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Introdução  

 

Diversas estratégias são utilizadas atualmente para a remoção de poluentes da água, 

sendo a adsorção uma excelente alternativa devido seu custo benefício, alta eficiência de 

remoção e facilidade de aplicação (Talwar et al, 2020). O uso de argilominerais como 

adsorventes de metais pesados, corantes e fármacos tem atraído o interesse cientifico já que 

estes materiais apresentam alta área superficial, capacidade de retenção de água e troca 

catiônica, nos quais são fatores que potencializam o processo adsortivo(Masindi et al, 2021).  

O desenvolvimento de materiais baseados em biopolímeros e nanoestruturas de argila tem 

ganhado destaque na pesquisa científica devido à sua não toxicidade, baixo custo e 

biodegradabilidade(Alcantara et al, 2014). Além dos argilominerais, os Carbon Polymer Dots 

(CPDs)  um nanomaterial fluorescente com potenciais aplicações em vários campos devido às 

suas interessantes propriedades, quando combinados com outros materiais com grande área de 

superfície, como minerais de argila, apresentam aplicações avançadas. (Han et al, 2023; 

Bhattacharjee et al, 2023).  

 

 A Haloysita (HNT) é aluminosilicato natural, abundante e não tóxico, de formula 

(Al2Si2O5(OH)4).nH2 que possui uma superfície interna preenchida por grupos Al-OH, 

carregada positivamente por Al+ e uma superfície externa preenchida por folhas de Si-O, 

carregada negativamente (Zare Pirhaji et al, 2020). Este argilomineral pode sofrer modificações 

que funcionalize sua superfície com sítios ativos para adsorção e remoção de espécies de 

interesse, como metais pesados. Outros tipos de modificações também beneficiam a capacidade 

adsortivas desse argilomineral, nos quais podemos citar a funcionalização da superfície da 

haloisita através de precursores orgânicos, como grupos amina, ácidos carboxílicos, polímeros 

e o crescimento de estruturas dendríticas na haloisita  (KANANI-JAZI et al, 2020). 

 

  Neste estudo, foram desenvolvidos bionanocompósitos, processados em microesferas 

utilizando uma mistura de biopolímeros preparada a partir de alginato e carboximetilcelulose 

reticulados com íons Ca2+ (AC-Ca), que incorporou uma pequena quantidade de haloysita e 

nanoestruturas de CPD (HNT-Cpd), formando o material final AC-Ca/HNT-Cpd. Os 
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materiais foram caracterizados por espectroscopia FTIR, XRD, DSC e BET e tiveram sua 

capacidade adsortiva avaliada 

 

Material e Métodos 

Para a síntese dos materiais foram utilizados: tris(2-aminoetil)amina (Sigma-Aldrich); 

Ácido cítrico P.A. (Dinâmica) Haloysite nanotubes (Sigma-Aldrich); Alginato de sódio P.A 

(Sigma-Aldrich); Carboximeticelulose sódica (Sigma-Aldrich); Cloreto de cálcio (Dinâmica), 

Azul de metileno Água deionizada com resistividade de 18,2MΩ cm1 ;. Membrana de dialise 

(MWCO=2000Da) da Sigma-Aldrich), NaCl (>99%, Isofar). Os Pontos Poliméricos de 

Carbono (CPD) foram produzidos por meio de um método hidrotérmico, onde tris(2-

aminoetil)amina e Ácido cítrico foram dissolvidos em de água deionizada e subsequentemente 

colocados em um autoclave de teflon a 160ºC, seguindo uma metodologia adaptada de Yu et al 

(2019). Posteriormente, o material sintetizado foi submetido à diálise por 48 horas e, em 

seguida, liofilizado.  

O material híbrido HNT-CPD foi obtido solubilizando quantidades proporcionais (1:1) 

de Haloysita e CPD em água. A solução de CPD foi, então, gotejada lentamente sobre a solução 

de haloysita e deixada em agitação por 24 horas. Posteriormente, o material foi centrifugado e 

lavado. As análises de FTIR foram realizadas através de um equipamento de marca Shimadzu 

e modelo IR-Prestige-21, onde as amostras dos materiais em pó foram diluídas em KBr para 

confecção de pastilha e os parâmetros 20 utilizados foram: resolução equivalente a 2 cm-1 , 

número de scans igual a 40, faixa de varredura de 400 a 4000 cm-1 . Os espectros de absorção 

na região UV-Vis dos materiais foram obtidos utilizando um espectrômetro KASUAKI de feixe 

único, com resolução de 1nm. Para o registro dos espectros foi utilizada uma cubeta de quartzo 

com caminho óptico de 1cm, onde a varredura se deu entre 200-700nm. Os padrões de DRX da 

foram obtidos através de um difratômetro Bruker modelo D8-ADVANCE, contendo uma fonte 

de cobre (radiação CuK, sendo = 0.15418 nm), sob os seguintes parâmetros: voltagem 40 kV e 

corrente 35 mA, com ângulos 2θ variando de 2 a 70°. As análises foram efetuadas por passos 

de 0,02° com um tempo de aquisição de 1,5s por passo.  

No estudo adsortivo, foi avaliada a influência da concentração inicial do corante, onde 

0,05g de esferas e 50 mL de solução de AM a 5 ppm  foram misturadas a 300 rpm. A 

absorbância de cada solução foi registrada em intervalos de tempo até 300 minutos. 
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Resultados e Discussão 

 

Foi obtido um material híbrido a base de HNT e CPD, nomeado de HNT-Cpd, nos quais foram 

incorporados em uma matriz polimérica a base de carboximetilcelulose e alginato e reticulados 

com CaCl2 em microesferas. Todos os materiais foram caracterizados afim de avaliar suas 

propriedades físico-químicas. 

 

Figura 1. FTIR (a) dos materiais CPD, HNT e do hibrido HNT-Cpd e BET (b) da HNT e do 

material hibrido. 

A técnica FTIR fornece informações sobre as possíveis interações entre os 

nanomateriais. Os CPDs apresentaram bandas por volta de 3408, 3238, e 2848 cm-1 (Figura 

1a) relacionadas aos grupos –OH, -NH  e -COO e uma banda fraca em 2950 cm-1 que pode ser 

associada a vibrações de estiramento das ligações CH, relacionadas a vibração dos 

hidrocarbonetos longos que compõe os pontos de carbono [Li et al, 2015; Ibrayev et al, 2022]. 

Já as bandas em 1780 e 1705 cm-1 correspondem a carbonila (C=O) do COOH, enquanto as 

bandas próximas a 1655 e 1570 cm-1, indicam a existência de amida I e amida II na estrutura 

carbonácea [Xia et al, 2019]. Em relação a haloysita, as bandas próximas em 3695, 3620 e 914 

cm-1 podem ser atribuídas a deformação da ligação Al-OH presente no interior do argilomineral 

e vibração de alongamento deste grupo. Já a banda em 1035 cm indica uma vibração de 

estiramento do grupo Si-O (Saucedo-Zuniga et al, 2021). Em virtude disso, o material híbrido 

HNT-CPD apresentou perfil característico da HNT, exibindo uma banda discreta em 3234 cm-

1 referente aos CPD. 

A morfologia dos materiais também foi estudada através de isotermas de adsorção e 

dessorção de N2 nos quais descreve como o adsorvente (nesse estudo o HNT e o material 

hibrido HNT-Cpd) interage com o solvente. Através do método BET (Figura 1b) , as isotermas 

obtidas nesse estudo puderam ser comparadas e apresentaram perfis muito semelhante, sendo 

diferenciadas principalmente quanto sua área superficial, já que o material hibrido HNT-Cpd 

apresentou menor área superficial (34,281 m²/g) em comparação a HNT pura (58,758 m²/g). A 

área superficial de materiais adsorventes é muito importante já que existe uma correlação direta 
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entre a área superficial e a capacidade adsortiva dos materiais poroso. No entanto, apesar da 

diminuição da área superficial do material hibrido, outros fatores também devem ser levados 

em consideração, como a possíveis interações entre os contaminantes e o material 

bionanocompósito.   

 

 

Figura 2. FTIR (a) e DRX (b) das microesferas AC-Ca e AC-Ca/HNT-Cpd  

 

As microesferas obtidas apresentaram boa estabilidade química em meios ácidos e 

neutros, mantendo sua forma esférica mesmo após sete dias de agitação, podendo ser facilmente 

recuperadas após sua aplicação. As propriedades estruturais e morfológicas das microesferas 

foram avaliadas por diversas técnicas instrumentais.  O espectro de  FTIR das microesferas  

(Figura 2a) demonstrou um perfil semelhante ao do alginato e da carboximetilcelulose, com 

bandas características desses polímeros em 1641 relacionada ao grupo C=O (Bai et al, 2020). 

Com a adição do material hibrido a matriz polimérica, é possível observar deslocamentos na 

banda relacionada ao grupo carbonílico para 1641 cm-1, demonstrando possíveis interações 

entre os materiais envolvidos. No entanto, as bandas características da HNT e CPD não 

puderam ser localizadas no espectro tendo em vista o baixo teor do material hibrido na 

composição das microesferas (0,25%  m/m).  

Os espectros de DRX (Figura 2b) dos materiais demonstraram que o material HNT-Cpd 

apresenta pico de difração 2ϴ= 16,90º que podem corresponder ao espaçamento basal (001) e 

dos picos em 2ϴ= 24,90º correspondente ao plano (020), referentes a HNT (Yang et al, 2019). 

Os padrões de difração das microesferas AC-Ca apresentaram dois picos de difração 

característicos, em 2ϴ=31,80º e em 45,51º. Esses picos ficaram mais intensos com a adição do 

material híbrido no material AC-Ca/HNT-Cpd, indicando maior cristalinidade deste material. 

 

 

O material apresentou aumento na quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente 

no equilíbrio (qe, mg.g-1) com a adição de 0,25% do material hibrido HNT-Cpd na matriz 
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polimérica (Figura 3a). A microesfera AC-Ca/HNT-Cpd 0,25%  teve maior qe (mg.g-1) quando 

comparada com o material contendo somente  polímeros (AC-Ca), o material contendo apenas 

haloysita em sua composição (AC-Ca/HNT 0,25%) ou somente os pontos poliméricos de 

carbono (AC-Ca/Cpd 0,25%), demonstrando que o material hibrido HNT-Cpd apresenta uma 

sinergia capaz de aumentar a capacidade adsortiva das microesferas.   

 

A capacidade adsortiva (qe) e a capacidade de remoção do corante (R%) foram avaliadas. Os 

resultados indicam que, mesmo que o material AC-Ca/HNT-Cpd 0,25 tenha apresentado um 

R%  de somente 37,5% (Figura 3b), este resultado, quando comparado com a microesfera sem 

adição dos materiais híbridos, ou com apenas HNT e CPD em sua composição, apresentou uma 

melhora mesmo utilizando um teor muito baixo de HNT-Cpd (0,25% m/m). Tal resultado indica 

que a incorporação de maiores teores do material hibrido na composição das microesferas pode 

ser uma estratégia promissora para otimizar a adsorção de corantes, como azul de metileno. 

Além do mais, estudos de reciclo são beneficiados por este material já que as microesferas 

apresentaram uma boa estabilidade química, mantendo sua forma ao longo de vários dias em 

meios aquosos.  

 

Conclusões 

 

As microesferas com adição de apenas 0,25% dos materiais híbridos HNT-Cpd  denotou uma 

singela melhora na remoção do corante em comparação ao material contendo somente HNT e 

CPD. No entanto, a capacidade adsortiva do material AC-Ca/HNT-Cpd 0,25 foi cerca de sete 

vezes maior que do que as microesferas contendo somente os polímeros (AC-Ca), 

demonstrando que a incorporação do material nanoestruturado pode significar uma proposta 

promissora para o aumento da capacidade adsortiva de microesferas biopoliméricas.  
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