 

como ótimas fontes de carbono (DECESARO et al., 2021; DECESARO et al., 2020; 

KRELING et al., 2020; ANDRADE et al., 2017; KASKATEPE; YILDIZ, 2016; 

CHRZANOWSKI et al., 2011). Já para as fontes de nitrogênio, destacam-se a peptona, ureia, 

extrato de carne, extrato de malte, nitrato de sódio, nitrato de amônio e sulfato de amônio 

(SARUBBO et al., 2022; KASKATEPE; YILDIZ, 2016). 

 Na literatura os biossurfactantes mais difundidos são o ramnolipídio e a surfactina 

(PATOWARY et al., 2022; AUGUSTYN et al., 2021; DECESARO et  al., 2021; MISHRA et 

al., 2021; ABBASI et al., 2020; DECESARO et al., 2020; MACHADO et al., 2020; 

BHOSALE et al., 2019; CHRZANOWSKI et al., 2011; COHEN et al., 2003; CHAMPION et 

al., 1995). Diferentes microrganismos podem produzir biossurfactantes iguais ou 

semelhantes. A bactéria que se destaca na produção de ramnolipídios é a Pseudomonas 

aeruginosas (PATOWARY et al., 2022; CHEN et al., 2021; BHOSALE et al., 2019; LI et al., 

2016). Já a surfactina é produzida principalmente por bactérias do gênero Bacillus sp. 

(SCHMIDT et al., 2021; DECESARO et al., 2020; LIU et al., 2020; MACHADO et al., 

2020).  

Os biossurfactantes vem ganhando destaque na remoção de contaminantes 

emergentes, especialmente fármacos. Estas biomoléculas podem aumentar a 

remoção/biodegradação de contaminantes através da mobilização, dispersão, solubilização, 

emulsificação, quelação e adsorção (CAROLIN et al., 2021; MALKAPURAM et al., 2021; 

ZHU et al., 2021; ONAIZI, 2018; USMAN et al., 2016).  

 

3. Conceitos gerais da técnica de adsorção em fase líquida 

 

A contaminação das águas a partir de determinadas substâncias fez surgir a 

necessidade de tecnologias para remover estes contaminantes presentes em fase líquida. No 

tratamento de águas e efluentes a adsorção é um dos processos mais eficientes empregados 

quando se trata de reduzir os níveis de compostos tóxicos presentes no ecossistema 

(MACHADO et al., 2022; MELARA et al., 2021; SILVA et al., 2021; WANG et al., 2020; LI 
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et al., 2016), sendo um dos métodos mais populares para a remoção destes contaminantes. Sua 

importância se destaca como um processo de separação e purificação que desde o início do 

século XXI vem sendo alvo de estudo por sua importância tecnológica, biológica e aplicações 

práticas na indústria (NASCIMENTO et al., 2020; MACCABE, 1993).  

O fenômeno da adsorção é o resultado de uma combinação de várias forças abrangidas 

na adsorção física e química. Este fenômeno se caracteriza pela transferência de massa de um 

soluto presente em uma fase fluida à superfície de um material sólido (NASCIMENTO et al., 

2014; KINNIBURGH, 1986; RUTHVEN, 1984). Portanto, vários fatores podem afetar o 

processo de adsorção, tais como, propriedades do adsorvente (material sólido e insolúvel que 

processa a adsorção) e do adsorvato (molécula ou partícula dissolvida a ser adsorvida), área 

superficial, volume e distribuição dos poros, propriedades do solvente, pH do meio, 

temperatura do sistema (HUMELNICU et al., 2017; NASCIMENTO et al., 2014; YAGUB et 

al., 2014; PICCIN et al., 2009).  

 As propriedades dos adsorventes que se destacam são a área superficial, tamanhos dos 

poros, densidade, grupos funcionais presentes na superfície e hidrofobicidade do material 

(AÇIKYILDIZ et al., 2015; PICCIN et al., 2009). As propriedades do adsorvato, por outro 

lado, dependem de alguns fatores, como por exemplo, polaridade, a qual seleciona qual 

espécie terá mais afinidade entre adsorvente e adsorvato, que também dependerá do seu 

tamanho molecular, solubilidade, acidez e/ou alcalinidade (NASCIMENTO et al., 2020).  

O fator que determina as forças de interações na adsorção são as ligações entre o 

adsorvente e o adsorvato, dividindo-se em dois tipos: adsorção física e química. A adsorção 

química é um tipo de adsorção considerada localizada porque somente alguns pontos das 

moléculas dispersas na fase líquida se conectam com o adsorvente, se limitando a ligações 

apenas nos seus sítios ativos (PICCIN et al., 2017; NASCIMENTO et al., 2014; CRINI; 

BADOT, 2008; COONEY, 1998). Este tipo de adsorção é mais forte que a adsorção física por 

seu mecanismo consistir na substituição ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e 

a molécula alvo (PICCIN et al., 2017; NASCIMENTO et al., 2014). Já a adsorção física 

ocorre a partir de uma atração física, comumente com interações de Van der Waals, interações 

eletrostáticas e ligações de hidrogênio, onde não provocam ligações químicas e não alteram a 

estrutura química do adsorvente, este tipo de adsorção é chamada de não localizada e é 

possivelmente reversível (NASCIMENTO et al., 2014; ZUIM, 2010; CRINI; BADOT, 2008; 

COONEY, 1998). 

O pH é um aspecto importante na adsorção, pois influencia no grau de distribuição das 

espécies químicas (COONEY, 1998). O efeito da adsorção pode ser afetado pelas cargas 
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superficiais presentes no adsorvente, isso é devido por estarem relacionadas com as 

características e as composições da sua superfície, originando os sítios ativos (PICCIN et al., 

2017; NASCIMENTO et al., 2014; COONEY, 1998). Para verificar as espécies químicas 

dissolvidas na solução, pode-se utilizar o índice do ponto de carga zero (PCZ), que irá inferir 

na presença de cargas positivas ou negativas (NEWCOMBE et al., 1993). Portanto, para 

valores de pH inferiores ao PCZ, a carga superficial é positiva, o que é favorável à adsorção 

de ânions. Para valores de pH superiores ao PCZ, a carga superficial é negativa, facilitando a 

adsorção de cátions. 

Nas isotermas de adsorção é possível obter informações relevantes sobre o processo de 

adsorção, como a capacidade de adsorção. Quando ocorre o contato entre o material 

adsorvente e o adsorvato, o processo ocorre até que o ponto de equilíbrio de adsorção seja 

atingido (PICCIN et al., 2017; NASCIMENTO et al., 2014; COONEY, 1998). Isso ocorre 

porque os íons presentes no meio tendem a se transferir para a superfície do material 

adsorvente até a fase líquida atingir uma concentração constante. Quando esta etapa ocorre 

define-se que a adsorção atingiu o estado de equilíbrio e então é possível determinar a 

capacidade de adsorção do adsorvente. 

Para essa relação, isotermas de adsorção são executadas à temperatura constante com 

diferentes dosagens de adsorvente ou através da variação da concentração inicial de adsorvato 

na fase líquida (NASCIMENTO et al., 2020; MACCABE, 1993). A temperatura é um 

parâmetro muito importante, pois através dela pode-se calcular a termodinâmica de adsorção, 

fundamental para verificar a espontaneidade e natureza do processo de adsorção. Os 

diferentes comportamentos das isotermas de adsorção em fase líquida foram classificados por 

Giles et al. (1960), em que infere-se no mecanismo de adsorção através de sua forma. Assim, 

é possível obter informações referentes à natureza do processo de adsorção (PICCIN et al., 

2017; GILES et al., 1960).  

O uso de modelos físicos-matemáticos de isotermas proporcionam avaliar o equilíbrio 

da adsorção demonstrando qual a máxima capacidade de adsorção de um adsorvente (qmax) e 

para relacionar com os fenômenos descritos pelos modelos. Alguns modelos utilizados na 

literatura para a adsorção de fármacos são os modelos de Dubinin-Radushkevich (DUBININ; 

RADUSHKEVICH, 1947), Freundlich (FREUNDLICH, 1906), Hill (HILL, 1946), Langmuir 

(LANGMUIR, 1918), Liu (LIU et al., 2003), Redlich-Peterson (REDLICH; PETERSON, 

1959), Sips (SIPS, 1948) e Temkin (TEMKIN, 1941). 

Além disso, também é importante avaliar a taxa de adsorção e quais são os 

mecanismos de transferência de massa envolvidos (CRINI; BADOT, 2008). Para isto, é 
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utilizado a cinética de adsorção, em que é possível obter a relação do tempo com a remoção 

do adsorvato (DOTTO et al., 2017; QIU et al., 2009). A cinética de adsorção envolve a 

transferência de massa de um ou mais componentes contidos no meio externo para o interior 

das partículas do adsorvente, que devem migrar através dos poros até a região mais interna da 

partícula, sendo que a difusão no poro e na superfície influenciam diretamente na cinética de 

adsorção (DOTTO et al., 2017; QIU et al., 2009).  

A cinética de adsorção é geralmente expressa por curvas de capacidade de adsorção 

em função do tempo de contato. Para a análise dos dados, modelos matemáticos são 

empregados para predizer os comportamentos envolvidos (DOTTO et al., 2017). Os modelos 

cinéticos pseudo-reacionais de ordem fracionária (AVRAMI, 1939) pseudo-primeira-ordem 

(LAGERGREEN, 1907), pseudo-segunda-ordem (HO; MCKAY, 1999) e modelo de Elovich 

(ELOVICH; LARINOV, 1962), são os mais utilizados pela literatura para os ajustes de dados 

experimentais na remoção de contaminantes emergentes. 

  

4. Influência dos biossurfactantes na adsorção de fármacos 

 

O uso de biossurfactantes na técnica de adsorção tende a ser um processo vantajoso. 

Os biossurfactantes podem ser introduzidos através do seu uso diretamente na fase líquida, 

como, também podem ser utilizados na formação de um compósito (SHARMA et al., 2021; 

KUMAR et al., 2021). A composição química dos biossurfactantes e as suas interações com o 

adsorvente e o adsorvato, são fatores chave para a sua aplicação na técnica de adsorção. 

Assim, faz-se necessário entender os mecanismos envolvidos nestes processos, seja com a 

adição do biossurfactante na formulação do compósito, ou como um auxiliar no meio para 

aumentar a biodisponibilidade do contaminante. A Tabela 1 sumariza os estudos observados 

em relação a remoção de fármacos por adsorção utilizando materiais adsorventes com 

biossurfactantes em sua composição. 
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Tabela 1: Tipos de adsorventes com biossurfactantes e suas condições operacionais na adsorção de fármacos através de ensaios em fase líquida.  

Adsorvente Fármaco 

Condições operacionais 
qmax 

(mg/g) 
Interações Referência 

pH Temperatura (°C) 
Concentração 

(mg/L) 

Nanopartículas 

magnéticas 

encapsuladas de 

quitosana revestidas 

com ramnolipídios 

Paracetamol 5 30 20 96,35a Adsorção química 
Natarajan et al. 

(2022) 

Nanocompósito de 

hidróxido duplo de 

camada de 

ramnolipídio 

magnético  

Ibuprofeno 5 25 80 200,09a 

Adsorção física, 

atração eletrostática, 

ligação de 

hidrogênio e troca 

aniônica 

Kheradmand et al. 

(2021) 

Carvão ativado 

magnético suportado 

por glicolipídios 

(CAMG) 

Diclofenaco 5 - 10 

77,51a - 

Kumar et al. 

(2021) Carvão ativado 

suportado por 

glicolipídios (CAG) 

55,86a - 

Carvão ativado (CA) 20,87a - 

Legenda: a, Modelo isotérmico de Langmuir. 
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Os biossurfactantes podem atuar como agente de espaçamento entre camadas do 

material base e melhorar a estabilidade do material (KHERADMAND et al., 2021). Podem 

também afetar as cargas superficiais e a hidrofilicidade/hidrofobicidade, reduzir a tensão 

superficial e interfacial do adsorvente com o sistema aquoso contendo o contaminante 

(NATARAJAN et al., 2022). Todas essas vantagens contribuem para uma adsorção bem 

sucedida, obtendo-se capacidades de adsorção entre 55 e 200 mg/g de acordo com a Tabela 1, 

envolvendo diferentes interações entre os compósitos com biossurfactantes e os fármacos.  

Isso vai ao encontro do estudo de Kumar et al. (2021), que desenvolveram compósitos 

a base de carvão de resíduos de frutas tropicais (precursor do biocarvão) utilizando 

biossurfactante e Fe2O3 como ativadores. Esses materiais foram capazes de melhorar a 

porosidade superficial do precursor (CAMG>CAG>CA), consequentemente isso aumentou a 

adsorção do diclofenaco (77,51, 55,86 e 20,87 mg/g, respectivamente). Na ativação, os 

materiais são impregnados no precursor para reação e despolimerização parcial da 

hemicelulose e lignina. Isso fornece certa elasticidade e diminui a resistência mecânica, 

provocando o inchaço da partícula. Em seguida, o processo térmico foi realizado para 

desidratação e condensação dos componentes. A porosidade foi aumentada pela proteção de 

algumas ligações cruzadas adicionais induzida pela presença de espécies iônicas metálicas e 

dos grupos funcionais do biossurfactante (KUMAR et al., 2021; MOLINA-SABIO; 

RODRÍGUEZ-REINOSO, 2004).  

No estudo de Sharma et al. (2021), se buscou compreender os mecanismos de reação 

envolvidos na síntese de um material através do método sol-gel, usando surfactina produzida 

por Bacillus subtilis e um precursor de sílica (ortossilicato de tetraetila, TEOS). A interação 

entre o biossurfactante e o TEOS ocorreu na presença de NH4OH aquoso, H2O e C2H5OH, 

para gerar a molécula complexada de Si–O–surfactina. Após isso, essas moléculas se ligaram 

umas às outras para gerar uma molécula esférica composta por numerosos complexos à base 

de Si–O–surfactina. As principais interações com a surfactina foram através da sua parte 

hidrofílica. Já Augustyn et al. (2021) verificaram, através do potencial zeta, a ocorrência de 

interações de Van der Waals entre a surfactina e carvão ativado, sendo diretamente afetados 

pelo pH e pela concentração do biossurfactante. 

Desta forma, compreender os sítios ativos disponíveis para interações com as 

moléculas alvos é necessário, pois também se deve justificar o seu uso pelo aprimoramento 

em características físicas e químicas para englobar o avanço na ciência dos materiais, além da 

sustentabilidade dos processos. 
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Perez-Ameneiro et al. (2015) produziram um compósito lignocelulósico com adição 

de biossurfactante lipopeptídico natural para o tratamento de efluentes. A presença de 

biossurfactante melhorou a homogeneização e a qualidade da emulsão na etapa de formulação 

do compósito, além de resultar em uma esfera mais áspera, arredondada, compacta e melhor 

emulsificada. Assim, a adsorção de contaminantes pode ser alcançada através da formação de 

um revestimento de biossurfactante emulsionado em torno dos adsorventes, sendo que os 

grupos funcionais presentes no adsorvente também podem aumentar a formação de ligações e 

a capacidade de adsorção (ZHU et al., 2021). 

Zhu et al. (2013) desenvolveram um adsorvente de argila (Na-montmorilonita) 

modificada por lipopeptídeo para a remoção de metal pesado, em que se mostrou eficiente 

para este fim. Isso foi devido a formação de complexos com os íons metálicos livres na 

solução através de ligações coordenadas ou ligações iônicas, com os ligantes ricos em O e N 

do biossurfactante. 

Em fase líquida, os biossurfactantes possuem a capacidade de interagir com diferentes 

substâncias diante de sua natureza anfifílica, podendo atuar de diferentes formas para auxiliar 

no processo de remoção de fármacos. Estes mecanismos de interação estão, muitas vezes, 

descritos em estudos relacionados à degradação de fármacos. A Tabela 2 apresenta alguns 

estudos que abordam a degradação de fármacos por biossurfactantes e microrganismos. 

 

https://www-sciencedirect.ez116.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/adsorption-capacity
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Tabela 2: Tipos de biossurfactantes e condições operacionais na biodegradação de fármacos.  

Biossurfactante/microrganismo Fármaco 

Condições operacionais 
Remoção 

(%) 
Tempo Referência 

pH 
Temperatura 

(°C) 
Concentração 

Lipopeptídeos produzido por três 

espécies de Bacillus subtilis 
Norfloxacina - 30 7,5 mg/L 76 26 d 

Jałowiecki et al. 

(2017) 

Lipopeptídeo produzido por 

Bacillus licheniformis 
Triclosan - - 

0,356 mg/L de 

efluente doméstico 
100 16 h 

Jayalatha e 

Devatha (2019) 

Bacillus clausii com adição de 

ramnolipídio 

Tetraciclina - - 

10 mg/L 

84,60 120 h 

Liu et al. (2020) 

Oxitetraciclina - - 100 96 h 

Clortetraciclina - - 100 24 h 

Bacillus clausii com adição de 

surfactina 

Tetraciclina - - 83,70 24 h 

Oxitetraciclina - - 100 24 h 

Clortetraciclina - - 100 72 h 

Co-cultura de B. clausii e B. 

amyloliquefaciens produtora de 

surfactina 

Tetraciclina 

7,12 37 

- - 

Oxitetraciclina 76,60 - 

Clortetraciclina 88,90 - 

Comunidade bacteriana* com di-

ramnolipídeo (Di-RL) 

Triclosan - - 
30 μg/g de 

sedimento 

93,87 

56 d 
Guo et al. 

(2016) 
Comunidade bacteriana* com 

mono-ramnolipídeo (mono-RL) 
49,47 

Comunidade bacteriana* com 76,03 
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ramnolipídeo bruto (RL) 

Comunidade bacteriana* com 

ramnolipídeo bruto (RL) 
8 - 9 35 

< 90 μg/g de 

sedimento 
89,53 

Legenda: *Microrganismos indígenas em sistemas água-sedimento.
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Em fase líquida os biossurfactantes melhoram as interações de superfície entre 

substâncias polares e não-polares (CAROLIN et al., 2021; SARUBBO et al., 2015). Sabe-se 

que a parte hidrofóbica dos biossurfactantes se liga a compostos não polares enquanto a parte 

hidrofílica se liga à água na interface (MALKAPURAM et al., 2021; LI; CHEN, 2009). 

Através dessas interações, ocorre um aumento na biodisponibilidade do composto orgânico 

hidrofóbico, tornando possível a sua remoção ou degradação (MALKAPURAM et al., 2021; 

SARUBBO et al., 2015). Os surfactantes provenientes de microrganismos são geralmente 

mais eficientes que os surfactantes químicos na redução da tensão superficial das interfaces 

fluido-fluido (ONAIZI, 2018; SARUBBO et al., 2015). Dessa forma, são agentes de interesse 

no aumento da biodisponibilidade de contaminantes e, consequentemente, na sua remoção 

(MALKAPURAM et al., 2021; VARJANI; UPASANI, 2017; USMAN et al., 2016). 

A mobilização é uma das formas de melhorar a biodisponibilidade de contaminantes. 

Esse processo ocorre quando a concentração do biossurfactante estiver abaixo da sua CMC 

(MALKAPURAM et al., 2021; USMAN et al., 2016). Por outro lado, a solubilização ocorre 

quando a concentração do biossurfactante for maior do que a CMC através da formação de 

micelas (CAROLIN et al., 2021; USMAN et al., 2016; LI; CHEN, 2009). As extremidades 

hidrofóbicas do contaminante estão conectadas dentro da micela e a extremidade hidrofílica 

está conectada com a fase líquida (CAROLIN et al., 2021). Assim, a concentração crescente 

de biossurfactantes facilita a complexação da micela com contaminantes, melhorando sua 

solubilização (ZHU et al., 2021).  

Alguns biossurfactantes apresentam destaque com relação a capacidade de 

descontaminação através do aumento da emulsificação de contaminantes em fase líquida 

(ZHU et al., 2021; ONAIZI, 2018). A emulsificação consiste na dispersão de compostos 

orgânicos hidrofóbicos na fase aquosa como gotículas minúsculas que podem ser aumentadas 

pela presença de biossurfactantes na mistura (MALKAPURAM et al., 2021; VARJANI; 

UPASANI, 2017). Os biossurfactantes de alto peso molecular são considerados 

emulsificantes mais eficientes, uma vez que se ligam a superfícies e estabilizam dispersões de 

um líquido em outro (KRELING et al., 2020; VARJANI; UPASANI, 2017; MARKANDE et 

al., 2013). Assim, a estabilidade de uma dispersão pode ser analisada através da atividade de 

emulsificação (KRELING et al., 2020). 

Sabe-se que diversos fatores podem interferir nos processos de adsorção e de 

biodegradação, como o pH e a temperatura. O comportamento eletrostático, definido através 

do pH, se dará através das cargas positivas (H+) ou negativas (OH-) presentes nas superfícies 

do adsorvente e do adsorvato. Esse comportamento pode tornar o processo atrativo ou 

https://www-sciencedirect.ez116.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0048969716316229#bb0080
https://www-sciencedirect.ez116.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0048969716316229#bb0080
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repulsivo entre as moléculas. A constante de ionização dos fármacos deve ser considerada, 

para favorecer o processo adsortivo. Além disso, os principais métodos de separação e/ou 

recuperação dos biossurfactantes são realizados através de precipitações devido a alteração do 

pH (DECESARO et al., 2021; SHARMA et al., 2021; MACHADO et al., 2020; KRELING et 

al., 2020). Desta forma, a precipitação superficial do complexo contaminante/surfactante pode 

ser um mecanismo de remoção. 

Por outro lado, mudanças de pH na solução podem afetar a morfologia dos 

biossurfactantes (WU et al., 2015). A exemplo disso, o ramnolipídio altera a sua morfologia 

de lamelar para vesicular e, posteriormente, para micelas com o aumento do pH (CHAMPION 

et al., 1995). Esse biossurfactante caracteriza-se como um ácido fraco e com o aumento do 

pH, a sua parte hidrofílica torna-se mais carregada (ALSHABIB; ONAIZI, 2020; WU et al., 

2015), também influenciando no arranjo morfológico do biossurfactante. 

A alteração do pH também pode afetar a relação entre o contaminante e o sedimento. 

Em pHs mais altos, existe mais matéria orgânica dissolvida na fase líquida (GUO et al., 2016; 

WU et al., 2015). Isso também acaba influenciando na atração que o contaminante pode ter 

pelo sedimento em função da sua constante de dissociação (KD), justificando as mudanças de 

biodisponibilidades dos contaminantes em diferentes valores de pH. Em condições alcalinas, 

o sedimento torna-se mais hidrofílico e a matéria orgânica dissolvida pode atuar como meio 

de adsorção (WU et al., 2015). 

 A temperatura afeta na velocidade de difusão das moléculas de adsorvato e na 

termodinâmica de adsorção (capacidade de adsorção). Assim, nas Tabelas 1 e 2, as 

temperaturas observadas variaram de 25 a 37 °C. Somado a isso, a temperatura influencia na 

quantidade de contaminante que ficará adsorvida (GUO et al., 2016). Esse parâmetro também 

irá influenciar nas comunidades microbiológicas presentes no meio aquoso, permanecendo no 

ambiente as mais favoráveis para determinada condição, e afetando na degradação do 

contaminante através de efeitos diretos na atividade enzimática (PETTERSSON; BÅÅTH, 

2003). 

Segundo Zhu et al. (2021), a temperatura afeta a organização das micelas, durante o 

seu processo de formação. Isso está associado ao ponto de Krafft, o qual é definido como a 

temperatura mínima para que os compostos tensoativos formem micelas (ZHU et al., 2021; 

VAUTIER-GIONGO; BALES, 2003; HIRATA et al., 1996; KRAFFT, 1899). Além disso, a 

temperatura pode influenciar no tipo das ligações que podem prevalecer na formação das 

micelas. As interações hidrofóbicas aumentam de intensidade com o aumento da temperatura 

(MOHAJERI; NOUDEH, 2012; CHANDLER, 2005), já as interações eletrostáticas são 
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favorecidas em baixas temperaturas (ZHU et al., 2021) e as ligações de hidrogênio são 

prejudicadas com o aumento da temperatura (MOHAJERI; NOUDEH, 2012; SHE et al., 

2012). Desta forma, a temperatura desempenha um papel importante na formação e 

estabilização das micelas, e como esta irá interagir com o contaminante. 

 A formação das micelas promove a dessorção, difusão e dissolução de contaminantes 

em fase líquida através da descontaminação micelar aprimorada (ZHU et al., 2021), o que 

facilita a remoção por diferentes processos, como biorremediação, fitorremediação, 

degradação microbiana, adsorção, precipitação, filtração, entre outros (NATARAJAN et al.; 

2022; SONOWAL et al., 2022; DECESARO et al., 2021; LIU et al., 2020; MACHADO et al., 

2020). As micelas podem atuar também no transporte de catalisadores, como nanopartículas, 

para diversos processos de descontaminação (ZHU et al., 2021). 

 A formação de micelas com diferentes grupos funcionais e cargas em sua superfície 

destacam-se por terem excelentes propriedades quelantes e adsorventes (ZHU et al., 2021). 

Com isso, os contaminantes se ligam com a superfície da micela formando uma mistura 

complexa, essas interações podem ser de diferentes tipos, como iônica e eletrostática 

(RASTOGI; KUMAR, 2021; ZHU et al., 2021; ZHU et al., 2013). As micelas de 

biossurfactantes podem se ligar aos contaminantes inorgânicos, formando complexos que 

podem ser retidos e em seguida removidos (ZHU et al., 2021). A exemplo disso, tem-se a 

formação de complexos pela interação do metal e do biossurfactante/micelas, esta interação 

ocorre através da troca iônica dos ligantes negativos presentes na superfície da micela e com 

os íons metálicos. Esse mecanismo é aumentado quando a atividade da fase de solução dos 

íons metálicos é reduzida, de acordo com o princípio de Le Chatelier (SRIVASTAVA et al., 

2021; RASTOGI; KUMAR, 2020; ATKINS; PAULA, 2006). 

As propriedades físico-químicas dos biossurfactantes (por exemplo, tensão superficial 

e interfacial e seus valores de CMC) e sua formação micelar dependem do seu tipo, sua 

estrutura (geometria da parte hidrofílica e comprimento da parte hidrofóbica) e grupamentos 

carregados (ZHU et al., 2021). Consequentemente, influenciam na formação de diferentes 

conformações e comportamentos das micelas, como seu tamanho, mudança de forma e 

números de agregados micelares (ZHU et al., 2021; RASTOGI; KUMAR, 2020). Deste 

modo, a área superficial da micela e a quantidade de sítios de ligações, que facilitam ou 

determinam as interações com os contaminantes, são diretamente afetados (ZHU et al., 2021; 

RASTOGI; KUMAR, 2020). 

Alshabib e Onaizi (2020) estudaram o efeito do biossurfactante de ramnolipídio como 

aditivo para a remediação enzimática de bisfenol A pela lactase. O ramnolipídio se mostrou 
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eficiente para aumentar a taxa de remoção enzimática, devido ao impedimento do acesso de 

radicais livres/produtos poliméricos formados nos sítios ativos da lacase, minimizando a 

perda da atividade enzimática. Esse efeito foi encontrado em concentrações abaixo do CMC 

do biossurfactante, na sua forma pré-micelar. Porém, a remoção do bisfenol A diminuiu com 

o aumento da concentração do ramnolipídio, ainda abaixo do CMC, possivelmente por 

interações indesejáveis com a enzima e/ou com o contaminante formando agregados com as 

moléculas do biossurfactante, impedindo a degradação pela lactase. 

Os biossurfactantes podem substituir as moléculas de maior energia na interface, 

diminuindo a energia livre do sistema e, por fim, atuar na redução da tensão superficial e 

interfacial das duas fases (CAROLIN et al., 2021; ZHU et al., 2021; SARUBBO et al., 2015). 

Assim, a eficácia de processos de remoção utilizando biossurfactantes pode ser mensurada 

através da máxima redução da tensão superficial (HAIDAR et al., 2020; VARJANI; 

UPASANI, 2017). 

 

5. Conclusão e perspetivas futuras 

 

Ainda estão sendo descobertas novas aplicações nobres aos biossurfactantes, as quais 

estão atreladas a necessidade de produtos e processos mais sustentáveis, para garantir a 

preservação dos recursos naturais. O uso de biossurfactantes em processos adsortivos de 

fármacos em fase líquida é uma temática a ser preenchida nas lacunas do conhecimento. 

Poucos estudos aplicaram os biocompostos com esse intuito, mas que obtiveram resultados 

satisfatórios e melhorados com o seu uso, como foi o caso do uso do ramnolipídio e da 

surfactina. Nesse processo, há diversos fatores significativos envolvidos e os biossurfactantes 

podem atuar de diferentes formas, como agentes de espaçamento, na redução da tensão 

superficial e interfacial, mobilização, dispersão, solubilização, emulsificação, quelação e 

adsorção. Desta forma, o uso de biossurfactantes e somado as variáveis operacionais ainda 

permanecem desafiadoras. 

Assim, através desta revisão sistemática confirma-se que os biossurfactantes 

apresentam diversas propriedades de interesse no processo de remoção de fármacos em fase 

líquida. Estes, podem ser inseridos junto ao contaminante ou em formulações de novos 

materiais adsorventes. As possíveis interações dos biossurfactantes com os fármacos e outros 

contaminantes, podem estar fortemente relacionados com a formação e morfologia das 

micelas, e com os grupos funcionais favoráveis para interações químicas, aumentando a 

biodisponibilidade e, consequentemente, a remoção das substâncias alvo. Interações físicas 
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também auxiliam nesse processo. Além disso, condições operacionais como pH e temperatura 

devem ser levadas em consideração para se alcançar eficientes remoções de contaminantes 

emergentes. 

O desenvolvimento de compósitos adsorventes com biossurfactantes possibilita o uso 

em outras áreas, como é o caso do desenvolvimento de sensores, membranas, catalisadores, 

recuperação de uma molécula alvo, agentes de flotação, liberação e carregamento de 

fármacos. 
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4 CAPÍTULO IV: Synthesis of glutaraldehyde-modified silica/chitosan 

composites for the removal of water-soluble diclofenac sodium* 

 

Abstract 

Composite materials are effective adsorbents for the removal of various types of 

contaminants, such as pharmaceutical products. However, they require improvement to 

achieve a good adsorption capacity. This study presents the development of a promising 

adsorbent: silica/chitosan modified with different proportions of glutaraldehyde, which 

involves the D-glucosamine units from chitosan. The developed materials were evaluated for 

their ability to remove diclofenac sodium. The adsorption data showed that the diclofenac 

adsorption efficiency increased with increasing degree of glutaraldehyde crosslinking. The 

equilibrium and kinetic data were well fit by the Liu and Elovich models, respectively, and 

the maximum adsorption capacity was 237.8 mg/g. Therefore, it can be assumed that the 

process is predominantly chemical and exothermic, with a high affinity between the 

adsorbents and diclofenac sodium. The adsorption mechanisms were investigated to better 

understand the interactions, and the predominance of covalent bonds with the self-

polymerized glutaraldehyde was verified. 

 

Keywords 

Emerging contaminant; Pharmaceutical product; Crosslinking; Self-polymerization; 

Adsorption isotherms; Adsorption kinetics. 
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5 CAPÍTULO V: Adsorção de amoxicilina por um compósito de 

quitosana/sol-gel reticulado com glutaraldeído* 

 

Resumo 

A presença de amoxicilina (AMX) em recursos hídricos pode causar danos ao meio ambiente 

e à saúde humana, sendo necessária a sua eficaz remoção. A adsorção é uma técnica 

promissora para a remoção de AMX presente em águas. O desenvolvimento de compósitos 

adsorventes é uma lacuna no conhecimento quando se trata da remoção de fármacos por 

adsorção. Neste contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar a remoção de AMX em 

solução aquosa por um compósito adsorvente desenvolvido através da técnica sol-gel, 

baseado em quitosana reticulada com glutaraldeído. A capacidade de adsorção do compósito 

foi avaliada através de isotermas de adsorção, sendo observado um valor de 97,4 mg/g predito 

pelo modelo de Langmuir. A natureza de adsorção foi caracterizada como química e 

endotérmica. As cinéticas de adsorção foram descritas pelo modelo de pseudo-segunda-

ordem, sendo caracterizada por adsorção superficial e nos intermediários da partícula. O 

adsorvente apresentou um promissor ciclo de vida, sendo regenerado por até 10 ciclos usando 

NaOH 0,01 mol/L. Quando aplicado no tratamento do efluente hospitalar simulado, alcançou-

se remoção global de 56.48%, além de remover DQO, fósforo, turbidez e cor. Esse estudo 

contribui para o alcance dos ODS 6 e 14. 

 

Palavras-chave 

Contaminante emergente, antibiótico, isoterma, cinética, termodinâmica, ciclo de vida, 

efluente hospitalar. 
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1. Introdução 

 

Os 17 Objetivos do Desenvolvimento Sustentável (ODS) foram definidos pela 

Organização das Nações Unidas (ONU) através de metas a serem alcançadas até 2030, a partir 

dos pilares da economia, sociedade e meio ambiente, com o intuito de atingir a 

sustentabilidade da humanidade (Bontempi et al. 2021; Halkos e Gkampoura 2021). Entre 

esses objetivos, os ODS 6 e 14 estão intimamente relacionados aos recursos hídricos, água 

potável e efluentes. O ODS 6 aborda a água potável e o saneamento básico, que visa assegurar 

a disponibilidade e a gestão sustentável da água e saneamento para todos (UN 2021). Já o 

ODS 14 refere-se à vida na água, para promover o uso sustentável dos oceanos, mares e 

recursos marinhos visando o desenvolvimento sustentável (UN 2021). 

Em 2020, cerca de 2 bilhões de pessoas sofriam com a falta de água potável tratada de 

forma segura (UN 2021). Assim, comunidades pelo mundo dependem de fontes de água 

contaminadas ou com a presença de substâncias que causam danos à saúde humana 

(Bontempi et al. 2021). A exemplo dessas substâncias, pode-se citar os contaminantes 

emergentes, tais como defensivos agrícolas, corantes, metais tóxicos e fármacos (Feltracco et 

al. 2021; Upadhyay et al. 2021; Usman et al. 2021; Ahmed et al. 2020; Bakshi et al. 2020; 

Pereira et al. 2020). Uma parte desses contaminantes podem ser difundidos em águas 

superficiais e subterrâneas, devido à sua estabilidade e hidrofilicidade, podendo persistir 

também nas estações de tratamento de efluentes (Bontempi et al. 2021). A exemplo disso, 

tem-se os antibióticos que chegam até os recursos hídricos por meio do lançamento de 

efluentes domésticos, de indústrias farmacêuticas, de clínicas e hospitais sem o tratamento 

adequado (Pandey et al. 2021; Aus der Beek et al. 2016).  

A AMX é um dos antibióticos mais usados no mundo (Klein et al. 2021), tanto na 

medicina humana como na veterinária. Esse fármaco é um antibiótico β-lactâmico de amplo 

espectro que pertence à classe das penicilinas, atuando como bactericida de bactérias gram-

negativas e gram-positivas (Matozzo et al. 2016). Em 2018, a União Europeia incluiu a AMX 

na lista de substâncias em vigilância para monitorização no ecossistema aquático, com limite 

máximo de detecção de 78 ng/L (Commission Implementing Decision (EU) 2018/840). 

A AMX, mesmo em concentrações reduzidas, tem potencial de causar impactos 

ambientais, como observado por Matozzo et al. (2016), que avaliaram o efeito da AMX em 

molusco amêijoa Ruditapes philippinarum e mexilhão Mytilus galloprovincialis, expondo-os 

a concentrações de 100, 200 e 400 μg/ L por 1, 3 e 7 dias. Os autores observaram diminuição 

do pH da hemolinfa dos organismos avaliados, podendo causar acidose extracelular, afetando 



52 
 

respostas fisiológicas. González-González et al. (2021) avaliaram o efeito da AMX sobre 

zebra fish (Danio rerio), que em concentrações iguais ou superiores a 14,192 μg/L há um 

aumento de embriões mal formados ou mortos. Além disso, a presença de antibióticos no 

ecossistema pode causar problemas como as bactérias superresistentes. 

Dessa forma, o tratamento eficaz de águas e efluentes contendo fármacos, 

especialmente os antibióticos, é fundamental para garantir a vida do ecossistema aquático e 

para a segurança da água consumida pelas comunidades. De acordo com Rivera-Utrilla et al. 

(2013) e Homem e Santos (2011) os métodos convencionais de tratamento de efluentes não 

são capazes de remover de forma adequada os fármacos, permanecendo concentrações na 

faixa de micro e/ou nanogramas, que ainda possuem potencial de persistir no meio ambiente, 

causando impactos como os anteriormente relatados. Assim, métodos avançados de 

tratamento de efluentes como a adsorção podem ser eficazes para evitar a contaminação dos 

recursos hídricos por este tipo de contaminante. Isso contribui para assegurar a melhoria na 

qualidade da água e promovendo a proteção de ecossistemas aquáticos (Halkos e Gkampoura 

2021), na qual são metas que estão diretamente relacionadas ao ODS 6. 

A adsorção consiste na transferência de massa de um meio líquido ou gasoso para um 

sólido adsorvente, no qual fica retido na superfície do adsorvente por meio de interações 

físicas ou químicas (Bonilla-Petriciolet et al. 2019). Uma lacuna do conhecimento na área de 

adsorção é o desenvolvimento de novos materiais com a capacidade de remover fármacos, 

sendo um campo explorado por diversas pesquisas (Machado et al. 2022; Pandey et al. 2021; 

Rigueto et al. 2021; Yaqubi et al. 2021; Imanipoor et al. 2020; Zbair et al. 2019; Danalıoğlu et 

al. 2017).  

A quitosana é um dos materiais que tem se destacado na remoção de corantes (Melara 

et al. 2021), pesticidas (Cocenza et al. 2012) e fármacos (Machado et al. 2022). Dessa forma, 

a quitosana também pode ser relacionada ao ODS 6, uma vez que pode ser utilizada como 

adsorvente não convencional (Vallejo-Domínguez et al. 2021; Crini e Badot 2008). A 

quitosana é um biopolímero que pode ser obtido da desacetilação alcalina da quitina presente 

em exoesqueletos de crustáceos e na parede celular de microrganismos (Vallejo-Domínguez 

et al. 2021; Ahmed et al. 2020; Bakshi et al. 2020; Weska et al. 2007; Kumar 2000). A maior 

fonte de matéria prima para a produção de quitosana são os resíduos da indústria pesqueira de 

crustáceos (Crini e Badot 2008). O aproveitamento deste resíduo proporciona a preservação 

de ecossistemas aquáticos, o desenvolvimento de pessoas que trabalham com a pesca e 

extinguir com a pesca não regulamentada, enquadrando-se nas metas do ODS 14. 
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Apesar de bons resultados em sistemas em batelada, a quitosana na sua forma natural 

não possibilita o uso em sistemas contínuos de adsorção, devido à solubilização em meio 

ácido e pelo arraste com o fluxo de efluente (Kasiri 2019). Além disso, a quitosana apresenta 

impedimento estérico, que ocorre devido à sobreposição de nuvens eletrônicas nos sítios 

ativos, que faz com que ocorra menor disponibilidade destes para o processo de adsorção 

(Dotto et al. 2015). Portanto, modificações na quitosana podem superar as características 

indesejáveis desse adsorvente. Uma das possíveis modificações é a formação de compósitos 

adsorventes, a partir da associação do biopolímero com polímeros inorgânicos, com o 

objetivo de aumentar a área superficial, resistência mecânica e térmica, mantendo as 

características favoráveis à adsorção do polímero orgânico (Kołodyńska et al. 2017). 

Ademais, a quitosana e o desenvolvimento de compósitos adsorventes estão 

diretamente associados com o desenvolvimento de novas tecnologias e inovações, sendo que 

estudos apontam para técnicas de obtenção mais sustentáveis, apresentando maior rendimento 

e aplicações com maior eficiência e menor custo (Bontempi et al. 2021; Vallejo-Domínguez 

et al. 2021). Isso também contribui para o alcance do ODS 9, que prevê a industrialização, 

inovação e infraestrutura de maneira mais sustentável (Halkos e Gkampoura 2021). 

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar um compósito adsorvente a partir de 

quitosana, sílica e glutaraldeído para a remoção de fármaco da água. Para isso, a AMX foi 

utilizada como fármaco modelo. Ensaios de adsorção foram realizados para avaliar o 

desempenho da adsorção da AMX, tais como isotérmicos, cinéticos e termodinâmicos, para 

verificar os mecanismos de adsorção envolvidos e a possibilidade de regenerar o compósito 

adsorvente. Além disso, foi elaborado um efluente hospitalar simulado para verificar a 

eficiência do compósito em situações reais. 

 

2. Materiais e métodos 

 

2.1 Produção de quitosana 

 

 A quitosana utilizada no estudo foi obtida a partir de cascas de camarão de acordo com 

método descrito por Weska et al. (2007) e otimizado por Moura et al. (2015). Para isso, as 

cascas de camarão foram submetidas às etapas de desmineralização, desproteinização, 

desodorização e secagem, obtendo-se a quitina. Esta então foi seca e desacetilada. A 

desacetilação termoquímica foi realizada utilizando NaOH 45% (m/v) sob a temperatura de 

ebulição por 4 h, agitação de 60 rpm em um reator com refluxo total aberto (confecção 
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própria, em inox, diâmetro de 22 cm e capacidade útil de 6 L, representado na Figura 1). A 

quitosana obtida nesta etapa foi purificada através de solubilização em ácido acético 2% 

seguida de precipitação em pH básico e liofilizada. A quitosana obtida apresentou 85% de 

grau de desacetilação por titulação potenciométrica, de acordo com método descrito por Jiang 

et al. (2003) e Tan et al. (1998). 

 

Figura 1: Representação esquemática do reator com refluxo total aberto utilizado para a 

desacetilação termoquímica da quitina. 

 

 

2.2 Síntese do adsorvente 

 

A síntese do xerogel, denominado compósito Si/Chi-Glu, foi realizada conforme 

Machado et al. (2022), na razão estequiométrica de 1 monômero de quitosana (D-

Legenda:

1 - Condensador

2 - Agitador mecânico

3 - Termômetro

4 - Reator em inox
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glucosamina) para 8 moléculas de glutaraldeído. Assim, no desenvolvimento do material 

foram realizadas as etapas de pré-hidrólise, dissolução da quitosana, hidrólise, 

policondensação, envelhecimento e lavagem do compósito. 

A pré-hidrólise foi realizada com 10 mL do precursor de sílica TEOS (Tetraethyl 

Orthosilicate, Sigma Aldrich, grau analítico), que foi misturado a uma solução contendo 12 

mL de álcool etílico (Química Moderna, grau analítico) e 1 mL de solução HCl 0,05 mol/L, e 

mantidos sob agitação de 150 rpm por 2 h à 35 °C (Tecnal, TE-421). Ao mesmo tempo, foi 

realizada a dissolução da quitosana, em 100 mL de ácido acético 2% (w/v) e 1% de quitosana 

(w/v) e mantidas sob agitação constante (Fisatom, 752A). Posteriormente, foi realizada a 

etapa de hidrólise, que consistiu na mistura dessas duas soluções à temperatura ambiente e 

mantidas sob agitação de 100 rpm por 1 h (Fisatom, 711S). Após esse período, foi adicionado 

à solução 15,36 mL de glutaraldeído (Dinâmica, 25% w/v) e mantidos sob constante agitação 

mecânica por 1 hora (Fisatom, 711S). 

A policondensação foi realizada a partir da mistura obtida na etapa anterior, em que 

esta foi adicionada lentamente a uma solução contendo 12,21 mL de hidróxido de amônio 

(Neon, grau analítico) e 73,20 mL de álcool etílico (Química Moderna, grau analítico) e 

mantidas em agitação mecânica de 70 rpm por 5 min (Fisatom, 711S). Esses volumes 

compreendem uma razão volumétrica de 1:5 (para 10 mL de TEOS na solução de pré-

hidrólise). O material resultante foi envelhecido a 35 ºC (DeLeo, DL-SED). Durante a etapa 

de envelhecimento, após as primeiras 24 h o excesso de solução foi removido do sistema para 

acelerar a secagem. A completa secagem ocorreu em aproximadamente 5 dias. Após esse 

período, o material resultante foi lavado em um extrator Soxhlet (Tecnal, Sebelin TE-188) 

com acetona (Química Moderna, grau analítico) por 2 h. Posteriormente, foi mantido em 

dessecador à vácuo em temperatura ambiente até completa evaporação do solvente (em torno 

de 2 ou 3 dias). 

 

2.3 Adsorção da AMX 

 

O compósito adsorvente foi avaliado frente a adsorção de amoxicillina trihidratada em 

soluções aquosas (AMX, Fagron, C16H19N3O5S.3H2O, massa molecular 419,4525 g/mol, teor 

mínimo de 97%, grau farmacêutico), no pH da solução do fármaco (5,30 ± 0,15). A 

concentração da AMX foi determinada por espectrofotometria em 228,5 nm (Tecnal, UV-

5100) através de curva de calibração na região de 0 a 50 mg/L 

(Absorbância=0.0251*[AMX]+0.0067, R2>0.9999). Todos os experimentos foram realizados 
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em duplicatas e eventuais interferências do adsorvente nas medidas espectrofotométricas 

foram consideradas por meio de experimentos controle (sem a adição de AMX). 

As curvas de equilíbrio foram obtidas variando a concentração de AMX, entre 50 e 

400 mg/L. Em 50 mL de solução de AMX foram adicionados 0,05 g de material adsorvente, 

que foram mantidos sob agitação de 100 rpm (Tecnal, TE-421), nas temperaturas de 15, 25, 

35 e 45 °C. O equilíbrio foi obtido em aproximadamente 14 h, quando observou-se 

coeficiente de variação da média de concentração inferior a 5% em três medidas consecutivas 

em um intervalo de 2 h. A capacidade de adsorção no equilíbrio foi determinada de acordo 

com a Equação 1. 

 

qe = (
Cinicial − Cfinal

m
) V          (1) 

sendo, qe a capacidade de adsorção no equilíbrio (mg/g), Cinicial a concentração inicial do 

contaminante (mg/L), Cfinal a concentração de equilíbrio do contaminante (mg/L), m a massa 

de adsorvente em base seca (g) e V o volume da fase líquida (L). 

 

Para os ensaios cinéticos de adsorção, em 250 mL de solução de AMX com 

concentração de 200 mg/L foram adicionados 0,25 g de adsorvente, mantidos sob agitação de 

100 rpm (Tecnal, TE-421). A concentração do fármaco foi verificada retirando alíquotas 

periódicas por um período de 240 minutos. As cinéticas de adsorção foram avaliadas em 15, 

25, 35 e 45 °C. 

 

2.4 Dessorção e reuso 

 

A regeneração e o reúso do material adsorvente compósito Si/Chi-Glu foram avaliadas 

a partir de 10 ciclos contínuos de adsorção e dessorção. A etapa de adsorção foi realizada com 

0,02 g de adsorvente em 20 mL de solução de AMX a 200 mg/L, pH natural da solução, com 

agitação constante de 100 rpm por 1 h à 25 °C. Após esse período, todo o sobrenadante foi 

retirado e realizada a leitura em espectrofotômetro. Com o adsorvente resultante, foi realizada 

a etapa de dessorção para cada eluente. O processo de dessorção constituiu na adição de 5 mL 

da solução eluente (NaOH 0,01 mol/L ou NaCl 1%), com agitação constante de 100 rpm por 

30 min à 25 °C. Posteriormente, o sobrenadante foi retirado e o adsorvente lavado duas vezes 

com 5 mL de água destilada cada, com centrifugação por 3 min. O sobrenadante e as amostras 



57 
 

das lavagens foram homogeneizadas e realizada a leitura em espectrofotômetro. A capacidade 

de adsorção por ciclo foi calculada de acordo com a Equação 1. 

 

2.5 Efluente hospitalar simulado 

 

O compósito adsorvente Si/Chi-Glu foi avaliado no tratamento de um efluente 

hospitalar simulado para verificar o seu potencial em situações reais. Para isso, foi coletada 

uma amostra de água de um recurso hídrico, localizado na cidade de Passo Fundo, Rio Grande 

do Sul, Brasil (coordenadas geográficas -28.2535842°S e -52.3957958°O) e mantida 

refrigerada a 4 °C até seu posterior uso. Nessa amostragem foram adicionados fármacos em 

concentrações tipicamente encontradas em estudos que avaliaram esse tipo de efluente, 

apresentados na Tabela 1. 

O ensaio foi conduzido em uma coluna de leito fixo embutida em aço inoxidável, com 

diâmetro interno de 2,5 cm e comprimento de 30 cm, acoplada a uma bomba de infusão (B. 

Braun, Infusomat). O comprimento do leito utilizado foi de aproximadamente 10 cm. O 

efluente hospitalar simulado passou de forma ascendente através do leito adsorvente a 400 

mL/h. O ensaio foi conduzido à temperatura ambiente (25 °C). Com isso, alíquotas do 

efluente hospitalar simulado bruto e tratado foram monitoradas por varreduras 

espectrofotométricas na região entre 200 a 800 nm (Eppendorf, BioSpectrometer kinetic). 

Além disso, foi preparada uma solução aquosa com os fármacos para verificar a sua influência 

sobre as varreduras espectrofotométricas. A remoção global do tratamento aplicado pode ser 

verificada pela diferença do somatório das áreas obtidas nas bandas de absorção. O efluente 

hospitalar simulado bruto e tratado foram caracterizados através de análises físicas e 

químicas, sendo demanda química de oxigênio (DQO, método 5220 D), fósforo total (método 

4500P E), nitrogênio total de Kjeldahl (método 4500Norg B), turbidez (método 2130 B), cor 

(método 2120 B) e pH (método 4500H+ B), de acordo com APHA (2017). Para a 

caracterização, as amostras não foram diluídas e não houve pré-tratamentos. 
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Tabela 1: Compostos fármacos e suas concentrações para a elaboração do efluente hospitalar 

simulado. 

Fármaco 
Faixas encontradas 

nos estudos (μg/L) 

Concentração utilizada 

no efluente sintético 

(μg/L) 

Marca do composto 

fármaco utilizado 

Ácido 

acetilsalicílico 
0 – 6,29a 5 Bayer 

Amoxicilina 2,5 – 78000b,c 1000 Eurofarma 

Cafeína 0,0046 – 93a,d,e,f,g,h,i,j 75 Valdequímica 

Cloridrato de 

bupropiona 
0,002 – 0,22d,e 0,2 Eurofarma 

Cloridrato de 

ciprofloxacino 
0,35 – 24c,g,k,l,m,n 15 EMS 

Cloridrato de 

propranolol 
0,03 – 0,6m,o 0,5 Neo Química 

Cloridrato de 

tetraciclina 
0,026 – 19,11l,o 10 Prati-Donaduzzi 

Cloridrato de 

tramadol 
0,26 – 2,4e 1,5 Cristália 

Diazepam 0,003 – 0,087i,o 0,05 PharmaNostra 

Diclofenaco 

sódico 
0 – 11a,f,h,i,j,k,l,m,n,o,p 8 Medley 

Dicloridrato de 

hidroxizina 
0,004 – 0,007e 0,05 TheraSkin 

Dipirona 1,33 – 7,44q,r 5 EMS 

Fluoxetina 0 – 0,93d,e,i,o,s 1 Purifarma 

Hemifumarato de 

quetiapina 
0 – 4,97d,s,t 2 Medley 

Ibuprofeno 0 – 20a,f,h,j,l,m,n,o,p 15 Medley 

Maleato de 

enalapril 
0,15 – 0,40o 0,35 CIMED 

Naproxeno sódico 0 – 21,8a,h,n,p 10 Bayer 

Paracetamol 1,4 – 813g,h,j,k,m,n,o,p 500 Prati-Donaduzzi 
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Legenda: a Sim et al. (2010), b Nguyen et al. (2021), c Perini et al. (2018), d Kosma et al. (2020), e Mackulak et 

al. (2019), f Ouarda et al. (2019), g Al Qarni et al. (2016), h Kosma et al. (2010), i Martínez Bueno et al. (2007), j 

Gómez et al. (2007), k Serna-Galvis et al. (2019), l Kanama et al. (2018), m Wiest et al. (2018), n Yilmaz et al. 

(2017), o Verlicchi et al. (2012), p Pérez-Alvarez et al. (2018), q Szabó et al. (2013), r Feldmann et al. (2008), s 

Yuan et al. (2013), t Logarinho et al. (2016). 

 

2.6 Análise estatística 

 

Todos os experimentos foram realizados em duplicata e apresentados em valores 

médios com seus respectivos desvios padrões. Os resultados das curvas de equilíbrio foram 

comparados aos modelos isotérmicos de adsorção de Langmuir (Langmuir 1918), Freundlich 

(Freundlich 1906) e Temkin (Temkin 1941). O comportamento cinético foi comparado aos 

modelos pseudo-reacionais de primeira ordem (Lagergren 1898), segunda ordem (Ho e 

Mckay 2000; Ho e Mckay 1999), ordem fracionária (Avrami 1939) e Elovich (Elovich e 

Larionov 1962). As equações estão descritas no material suplementar. 

A determinação dos parâmetros dos modelos propostos foi realizada por regressão não 

linear através da minimização da função objetivo “soma dos quadrados” usando o algoritmo 

“lsqnonlin” do Software MATLAB® (Free Trial Version, MathWorks®, United States). A 

qualidade do ajuste dos modelos aos dados experimentais foi avaliada através do coeficiente 

de determinação (R2) e do coeficiente de determinação ajustado (R2 ajustado), conforme 

equações descritas no material suplementar. Os algoritmos utilizados nas modelagens estão 

disponíveis em 

https://www.dropbox.com/sh/elq2br3319ccbds/AAB2CTE2Hgb8bG_0Ue48tfLfa?dl=0. 

 

3. Resultados e discussão 

 

3.1 Equilíbrio e termodinâmica de adsorção 

 

Na Figura 2, são apresentados os dados de equilíbrio obtidos pela adsorção da AMX 

pelo compósito Si/Chi-Glu. De acordo com a classificação de Giles et al. (1960), observa-se 

que os dados para 15 e 25 °C são representados pela classificação L1, para 35 °C classificado 

como L2, e para 45 °C classificado como H2.  
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Figura 2: Isotermas de adsorção da AMX sobre diferentes temperaturas com o compósito 

Si/Chi-Glu (100 rpm). 

 

 

A classe L, observada nas isotermas a 15 e 25 °C caracteriza-se por apresentar seu 

início na origem com uma região côncava e seguir a premissa de que quanto maior a 

concentração de soluto, maior será a capacidade de adsorção (Piccin et al. 2017). Já a 

subclasse 1 descreve que a saturação da superfície não foi alcançada, ainda permanecendo 

sítios ativos para interações. A classe H, observadas nas isotermas de adsorção a 35 e 45 °C, 

retrata uma alta afinidade de adsorção mesmo em baixas concentrações de equilíbrio, 

favoráveis à ocorrência de ligações químicas e interações eletrostáticas, e a parte inicial da 

isoterma se apresenta com uma orientação vertical (Piccin et al. 2017; Giles et al. 1960). A 

subclasse 2 indica saturação da monocamada do adsorvente, assim uma alta barreira de 

energia de repulsão entre as moléculas adsorvidas e as presentes no meio tiveram que ser 

superadas para que uma nova adsorção acontecesse (Giles et al. 1960), e comumente os dados 

de equilíbrio podem ser representados pelo modelo de Langmuir.  

Os dados das isotermas de equilíbrio de adsorção (Figura 2) foram avaliados através 

dos modelos isotérmicos de Langmuir (Langmuir 1918), Freundlich (Freundlich 1906) e 

Temkin (Temkin 1941). A Tabela 2 sumariza os resultados obtidos para os parâmetros dos 

modelos e os respectivos coeficientes de ajuste aos dados experimentais. 
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Tabela 2: Parâmetros dos modelos isotérmicos de adsorção da AMX sobre diferentes 

temperaturas com o compósito Si/Chi-Glu (100 rpm). 

Temperatura 15 °C 25 °C 35 °C 45 °C 

Modelo de Langmuir 

KL (L/mg) 0,004 0,014 0,033 0,070 

qm (mg/g) 97,2 87,6 87,8 97,4 

R2 0,967 0,972 0,971 0,961 

R2 ajustado 0,964 0,969 0,969 0,958 

Modelo de Freundlich 

KF ((mg/g)(L/mg)1/n) 1,605 7,463 16,894 27,848 

nF (-) 1,595 2,475 3,507 4,461 

R2 0,992 0,995 0,950 0,945 

R2 ajustado 0,992 0,995 0,945 0,941 

Modelo de Temkin 

KT (L/mg) 0,057 0,148 0,512 1,759 

β 12,584 11,491 13,755 16,506 

R2 0,927 0,985 0,974 0,975 

R2 ajustado 0,921 0,984 0,972 0,973 

 

Conforme a Tabela 2, verifica-se que todos os modelos isotérmicos apresentaram 

ajustes satisfatórios (R2>0,9), destacando-se o modelo de Freundlich para os dados obtidos a 

15 e 25 °C e os modelos de Temkin e Langmuir para 35 e 45 °C. O modelo isotérmico de 

Freundlich assume uma distribuição não uniforme dos calores de adsorção, não restrita a 

formação de monocamada, com interações heterogêneas e reversíveis (Freundlich 1906). Este 

modelo representou os dados de equilíbrio de adsorção das isotermas do tipo L1 obtidas nesse 

estudo, em 15 e 25°C, conforme classificadas de acordo com Gilles et al. (1960). O modelo de 
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Langmuir, por sua vez, assume a formação de monocamada com uma adsorção em um local 

bem definido e que os sítios ativos são energeticamente equivalentes (Langmuir 1918). Já o 

modelo isotérmico de Temkin considera que os calores de adsorção geralmente diminuem 

linearmente com o aumento da adsorção sobre a superfície do adsorvente e que o processo é 

caracterizado por uma distribuição uniforme de energias, até um valor máximo (Foo e 

Hameed 2010).  

Desta forma, a modelagem dos dados de equilíbrio mostra que o aumento da 

temperatura favoreceu a adsorção em menores concentrações de equilíbrio, o que pode ser 

verificado pelo aumento do parâmetro KL do modelo de Langmuir. Resultados similares 

foram observados por Melara et al. (2021), Zhao et al. (2021) e Wang et al. (2021), 

demonstrando que o aumento da temperatura provocou um aumento da afinidade de adsorção. 

A máxima capacidade de adsorção da monocamada (qm) estimada através do modelo 

de Langmuir foi igual a 97.4 mg/g em 45 °C. Foi observado que o aumento da temperatura 

provoca um aumento da capacidade de adsorção da monocamada, sugerindo que mais sítios 

de adsorção estejam disponíveis em tais condições.  Resultados similares foram observados 

por Piccin et al. (2013). Especialmente a 15 °C, qm foi superestimada pelo modelo de 

Langmuir, em função do formato final da curva de equilíbrio e com baixa afinidade devido a 

menor magnitude de KL.  

Quando o compósito Si/Chi-Glu é comparado com outros adsorventes relatados na 

literatura e aplicados na adsorção de AMX (Tabela 3), verifica-se um potencial adsorvente 

com relevante capacidade de adsorção (qm). Essa comparação valida a necessidade de estudos 

de materiais compósitos para a adsorção de diferentes contaminantes orgânicos além do 

aprimoramento de suas propriedades. 

 

Tabela 3: Comparação da capacidade de adsorção da AMX frente a diferentes adsorventes e 

possíveis mecanismos de interações. 

Adsorvente 

Condições 

experimentais 
qm 

(mg/g) 

Principais 

mecanismos de 

interação 

Referência 

pH 
Temperature 

(°C) 

Si/Chi-Glu 5,3 45 97,4a 
Interações 

eletrostáticas, 
Este trabalho 
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ligações de 

hidrogênio e 

ligações 

covalentes 

Grânulos de quitosana 

reticulados com 

glutaraldeído 

6,5 25 8,7a 
Interações 

eletrostáticas 

Adriano et al. 

(2005) 

Resíduos de negro de 

fumo lixiviado e 

grânulos compostos de 

quitosana-carbono 

5,5-

6,5 
22 15,0b - 

Yaqubi et al. 

(2021) 

Carvão ativado 

magnético e 

nanocompósitos de 

quitosana 

- 25 526,3a - 
Danalıoğlu et al. 

(2017) 

Quitosana reticulada 

com bentonita 
7,0 - 0,008a - 

Mojiri et al. 

(2019) 

Sílica 6,0 35 8,4a 
Interações 

eletrostáticas 
Ou et al. (2017) 

Sílica mesoporosa 

ordenada SBA-15 

7,0 25 

39,2a 

Ligações de 

hidrogênio, 

interações π-π e 

dipolo fraco 

Pandey et al. 

(2021) 
Sílica mesoporosa 

ordenada SBA-15 

funcionalizada com poli-

anilina 

46,8a 

Ligações de 

hidrogênio, 

interações π-π, 

eletrostáticas e 

dipolo fraco 

Mesoporoso magnético 5,0 25 362,7c Interações Zandipak and 
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de cetiltrimetilamônio 

magnetita revestida de 

sílica funcionalizada 

com brometo 

eletrostáticas e 

hidrofóbicas 

Sobhanardakani 

(2018) 

Cloreto de 

polidialildimetilamônio 

polieletrólito 

em nanosílica 

10,0 25 7,5b 
Interações 

eletrostáticas 

Pham et al. 

(2018) 

Estrutura metal-orgânica 

flexível sintetizada MIL-

53(Al) 

7,5 30 758,5a 

Ligação de 

hidrogênio, 

interações 

eletrostáticas e 

π−π 

Imanipoor et al. 

(2020) 

Carvão de Phragmites 

australis 

3,0 

– 

6,0 

20 

110,0a 

Interações 

eletrostáticas e 

complexação 

Liu et al. (2016) 

Carvão de Phragmites 

australis com 

dihidrogenofosfato 

manganoso 

132,0a 

Carvão de Phragmites 

australis com cloreto de 

manganês 

122,0a 

Carvões ativados com 

ZnCl2 e forno mufla 

convencional 

7,0 25 

237,0d π-π 

empilhamento, 

interações 

hidrofóbicas e 

polares 

Rodrigues et al. 

(2020) 
Carvões ativados com 

ZnCl2 e forno micro-

ondas 

166,9d 

Carvão ativado 4,9 30 221,8a Troca catiônica Putra et al. 
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Bentonita 2,3 53,9a 
e interações 

eletrostáticas 

(2009) 

qm é a capacidade máxima de adsorção; a Modelo isotérmico de Langmuir (Langmuir 1918); b experimental; c 

Modelo isotérmico de Langmuir-Freundlich (Azizian et al. 2007); d Modelo isotérmico de Liu (Liu et al. 2003). 

 

Os parâmetros termodinâmicos de adsorção da AMX pelo Si/Chi-Glu foi determinada 

a partir da equação da constante de equilíbrio termodinâmico padrão (Ke
0, Equação 2) e Van’t 

Hoff (Equação 3), de acordo com Lima et al. (2019). 

 

Ke
0 =

(1000 KL peso molecular do adsorvente) [adsorvente]°

γ
          (2) 

 

ln(Ke
0) = −

ΔH°

R T
+

ΔS°

R
          (3) 

sendo, Ke
0 é a constante de equilíbrio termodinâmico padrão (adimensinal), KL é a constante 

de equilíbrio do modelo de Langmuir (L/mg, melhor modelo isotérmico instalado), 

[adsorvente]° é a concentração padrão do adsorvente (1 mol/L), γ é o coeficiente de atividade 

(adimensional), R é a contanste universal dos gases (8,314 J/mol K) e T é a temperatura (K). 

 

A Figura 3 apresenta o ajuste da equação de Van’t Hoff aos dados das constantes de 

equilíbrio de adsorção da AMX pelo Si/Chi-Glu. A regressão dos dados apresentou 

coeficiente de determinação (R2) igual a 0,99, apresentando correlação satisfatória. Os 

parâmetros termodinâmicos estão apresentados na Tabela 4. 

 



66 
 

Figura 3: Gráfico obtido através da equação de Van’t Hoff para prever os parâmetros 

termodinâmicos. 

 

 

Tabela 4:  Parâmetros termodinâmicos de adsorção da AMX com o compósito Si/Chi-Glu. 

Temperatura (K) Ke
0 (-) ΔGº (kJ/mol) ΔHº (kJ/mol) ΔSº (kJ/mol K) 

288,15 1.529,50 -17,81 

70,82 0,31 

298,15 5.221,33 -20,88 

308,15 11.933,28 -23,96 

318,15 25.489,88 -27,03 

 

De acordo com a Tabela 4, verifica-se a influência da temperatura na afinidade de 

adsorção com o aumento dos valores de Ke
0. Os valores negativos da energia livre de Gibbs 

padrão (ΔGº<0) indicam que a adsorção da AMX ocorreu por meio de um processo 

espontâneo e mais favorável com o aumento da temperatura. O decréscimo de ΔGº com o 

aumento da temperatura também indica aumento da força motriz reacional de adsorção. O 

valor positivo da entalpia padrão de adsorção (ΔHº) corresponde a um processo endotérmico e 

sua magnitude, igual a 70,82 kJ/mol, sugere a ocorrência de interações eletrostáticas (0.05 a 

40 kJ/mol), ligações de hidrogênio (10 a 40 kJ/mol) e íon-dipolo (40 a 600 kJ/mol) de acordo 

com Silberberg (2010). 

O valor positivo da entropia padrão de adsorção (ΔSº) reflete em um aumento da 

aleatoriedade na interface do sólido durante o processo de adsorção (Liu 2009). Com isso, o 
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processo de adsorção da AMX apresentou majoritariamente mudanças de entropia, ao invés 

de mudanças de entalpia, por meio de um processo químico. 

O aumento da temperatura de adsorção aumenta a solvatação do adsorvato, pode 

elevar o potencial químico do adsorvente, reduz a espessura da camada limite que envolve o 

adsorvente e diminuiu a resistência da transferência de massa na camada limite (Crini e Badot 

2008). Para esses casos, o potencial químico pode ser um fator de controle da capacidade de 

adsorção. Isso reafirma a hipótese da adsorção da AMX pelo compósito Si/Chi-Glu ser 

governada por fenômenos químicos. 

No pH de estudo (5,30), a AMX encontrava-se desprotonada o que pode ter 

contribuído para aumentar as suas interações com a superfície do adsorvente, devido 

principalmente aos grupamentos COOH (pKa1 igual a 3,2), NH2 (pKa2 igual a 11,7) e OH 

(Pandey et al. 2021; PubChem 2021). As principais hipóteses para o processo de adsorção são 

que tenham ocorrido ligações de hidrogênio e interações eletrostáticas. Outra hipótese é a 

formação de ligações covalentes entre o grupamento NH2 presente na AMX e o grupamento 

aldeído do xerogel, com a formação de imina (RR'C=NR''). A formação da imina ocorre 

eliminando H2O do meio e com traços de um catalisador ácido. Essas interações estão 

representadas na Figura 4. 
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Figura 4: Representação esquemática dos mecanismos de interação entre o compósito e a 

AMX. 

  

 

3.2 Cinética de adsorção 

 

Na Figura 5 (a) são apresentados os dados das cinéticas obtidas pela adsorção da 

AMX pelo compósito Si/Chi-Glu. Nos primeiros instantes de contato, observa-se uma 

velocidade de adsorção mais rápida nas temperaturas superiores a 25 °C. Especialmente para 

a temperatura de 45 °C, a capacidade de adsorção continuou aumentando pelo período de até 

240 min de contato, enquanto que a 15 °C é observado um pseudo-equilíbrio já aos 120 min. 

Legenda:

I - Ligação de hidrogênio H-O

II - Interação eletrostática N-O

III - Ligação covalente C-N, com formação de imina

I

II

III
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Isso é indicativo que com o aumento da temperatura os sítios ativos mais internos do 

compósito Si/Chi-Glu ficaram mais disponíveis para interações com a AMX. 

 

Figura 5: Cinéticas de adsorção da AMX com o compósito Si/Chi-Glu (100 rpm, Cinicial = 200 

mg/L e dosagem do adsorvente de 1 g/L): (a) Efeito da temperatura sobre a capacidade de 

adsorção, e (b) Gráfico obtido através da equação de Arrhenius para prever a energia de 

ativação. 

a 

 

 

b 

 

 

Com isso, para melhor compreensão dos processos envolvidos na adsorção da AMX, 

os dados cinéticos foram avaliados através dos modelos pseudo-reacionais de pseudo-primeira 

ordem (Lagergren 1898), pseudo-segunda ordem (Ho e Mckay 2000; Ho e Mckay 1999), 
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ordem fracionária (Avrami 1939) e Elovich (Elovich e Larionov 1962), apresentados na 

Tabela 5. 

 

Tabela 5: Parâmetros dos modelos cinéticos de adsorção da AMX sobre diferentes 

temperaturas com o compósito Si/Chi-Glu (100 rpm, Cinicial = 200 mg/L e dosagem adsorvente 

de 1 g/L). 

Temperatura 15 °C 25 °C 35 °C 45 °C 

Pseudo-primeira ordem 

k1 (min-1) 0,021 0,022 0,010 0,011 

q1 (mg/g) 16,9 35,1 50,2 66,5 

R² 0,939 0,948 0,939 0,967 

R² ajustado 0,934 0,945 0,935 0,965 

Pseudo-segunda ordem 

k2 (mg/mg min-1) 1,369x10-3 5,549x10-4 1,092x10-4 9,646x10-5 

q2 (mg/g) 19,6 42,5 69,9 91,1 

R² 0,884 0,967 0,940 0,973 

R² ajustado 0,875 0,965 0,937 0,971 

Ordem fracionária 

kAV (min-1) 4,672x10-6 9,100x10-14 5,371x10-16 1,627x10-25 

qAV (mg/g) 26,1 91,2 173,4 299,9 

nAV (-) 3,632 6,698 6,717 10,000 

R² 0,961 0,971 0,941 0,975 

R² ajustado 0,955 0,967 0,933 0,972 

Elovich 



71 
 

α (g/mg) 0,232 0,092 0,045 0,035 

β (mg/g/min) 0,992 1,348 0,618 0,945 

R² 0,960 0,970 0,940 0,976 

R² ajustado 0,957 0,968 0,937 0,974 

qe,exp (mg/g) 40,0 58,6 71,0 86,5 

Ea (J/kmol) -0,062 

 

Conforme a Tabela 5, os modelos pseudo-reacionais apresentam ajuste satisfatório aos 

dados experimentais (R2>0.9) para maioria dos casos. Entretanto, quando comparado os 

valores preditos para a capacidade de adsorção no equilíbrio pelo modelos cinéticos em 

comparação (q1, q2 e qAV) com o valor calculado (qe,exp) pelo modelo isotérmico de Langmuir, 

observa-se que o modelo de ordem fracionária é capaz de predizer tal parâmetro com maior 

exatidão para a adsorção em 15 °C. Já na faixa 25 a 45 °C o modelo de pseudo-segunda 

ordem possui maior exatidão em relação a predição da capacidade de adsorção. Para ambos os 

modelos, o aumento da temperatura ocasionou em uma diminuição na constante cinética de 

adsorção, que pode ser verificada pelos parâmetros k2 e kAV. 

O comportamento da adsorção observada em função da temperatura em comparação 

com os modelos pseudo-reacionais sugere uma alteração nos mecanismos de adsorção. Na 

faixa de 25 a 45 °C, a adequação do modelo de pseudo-segunda ordem sugere que a adsorção 

seja controlada por dois mecanismos, sendo eles a difusão superficial (no filme) e a adsorção 

no interior da partícula. Resultados semelhantes foram obtidos para a adsorção de AMX em 

diferentes compósitos adsorventes (Imanipoor et al. 2021; Yaqubi et al. 2021; Danalıoğlu et 

al. 2017; Ou et al. 2017; Putra et al. 2009). Já o valor de nAV>2 indica que mais mecanismos 

podem governar a adsorção a 15°C (Lelito, 2020), sendo eles, além da difusão no filme e no 

interior da partícula, a etapa reacional entre o sítio de adsorção e a AMX. Esse 

comportamento é esperado, tendo em vista a natureza endotérmica da adsorção da AMX pelo 

Si/Chi-Glu, o que limita a força motriz reacional (potencial químico) em baixas temperaturas. 

Além disso, a energia de ativação (Ea) foi determinada através da equação de 

Arrhenius (Equação 4), conforme Piccin et al. (2013). Na Figura 5 (b) é apresentado o gráfico 

de ln(k2) versus 1/T, obtido a partir da inclinação do gráfico de Arrhenius. 
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k2 = k0 exp (−
Ea

R T
)          (4) 

sendo, k2 é a constante de taxa de Pseudo-segunda-ordem (g/mg/min), k0 é a difusão a 0 K, Ea 

é a energia de ativação (kJ/mol), R é a constante universal dos gases (8.314 J/mol K) and T é 

a temperatura (K). Então, Ea e k0 são determinados pela regressão linear da equação de 

Arrhenius, plotando ln(k2) versus 1/T, obtendo o coeficiente linear igual ao ln(k0) e o decluve 

igual a Ea/R. 

 

A energia de ativação representa a energia mínima que os reagentes devem ter para 

que a reação ocorra (Nollet et al. 2003). O baixo valor alcançado nesse estudo, Ea igual a -

0,062 J/kmol, sugere o predomínio de um processo controlado por difusão (Haque et al. 

1968). 

Assim, a mesma constatação realizada nos dados isotérmicos pode ser considerada 

para os dados cinéticos, no qual o aumento da temperatura proporcionou um incremento na 

remoção da AMX, sendo ambos favorecidos em 45 °C. 

 

3.3 Dessorção e reuso 

 

Na Figura 6 é apresentado os ciclos seguidos de adsorção e dessorção da AMX, por 

até 10 ciclos para o compósito Si/Chi-Glu. As regenerações foram realizadas utilizando 

NaOH 0,01 mol/L e NaCl 1%, com o intuito de verificar o reuso do material adsorvente. 

Para o eluente NaOH, a maior capacidade de adsorção foi obtida no terceiro ciclo 

(48,46 mg/g) e obteve-se até dez ciclos de regeneração e reuso contínuos (Figura 6). Observa-

se que do primeiro ao segundo ciclo ocorre um aumento no potencial de adsorção da AMX. 

Isso é justificado pela maior liberação de cargas positivas na superfície do material (sítios 

ativos), que antes de entrarem em contato com a solução alcalina não estavam disponíveis 

para interações, e ocasionaram nesse aumento na capacidade de adsorção devido a interações 

eletrostáticas. Após o terceiro ciclo ocorreu uma diminuição na capacidade de adsorção e a 

partir do sétimo ciclo o processo manteve-se estável, indicando que material adsorvente ainda 

tinha potencial para reaproveitamento. Zandipak e Sobhanardakani (2018) obtiveram a menor 

eficiência de dessorção da AMX no compósito magnético de magnetita e sílica funcionalizada 

utilizando solução de NaOH 0,1 mol/L, se comparada aos outros eluentes avaliados pelos 

autores. Isso enfatiza que os processos de adsorção são dependentes dos tipos de materiais 
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adsorventes e demonstra a necessidade de estudar as interações existentes para diferentes 

materiais. 

Com o eluente NaCl, a maior capacidade de adsorção foi alcançada no segundo ciclo 

(29,24 mg/g) e a partir do sexto ciclo não foi observado possibilidade de regeneração (Figura 

6). De forma semelhante ao eluente NaOH, do primeiro ao segundo ciclo a capacidade de 

adsorção aumentou e, posteriormente, foi diminuindo de forma gradual. Isso é condizente 

com a liberação de novos sítios ativos, mas que se manifestaram de forma menos expressiva 

se comparado ao eluente NaOH. Danalıoğlu et al. (2017) alcançaram o máximo valor de 

dessorção da AMX em 3 h utilizando uma solução de 0,9% de NaCl, a qual foi 

completamente dessorvida do compósito magnético de carvão ativado e quitosana. 

Essa característica de aumentar a capacidade de adsorção após o segundo ciclo com o 

uso de uma solução alcalina (NaOH 0,01 mol/L) para a dessorção da AMX adsorvida no 

Si/Chi-Glu, demonstra mais características promissoras do adsorvente, apresentando 

estabilidade e potencializando o seu uso após seguidas regenerações. 

 

Figura 6: Ciclos de adsorção e dessorção da AMX no compósito Si/Chi-Glu utilizando as 

soluções eluentes NaOH 0,01 mol/L e NaCl 1%. 
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3.4 Adsorção do efluente hospitalar simulado 

 

Na Figura 7 estão apresentadas as varreduras espectrofotométricas para a solução 

aquosa de fármacos e o efluente hospitalar simulado bruto e tratado. As substâncias presentes 

na água coletada do recurso hídrico contribuíram para as absorções totais nas varreduras 

espectrofotométricas. Sobretudo, observa-se que na solução aquosa de fármacos (diluída 

101x) na região espectral de aproximadamente 240 nm um sinal relevante, que está 

condizente com a presença dos fármacos. A partir das estimativas das áreas, obteve-se uma 

remoção global de 56,48% após 5 h de tratamento. 

As caracterizações físicas e químicas do efluente hospitalar simulado bruto e tratado 

estão apresentadas na Tabela 6. O Si/Chi-Glu composite proporcionou eficientes remoções de 

DQO, fósforo, turbidez e cor. Esses resultados demonstram o real potencial do compósito 

adsorvente, satisfazendo remoções de parâmetros físico-químicos e de fármacos. O 

desenvolvimento de compósitos adsorventes não substitui os tratamentos convencionais 

aplicados nas estações de tratamento de efluentes, mas contribui como um tratamento 

complementar para remover os contaminantes emergentes, principalmente em virtude das 

baixas concentrações os quais são encontrados nos recursos hídricos e efluentes. Tendo em 

vista que os tratamentos convencionais não removem satisfatoriamente os contaminantes 

emergentes, é de suma importância o uso de um polimento final no efluente, como a técnica 

de adsorção, para causar os menores impactos possíveis nos recursos hídricos. 
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Figura 7: Varreduras espectrofotométricas da solução aquosa de fármacos e do efluente 

hospitalar simulado bruto e tratado após passagem pelo leito adsorvente preenchido com o 

compósito Si/Chi-Glu (10 cm de leito, 400 mL/h e 25 °C). 

 

 

Tabela 6: Caracterização do efluente hospitalar simulado bruto e tratado após passagem pelo 

leito adsorvente preenchido com o compósito Si/Chi-Glu (10 cm de leito, 400 mL/h e 25 °C). 

Análise 

Amostra 

Eficiência de remoção 

(%) Efluente 

bruto 

Efluente 

tratado 

DQO (mg/L O2) 272,00 105,17 61,3 

Fósforo total (mg/L) 3,02 0,73 75,8 

Nitrogênio total de Kjeldahl 

(mg/L) 

13,5 13,1 3,0 

Turbidez (NTU) 37,70 1,32 96,5 

Cor (uH) 60,0 17,5 70,8 

pH 7,58 5,84 - 
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4. Conclusão 

 

Neste trabalho, o antibiótico AMX foi usado como um contaminante modelo para 

avaliar um novo material adsorvente na remoção de fármacos em água. O estudo demonstrou 

que o material adsorvente produzido pela técnica sol-gel, usando precursores de sílica e tendo 

como base quitosana reticulada com glutaraldeído, foi promissor para a remoção de fármacos, 

DQO, fósforo, turbidez e cor. Os estudos de equilíbrio demonstraram que o compósito 

adsorvente apresentou capacidade de adsorção da AMX de 97,4 mg/g. O equilíbrio de 

adsorção foi predito pelo modelo isotérmico de Langmuir, sendo que a termodinâmica se 

mostrou endotérmica e espontânea na faixa das temperaturas avaliadas. As cinéticas de 

adsorção foram descritas pelos modelos de pseudo-segunda-ordem e ordem fracionária. A 15 

°C sugere-se que a etapa limitante de adsorção seja a reação química entre os sítios de 

adsorção e o contaminante. Uma solução de NaOH 0,1 mol/L foi um eluente adequado para a 

regeneração do adsorvente após a adsorção. O material suportou até 10 ciclos de adsorção e 

reuso, demonstrando um ciclo de vida adequado. Através do tratamento do efluente hospitalar 

simulado, evidencia-se o seu potencial para aplicações reais. Com isso, esse estudo impacta 

no alcance dos ODS 6 e 14, contribuindo para conquistar a sustentabilidade e a economia das 

sociedades, promovendo uma melhor qualidade de vida. Além disso, esse adsorvente também 

pode oferecer eficiente adsorção para outros contaminantes emergentes. 
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6 CAPÍTULO VI: Compósitos de sílica/quitosana adicionados de 

biossurfactantes tipo ramnolipídeo e o seu efeito na adsorção de 

diclofenaco sódico* 

 

Resumo 

Este estudo apresenta a síntese de compósitos adsorventes à base de sílica, quitosana e 

ramnolipídeo para a remoção de diclofenaco sódico em águas. Para isso, foram avaliadas 

concentrações de 10%, 30% e 50% de biossurfactante (Bio) em relação à massa de quitosana, 

utilizando o processo sol-gel. Nos ensaios de adsorção, o compósito adsorvente a base de 

sílica/quitosana com 30%Bio alcançou 146,3 mg/g predito pelo modelo isotérmico de Liu. Os 

dados cinéticos obtiveram comportamentos preditos pelos modelos de pseudo-primeira ordem 

e Elovich. O processo adsortivo foi favorecido nas menores temperaturas avaliadas, se 

caracterizando como um processo exotérmico e espontâneo. Pode-se concluir que a adição de 

diferentes concentrações de ramnolipídeos no compósito alteraram os mecanismos de 

adsorção. Este estudo abre possibilidades para avaliações de outros fármacos presentes em 

efluentes. 
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Surfactante biológico, síntese, fármaco, adsorvente, isoterma, cinética, remoção. 
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1. Introdução 

 

Os biossurfactantes são surfactantes naturais produzidos por uma variedade de 

microrganismos, como bactérias, fungos e leveduras (MALKAPURAM et al., 2021; 

MISHRA et al., 2021; DRAKONTIS; AMIN, 2020). Esses podem utilizar materiais residuais, 

tais como resíduos alimentares, agrícolas e industriais, como parte do meio de cultivo, 

tornando o processo mais ecológico e com menor custo (SARUBBO et al., 2022; 

MALKAPURAM et al., 2021; DECESARO et al., 2020). Além disso, cabe destacar que os 

biossurfactantes apresentam biodegradabilidade, baixa toxicidade, alta seletividade e 

propriedades estáveis em valores extremos de pH, temperatura e salinidade (SARUBBO et al., 

2022; DECESARO et al., 2020; SHAMI et al., 2019; MAGTHALIN et al., 2016). Assim, 

estes são uma alternativa para substituição aos surfactantes obtidos a partir de produtos 

petroquímicos (MALKAPURAM et al., 2021).  

A moléculas dos biossurfactantes são de natureza anfifílica, com porções hidrofílicas 

(polar) que interagem com a água na interface, e porções hidrofóbicas (apolar) que se ligam a 

compostos não polares, resultando na redução da tensão superficial, formação de emulsões e 

formação de agregados de surfactantes (micelas) (MALKAPURAM et al., 2021; SHAMI et 

al., 2019; PAL; PAL, 2019; ACERO et al., 2017; VAKILI et al., 2014; CHATTERJEE et al., 

2010). Devido a essas características os biossurfactantes auxiliam na mobilização, dispersão, 

solubilização, quelação e adsorção de contaminantes (CAROLIN et al., 2021; 

MALKAPURAM et al., 2021; ZHU et al., 2021; ONAIZI, 2018; USMAN et al., 2016), além 

de poderem ser aplicados no tratamento de efluentes, em processos de adsorção, degradação, 

separação óleo/água, flotação de efluentes, biorremediação e fitorremediação (NATARAJAN 

et al.; 2022; SONOWAL et al., 2022; DECESARO et al., 2021; LIU et al., 2020; MACHADO 

et al., 2020). 

Os biossurfactantes do tipo ramnolipídeos podem ser produzidos por inúmeros 

microrganismos, sendo aplicados em estudos de biorremediação de contaminantes em águas e 

solos (CHEN et al., 2021; KHERADMAND et al., 2021; MALKAPURAM et al., 2021; 

BHOSALE et al., 2019; SHAMI et al., 2019; GUO et al., 2016; LI et al., 2016). Os 

ramnolipídeos classificam-se como biossurfactantes glicolipídicos aniônicos, contendo na 

porção polar grupamentos de ácido carboxílico e ramnose, e na porção apolar um grupamento 

alquil com 8 carbonos (SCHMIDT et al., 2021; DRAKONTIS; AMIN, 2020; NGUYEN; 

SABATINI, 2011). 
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Os contaminantes emergentes são compostos presentes nas águas em baixas 

concentrações (µg/L - ng/L), que causam preocupação a segurança ambiental e aos seres 

vivos diante da dificuldade de remoção por técnicas convencionais de tratamento de efluentes, 

ocasionando a contaminação do ecossistema, como é o caso dos fármacos (SANTOS et al., 

2019; SOARES et al., 2019; BARCZAK et al., 2018; ACUÑA et al., 2015; ZHANG et al., 

2008). Porém, poucos estudos apresentam a remoção de fármacos utilizando adsorventes a 

base de biossurfactantes (NATARAJAN et al., 2022; KHERADMAND et al., 2021; KUMAR 

et al., 2021). 

Um dos medicamentos mais encontrados em ambientes aquáticos é o diclofenaco 

sódico, pois apenas cerca de 21% a 40% do diclofenaco é removido de forma eficiente nas 

estações convencionais de tratamento efluentes (ACUÑA et al., 2015; ZHANG et al., 2008). 

Além disso, o diclofenaco já é apontado como causador de doenças em animais marinhos 

(SANTOS et al., 2019; ACUÑA et al., 2015; ZHANG et al., 2008). Esse medicamento é 

administrado como anti-inflamatório não esteroidal, usado para o tratamento de inflamações e 

dores em lesões agudas e reumatismo (SOARES et al., 2019; PUBCHEM, 2019). 

         A adsorção é uma técnica alternativa para a remoção de fármacos presentes em águas, 

diante de sua eficiência e disponibilidade de diferentes adsorventes com propriedades físicas e 

químicas favoráveis (MACHADO et al., 2022; MELARA et al., 2021; SANTOS et al., 2019; 

SOARES et al., 2019; BARCZAK et al., 2018). Esse fato de poder utilizar diferentes 

adsorventes torna a técnica atraente, pois pode-se manipular as propriedades físicas e 

químicas destes para a remoção de contaminantes alvos, tais como os fármacos. O estudo de 

novos compósitos adsorventes para a remoção de diclofenaco tem sido relatados na literatura, 

tais como, sílica/quitosana modificada com glutaraldeído (MACHADO et al., 2022), 

quitosana/polietilenoimina/surfactante não iônico (JIANG et al., 2021), gelatina e nanotubos 

de carbono derivados de resíduos de curtume (RIGUETO et al., 2021), quitosana/ferro 

(ALOTHMAN et al., 2020), magnético (Fe3O4)/quitosana funcionalizada com amina (LIANG 

et al., 2019), ZnFe2O4/quitosana magnética (SANTOS et al., 2019), hidrogéis de 

quitosana/óxido de nanografeno/genipina (FENG et al., 2018), quitosana funcionalizada por 

anéis aromáticos magnética (ZHOU et al., 2018), entre outros. 

A quitosana é um biopolímero com funcionalidade química, devido aos seus grupos 

aminas (NH2) e hidroxilas (OH-), que possuem propriedades reconhecidas para a adsorção 

(MACHADO et al., 2022; ALOTHMAN et al., 2020; LIANG et al., 2019; SANTOS et al., 

2019; SOARES et al., 2019). A utilização de precursores de sílica para formação de 

compósitos a base de quitosana favorece o aumento da área superficial, melhora propriedades 
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mecânicas e fornece estabilidade química e térmica ao material formado (MACHADO et al., 

2022; MAHMOUDIAN et al., 2020; SOARES et al., 2019). Paralelo a isso, o uso de 

compostos que aumentem a interação entre o adsorvente e o adsorvato é outro fator a ser 

considerado, sendo as substâncias surfactantes uma das alternativas para este fim 

(NATARAJAN et al., 2022; KHERADMAND et al., 2021; KUMAR et al., 2021; PAL; PAL, 

2019; ACERO et al., 2017; VAKILI et al., 2014; CHATTERJEE et al., 2010). Os 

biossurfactantes podem melhorar a porosidade, estabilidade, tornar os sítios ativos mais 

homogêneos e disponíveis, aumentam as cargas superficiais e a 

hidrofilicidade/hidrofobicidade do material (NATARAJAN et al., 2022; KHERADMAND et 

al., 2021; KUMAR et al., 2021; SHARMA et al., 2021). Deste modo, os biossurfactantes 

possuem grande potencial para produção de compósitos adsorventes que não agridam o meio 

ambiente, podendo incrementar a capacidade de adsorção e as propriedades (NATARAJAN et 

al., 2022; KHERADMAND et al., 2021; KUMAR et al., 2021). 

Desta forma, objetivou-se sintetizar compósitos adsorventes a base de sílica, quitosana 

e ramnolipídeo para a remoção de diclofenaco sódico em águas. Para satisfazer o 

entendimento das possíveis interações entre o contaminante e o adsorvente, foram realizados 

ensaios isotérmicos, cinéticos e termodinâmicos. Até o momento, um compósito com essa 

constituição não foi explorado para a adsorção de diclofenaco, e tão pouco o efeito de 

diferentes concentrações do ramnolipídeo. 

 

2. Materiais e métodos 

 

2.1 Produção de quitosana 

 

 A produção de quitosana a partir de cascas de camarão foi realizada através da 

metodologia de Weska et al. (2007) e adaptada por Moura et al. (2015). Inicialmente foi 

realizada a desmineralização, desproteinização e desodorização das cascas de camarão, 

obtendo-se a quitina seca. A quitina seca foi desacetilada em reator de aço inoxidável de 

refluxo aberto de confecção própria (capacidade útil de 6 L), com NaOH 45% (m/v) na 

temperatura de ebulição (110-130 °C) por 4 h, sob agitação de 60 rpm. Após isso, a quitosana 

foi purificada e liofilizada, sendo armazenada em temperatura ambiente. A quitosana 

produzida apresentou grau de desacetilação de 85%, o qual foi determinado por titulação 

potenciométrica conforme descrito por Jiang et al. (2003) e Tan et al. (1998). 
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2.2 Síntese dos adsorventes 

 

 Os compósitos adsorventes foram sintetizados através da metodologia descrita por 

Machado et al. (2022) e na patente nº BR 102021 003136 0 (Machado et al., 2021), com 

adaptações. Inicialmente realizou-se a etapa de pré-hidrólise com 12 mL de álcool etílico 

(Química Moderna, grau analítico) sobre agitação constante e 1 mL de solução de HCl 0,05 

mol/L. Após, 10 mL de precursor de sílica (ortosilicato de tetraetilo - TEOS, Sigma Aldrich, 

grau analítico) foi adicionado à solução anterior, mantendo-se a mistura a 150 rpm por 2 h e 

35 °C em mesa agitadora (Tecnal, TE-421). Em paralelo, preparou-se uma solução de 100 mL 

contendo 1% de quitosana (m/v) em 2% de ácido acético (m/v), até total solubilização da 

quitosana (Fisatom, 752A). A solução de pré-hidrólise e a solução de quitosana foram 

misturadas e mantidas a 100 rpm por 1 h, à temperatura ambiente, para a hidrólise completa 

do material (Fisatom, 711S). 

 Após a hidrólise, adicionou-se o biossurfactante ramnolipídeo (R90, AGAE 

Technologies, pureza de 90%) e manteve-se sob constante agitação mecânica por 1 hora 

(Fisatom, 711S). As concentrações de ramnolipídeo foram de 10%, 30% e 50% em relação à 

massa de quitosana. 

 A policondensação da sílica foi realizada em uma proporção volumétrica de 1:5 de 

hidróxido de amônio (Neos, grau analítico) e álcool etílico (Química Moderna, grau 

analítico), para cada 10 mL de TEOS utilizado na pré-hidrólise (12,21 mL e 73,20 mL, 

respectivamente). A mistura da hidrólise foi adicionada lentamente à solução de 

policondensação e mantidos sob agitação de 70 rpm por 5 min (Fisatom, 711S). Após isso, foi 

realizado o envelhecimento do material em estufa a 35 °C (DeLeo, DL-SED). Depois de 24 h, 

foi retirado o excesso de solução resultante. A secagem completa ocorreu em 

aproximadamente 5 dias. 

 Após o envelhecimento do material, o adsorvente foi lavado por 2 h com acetona 

(Química Moderna, grau analítico) em um extrator Soxhlet (Tecnal, Sebelin TE-188). Para a 

completa evaporação da acetona, o material foi mantido em dessecador com vácuo, a 

temperatura ambiente, por aproximadamente 2 ou 3 dias. 

Os compósitos adsorventes foram denominados Si/Chi de acordo com a sua 

concentração de biossurfactante (Bio). 
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2.3 Adsorção do diclofenaco sódico 

 

 Após a síntese dos materiais adsorventes, estes foram avaliados na adsorção do 

diclofenaco sódico em solução aquosa (Infinity Pharma, C14H10Cl2NNaO2, massa molecular 

318,1340 g/mol, 99%, grau farmacêutico). Os ensaios foram conduzidos em pH igual a 6,70 ± 

0,27, sendo o próprio pH da solução do fármaco, evitando assim, a precipitação do mesmo 

abaixo do seu pKa de 4,15 (Pubchem, 2019; Soares et al., 2019). Todos os ensaios foram 

realizados em duplicata, sendo a concentração do diclofenaco verificada por 

espectrofotometria a 276 nm (Tecnal, UV-5100) com curva de calibração na faixa de 0 - 50 

mg/L (Absorbância=0,0318*[diclofenaco sódico]+0,0026, R2 > 0,9999). Além disso, 

eventuais interferências dos compósitos adsorventes foram consideradas em um ensaio 

controle (sem adição de diclofenaco). 

 Para os ensaios isotérmicos, foi utilizado 50 mL da solução de diclofenaco, variando 

as concentrações de 50 a 400 mg/L, adicionado de 0,05 g do compósito adsorvente. Os 

ensaios foram conduzidos a 100 rpm (Tecnal, TE-421) até atingir o equilíbrio. As curvas de 

equilíbrio foram obtidas a 15, 25 e 35°C. O equilíbrio foi atingido em aproximadamente 8 h, 

quando o coeficiente de variação da concentração na fase líquida fosse inferior a 5% em três 

medidas consecutivas em um intervalo de 2 h. A capacidade de adsorção no equilíbrio (qe, 

mg/g), foi determinada pela Equação 1. 

 

qe =
(Cinicial  − Cfinal)

m
× V           (1)  

 

sendo, Cinicial é a concentração inicial do fármaco (mg/L), Cfinal é a concentração no equilíbrio 

do fármaco, m é a massa do adsorvente em base seca (g), e V é o volume da fase líquida (L). 

  

Para os ensaios cinéticos, foram utilizados 250 mL de solução aquosa na concentração 

de 200 mg/L, com a adição de 0,25 g do compósito adsorvente. Os ensaios foram mantidos a 

100 rpm e 25 °C ± 1 °C (Tecnal, TE-421). A concentração do sobrenadante foi avaliada por 

285 min. 
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2.4 Análise dos dados 

 

Os dados das curvas de equilíbrio foram correlacionados aos modelos isotérmicos de 

Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e Liu (LIU et al., 2003). 

O estudo cinético foi comparado aos modelos pseudo-reacionais de primeira ordem 

(LAGERGREN, 1898), segunda ordem (HO; MCKAY, 2000; Ho; Mckay, 1999), ordem 

fracionária (AVRAMI, 1939) e Elovich (ELOVICH; LARIONOV, 1962). 

Os parâmetros dos modelos propostos foram determinados por regressão não linear 

através da minimização da função objetivo “soma dos quadrados” usando o algoritmo 

“lsqnonlin” do Software MATLAB® (Free Trial Version, MathWorks®, United States). O 

ajuste dos modelos aos dados experimentais foi avaliado através do coeficiente de 

determinação (R2) e do coeficiente de determinação ajustado (R2 ajustado). As equações e os 

algoritmos utilizados nas modelagens podem ser acessados em 

https://www.dropbox.com/sh/elq2br3319ccbds/AAB2CTE2Hgb8bG_0Ue48tfLfa?dl=0. 

 

3. Resultados e discussão 

 

3.1 Isotermas de adsorção 

 

Na Figura 1, estão apresentados os dados das isotermas de adsorção do diclofenaco 

pelos compósitos Si/Chi com a adição do biossurfactante. O compósito adsorvente Si/Chi com 

0%Bio não apresentou capacidade de adsorção do diclofenaco (dados não apresentados). 

Através da classificação de Giles et al. (1960), verifica-se que as isotermas apresentaram um 

comportamento similar entre si e são representadas pela classificação L2. A classe L, também 

conhecida como isotermas normais ou de Langmuir, são comumente encontradas em 

processos adsortivos de soluções aquosas (PICCIN et al., 2017). A forma inicial da isoterma, 

caracteriza-se por apresentar uma região côncava e que quanto maior a concentração de 

adsorvato, maior tende a ser a capacidade de adsorção pelo adsorvente. A subclasse 2 

caracteriza-se por apresentar um platô que indica a saturação da monocamada adsorvente. 

Além disso, o platô pode representar a máxima capacidade de adsorção (qm) e os dados são 

bem representados pelo modelo de Langmuir (PICCIN et al., 2017; GILES et al., 1960). 
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Figura 1: Efeito do biossurfactante no compósito Si/Chi nas isotermas de adsorção do 

diclofenaco sódico (25 °C e 100 rpm). 

 

 

Na Tabela 1 estão apresentados os parâmetros obtidos através dos dados isotérmicos 

avaliados pelos modelos de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 

1906) e Liu (LIU et al., 2003), e os seus respectivos coeficientes de ajustes para os dados 

experimentais. 

 

Tabela 1: Parâmetros dos modelos isotérmicos sobre o efeito do biossurfactante no compósito 

Si/Chi na adsorção do diclofenaco sódico (25 °C e 100 rpm). 

Modelo 10%Bio 30%Bio 50%Bio 

Modelo de Langmuir 

KL (L/mg) 0,082 0,034 0,036 

qm (mg/g) 136,1 171,6 90,6 

R2 0,784 0,895 0,875 

R2 ajustado 0,763 0,886 0,864 

Modelo de Freundlich 

KF ((mg/g)(L/mg)1/n) 37,639 26,003 16,951 
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nF (-) 4,054 2,990 3,464 

R2 0,553 0,755 0,752 

R2 ajustado 0,508 0,734 0,729 

Modelo de Liu 

KG (L/mg) 0,091 0,048 0,045 

qm (mg/g) 115,7 143,6 81,5 

nL (-) 3,157 2,369 1,676 

R2 0,981 0,986 0,906 

R2 ajustado 0,977 0,983 0,887 

 

De acordo com a Tabela 1, observa-se que o modelo isotérmico de Liu apresentou o 

melhor ajuste para todos os compósitos avaliados (R2>0.9). Esse modelo se destaca por 

representar as modificações químicas realizadas com o incremento do biossurfactante em 

diferentes concentrações. Essas modificações químicas provavelmente influenciaram para 

uma maior exposição dos sítios ativos na superfície do adsorvente, até atingir um limite para 

ser benéfico na adsorção do diclofenaco. Através do modelo de Liu, a maior qm foi verificada 

no compósito com 30%Bio, sendo igual a 143.6 mg/g. Os compósitos possuem 

comportamento análogo ao modelo de Langmuir, devido ao nL próximo a 1 (MACHADO et 

al., 2022), condizente com os valores dos coeficientes de determinação obtidos para esse 

modelo. Além disso, verifica-se que a afinidade de adsorção (representada pelo inverso dos 

valores de KG) foi máxima para o compósito 30%Bio, mostrando que o aumento da 

concentração de ramnolipídeos (50%Bio) pode levar a formação de micelas, provocando a 

redução de sítios ativos disponíveis para interações com o fármaco. 

O modelo de Liu apresenta três parâmetros, contemplando os modelos de Langmuir e 

Freundlich. Esse modelo considera que os sítios ativos dos compósitos não possuem a mesma 

energia e que o adsorvato pode apresentar preferências para algum sítio ativo existente no 

compósito para possíveis interações (LIMA et al., 2015; LIU et al., 2003). No entanto, ao 

contrário do predito pelo modelo de Freundlich, a saturação dos sítios ativos do compósito 
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deve ocorrer. Além disso, o modelo de Liu descarta apenas a formação de monocamada 

prevista pelo modelo de Langmuir. 

Kumar et al. (2021) desenvolveram compósitos adsorventes com glicolipídios para 

remoção de diclofenaco. Quando aplicaram o carvão ativado com glicolipídios obtiveram 

remoção de 55,86 mg/g e com o carvão ativado magnético com glicolipídios alcançaram 

77,51 mg/g, ambos através do modelo isotérmico de Langmuir. Natarajan et al. (2022) 

aplicaram nanopartículas magnéticas de quitosana à base de ramnolipídeos para a adsorção de 

paracetamol. Obtiveram máxima capacidade de adsorção de 96,3 mg/g pelo modelo de 

Langmuir. Apesar dos diferentes compósitos, isso enfatiza o potencial adsorvente 

desenvolvido nesse estudo, Si/Chi com 30%Bio alcançou 143,6 mg/g através do modelo de 

Liu na adsorção do diclofenaco. 

 

3.2 Cinéticas de adsorção 

 

Os dados cinéticos de adsorção do diclofenaco pelos compósitos Si/Chi com adição do 

ramnolipídeo estão apresentados na Figura 2. A partir de 15 min de contato, obteve-se uma 

diferença nas capacidades de adsorção. Isso indica que nos primeiros instantes o processo 

ocorreu de forma mais lenta até a ocorrência das primeiras interações do diclofenaco com os 

sítios ativos mais externos dos compósitos. As capacidades de adsorção continuaram 

aumentando por todo o período de contato avaliado (285 min), demonstrando que o equilíbrio 

não foi atingido. Os compósitos com 10%Bio e 30%Bio tiveram capacidades de adsorção 

similares durante todo o período do estudo. No entanto, o compósito Si/Chi com 50%Bio 

apresentou uma capacidade de adsorção inferior aos demais adsorventes. 
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Figura 2: Efeito do biossurfactante no compósito Si/Chi nas cinéticas de adsorção do 

diclofenaco sódico (25 °C, 100 rpm, Cinitial = 200 mg/L e dosagem do adsorvente 1 g/L).

 

 

Na Tabela 2 estão apresentados os parâmetros obtidos através dos dados cinéticos 
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pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY 2000; HO; MCKAY 1999), ordem fracionária 

(AVRAMI, 1939) e Elovich (ELOVICH; LARIONOV 1962), para auxiliarem na 

compreensão do efeito que o biossurfactante causou na adsorção do diclofenaco. 

 

Tabela 2: Parâmetros dos modelos cinéticos sobre o efeito do biossurfactante no compósito 

Si/Chi na adsorção do diclofenaco sódico (25 °C, 100 rpm, Cinitial = 200 mg/L e dosagem 

adsorvente de 1 g/L). 

Modelo 10%Bio 30%Bio 50%Bio 

Pseudo-primeira ordem 

k1 (min-1) 0,007 0,011 0,021 

q1 (mg/g) 133,2 110,5 55,6 

R² 0,999 0,991 0,643 

R² ajustado 0,999 0,991 0,615 
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k2 (mg/mg min-1) 2,466x10-5 6,699x10-5 4,346x10-6 

q2 (mg/g) 199,8 146,1 344,1 

R² 0,999 0,995 0,992 

R² ajustado 0,999 0,995 0,991 

Ordem fracionária 

kAV (min-1) 3,728x10-5 2,170x10-9 0,002 

qAV (mg/g) 195,0 223,2 200,7 

nAV (-) 1,930 3,768 1,029 

R² 0,999 0,996 0,992 

R² ajustado 0,999 0,995 0,991 

Elovich 

α (g/mg) 0,015 0,021 0,007 

β (mg/g/min) 1,097 1,655 0,519 

R² 0,999 0,996 0,991 

R² ajustado 0,999 0,995 0,991 

qe,exp (mg/g) 103,9 115,2 69,5 

 

De acordo com a Tabela 2, verifica-se que mais de um modelo é capaz de predizer o 

comportamento do processo adsortivo em função do tempo (R2>0,99). Entretanto, 

comparando o valor predito pelo modelo cinético ao valor calculado o qe,exp através dos 

parâmetros do modelo isotérmico de Liu, se verificou que para os compósitos com 10%Bio e 

30%Bio o modelo de pseudo-primeira ordem se aproximou mais das qe,exp. Para 50%Bio, o 

modelo de Elovich se destacou, pois os demais modelos cinéticos subestimaram a capacidade 

de adsorção. As diferentes concentrações de ramnolipídeos avaliadas ocasionaram em uma 

redução nas constantes cinéticas de adsorção, que podem ser observadas pelos parâmetros k1 e 

k2. Isso sugere uma mudança de comportamento no processo adsortivo com o aumento da 
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concentração de biossurfactantes presentes nos compósitos desenvolvidos, o que pode ser 

devido a maior exposição dos ramnolipídeos na parte mais externa da partícula. Resultados 

similares foram observados por outros estudos verificados na literatura que também utilizaram 

biossurfactantes para auxiliarem na adsorção de fármacos (Natarajan et al., 2022; 

Kheradmand et al., 2021; Kumar et al., 2021). 

 

3.3 Termodinâmica de adsorção 

 

  A Figura 3 apresenta o efeito da temperatura sobre as isotermas de adsorção do 

compósito Si/Chi com 30%Bio. Verifica-se que a temperatura afetou tanto a afinidade de 

adsorção, representada pela parte inicial da curva de equilíbrio, quanto a máxima capacidade 

de adsorção, representada pelo platô da curva de equilíbrio. Em 25 °C foi obtida a maior 

capacidade de adsorção através do modelo isotérmico de Liu (Tabela 3). 

 

Figura 3: Efeito da temperatura na capacidade de adsorção do diclofenaco sódico pelo 

compósito Si/Chi com 30%Bio (100 rpm). 
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Tabela 3: Parâmetros dos modelos isotérmicos sobre o efeito da temperatura no compósito 

Si/Chi com 30%Bio na adsorção do diclofenaco sódico (100 rpm). 

Modelo 15 °C 25 °C 35 °C 

Modelo de Langmuir 

KL (L/mg) 0,094 0,034 0,017 

qm (mg/g) 119,8 171,6 147,9 

R2 0,872 0,895 0,821 

R2 ajustado 0,862 0,886 0,806 

Modelo de Freundlich 

KF ((mg/g)(L/mg)1/n) 40,402 26,003 12,746 

nF (-) 5,024 2,990 2,437 

R2 0,628 0,755 0,712 

R2 ajustado 0,597 0,734 0,688 

Modelo de Liu 

KG (L/mg) 0,097 0,048 0,031 

qm (mg/g) 110,0 143,6 107,2 

nL (-) 1,900 2,369 2,690 

R2 0,951 0,986 0,921 

R2 ajustado 0,942 0,983 0,907 

 

Desta forma, com os dados isotérmicos em diferentes temperaturas (15, 25 e 35 °C) 

foram realizados cálculos termodinâmicos a partir da constante de equilíbrio (KG). Para isso, 

foi calculado a constante de equilíbrio termodinâmica (Ke
0, Equação 2), energia livre de 

Gibbs (∆G°, Equação 3), entalpia de adsorção (∆H°) e entropia de adsorção (∆S°) através da 

Equação 4 de Van’t Hoff (LIMA et al., 2019). A Figura 4 apresenta o ajuste da equação de 
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Van’t Hoff aos dados das constantes de equilíbrio de adsorção do diclofenaco pelo compósito 

Si/Chi com 30%Bio. A regressão dos dados apresentou coeficiente de determinação (R2) igual 

a 0,99, apresentando correlação satisfatória. Os parâmetros termodinâmicos estão 

apresentados na Tabela 4. 

 

Ke
0 =  

(1000 KG peso molecular do adsorvente) [adsorvente]°

γ
          (2) 

 

ΔG° =  −R T ln(Ke
0)          (3) 

 

ln(Ke
0) =  −

ΔH°

R T
+

ΔS°

R
          (4) 

 

sendo, Ke
0 é a constante de equilíbrio termodinâmico padrão (adimensional), KG é a constante 

de equilíbrio do modelo de Liu (L/mg, melhor modelo isotérmico obtido), [adsorvente]° é a 

concentração padrão do adsorvente (1 mol/L), γ é o coeficiente de atividade (adimensional), R 

é a constante universal dos gases (8,314 J/mol K) e T é a temperatura (K). 

 

Figura 4: Gráfico obtido através da equação de Van’t Hoff para prever os parâmetros 

termodinâmicos. 
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Tabela 4: Parâmetros termodinâmicos de adsorção do diclofenaco sódico pelo compósito 

Si/Chi com 30%Bio. 

Temperatura (K) Ke
0 (-) ΔGº (kJ/mol) ΔHº (kJ/mol) ΔSº (kJ/mol K) 

288,15 3,07x104 -24,67 

-42,53 -0,06 298,15 1,52x104 -24,05 

308,15 9,73x103 -23,43 

 

De acordo com a Tabela 4, verifica-se a influência da temperatura na afinidade de 

adsorção através da redução dos valores de Ke
0 com o aumento da temperatura. Os valores de 

ΔGº negativos (ΔGº<0) demonstram que a adsorção do fármaco ocorreu através de um 

processo espontâneo e favorável do ponto de vista energético em baixas temperaturas (Liu, 

2009). A diminuição de ΔGº com a redução da temperatura indica que a adsorção foi 

vantajosa em baixas temperaturas. O valor de ΔHº, igual a -42,53 kJ/mol, evidencia um 

processo exotérmico, ocorrendo maior liberação de energia para o meio do que absorção. A 

magnitude deste valor sugere interações eletrostáticas (0,05 a 40 kJ/mol), ligações de 

hidrogênio (10 a 40 kJ/mol) e íon-dipolo (40 a 600 kJ/mol) de acordo com Silberberg (2010). 

O valor de ΔSº indica uma baixa desordem no sistema sólido-liquído (Neeraj et al., 2016), 

assim nenhuma mudança notável na entropia foi verificada durante o processo de adsorção do 

diclofenaco. Os resultados obtidos neste estudo são corroborados por outros compósitos a 

base de biossurfactantes para a adsorção de fármacos (Natarajan et al. 2022; Kheradmand et 

al., 2021). 

 

4. Conclusão 

 

Neste estudo foi verificada a eficiente remoção do diclofenaco sódico a partir de um 

compósito a base de sílica, quitosana e diferentes concentrações de ramnolipídeos. Nos 

ensaios isotérmicos, o adsorvente Si/Chi com 30%Bio apresentou a maior capacidade de 

adsorção (143,6 mg/g) através do modelo isotérmico de Liu. Nos ensaios cinéticos, os 

materiais apresentaram comportamentos preditos pelos modelos de pseudo-primeira ordem e 

Elovich. Isso indica mudanças nos mecanismos de adsorção com o aumento da concentração 

de ramnolipídeos nos compósitos sintetizados. O processo adsortivo foi favorecido com a 

redução da temperatura, verificado através da entalpia de adsorção igual a -42,53 kJ/mol, 

sugerindo interações eletrostáticas e ligações de hidrogênio como os principais mecanismos 
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de adsorção. Demonstrou-se pela primeira vez o desenvolvimento de um compósito com essa 

constituição através do processo sol-gel, para eficiente remoção de fármaco. Torna-se 

necessário ainda o conhecimento das interações com soluções mistas de contaminantes 

emergentes presentes em efluentes. 
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7 CAPÍTULO VII: Avaliação de processo alcalino para obtenção de 

quitosana fúngica* 

 

Resumo 

A quitosana é um biopolímero com inúmeras aplicações nas áreas de alimentos, médica, 

farmacêutica e ambiental, e pode ser obtida a partir da desacetilação da quitina presente na 

biomassa fúngica. Este estudo avaliou o processo de desacetilação de biomassa fúngica com 

variações nas concentrações da solução de hidróxido de sódio, proporções de biomassa, 

tempo de processo e tipo de equipamento. A biomassa fúngica foi produzida pelo fungo 

Aspergillus niger DAOM em meio potato dextrose broth via bioprocessos submersos. A 

desacetilação da biomassa foi conduzida utilizando solução de NaOH em concentrações de 

4% (1:40 m v-1) em autoclave e 45% (1:20 m v-1) em reator agitado. O grau de desacetilação 

para as duas técnicas foram similares (>60%). Entretanto, o processo em autoclave apresentou 

maior rendimento (14,29%). Além disso, os grupos funcionais apresentaram semelhanças 

entre as amostras do biopolímero, se evidenciando grupos de hidroxilas, aminas primárias e 

secundárias. Portanto, o processo com o uso de NaOH 4% em autoclave contribuiu na 

minimização dos aspectos ambientais negativos da produção da quitosana. 
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8 CAPÍTULO VIII (comunicação curta): Síntese de adsorvente com 

quitosana fúngica e sílica para adsorção de diclofenaco sódico* 

 

Palavras-chave 

 

Compósito, Aspergillus niger, TEOS, fármaco, remoção. 

 

1. Introdução 

 

A quitosana de origem fúngica é um produto sem oferta sazonal, que causa uma menor 

poluição ambiental, que pode ser obtida em um menor tempo, com extração simultânea de 

quitina e quitosana, com características de biodegradabilidade, biocompatibilidade e não 

toxicidade quando comparada a quitosana comercial obtida de crustáceos, mas que mantém os 

seus grupamentos aminas (YUAN et al., 2021; CABRERA-BARJAS et al., 2020; ABDEL-

GAWAD et al., 2017; MUÑOZ et al., 2015; VAKILI et al., 2014). Uma das técnicas mais 

práticas é o processo sol-gel para preparar materiais quimicamente homogêneos. Nesse 

sentido, compósitos que possam unir as propriedades da quitosana com o processo sol-gel 

necessitam de aprimoramentos, devido principalmente por ainda não serem encontrados 

estudos que abordam esse aspecto com a quitosana fúngica. Portanto, objetivou-se sintetizar 

compósitos adsorventes com quitosana fúngica para verificar a sua capacidade de adsorção de 

um fármaco modelo, o diclofenaco sódico. 
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2. Materiais e métodos 

 

2.1 Obtenção da quitosana fúngica 

 

A quitosana fúngica foi obtida a partir do fungo Aspergillus niger DAOM e utilizando 

a desacetilação da quitina por meio de autoclave, conforme descrito por Machado et al., 2020 

(Capítulo VII desta tese). 

 

2.2 Síntese dos adsorventes 

 

Os compósitos adsorventes foram sintetizados de acordo com Machado et al., 2022 

(Capítulo IV desta tese), substituindo a quitosana de crustáceos pela fúngica. 

 

2.3 Adsorção do diclofenaco sódico 

 

Para verificar a capacidade de adsorção dos compósitos desenvolvidos, estes foram 

avaliados frente a remoção do diclofenaco sódico em solução aquosa conforme descrito por 

Machado et al., 2022 (Capítulo IV desta tese). Os ensaios foram conduzidos com 50 mL da 

solução do fármaco na concentração de 200 mg/L, 0,05 g do adsorvente, a 25 °C e 100 rpm 

(Tecnal, TE-421), por um período de 210 min.  

 

3. Resultados 

 

Na Figura 1 estão apresentados os dados obtidos para os ensaios de adsorção com o 

XE 1:8 proveniente de quitosana fúngica e contraposto ao XE 1:8 de quitosana de crustáceos. 

O compósito com quitosana fúngica alcançou capacidade de adsorção igual a 115,5 mg/g. Isso 

indica que a quitosana presente foi capaz de interagir com o glutaraldeído, resultando em 

sítios ativos capazes de remover o diclofenaco sódico. Os ensaios com a quitosana fúngica e o 

XE 1:0 com esta quitosana não apresentaram capacidade de adsorção. Assim como obtido por 

Machado et al. (2022), em que a quitosana de crustáceos e o XE 1:0 com esta quitosana, 

também não apresentaram capacidade de remover o fármaco.  
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Figura 1: Ensaios de adsorção do diclofenaco sódico comparando os adsorventes de quitosana 

fúngica e de crustáceos. 

 

 

4. Conclusão 

 

Esse estudo apresentou resultados iniciais para a aplicação da quitosana fúngica em 

compósitos adsorventes para o tratamento de águas contaminadas com fármacos. Os dados 

demonstram que a quitosana fúngica, mesmo com grau de desacetilação inferior à obtida de 

crustáceos, apresentou resultados de mesma grandeza na capacidade de remoção do 

diclofenaco sódico, sendo a reticulação com glutaraldeído um efeito importante no 

desenvolvimento deste compósito. 
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9 CAPÍTULO IX: CONCLUSÕES 

 

Nesta tese foi possível sintetizar inéditos e promissores compósitos adsorventes a 

partir de diferentes combinações de quitosana, reticulante, sílica e biossurfactante. Esses 

adsorventes foram capazes de remover diclofenaco sódico e amoxicilina, utilizados como 

fármacos modelos, e além disso, outros compostos presentes em um efluente sintético. 

 Quando avaliada a reticulação com glutaraldeído nos xerogéis, observou-se que um 

aumento na reticulação proporcionou o efeito de autopolimerização e maior exposição dos 

sítios ativos do adsorvente, sendo a razão estequiométrica ideal de D-glucosamina e 

glutaraldeído em 1:8. Esse adsorvente alcançou uma capacidade de adsorção de 237,8 mg/g 

para o diclofenaco sódico e 97,4 mg/g para a amoxicilina, sendo suas isotermas representadas 

pelos modelos de Liu e Langmuir, respectivamente. As termodinâmicas de adsorção destes 

dois contaminantes apresentaram comportamentos contraditórios, sendo exotérmica (ΔH° 

igual a -135,01 kJ/mol) e revelando natureza química de adsorção devido a formação de 

enaminas com o diclofenaco sódico, e endotérmica (ΔH° igual a 70,82 kJ/mol) devido a 

ligações de hidrogênio e formação de iminas com a amoxicilina. O compósito suportou até 10 

ciclos de adsorção e reuso usando NaOH 0,01 mol/L como eluente, demonstrando um ciclo de 

vida adequado para o processo adsortivo. Além disso, para verificar a eficiência do adsorvente 

em situações reais, esse foi aplicado no tratamento de um efluente hospitalar simulado, 

obtendo-se remoção global de 56,48%, além de remover 61,3% de demanda química de 

oxigênio, 75,8% de fósforo, 96,5% de turbidez e 70,8% de cor. 

Além da modificação química com o glutaraldeído, também foi proposta a adição do 

biossurfactante do tipo ramnolipídeo nos compósitos adsorventes desenvolvidos. Neste 

contexto, a adição de 30% de ramnolipídeo em relação a massa de quitosana no compósito 

sem reticulação favoreceu a adsorção de diclofenaco sódico, aumentando a capacidade de 

adsorção nula para 143,6 mg/g predito pelo modelo de Liu. O processo foi exotérmico (ΔH° 

igual a -42,53 kJ/mol), com predomínio de interações eletrostáticas e ligações de hidrogênio. 

Foi observada mudanças nos mecanismos de adsorção com o aumento da concentração de 

ramnolipídeos. Assim, verifica-se que a adição de biossurfactantes em compósitos a base de 

quitosana pode ser uma técnica promissora no desenvolvimento de adsorventes para remoção 

de fármacos. 

A substituição da quitosana de origem crustácea pela fúngica, na síntese dos 

compósitos adsorventes com razão estequiométrica de D-glucosamina e glutaraldeído de 1:0 e 
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1:8, demonstrou que houve interações com o reticulante. Isso proporcinou uma capacidade de 

adsorção igual a 115,5 mg/g com o XE 1:8 sintetizado com a quitosana obtida por processos 

biotecnológicos. Isso demonstra uma temática que ainda é pouco compreendida, que necessita 

de avanços para ampliar, ainda mais, as possibilidades de aplicações ambientais. 

Desse modo, esse estudo impacta no alcance dos ODS, especialmente nos ODS 6 e 14, 

contribuindo para conquistar a sustentabilidade das sociedades e promovendo uma melhor 

qualidade de vida. Além disso, esses adsorventes sintetizados também podem oferecer 

eficiente adsorção para outros contaminantes emergentes. 

Como estudos futuros na área de desenvolvimento de compósitos, salienta-se que estes 

não devem se concentrar apenas na aplicação do material, mas também no entendimento dos 

mecanismos envolvidos entre o adsorvato e o adsorvente. Somado a isso, deve-se avaliar a 

toxicidade do glutaraldeído como agente reticulante, avaliar os compósitos adsorventes em 

um efluente hospitalar real com acompanhamento de análises cromatográficas e verificar 

outros biossurfactantes como auxiliares nos processos de adsorção. 
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ANEXO A: Aceite do capítulo do livro “Advanced composites for drug 

adsorption” 
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ANEXO B: Aceite da proposta do capítulo do livro “Biossurfactantes e as 

suas perspectivas de aplicação na adsorção de fármacos” 
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ANEXO C: Primeira página do artigo “Synthesis of glutaraldehyde-modified 

silica/chitosan composites for the removal of water-soluble diclofenac 

sodium” 
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ANEXO D: Material suplementar do artigo “Adsorção de amoxicilina por 

um compósito de quitosana/sol-gel reticulado com glutaraldeído” 

 

Material suplementar 

 

O modelo isotérmico de Langmuir (1918) é descrito pela Equação a.1: 

 

qe =  
KL × qm × Ce

1 + KL × Ce
          (a. 1) 

sendo, qm e qe são as capacidades de adsorção no equilíbrio e a capacidade máxima de 

adsorção de monocamada (mg/g), KL é a constante de equilíbrio do modelo de Langmuir 

(L/mg) e Ce é a concentração de equilíbrio na fase líquida (mg/L). 

 

O modelo isotérmico de Freundlich (1906) é descrito pela Equação a.2: 

 

qe =  KF × Ce

1
n          (a. 2) 

sendo, qe é a capacidade máxima de adsorção no equilíbrio (mg/g), KF é a constante de 

equilíbrio do modelo de Freundlich ((mg/g)(L/mg)1/n), 1/n é o fator de heterogeneidade e Ce é 

a concentração de equilíbrio na fase líquida (mg/L). 

 

O modelo isotérmico de Temkin (1941) é descrito pela Equação a.3: 

 

qe =
R × T

bt
× ln  (Kt × Ce)          (a. 3) 

sendo, qe é a capacidade de adsorção (mg/g), R é a constante universal dos gases (8.314 J/mol 

K), T é a temperatura (K), bt está relacionado com a energia de ligação máxima, Kt é a 

constante de adsorção de Temkin (L/mg) e Ce é a concentração de equilíbrio na fase líquida 

(mg/L). 

 

O modelo cinético de Pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) é descrito pela 

Equação a.4: 

 

qt = q1(1 − exp(−k1t))          (a. 4) 



119 
 

sendo, qt é a capacidade de adsorção no tempo t (mg/g), q1 é o valor teórico da capacidade de 

adsorção (mg/g), k1 é a taxa constante do modelo de Pseudo-primeira ordem (min-1) e t é o 

tempo (min). 

 

O modelo cinético de Pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 2000; HO; MCKAY, 

1999) é descrito pela Equação a.5: 

 

qt =
t

(
1

k2q2
2) + (

t
q2

)
          (a. 5) 

sendo, qt é a capacidade de adsorção no tempo t (mg/g), t é o tempo (min), k2 é a taxa 

constante do modelo de Pseudo-segunda ordem (g/mg/min) e q2 é o valor teórico da 

capacidade de adsorção (mg/g). 

 

O modelo cinético de ordem fracionária (AVRAMI, 1939) é descrito pela Equação 

a.6: 

 

qAV = qe × {1 − exp [−(kAV × t)]nAV}          (a. 6) 

sendo, qAV é a capacidade de adsorção no tempo t (mg/g), qe é a capacidade de adsorção no 

equilíbrio (mg/g), kAV é a constante cinética de Avrami (min-1), t é o tempo (min) e nAV é a 

ordem fracionária da reação relacionada ao mecanismo de adsorção. 

 

O modelo cinético de Elovich (ELOVICH; LARIONOV, 1962) é descrito pela 

Equação a.7: 

 

qt =
1

α
× ln (1 + (α × β × t))          (a. 7) 

sendo, qt é a capacidade de adsorção no tempo t (mg/g), α a taxa de adsorção inicial (g/mg), β 

é a constante de dessorção (mg/g/min) e t é o tempo (min). 

 

A qualidade do ajuste dos modelos isotérmicos e cinéticos aos dados experimentais foi 

avaliada através do coeficiente de determinação (R2) e o coeficiente de determinação ajustado 

(R² ajustado), de acordo com as Equações a.8 e a.9, respectivamente. 
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R2 = 1 −
(∑ (ymod

i − yexp
i )

2n
i=1 )

(∑ (yexp
i − yexp

i̅̅ ̅̅ ̅̅ )
2n

i=1 )
          (a. 8) 

 

R2 ajustado = 1 −
(

(n − 1)
(n − np)

) × (∑ (ymod
i − yexp

i )
2n

i=1 )

(∑ (yexp
i − yexp

i̅̅ ̅̅ ̅̅ )
2n

i=1 )
          (a. 9) 

sendo, ymod é a matriz dos valores previstos pelo modelo, yexp é a matriz de valores 

experimentais da variável dependente, yexp̅̅ ̅̅ ̅̅  é a média do valor experimental observado, n é o 

número de pontos experimentais e np é o número de parâmetros do modelo. 
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ANEXO E: Primeira página do artigo “Avaliação de processo alcalino para 

obtenção de quitosana fúngica” 
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ANEXO F: Pedido de depósito de patente 
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APÊNDICE A: Vistas do reator com refluxo total aberto utilizado para a 

desacetilação termoquímica da quitina  

 

Figura 1: Reator em aço inoxidavel confeccionado para a desacetilação da quitina com 

capacidade útil de 6 L, sendo: a) Vista lateral do reator, b) Vista superior do reator e c) Vista 

lateral da tampa (escala 2:1 em cm). 

a) 
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b) 
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c) 
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APÊNDICE B: Outros resultados relevantes 

 

Figura 1: Isoterma de adsorção do diclofenaco sódico com o compósito XE 1:8 adicionado de 

30% de ramnolipídeo (25 °C e 100 rpm). 

 

 

Figura 2: Ensaios cromatográficos para a remoção da amoxicilina no efluente hospitalar 

simulado, sendo: a) Efluente bruto e b) Efluente tratado. 

a) b) 
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