UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA-CCET
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA-PPGQUIM

FERNANDA GARCIA CORREA

SISTEMA HIBRIDO FUNCIONAL A BASE DE HIDROXIDO DUPLO LAMELAR E
PONTOS QUANTICOS DE CARBONO

Sao Luis
2025



FERNANDA GARCIA CORREA

SISTEMA HIBRIDO FUNCIONAL A BASE DE HIDROXIDO DUPLO LAMELAR E
PONTOS QUANTICOS DE CARBONO

Dissertacao apresentada ao programa de Pds-Graduagdo em
Quimica da Universidade Federal do Maranhdo-UFMA,
como requisito para obten¢do do titulo de Mestre em
Quimica.

Area de Concentragdo: Quimica
Orientadora: Profa. Dra. Ana Clécia Santos de Alcantara
Co-Orientador: Prof. Dr. Marco Aurélio Suller Garcia

Sdo Luis
2025



Ficha gerada por meio do SIGAA/Biblioteca com dados fornecidos pelo(a) autor(a).
Diretoria Integrada de Bibliotecas/UFMA

Corréa, Fernanda Garcia.

Sistema hibrido funcional & base de hidréxido duplo
lamelar e ponto guénticos de carbono / Fernanda Garcia
Corréa. - 2025.

85 p.

Coorientador (a) 1l: Marco Aurélio Suller Garcia.

Orientador (a): Ana Clecia Santos de Alcéntara.

Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pdés—-graduagdo em
Quimica/ccet, Universidade Federal do Maranh&o, S&o Luis,
2025.

1. Materiais Hibridos. 2. Hidréxidos Duplos
Lamelares. 3. Pontos Quénticos de Carbono. 4.
Biocompatibilidade. 5. Adsorgdo. I. Alcéntara, Ana
Clecia Santos de. II. Garcia, Marco Aurélio Suller. III.
Titulo.




FERNANDA GARCIA CORREA

SISTEMA HiBRIDO FUNCIONAL A BASE DE HIDROXIDO DUPLO LAMELAR E
PONTOS QUANTICOS DE CARBONO

Dissertacao apresentada ao programa de Pds-Graduagdo em
Quimica da Universidade Federal do Maranhdo-UFMA,
como requisito para obten¢do do titulo de Mestre em
Quimica.

Area de Concentracio: Quimica
Orientadora: Profa. Dra. Ana Clécia Santos de Alcantara
Co-Orientador: Prof. Dr. Marco Aurélio Suller Garcia

Aprovada em: 31 de julho de 2025.

BANCA EXAMINADORA

Profa. Dra. Ana Clécia Santos de Alcantara (Orientadora)

Doutora em Quimica
Universidade Federal do Maranhao (UFMA)

Prof. Dr. Ricardo Lopes de Souza Junior (Examinador 1)
Doutor
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ)

Prof. Dr. Roberto Batista de Lima (Examinador 2)
Doutor
Universidade Federal do Maranhao (UFMA)



AGRADECIMENTOS

Seguir a carreira académica ¢ bem desafiador, rodeado de sentimento de inseguranca e
incerteza, mas ter uma rede de apoio faz total diferenca durante o processo. Por isso, aproveito para
expressar meu agradecimento:

A Deus, primeiramente, pela dadiva da vida, cuidado, amparo e forca nos momentos
dificeis. A minha familia pelo amor, carinho, apoio constante e incentivo aos estudos.

A minha orientadora, Profa. Dra. Ana Alcantara, pela paciéncia e confianca, mesmo diante
das dificuldades que enfrentei durante o mestrado. Obrigada pelo aprendizado, ajuda, elogios e
conselhos. Ao meu coorientador, Prof. Dr. Marco Suller, pela contribuicdo valiosa na conducdo da
minha pesquisa e pela confianga depositada. Ambos sao professores e pesquisadores que admiro muito
e sou profundamente grata e privilegiada pelo conhecimento adquirido e por toda oportunidade dada
de crescimento académico.

Ao meu grupo de pesquisa, Bionanos, onde pude desenvolver grande parte da minha
pesquisa, aprender constantemente e encontrar acolhimento, colabora¢@o e companheirismo dos meus
colegas e amigos: Mayara, Elaine, Socorro, Jaynne, Josefa, Vanessa, Rebecca, Marilia, Rayssa, Lucas,
Leandro, André, Ismael e Johnnatan. A convivéncia com vocés tornou meus dias mais leves, obrigada
pelo ensinamento, encorajamento € momentos descontraidos.

Ao Laboratoério de Intensificagdo de Processos e Catalise (LIPCAT-UFRJ), onde durante
minha jornada académica, com ajuda dos meus orientadores, recebi a oportunidade de realizar um breve
estdgio. A experiéncia contribuiu significativamente para minha formacao cientifica e pessoal.
Agradeco a Ingrid e ao Samuel que me acompanharam desde os preparativos e pela amizade
desenvolvida, obrigada pelo suporte e boa convivéncia. Aos professores e colegas, especialmente a
Jéssica, Sofia, Fellipe, Ricardo, Mateo, Hugo, Jhonatam, Daniel e Dennis. Obrigada pelo acolhimento,
troca de conhecimento, incentivo, amizade ¢ momentos de alegria e leveza.

Aos amigos e colegas que conheci na Universidade, cujas amizades e apoio tornaram essa
trajetoria mais leve e significativa. Aos professores, em especial a Profa. Dra. Claudia Quintino e Prof.
Dr. Roberto Lima, gratidao pelos ensinamentos e incentivo.

Sou grata a Universidade Federal do Maranhdo (UFMA) e a Coordenagao do Programa de
Pos-Graduacao em Quimica (PPGQUIM), pela oportunidade de formacao académica e pelo suporte.

Agradeco a CAPES pelo financiamento da bolsa, essencial para a execucdo deste trabalho. Aos



laboratdrios parceiros, como a Central Analitica e a Central de Materiais, por realizar anélises essenciais
para a continuidade da pesquisa.

Por fim, agradeco a todos que, de alguma forma, contribuiram para a execugdo deste
trabalho, tanto no ambito académico quanto social. A cada mensagem de apoio, incentivo, encontro

espontaneo, momento divertido, gesto de ajuda, meus sinceros agradecimentos.



"Nada na vida deve ser temido, apenas compreendido. Agora
¢ hora de compreender mais, para temer menos."

(Marie Curie)



RESUMO

Os materiais hibridos, resultantes da integracao sinérgica de componentes organicos € inorganicos,
emergem como uma estratégia inovadora para alcangar propriedades fisico-quimicas Unicas e
aprimoradas para serem aplicados como materiais adsorventes na remediacdo ambiental. Dentre
esses materiais, os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) possuem elevada capacidade de troca
anidnica, enquanto os pontos quanticos de carbono (CQDs) apresentam alta condutividade elétrica
e facilidade de funcionalizagdo superficial. Neste trabalho, desenvolveu-se um nanomaterial
hibrido (HDL-CQD) a partir da incorporacdo de CQDs em uma matriz de HDL pelo método de co-
precipitagdo in situ para ser empregado como material adsorvente de poluente organico. Os
materiais foram caracterizados por DRX onde demonstraram a boa formagao do HDL na presenca
dos CQDs, enquanto o FTIR, ensaios de adsor¢ao/dessor¢ao de N> e pH no ponto de carga zero
(pHpzc) indicaram a presenga de grupos funcionais do CQD no material hibrido, aumento
expressivo da area superficial e modificagdes na quimica de superficie do HDL apos
funcionalizagdo com CQD, confirmando a formagao de uma estrutura hibrida. Ensaios de hemolise
empregando eritrdcitos de carneiro indicam que o material hibrido HDL-CQD possui o carater nao
toxico, o que pode ser promissor para aplicacdes na remediacdo ambiental, pois evita a
contaminagdo secundaria e aumenta a seguranca do processo. Por outro lado, testes de adsor¢ao
foram realizados para remocao do anti-inflamatoério ibuprofeno em meio aquoso, o HDL-CQD
exibiu desempenho adsortivo maior que seu respectivo, com capacidade maxima de 22,13 mg-g™*
(R(%) = 88,53%) a 25 ppm, e em concentracdes mais baixas (5 e 10 ppm), o hibrido apresentou
100% de remocgao. A modelagem cinética evidenciou que o ajuste ao modelo de pseudo-segunda
ordem foi o mais adequado, sugerindo que os mecanismos de quimissor¢do predominam no
processo adsortivo. Enquanto os ensaios de adsor¢do com variagdo de pH (acido, neutro e basico)
mostrou que interacdes de fisissor¢do também podem ocorrer na interagdo entre o fairmaco e o
material hibrido. A isoterma foi melhor representada pelo modelo de Sips, indicando a presenga de
adsorcdo mista decorrente de multiplas interacdes fisicas e quimicas. Dessa forma, a
funcionalizacdo do HDL com CQD demonstrou ser uma estratégia eficaz para potencializar a

atividade adsortiva, possibilitando sua aplicabilidade no campo ambiental.

Palavras-chaves: materiais hibridos; hidroxidos duplos lamelares; pontos quanticos de carbono;

biocompatibilidade; adsorcao.



ABSTRACT

Hybrid materials, resulting from the synergistic integration of organic and inorganic components,
have emerged as an innovative strategy to achieve unique and enhanced physicochemical
properties. Among these materials, layered double hydroxides (LDHs) exhibit high anion exchange
capacity, while carbon quantum dots (CQDs) offer high electrical conductivity and ease of surface
functionalization. In this work, a hybrid nanomaterial (LDH-CQD) was developed by incorporating
CQDs into an LDH matrix via in situ co-precipitation, and the materials were characterized by
FTIR, XRD, UV-Vis, DSC, TGA-DTG, TEM, SEM-EDS, nitrogen adsorption/desorption analysis,
and point of zero charge (pHpzc) determination. XRD results confirmed the successful formation
of LDH in the presence of CQDs, while FTIR, N2 adsorption/desorption data, and pHpzc analysis
indicated the presence of CQD functional groups in the hybrid material, a significant increase in
surface area, and modifications in surface chemistry of LDH after CQD functionalization,
confirming the formation of a hybrid structure. Hemolysis assays using sheep erythrocytes
demonstrated that the LDH-CQD hybrid material is non-toxic, suggesting potential for biomedical
applications. On the other hand, adsorption tests were performed for the removal of the anti-
inflammatory drug ibuprofen in aqueous medium, and the LDH-CQD exhibited superior adsorptive
performance compared to its pristine counterpart, with a maximum capacity of 22.13 mg-g' (R(%)
= 88.53%) at 25 ppm. At lower concentrations (5 and 10 ppm), the hybrid material achieved 100%
removal. Kinetic modeling showed that the pseudo-second-order model best described the data,
suggesting that chemisorption mechanisms dominate the adsorption process. The isotherm data
were best fitted by the Sips model, indicating mixed adsorption behavior resulting from multiple
physical and chemical interactions. Thus, the functionalization of layered double hydroxides with
carbon quantum dots proved to be an effective strategy to enhance the adsorptive performance of

these materials, enabling their applicability in the environmental field.

Keywords: hybrid materials; layered double hydroxides; carbon quantum dots; biocompatibility;

adsorption.



INTEGRACAO DA PESQUISA AOS OBJETIVOS DE DESENVOLVIMENTO
SUSTENTAVEL

A adsor¢do se destaca como uma técnica eficiente, simples e barata, amplamente
aplicada no tratamento de efluentes. Neste contexto, a nanotecnologia contribui significativamente
ao aprimorar o desempenho de adsorventes por meio da modificacdo de propriedades fisico-
quimicas. A reducao do tamanho de particula, por exemplo, favorece o aumento da area superficial
e a disponibilidade de sitios ativos, otimizando a remog¢ao de poluentes, como fAirmacos, corantes
e metais pesados. Sendo assim, o presente estudo estd alinhado com os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU, em especial o ODS 6 (Agua Potével e Saneamento),
ao propor um material hibrido com potencial para purificacdo de 4guas contaminadas com
ibuprofeno. Além disso, a sintese por métodos acessiveis e a possibilidade de reuso do material
estdo em concordancia com o ODS 12 (Consumo e Produ¢do Responsaveis), ao incentivar o uso
racional de recursos e a redugao de residuos. Portanto, este trabalho integra inovacao tecnoldgica
a busca por solucdes sustentaveis para remediacdo de dguas contaminadas com responsabilidade

ambiental e social.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia promove avangos significativos no desenvolvimento de materiais
funcionais com desempenho superior e aplicagdes em diversas areas estratégicas, como catalise,
energia, meio ambiente e biomedicina. Dentre as vertentes mais promissoras nesse campo, destaca-
se o conceito de materiais hibridos, definidos como sistemas compostos por dois ou mais
constituintes — organicos e inorganicos — integrados de maneira sinérgica. Essa integracao visa
combinar, de forma racional, propriedades complementares que ndo seriam atingidas pelos
materiais isoladamente. Tais materiais abrangem desde compdsitos densos e particulados até
espumas, estruturas porosas ¢ quase todos os materiais encontrados na natureza (Ashby et al.,
2003).

Uma estratégia promissora consiste na combinac¢do de hidroxidos duplos lamelares
(HDLs) com pontos quanticos de carbono (CQDs). Os HDLs apresentam estrutura lamelar,
biocompatibilidade, alta capacidade de troca anidnica, estabilidade térmica e composi¢ao
modulavel, mas possuem baixa condutividade elétrica (Mochane et al., 2020). J4 os CQDs
oferecem biocompatibilidade, rica funcionalizagdo com grupos oxigenados e excelente
condutividade elétrica, além de propriedades Opticas Unicas (Shafique et al., 2022). A associagdo
HDL com o CQD contorna limita¢des individuais e resulta em sistemas multifuncionais com
desempenho superior.

Essa sinergia tem sido explorada em diferentes areas, com destaque para a adsorcdo de
poluentes organicos, catdlise e aplicagdes biomédicas. Em sistemas hibridos, a estrutura do HDL
favorece a interacdo com anions, enquanto os grupos funcionais dos CQDs ampliam os
mecanismos de interagdo com compostos diversos, promovendo elevada eficiéncia de remogao. Na
catalise, a maior exposicao de sitios ativos e a melhoria na condugao eletronica favorecem reagoes
redox. Em biomedicina, a biocompatibilidade e a funcionalizacdo dos CQDs permitem aplicacdes
em liberac¢ao de farmacos e imagem (Rahmanian et al., 2018; Molaei, 2023).

Neste contexto, o presente trabalho propde a utilizacdo de materiais hibridos a base de
HDL de sistema Mg/Al associado aos CQDs, visando sua aplicagdo na remog¢do dos farmacos
ibuprofeno em meio aquoso. A caracteriza¢do fisico-quimica e morfoldgica do sistema foi
realizada por técnicas de FTIR, DRX, UV-Vis, DSC, TGA/DTG, TEM, MEV-EDS, adsor¢ado e

dessorcao de nitrogénio, pHpzc, além da analise de toxicidade por meio do teste de hemolise.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver um nanomaterial hibrido multifuncional a base de hidroxido duplo
lamelar e pontos quanticos de carbono e explorar suas propriedades visando possivel aplicagdo na

area ambiental.

2.2 Objetivos especificos

a) Obter o HDL-Mg/Al por meio do método de coprecipitagdo in situ;

b) Sintetizar CQDs pelo método solvotérmico;

c¢) Sintetizar o material hibrido HDL-CQD utilizando o método de co-precipitagdo in situ
de preparacdo de HDLs na presenga dos CQDs previamente sintetizados;

d) Realizar a caracterizagao fisico-quimica e espectroscopica dos materiais obtidos;

e) Avaliar a biocompatibilidade do sistema a partir de ensaios de hemolise;

f) Investigar a capacidade adsortiva do compdésito HDL-CQD em relagdo ao ibuprofeno;

g) Contribuir para o avango no desenvolvimento de nanomateriais hibridos com potencial

aplicacdo em remediacdo ambiental.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Adsorcao de farmaco

O desenvolvimento do setor industrial, em conjunto com o crescimento populacional,
ocasiona a poluicao ambiental. Os residuos encontrados nos recursos hidricos sdo constituidos por
uma ampla variedade de substancias como, por exemplo, corantes, pesticidas, metais pesados e
farmacos (Oba et al, 2021; Hosseinian Naeini; Hosseini Moradi, 2023). Dentre esses
contaminantes emergentes, os produtos farmacéuticos sao considerados como um dos grupos mais
representativos na poluicdo ambiental (Ahmed, 2017). Antibidticos, analgésicos, anti-
inflamatorios, reguladores lipidicos, hormdnios e terapias antirretrovirais sdo alguns representantes
dessa classe de substancias. Esses compostos biologicamente ativos ja foram detectados em aguas
do tipo residual, superficial, subterranea, potavel e no mar. Além disso, sdo provenientes do
descarte doméstico incorreto, da atividade agricola e do ambiente hospitalar e industrial (Sigonya
et al.,2023).

Apesar de sua importancia para o tratamento e cura de doengas, a presenga de fArmacos
nos corpos hidricos ocasiona maleficios para a saide humana, os animais e a vida marinha, devido
a alta persisténcia desses compostos que, em alguns casos, pode gerar subprodutos ou metabolitos
mais nocivos que a forma original (Zumra; Ahmed, 2025; Sigonya et al., 2023). Considerando sua
ampla utilizagdo terapéutica e comercializagdo sem prescrigdo médica, o ibuprofeno pode
apresentar concentragao relativamente mais elevadas que outra substancia farmacéutica (Oba et
al.,2021). Esse farmaco ¢ pertencente ao grupo de anti-inflamatorio ndo esteroidal, possui também
atividade antipirética e analgésica, ¢ administrado para controle da febre, inflamacdo, dor muscular.

Problemas gastrointestinais, danos graves ao figado e aos rins, distirbios no sistema
nervoso central sdo alguns efeitos adversos humanos referentes a ingestdo de agua potavel
contendo a presenca desse fArmaco em concentragdes baixas (Siyal et al., 2025). Segundo Garcia
e colaboradores (2014), foi constatado que o ibuprofeno, tanto na sua forma quanto na forma de
sal, apresentaram maleficios para organismos aquaticos ao avaliar a ecotoxicidade em Vibrio
fischeri, algas, crustaceos e biomassa de estacdes de tratamento de aguas residuais. O estudo
também evidenciou que o ibuprofeno dificulta a reproducao e desenvolvimento de seres aquaticos.

Nesse contexto, surge a preocupacgdo crescente da qualidade da agua, pois os métodos
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convencionais ndo conseguem eliminar ou degradar o farmaco de maneira eficaz, sendo explicado
pela alta solubilidade e mobilidade em agua. Sendo assim, o desenvolvimento de novas tecnologias
para a remogao efetiva e segura ganhou destaque, podendo envolver processos fisicos, quimicos
e/ou biologicos. Processos oxidativos avancados, nanofiltragdo, osmose reversa de alta pressdo sao
algumas das estratégias empregadas, porém revelam desafios na aplicacdo devido a complexidade,
ao alto custo de manutencdo e capacidade de gerar mais residuos (Siyal et al., 2025). Por isso, a
adsor¢ao manifesta ser uma abordagem viavel por possuir vantagens como, o alto desempenho,
baixo custo, facilidade de aplicagdo até em larga escala.

A defini¢do de adsor¢ao consiste na realizagdo de transferéncia de massa, na qual certos
solidos possuem a capacidade de concentrar na sua superficie substancias no estado liquido ou
gasoso, permitindo a separacdo dos componentes contidos nesses fluidos. O material solido €
denominado de adsorvente, enquanto a espécie que interage com a interface do sélido chama-se de
adsorvato. Esse processo pode ser classificado, de acordo com a natureza e for¢a das interagdes
envolvidas, em: adsor¢do fisica e adsor¢do quimica. A adsorcao fisica compreende as forcas de van
der Waals, interagcdes consideradas relativamente fracas, em contrapartida, a adsor¢do quimica se
baseia em quebra e/ou formagdo de ligacdo, proveniente da doagdo ou compartilhamento de
elétrons, caracterizando a ligagdo idnica e covalente. Embora exista a diferenciacdo conceitual
entre fisissor¢do e quimissor¢ao, os dois mecanismos ndo sdo totalmente independentes, sendo
influenciado por varios fatores (Nascimento et al., 2020).

De forma genérica, as propriedades do adsorvente, do adsorvato e as condigdes
experimentais afetam o fendmeno de adsor¢ao. Em relagcdo ao adsorvente, devem ser consideradas
as seguintes caracteristicas: area superficial, tamanho do poro, densidade, presenca de grupos
funcionais na superficie e hidrofobicidade. J4 a natureza do adsorvente estd vinculada a fatores
como: polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. Por fim, os
parametros experimentais abrangem a temperatura, pH e natureza do solvente (Nascimento et al.,
2020).

Materiais que possuem grande area superficial sdo empregados para remover poluentes
por conter maior numero de locais disponiveis para fixacao de moléculas ou ions. Materiais porosos
a base de silica, zeolitas, carvao ativado, estruturas metalorganicas (MOFs), argilominerais como
os hidroxidos duplo lamelares sdo considerados como nanomateriais. A utilizacdo de adsorventes

em nanoescala possui como vantagens: a area superficial significativamente maior por unidade de
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massa em comparacao a materiais macroscopicos e alta reatividade (Cigeroglu et al., 2024).

Na literatura, ¢ possivel encontrar estudos voltados para a adsor¢ao do ibuprofeno
utilizando nanomateriais, como no caso de Kim e colaboradores (2024), que desenvolveu um
aerogel contendo MOFs que exibiu excelente eficiéncia de remoc¢ao (99,3%) em 720 minutos. No
entanto, os autores trabalharam apenas em baixa concentragdo (3 ppm) e o ajuste da capacidade de
adsorcdo méaxima (qmax) foi de apenas 5,96 mg.g!'. Além disso, adsorventes contendo materiais
carbonaceos foram investigados, como nanoplaquetas de 6xido de grafeno, Banerjee et al. (2016)
conseguiram um material com 6tima reciclabilidade e satisfatoria eficiéncia adsortiva de 98,17%
em 60 minutos, todavia a condi¢do mais favoravel foi em baixa concentra¢do (6 ppm) e pH = 6,
sujeito ao decaimento da adsor¢@o, caso aumentasse o valor desses parametros, além de Qmax
equivalente a 3,72 mg.g”!'. Por outro lado, Sherazi et al. (2024) investigaram o 6xido de ferro
(Fe203) por sintese verde e obtiveram €xito em alta concentracao (40 ppm), com eficiéncia de
remocao (90,2%) em menos tempo de contato (30 minutos) que os trabalhos supracitados, contudo
em pH acima de 5, decai o desempenho adsortivo do material e o valor de qmax encontrado foi de
19,84 mg.g’!. Nesse contexto, o planejamento de nanoadsorventes para o ibuprofeno ainda deve
ser mais explorado. Assim, uma estratégia com o objetivo de potencializar a capacidade adsortiva
de um nanomaterial ¢ a modificacdo da superficie com a adigdo de grupos funcionais, trazendo

como consequéncia uma adsor¢do mais seletiva (Cigeroglu et al., 2024).

3.2 Materiais hibridos

A nanotecnologia envolve o planejamento, desenvolvimento e aplicacdo de estruturas
funcionais em escala nanométrica, com o objetivo de modificar e aprimorar propriedades quimicas,
fisicas e bioldgicas de materiais ou sistemas. Tal aprimoramento decorre da manipulagao de
estruturas, cujo tamanho varia entre 1 e 100 nandmetros, situando-se entre o0 dominio atdmico € o
macroscopico. Embora reconhecida como uma area de conhecimento moderna, a nanotecnologia
possui registros historicos de aplicacdo empirica. Evidéncias desse uso incluem pigmentos
empregados em pinturas rupestres, compostos colorantes nas colas egipcias € o uso de coloides
metalicos na confec¢do de vidrarias ornamentais e vitrais durante a Idade Média (Kelsall, 2005).

Entre as diversas abordagens exploradas pela nanotecnologia, destaca-se o

desenvolvimento de materiais hibridos, que combinam componentes organicos e inorganicos em
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uma unica estrutura. Um exemplo historico de hibrido ¢ o pigmento Maya Blue, uma associagao
entre o corante indigo e os nanocanais da paligorsquita, uma argila fibrosa que atuava como matriz
hospedeira, conferindo estabilidade e resisténcia ao composto (Diaz Moreno et al., 2020). Na
atualidade, de maneira mais abrangente, os materiais hibridos sdo definidos como sistemas que
combinam as propriedades de dois ou mais materiais distintos, resultando em desempenho superior
ao de cada constituinte isoladamente (Ashby et al., 2003).

Diversas rotas sintéticas vém sendo exploradas para a obtencdo de materiais hibridos,
a primeira técnica ¢ chamada sol-gel, amplamente utilizada para a formacdo de compostos
moleculares homogéneos organico-inorganicos, sendo especialmente eficaz na obtencao de solidos
hibridos microporosos e cristalinos, como zeoélitas e estruturas do tipo Metal-Organic Frameworks
(MOFs) (Boukhriss et al., 2020). A segunda rota utiliza processos de automontagem mediados por
surfactantes organicos como moldes, permitindo a formacgdo de nanocompositos inorganicos ou
redes hibridas organizadas (Manfo; Laaksonen, 2025; Amrouni et al., 2025).

J& a terceira abordagem preserva a integridade de unidades estruturais nanométricas
bem definidas (nanobuilding blocks - NBBs), promovendo sua montagem ou dispersao de maneira
controlada no material final (Tarutani et al., 2021). Por fim, a quarta rota combina o uso de
nanoparticulas e processos de auto-organizagao para gerar materiais hierarquicamente organizados,
com estruturas especificas e propriedades otimizadas — como resisténcia mecanica, desempenho
optico, condutividade elétrica e estabilidade térmica —, ampliando as possibilidades de aplicagdo
em areas tecnoldgicas avangadas (Manfo; Laaksonen, 2025; Ding et al., 2020; Hu et al., 2025).

A formagdao dessas estruturas pode ocorrer por diversos mecanismos, sendo
classificados em duas categorias: Classe I, caracterizada por interagdes fracas (ex.: Van der Waals
e ligacdes de hidrogénio), e Classe II, em que predominam ligagdes quimicas fortes, como
covalentes ou coordenadas (Islam et al., 2023). Adicionalmente, os materiais hibridos também
podem ser categorizados com base em sua funcionalidade: (i) estruturalmente hibridizados,
voltados a melhoria de propriedades mecanicas e morfologicas; (ii) funcionalmente hibridizados,
destinados a obtencdo de caracteristicas como atividade Optica, condutividade ou desempenho
catalitico; e (iii) quimicamente hibridizados, nos quais a €nfase estd na reatividade superficial e
funcionalizacdo quimica. Essa distingao impacta diretamente a estabilidade estrutural, a reatividade
e o desempenho dos materiais (Gomez-Romero et al., 2024).

A possibilidade de combinar diferentes tipos de hibridizagdo em um unico sistema
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confere aos materiais hibridos uma ampla gama de propriedades simultdneas. Essa integracdo de
funcionalidades — estruturais, eletronicas, dpticas e bioldgicas — os torna altamente versateis,
favorecendo sua aplicacdao em areas de grande relevancia tecnoldgica, como: catélise seletiva para
reacdes organicas ¢ processos redox, engenharia de tecidos, liberacdo controlada de farmacos,
sistemas luminescentes, sensores na deteccdo de compostos quimicos, poluentes e biomoléculas

(Makowski et al., 2023; Dey et al., 2023; Ismail et al., 2024; An et al., 2023)

3.3 Matrizes para formacao de sistemas hibridos

E sabido que os materiais hibridos contemplam uma ampla variedade de compésitos
(Figura 1) e que suas funcionalidades ndo sao determinadas apenas pela composi¢do quimica dos
constituintes, mas também pela forma e escala estrutural envolvida. Essa diversidade de
caracteristicas possibilita a combinagdo de propriedades distintas, que, quando integradas de
maneira sinérgica, podem resultar em materiais com desempenho superior em aplicagdes
avancadas (Ashby ef al., 2003).

No ambito da preparagao desses sistemas, argilas e solidos andlogos, tais como
montmorillonita, sepiolita, hidroxido duplo lamelar, tém sido amplamente empregados como
matrizes inorganicas devido a sua disponibilidade, estabilidade e capacidade de troca i0Onica
(Hussain et al., 2024; Carmona et al., 2022; Zhou et al., 2022). Esses materiais sdo comumente
combinados com fases organicas, como polimeros sintéticos ou biopolimeros, para formar
compositos com propriedades mecanicas e funcionais aprimoradas (Judge et al., 2022). Além disso,
materiais carbonaceos, tais como nanotubos de carbono e pontos quanticos de carbono, também
vém sendo incorporados nesses sistemas, contribuindo com alta condutividade -elétrica,
propriedades Opticas, o que complementa as caracteristicas dos HDLs, matrizes que possuem, por

exemplo, estabilidade térmica e capacidade de intercalagdo de ions (Khorshidi ez al., 2022).
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Figura 1 - Grupos de materiais utilizados em sistemas hibridos.
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Fonte: Adaptada de Ashby et al. (2003).

A sinergia entre HDLs e CQDs, em particular, evidencia-se na potencializagdo de
eficiéncia dos compositos hibridos. Na area de adsor¢ao, por exemplo, a estrutura lamelar do HDL,
que oferece sitios ativos para a troca anionica, ¢ significativamente aprimorada pela presenca dos
CQDs, os quais introduzem novos grupos funcionais e aumentam a area superficial, elevando a
capacidade de remocdo de contaminantes organicos e ions pesados (Feng et al., 2023).

Em processos cataliticos, enquanto os HDLs demonstram alta reatividade quimica e
uma estrutura propicia para a dispersdo de espécies cataliticas, os CQDs contribuem com
excelentes caracteristicas elétricas e Opticas, promovendo uma melhor transferéncia de carga e,
consequentemente, uma atividade catalitica superior (Nope et al., 2024; Gao et al., 2024). No
campo biomédico, essa integragdo permite a obtenc¢ao de sistemas multifuncionais capazes de atuar
tanto como plataformas para a liberacdo controlada de farmacos quanto como agentes de
diagnostico por meio de propriedades luminescentes, conferindo aos materiais hibridos uma alta

biocompatibilidade e versatilidade funcional (Kumari et al., 2023).
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3.3.1 Hidroxidos duplo lamelares

Os HDLs s3ao materiais inorganicos bidimensionais (2D), ordenados em camadas,
semelhantes a brucita. Esse argilomineral (Figura 2) possui a seguinte féormula geral, andlogo a
composicdo do mineral chamado hidrotalcita: [M*1x M**(OH)*"(A™)xn.mH20. Nessa
expressdo, [M>"] e [M*'] representam os cétions metélicos, respectivamente, divalente (Mg*", Zn
2 Ni%*, Cu?', Ca*', Co*") e trivalente (AI’", Fe*', Ga**, Cr*"), enquanto, A™ corresponde ao
intercalante anidnico (C1, NO; ™, SO4*", Br-, I, OH"). Em raziio da sua estrutura lamelar cationica,
esse solido inorganico possui a capacidade de atuar como matriz hospedeira de varias substancias
anionicas, tanto de origem organica quanto inorganica. Por isso, os HDLs sdo amplamente
utilizados em diversas aplicabilidades, como liberagao controlada, catalise e remediagao ambiental
(Kameliya et al., 2023; Altalhi et al., 2024).

Esse grupo inorgéanico destaca-se por sua biocompatibilidade, estabilidade térmica,
baixo custo, podendo ser sintetizados por diferentes métodos de acordo com a aplicagdo desejada.
Dentre os métodos mais recorrentes destacam-se a coprecipitacdo, sol-gel, troca anidnica, hidrélise
induzida e o tratamento hidrotérmico (Zubair ef al., 2022; Benhiti et al., 2020; Naseem et al., 2019;
Wang et al., 2021; Liu et al., 2021).

O método de coprecipitagdo destaca-se pela simplicidade, reprodutibilidade e baixo
custo operacional. Consiste na precipitacao simultdnea de cations metalicos divalentes e trivalentes
em meio alcalino sob controle rigoroso de pH, promovendo a formagdo das lamelas e a intercalagao
de anions na fase interlamelar. Este método também permite certa flexibilidade na escolha dos ions
metalicos e anions intercalados, o que possibilita a modulagdo das propriedades fisico-quimicas do

material (Tang et al., 2020).
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Figura 2 - Representagao estrutural de hidroéxido duplo lamelar.

Fonte: Propria Autora (2025).

No contexto da adsor¢do, por exemplo, modificagdes estruturais e superficiais dos
HDLs tém sido amplamente exploradas para potencializar a interacdo com diferentes tipos de
poluentes. A incorporagdo de grupos funcionais na estrutura do HDL — seja por meio da escolha
dos anions intercalados, dopagens ou funcionalizagdes na superficie — aponta ser uma estratégia
eficaz para aumentar a afinidade por compostos organicos, como corantes, fArmacos e pesticidas.
Tais modificagdes promovem interagdes especificas, como ligagdes de hidrogénio, forgas
eletrostaticas e interagdes m—m, fundamentais para o desempenho adsortivo em solugdes aquosas

(Zubair et al., 2022).

3.3.2 Pontos quanticos de carbono

Os CQDs sao nanomateriais de dimensoes inferiores a 10 nm, sdo considerados
materiais zero-dimensionais (0D), pois apresentam confinamento espacial nas trés dire¢oes (X, y,
z) (Hornyak et al., 2008). Estruturalmente, os CQDs exibem morfologia predominantemente quasi-
esférica e distribuicdo de tamanho uniforme. Quanto a composi¢do, esses nanomateriais sao
majoritariamente formados por carbonos com hibridizagdes sp? (semelhante ao grafeno) e sp?,
caracteristica do tipo diamante (Ye et al., 2022). Essa combinagao confere aos CQDs propriedades

Opticas e eletrOnicas singulares, relacionadas tanto ao nucleo quanto aos grupos funcionais



27

presentes em sua superficie (Figura 3).

Os grupos funcionais presentes na superficie (-OH, -COOH, —NH,, entre outros)
possibilitam diversas interacdes fisico-quimicas, o que torna os CQDs promissores para aplicagoes
em bioimagem, detec¢do de ions, dispositivos optoeletronicos, fotocatalise e processos de adsor¢ao
(Tang et al., 2019). Dentre as propriedades mais notaveis dos CQDs destacam-se sua alta
solubilidade em 4gua, biocompatibilidade, estabilidade fototérmica e forte emissdo de

fluorescéncia com comportamento dependente da excitacdo (Hoang et al., 2019).

Figura 3 - Estrutura dos pontos quanticos de carbono.

Fonte: Oliveira e Alves (2022).

Considerando a simplicidade e a versatilidade dos métodos de obtengdo dos CQDs, sua
sintese pode ser realizada por duas abordagens principais: top-down e bottom-up. A estratégia top-
down baseia-se na quebra de estruturas de carbono em escala macroscopica, como nanotubos de
carbono e o0xido de grafeno, para a formagdo de nanoparticulas. Por outro lado, a rota bottom-up
envolve a montagem de estruturas nanométricas a partir de precursores atdmicos ou moleculares
(Magesh et al., 2022).

Essa segunda abordagem apresenta diversas vantagens, como baixo custo, maior
rendimento sintético e a possibilidade de dopagem com heterodtomos, o que amplia a
funcionalizacdo superficial dos CQDs. Dentre os métodos utilizados, o tratamento solvotermal

destaca-se como uma das rotas mais eficazes. Esse processo consiste na exposi¢ao dos precursores
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a um solvente organico sob condi¢des elevadas de temperatura e pressdo, promovendo reacdes de
carbonizagdo e polimerizagao responsaveis pela formagdo da estrutura do nanomaterial (John et
al.,2021).

A dopagem heteroatomica (com N, S, P, etc.) ¢ uma estratégia frequentemente utilizada
para controle das propriedades eletronicas dos CQDs, permitindo o ajuste da intensidade da
fluorescéncia, a estabilidade térmica e a funcionalizagdo quimica da superficie. Esse processo
realizado com atomos de nitrogénio € considerado como um método de baixo custo e eficiente para
aprimorar suas propriedades fotocataliticas e/ou fluorescentes. Além disso, gragas a sua
biocompatibilidade, capacidade de funcionalizacdo e propriedades eletronicas ajustaveis, os CQDs
tém sido aplicados em bioimagem, detec¢do de ions, sensores, eletrodos modificados, fotocatalise

e adsorcao (Magesh et al., 2022; Pechnikova et al., 2025).
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4 METODOLOGIA

4.1 Preparaciao do HDL-Mg/Al

A sintese do hidroxido duplo lamelar foi realizada pelo método de coprecipitagdo
(Figura 4). Inicialmente, preparou-se uma solug¢do contendo os sais MgCl.-6H20 e AICl:-6H20 em
uma propor¢ao molar 2:1 (Mg/Al). Essa solugao foi gotejada lentamente em 100 mL de agua
bidestilada previamente descarbonatada com purga de gas nitrogénio por 15 minutos, a fim de
evitar interferéncias de anions carbonato durante o processo. Durante o gotejamento, a solugdo foi
mantida sob agitagdo constante, com o pH ajustado no intervalo de 9,0 a 10,0 mediante adigdo
controlada de uma solu¢ao de NaOH (1 mol-L™"). Todo o procedimento foi realizado sob atmosfera
de nitrogénio.

Apds o término do gotejamento, a suspensdo resultante foi mantida sob agitagdo por
até 24 horas para promover o crescimento dos cristais. O material solido formado foi separado por
centrifugacdo a 4.000 rpm durante 20 minutos, seguido de duas etapas de lavagem com 4gua
destilada previamente descarbonatada, para remog¢ao de possiveis impurezas residuais. O material
obtido foi seco em estufa a 60 °C por uma noite. Esse processo assegurou a obtengdo de um HDL-

Mg/Al adequado para os estudos subsequentes.

Figura 4 - Sintese do HDL-Mg/Al.

Fonte: Prépia Autora (2025).
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4.2 Obtencao do CQD

A sintese do material foi realizada com base na metodologia descrita por Qu et al.
(2016), fundamentada no tratamento solvotérmico. Inicialmente, 1 g de 4cido citrico e 2 g de ureia
foram dissolvidos em 10 mL de dimetilformamida (DMF), utilizando um agitador magnético para
homogeneizagdo. A solucdo obtida foi transferida para uma autoclave de aco inoxidavel revestida
internamente com teflon, com capacidade de 15 mL, e submetida a aquecimento a 160 °C por um
periodo de 6 horas. Apds o término da reagdo, a autoclave foi retirada da estufa e deixada para
resfriar espontaneamente até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, foram adicionados 20
mL de uma solugdo de hidroxido de sodio (50 g-L™') ao material reacional, que foi submetido a
agitacdo por 1 minuto. A mistura resultante foi centrifugada a 15.000 rpm por 30 minutos, € o
sobrenadante descartado. O so6lido obtido foi lavado duas vezes com dgua destilada e novamente
centrifugado sob as mesmas condi¢des, com o objetivo de remover sais e alcalis residuais. O sélido
final, apds as lavagens, foi disperso em pequeno volume de agua destilada, congelado e submetido
a liofilizag@o por 72 horas a uma temperatura de -35 °C. O material liofilizado foi armazenado em

um dessecador até sua posterior utilizagao.

4.3 Sintese do material HDL-CQD pelo método de co-precipitacio

A sintese da nanoplataforma hibrida dos sistemas foi realizada de forma semelhante a
do HDL. Para o sistema Mg/Al, foi montado um sistema reacional constituido por um baldo de
fundo redondo com trés bocas, equipado com agitador magnético. A solugdo contendo 50 mg de
CQD, preparado anteriormente, dissolvidos em 125 mL de 4gua bidestilada foi previamente
descarbonada com gas nitrogénio por 15 minutos. O sistema também inclui um medidor de pH, um
funil de decantagao contendo a solugdo salina de Mg** e AI** e uma bureta com solucao de NaOH
(1 mol-L™") para ajustar e manter o pH da mistura entre 9,0 e 10,0 ao longo de todo o processo de
sintese, em paralelo com o borbulhamento de N>. Apos o gotejamento completo da solugdo salina,
a suspensao foi mantida sob agitacdo por 24 horas para permitir o envelhecimento e o crescimento
dos cristais de HDL. Posteriormente, o material sélido foi separado por centrifugacdo a 15.000 rpm
durante 10 minutos. O sélido obtido foi submetido a trés etapas de lavagem com agua destilada

previamente descarbonatada, visando a remog¢do de alcalis residuais. O material final foi entdo
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preparado para as etapas subsequentes de caracterizagdo e aplicacdo.

4.4 Caracterizacao dos materiais obtidos

4.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

O padrao de DRX das amostras foi obtido por meio de um difratdmetro Bruker modelo
DS-ADVANCE, contendo uma fonte de cobre (radiagdo CuKa, sendo A = 0,15418 nm), sob os
seguintes parametros: voltagem 40 kV e corrente 35 mA, com angulos 20 variando de 5 a 70°. As
analises foram efetuadas por passos de 0,02° com um tempo de aquisi¢ao de 1,5 s por passo.

Para conhecer a distancia interlamelar dos materiais, foi empregada a equagao de Bragg

(Equacdo 1), conforme descrita a seguir:

nA = 2dsen9 (1)

Onde: n € um namero inteiro, A ¢ o comprimento de onda dos raios X, d ¢ a distancia
entre os planos da rede cristalina e, 6 ¢ o angulo entre os raios incidentes e os planos de
espalhamento.

Foi possivel determinar também o tamanho médio do cristalito pela equacdo de

Scherrer (Equagao 2):
k.A
b= p.cos 6 @)

Onde compreende que: D ¢ o tamanho médio do cristalito, k ¢ um fator numérico que
geralmente assume o valor de 0,9, A ¢ o comprimento de onda dos raios X, B estd relacionado a
largura a meia altura do pico de difragdo, 6 o angulo de difracao.

4.4.2 Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram submetidas ao equipamento de marca Shimadzu ¢ modelo IR-
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Prestige-21. Foi utilizado KBr para confec¢do de pastilha e os parametros utilizados foram:
resolugdio equivalente a 4 cm™!, nimero de scans igual a 40, faixa de varredura de 400 a 4000 cm”

!. Considerou-se o sinal proveniente do KBr puro como branco.

4.4.3 Espectroscopia na regido do UV-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de absor¢ao na regido do UV-Visivel do HDL-Mg/Al, dos CQDs e do
material hibrido HDL-CQD foram obtidos utilizando um espectrometro Kasuaki, modelo IL-593,
de feixe nico, com resolugdo de 1 nm. No registro dos espectros, usou-se uma cubeta de quartzo
com caminho 6ptico de 1 cm. A varredura foi realizada de 800 a 200 nm para os materiais

sintetizados.

4.4.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As amostras foram analisadas em um equipamento de marca Shimadzu e modelo DSC
— 60H. As amostras foram depositadas em cadinho de aluminio, sob as seguintes condi¢des de
analise: razio de aquecimento igual a 10 °C.min’!, intervalo de temperatura de 30 °C a 500 °C,

atmosfera de nitrogénio com o fluxo de 100 mL/min.

4.4.5 Anélise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica diferencial (DTG)

As andlises de TG e DTG foram conduzidas em um equipamento da marca TA Waters,
modelo SDT 650. Todos os experimentos foram realizados sob atmosfera inerte de nitrogénio, no
intervalo de temperatura de temperatura ambiente a 800 °C, com uma razao de aquecimento de 10

°C.min"! em cadinho de alumina.
4.4.6 Analise morfoldgica e composicional
A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada em um equipamento JEOL

JSM-IT700HR com o objetivo de analisar a morfologia superficial dos materiais. Os materiais

foram aderidos em uma fita de carbono sem preparacao previa para visualizacdo, ou seja, nao foi
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necessario sputtering para tornéa-las condutoras. Para a identificagdo qualitativa e semiquantitativa
dos elementos presentes na superficie do material, empregou-se a técnica de espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS), acoplada a um microscépio Hitachi TM-1000 equipado com
detector especifico para EDS. A andlise de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) dos
materiais foi efetuada por equipamento JEOL JEM-2100F, as amostras foram depositadas em fita

de carbono sem revestimento por pulverizagao catodica.

4.4.7 Analise de adsor¢do/dessor¢ao de Nitrogénio

As propriedades texturais dos materiais sintetizados foram avaliadas por meio de
ensaios de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio. As andlises foram conduzidas utilizando um
equipamento Quantachrome, programado na temperatura de -196 °C. A determinacdo da area
superficial especifica foi realizada pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET). Para garantir
a precisdao dos resultados, as amostras foram submetidas a um processo de desgaseificagcdo sob

vacuo por 4 horas a 100 °C antes das analises.

4.4.8 pH no ponto de carga zero (pHpzc)

O pHpzc foi determinado pela metodologia reportada por Campos et al., 2024, que
consiste na adi¢dao de 5 mg do adsorvente puro HDL-Mg/Al ou hibrido HDL-CQD separados em
erlenmeyers de 25 mL contendo solugio de KC1 0,1 mol-L™! com valores iniciais fixos de pH, no
intervalo de 2 a 12. As solugdes foram submetidas a agitacdo magnética em temperatura constante
por 24 horas. Posteriormente, o pH final foi medido utilizando um pHmetro Hanna Instruments
(Woonsocket, RI, EUA), modelo HI-2002. Usando um método grafico, ApH (pHi — pHf) vs. pHi,

o pH no ponto de carga zero para cada solido foi estimado sob ApH = 0.
4.4.9 Ensaios de hemolise com eritrocitos de carneiro
A atividade hemolitica dos nanomateriais in vitro foi realizada em conformidade com

a norma International Standard Organization 10993 parte 5 (ISO), por contato indireto. Na qual

foi seguida a recomendacao da metodologia de Almaaytah et al., (2014), de forma adaptada. Foram
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coletados 10 mL de sangue de carneiro em um tubo contendo 4cido etilenodiamino tetra-acético
(EDTA), disponibilizado pelo biotério da Universidade Federal do Maranhdo. O sangue foi
centrifugado a 2000 rpm por 10 minutos, a 20 °C. O plasma foi removido e os eritrocitos foram
lavados trés vezes com tampao fosfato salina (PBS). Apos, uma aliquota de 100 pL de solugdo de
5% de eritrocitos (v/v, em solucdo salina 0,9% m/v) foi misturada a 200 pL das seguintes solugdes
(HDL-Mg/Al; CQD; HDL-CQD), em microplaca de 96 pocos, em diferentes concentracdes (1000
—7,81 ng/mL), e incubados por 1 hora a 37 °C. Os controles positivo e negativo receberam 100 pL
de Triton x-100 a 1% e PBS, respectivamente. Apds 1 hora de incubagdo a 37 °C, as amostras
foram centrifugadas a 2000 rpm por 10 minutos a 20°C. Foi retirado o sobrenadante (100 ou 150
uL), transferido para uma microplaca e suas absorbancias medidas a 450 nm.

A atividade hemolitica foi expressa em relagao a agao do Triton x-100 e calculada pela

Equacao 3:

_ Absyso
(Abs450 PBS ) xlOO

( AbS450 AbS450) (3)
Triton x—100 PBS

Onde: Absaso corresponde a absorbancia com a presenca da amostra; Absaso/PBS esta

relacionado a amostra tratada com PBS; e Absaso/Triton é a amostra tratada com Triton.

4.5 Avaliacio adsortiva do sistema HDL-Mg/Al e hibrido HDL-CQD

4.5.1 Efeito do tempo de contato e de concentragao

Para analisar o desempenho adsortivo dos materiais sintetizados frente ao farmaco
ibuprofeno (IBU), solugdes do anti-inflamatoério foram preparadas nas concentragdes de 5, 10, 15,
20 e 25 ppm para verificar a influéncia do tempo de contato e da concentracao inicial no efeito de
adsorcdo. O experimento foi conduzido com 0,04 mg de material em 0,04 L de soluc¢do do farmaco.
As amostras foram mantidas sob agitacdo constante de 300 rpm, temperatura ambiente e protegidas
da incidéncia de luz durante todo o experimento.

Em tempos predeterminados (0, 5, 10, 20, 40, 60, 90 e 120 minutos), aliquotas de 3 mL

foram coletadas e centrifugadas a 4.000 rpm por 10 minutos para promover a separagao do solido
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adsorvente. Os sobrenadantes foram analisados por espectrofotometria na regido do UV-Vis, sendo

a absorbancia registrada no comprimento de onda especifico de 221 nm para o ibuprofeno.
4.5.2 Influéncia do pH e regeneragdo do material

A influéncia do pH na adsor¢ao do anti-inflamatdrio foi investigada variando o pH para
3,5,7e9, com ajuste usando 0,1 mol/L de solugdes de NaOH ou HCI. A condig¢do experimental
utilizada foi a otimizada, sendo considerado a concentragdo de ibuprofeno a 25 ppm, no tempo de
40 minutos. As concentracdes foram mensuradas usando uma curva de quantificagdo relacionada
com a lei de Beer-Lambert.

A regeneracdo do material hibrido HDL-CQD foi determinada nas condigdes
otimizadas, concentragdo de 25 ppm, no tempo de 40 minutos e em pH = 7. Apds a adsorcao do
farmaco, o adsorvente foi submetido a 30 mL de uma solugao de etanol 70% e mantido em agitagao
por 4 horas em temperatura ambiente. O processo de dessor¢ao foi acompanhado com o auxilio de
um espectrofotdometro UV-Vis a 221 nm. Em seguida, o solido foi centrifugado a 4000 rpm e lavado
trés vezes com agua destilada para posterior utilizagdo em um novo ciclo adsortivo. A cada ciclo,
a eficiéncia de remoc¢ao (R%) foi estimada.

Com os dados acima obtidos (Topicos 4.5.1 e 4.5.2), a eficiéncia de remocgao (R%) foi

calculada com base na Equagao 4:
Co—C
R (%) = ((="9)x100 @)
0

Em que: Co ¢ a concentracdo inicial do farmaco (mg-L™"), Ce é a concentragao em
equilibrio ap6s o processo de adsor¢do (mg-L™"), R (%) representa a porcentagem de remogao do
adsorvato em relagdo a concentracao inicial.

A quantidade adsorvida (Qt) em mg-L™" foi calculada pela seguinte Equacao 5:

ot = (=5¢)xv (5)

m

Onde: m € massa do adsorvente em gramas (g) € V ¢ o volume da solu¢ao do processo
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de adsor¢do, em litros (L).
4.5.3 Modelos teoricos de cinética

Para avaliar o comportamento cinético do processo de adsorcdo, os dados
experimentais foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem (Zhang et al., 2013),
pseudo-segunda ordem (Campos et al., 2024), difusdo intraparticula de Weber-Morris (Jedynak;
Charmas, 2024) e de Elovich (Wijaya et al., 2024), por meio de suas formas linearizadas, conforme

expressoes abaixo:

a) Modelo de pseudo-primeira ordem (Equagao 6):

In (g — qe) =1nqe — kqt (6)
b) Modelo de pseudo-segunda ordem (Equacao 7):

t 1 1
L =-_- 4 ¢ 7
ar  k2(qe)? + de @

¢) Modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris (Equagao 8):
1
qr = kigtz+ C @®)
d) Modelo de Elovich (Equacao 9):
1 1
qt=Elnt + Elnaﬁ 9)

Nas equagdes expressas acima, qe € q¢ representam a quantidades de ibuprofeno que

foram adsorvidas por grama de adsorvente (mg.L™") no equilibrio e no tempo t, respectivamente. A
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constante de taxa de adsor¢do associada ao modelo de pseudo-primeira ordem ¢ denotada por ki
(min™), e a constante de taxa do modelo de pseudo-segunda ordem é denotada por k> (g.mg™! min-
1. Além disso, C (mg.g’') é um pardmetro constante associado a espessura da camada limite,
enquanto kid (mg.g!.min"*) é um pardmetro constante associado a taxa de difusio intraparticula.
A ¢ a taxa de adsor¢do inicial (mg.g '.min!) e B é a constante de dessorc¢do (g.mg™}).

A aplicacdo desses modelos permite sugerir o possivel mecanismo predominante da
adsor¢ao, avaliando-se a adequacdo por meio do coeficiente de determinacdo (R?) e da
aproximagao entre os valores tedricos e experimentais de Qe. Além disso, foi calculado o erro
residual dos modelos cinéticos citados acima para complementar a analise do mecanismo
controlador da adsorcao, estabelecendo a relacdo ndo-linear, conforme as equagdes abaixo (Beri et

al.,2021), respectivamente:

a) Erro residual do modelo de pseudo-primeira ordem (Equacao 10):
— —kqt
qe = qex (1 —e™"1") (10)
b) Erro residual do modelo de pseudo-segunda ordem (Equagao 11):

2
__ Qgk;t
qt

= — 11

c) Dispersao residual do modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris (Equagdo 12):

1
qr = kigtz+ C (12)

d) Dispersao residual do modelo de Elovich (Equagdo 13):

q: = % In(1 + aft) (13)
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4.5.4 Isoterma de adsor¢ao

O ajuste das isotermas de adsor¢ao foi efetuado nas concentragdes de 5, 10, 15, 20 e
25 ppm. Considerou-se as condi¢des otimizadas de pH 7 e temperatura ambiente, por um tempo de
contato de 40 minutos. Os dados experimentais foram posteriormente ajustados para os modelos
isotérmicos de Langmuir (Zavala-Flores et al., 2024), Freundlich (Semwal et al., 2023), Dubinin-
Radushkevich (D-R) (Lins et al., 2025) e Sips (Khaksarfard et al., 2023) para determinar os

parametros de adsorcdo relevantes associados a cada modelo.

a) Langmuir (Equagao 14):

o0 = () & s
b) Freundlich (Equagao 15):

Inqg, = InKp +%lnCe (15)
c) Dubinin-Radushkevich (D-R) (Equac¢ado 16):

Inge = Inqumax — BE* (16)
d) Sips (Equagao 17):

— dmax (Ks.Ce)n
e 1+ (Kg.Co)n

(17)

Em que, g. representa a capacidade adsorvida no equilibrio (mg-g™), enquanto gmax
esta relacionada a capacidade maxima de adsor¢do, também em mg-g'. Ce refere-se a

concentragdo de equilibrio de IBU em solu¢ao (mg-L™"). A constante de Langmuir (KL) esta
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associada a energia livre de adsorcao e a afinidade dos sitios de adsor¢ao. No modelo de Freundlich,
KF representa a capacidade de adsor¢ao e a varidvel n indica a intensidade ou heterogeneidade do
processo de adsor¢ao. Os valores de KL and gmax equivalem ao slope e ao intercepto,
respectivamente, ¢ sao originados da relacdo linear de Ce/qe com Ce. A equagdao do modelo
Dubinin-Radushkevich (D-R) estabelece a relacdo de ge com o potencial de Polanyi (€). Além
disso, o modelo Sips combina caracteristicas das isotermas de Langmuir e Freundlich com a
inser¢ao do fator de heterogeneidade (ns). A equagdo de Sips fornece a capacidade maxima de
adsor¢do (gqmax) € a constante de afinidade (Ks), oferecendo uma descricdo mais abrangente de
sistemas de adsor¢do que ndo se encaixam puramente no comportamento de Langmuir ou

Freundlich.



40

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difratometria de raios X

A técnica de DRX foi empregada com o objetivo de investigar a estrutura cristalina dos
materiais obtidos (Figura 5). Para o HDL-Mg/Al ¢ possivel observar padrdes de reflexao
caracteristicos deste solido lamelar, de acordo com ficha do banco de dados JCPDS N° 22-0700 e,
onde ¢ possivel apreciar os planos cristalograficos (003), (006), (012), (015), (018), (110) e (113).
Considerando que a espessura de uma lamela do tipo brucita ¢ 0,48 nm, o espago interlamelar do
HDL-Mg/Al ¢ de 0,76 nm, o que estd de acordo com a literatura com a intercalagao de ions CIl- em
HDLs (Ribeiro et al., 2014; Reyna-Villanueva et al., 2019).

Por outro lado, o difratograma do material carbonaceo CQD apresenta dois planos de
reflexdo em torno de 5,07° € 26,97°, correspondentes ao espagamento d equivalente a 1,74 nm e
0,33 nm, respectivamente. O primeiro plano basal esta relacionado ao pico caracteristico (001) do
oxido de grafite, que geralmente esta localizado em 26 = 10,6° (JCPDS no 00-041-1487) (Aslam
et al., 2025). Esse notavel deslocamento para angulos mais baixos pode ser justificado pela
presenga de grupos funcionais como hidroxila, carboxilato e grupos aminos na superficie do CQD,
aumentando o espagamento entre camadas e introduzindo desordem. O segundo pico se assemelha
com a reflexdo basal (002) (20 = 26,5°; d = 0,34 nm) do grafite puro (JCPDS 96-901-2231)
(Mojtabazadeh; Safaei-Ghomi, 2025). No entanto, observa-se uma ligeira redugao no espagamento
d, indicando a formacao de uma estrutura semelhante a grafite ndo idealmente disposta no CQD
(Mintz et al., 2021). Este resultado indica que o CQD obtido possui uma estrutura em camadas
com certo grau de cristalinidade e presenca de carbono desordenado, o que estd de acordo com
outros estudos encontrados na literatura (Aslam et al., 2025; Cutrim et al., 2021).

No entanto, esses sinais ndo sao apreciados no seu derivado hibrido com HDL-Mg/Al,
diferenciando-se também apenas na reducdo da cristalinidade com a introdugdo dos pontos
quanticos de carbono. Este comportamento ¢ provavelmente devido a um possivel efeito de
diluicao do CQDs no material hibrido, associada a propor¢ao reduzida de massa dos CQDs nos
materiais hibridos (Chandrasekaran et al.,2022; Sheikh et al., 2023). Ademais, os pontos quanticos
de carbono apresentam picos de difracdo amplos e de baixa intensidade devido ao seu pequeno

tamanho e dominios grafiticos desordenados, que limitam sua detec¢do quando incorporados em
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matrizes mais cristalinas (Mintz et al., 2021; Chuaicham et al., 2022).

Figura 5 - Difratograma dos materiais HDL-Mg/Al, CQD e HDL-CQD.
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Fonte: Propria Autora (2025).

Além disso, os picos de difragcdo correspondentes aos planos de reflexao (003), (006) e
(012) apresentaram picos nitidos e intensos, o que aponta sucesso de sintese do HDL altamente
cristalizado na presenga do CQD. A existéncia dos planos basais (003) e (006) confirma a
sustentacdo de uma estrutura hexagonal em camadas, inerente aos compostos semelhantes a
hidrotalcita (Tang et al., 2023). Todavia, foi observado um deslocamento sutil do plano mais
intenso (003) para um valor menor de 20, uma vez que a posi¢ao de pico de HDL-Mg/Al ¢ de

11,51°, enquanto a posicao de pico do material HDL-CQD ¢ de 11,35°, indicando que houve uma

expansao na rede de HDL ap6s interagir com o CQD.
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Essas pequenas alteracdes estruturais para o material hibrido indicam que houve
interacao com os CQDs, que estdo localizado na superficie da matriz inorgénica, sem intercalacao
interlamelar. Além disso, pode-se notar que a interacdo e funcionalizagdo da superficie do HDL
com CQD ndo compromete a sua ordem estrutural de longo alcance. Embora ndo haja evidéncias
da presenca de CQD na regido interlamelar, a associagdo de CQDs com as superficies externas das
particulas de HDL sugere provocar tensao local ou distor¢des na estrutura em camadas. Tais efeitos
sao provavelmente devido a ligacdes de hidrogénio, forgas eletrostaticas e outras interagdes
interfaciais entre os grupos funcionais dos CQDs e a superficie rica em hidroxila do HDL. Essas

interagdes podem enfraquecer a coesdo interlamelar ou alterar a regularidade do empilhamento.

5.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Essa técnica foi utilizada para detectar a presenga de grupos funcionais nos materiais
sintetizados e avaliar possiveis interagdes quimicas entre 0o HDL e o CQD (Figura 6). Os espectros
obtidos para o HDL-Mg/Al apresentaram bandas caracteristicas associadas as vibragdes de
estiramento da ligagdo O-H, em torno de 3453 cm™, atribuidas a presenca de grupos hidroxila tanto
na superficie do material quanto na dgua interlamelar (Silva et al., 2023). Ademais, a banda em
1639 cm™ pode estar relacionada a interacdo H-O-H. Essa absorcdo ¢ proveniente do modo de
flexao da dgua interlamelar, comprovando a interagdo dessas moléculas nas lamelas do material.
Além disso, a banda em torno de 1390 cm™ foi associada ao estiramento assimétrico do anion
carbonato (COs*"), um contaminante intrinseco dos hidroxidos duplos lamelares devido a absorcao
de CO: atmosférico durante o processo de sintese (Molaei, 2023). Os espectros também
apresentaram bandas na regido de baixas frequéncias, abaixo de 1000 cm™, que sdo atribuidas as
vibragdes das ligacdes metal-oxigénio (M-O), caracteristicas das redes cristalinas de materiais
lamelares. A banda observada em 689 cm™ est4 associada a vibragao de estiramento da estrutura
metal-oxigénio, refor¢ando a preservagdo da matriz inorganica do HDL (Wang et al., 2022).

Em rela¢do ao CQD puro, observou-se um conjunto de bandas caracteristicas de grupos
oxigenados e estruturais. As vibragdes de estiramento da hidroxila (OH-) foram identificadas em
3549 cm™, 3475 cm™ e 3415 cm™!, comprovando a existéncia desse grupo funcional. A presenca
de grupos carbonila (C=0) foi confirmada pela banda em 1637 cm™, enquanto as vibracdes de

estiramento assimétrico e simétrico dos grupos carboxilato (COO~) foram observadas em 1611
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cm ' e 1351 cm™, respectivamente (Cutrim ef al., 2021). Além disso, a banda em 1025 cm™ pode
estar relacionada ao estiramento da ligacao C-O. A estrutura aromatica dos CQDs foi indicada pela
banda em 1637 cm™, associada a vibragdo C=C, e pela banda em 613 cm™, correspondente as
ligacdes de carbono aromatico com hidrogénio. Por fim, as bandas em 3234 cm™ e 1351 cm™
foram atribuidas as vibragdes de estiramento de grupos nitrogenados, N-H, originario do grupo
amina (NH:), e C-N, assim indicando o sucesso da dopagem dos CQD com nitrogénio no momento

da sintese (Cutrim et al., 2021; Sheikh et al., 2023).

Figura 6 - Espectro de FTIR dos materiais HDL-Mg/Al, CQD e HDL-CQD.
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Fonte: Propria Autora (2025).

Com a incorporacdo dos CQDs, os espectros do HDL-CQD mantiveram as bandas
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caracteristicas do HDL puro, indicando a preserva¢ao da estrutura do material de base. Ainda que
ndo seja muito perceptivel a inclusdo de grupos relacionados ao CQD, provavelmente pela
quantidade adicionada ao sistema, nota-se um leve deslocamento da banda correspondente ao
grupo O-H para menores numeros de onda, sugerindo a formagao de interagdes intermoleculares
entre os grupos hidroxila do HDL e os grupos funcionais presentes nos CQD. Também, verificou-
se o surgimento de bandas sutis na regido entre 1600 e 1700 cm™, que podem ser atribuidas ao
estiramento C=0 das carbonilas presentes na estrutura dos CQDs, refor¢ando a hipotese de que
interagdes entre os dois materiais ocorreram. Portanto, a analise dos espectros de FTIR demonstra
que a modificagdo da matriz lamelar com o CQD ocorreu sem comprometer sua estrutura
fundamental, mas promoveu alteragdes na organizacao das ligacdes intermoleculares, o que pode

influenciar suas propriedades superficiais e sua capacidade de interacao.

5.3 Espectrometria na regido do UV-Visivel

A espectrometria UV-Vis foi utilizada para investigar as propriedades Opticas dos
materiais obtidos, permitindo identificar as principais transi¢oes eletronicas envolvidas e confirmar
a formagao dos pontos quanticos de carbono (Figura 7).

A Figura 7a apresenta os espectros de absor¢do para o acido citrico e a ureia.
Inicialmente, os espectros de absor¢do dos precursores ndo apresentaram qualquer banda
significativa na faixa analisada, indicando que esses compostos isoladamente ndo possuem
estruturas eletronicas conjugadas capazes de absorver radiagdo no UV-Vis. No entanto, apos o
processo de carbonizacdo e sintese hidrotérmica, observa-se que o CQD apresenta um espectro
com multiplas bandas de absor¢do, caracterizando sua nova estrutura eletronica. Na Figura 7b,
nota-se que o CQD puro obtido exibiu ombros de absor¢ao em 238 nm, podendo ser referente a
transi¢ao m-m*, também 272 nm, atribuido a transi¢do m—n* das ligacdes C=C nos dominios
aromaticos do nucleo do CQD. Além disso, foram observadas bandas bem definidas em 344 nm ¢
535 nm, que correspondem as transi¢des n—n* envolvendo ligacdes C=0 e C=N, presentes nos

grupos funcionais oxigenados e nitrogenados da superficie dos CQDs.
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Figura 7 - (a) Espectro de absor¢do UV-Vis do CQD preparado por via solvotermal. O insert se
refere aos espectros UV-Vis dos materiais de partida empregados na sintese do CQD e (b) espectros
de absor¢dao do HDL-Mg/Al, CQD e hibrido HDL-CQD.
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Fonte: (a) Cutrim et al. (2021) e (b) Propria Autora (2025).

A banda mais larga entre 400 e 600 nm ¢ comumente associada a presenga de multiplos
estados de superficie, originados da elevada densidade de grupos funcionais, como hidroxilas,
aminas e carbonilas, que conferem aos CQDs suas propriedades Opticas Unicas, como a
luminescéncia na regido do vermelho, conforme mostra a Figura 8 (Cutrim ef al., 2021; Chen et
al., 2024; Campalani et al., 2023). Em contrapartida, o espectro do HDL puro nao apresentou
bandas de absorcdo relevantes na faixa do UV-Vis. Esse comportamento ¢ caracteristico de
materiais com natureza dielétrica. Os hidroxidos duplos lamelares, como o HDL-Mg/Al utilizado
neste trabalho, possuem elevado valor de bhand gap e ndo apresentam transi¢des eletronicas
significativas nessa faixa (Kaur ef al., 2023). Isso se deve, em parte, a presenga do ion Al**, que
nao contribui com transi¢des Opticas diretas em razao de sua configuragao eletronica, e a estrutura
lamelar do HDL, cuja fraca interag¢do entre as camadas dificulta a mobilidade eletronica e reduz a
eficiéncia da absor¢do de radiacdo. Estudos indicam que os HDLs exibem baixa condutividade
elétrica e eletronica, pois os elétrons eletrogerados tendem a se mover no plano das camadas, mas
encontram barreiras significativas para saltar entre elas justificado pela fraca ligagao interlamelar

(Al-Jumaili, 2023; Khoshkholgh et al., 2024).
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Figura 8 - Materiais sintetizados (a) sem e (b) com a incidéncia da luz UV e suas concentragdes.
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Fonte: Propria Autora (2025).

O espectro de absorcdo do nanomaterial hibrido HDL-CQD revelou um perfil
semelhante ao da matriz lamelar, sem a existéncia das bandas caracteristicas atribuidas aos pontos
quanticos de carbono. Esse comportamento pode ser atribuido a um possivel efeito de diluicdo dos
CQDs na estrutura hibrida, considerando a baixa propor¢do em massa desses nanocarbonos em
relagdo ao material como um todo, tal como discutido anteriormente nos resultados de DRX (Figura
5). Assim, embora a presenga dos CQDs esteja confirmada por outras técnicas, sua contribuicao
otica no espectro UV-Vis pode ter sido mascarada pela predominancia do HDL, dificultando a

detecgdo direta das bandas tipicas dos CQDs.

5.4 Calorimetria Diferencial de Varredura

A andlise térmica por DSC permitiu avaliar o comportamento térmico dos materiais
sintetizados. Inicialmente, ¢ possivel observar, na Figura 9, evento endotérmico em todos os
materiais até 150 °C, que esta comumente associado a eliminagao de moléculas de agua superficiais
e intercaladas. Em relagdo aos solidos puros, o HDL-Mg/Al apresenta evento endotérmico bem
intenso na temperatura de 400 °C, o qual refere-se a liberagcdo de anions clorato e carbonato
situados na regido interlamelar.

Em contrapartida, no caso do CQD, nota-se um evento exotérmico, relacionado a
decomposi¢do de grupos funcionais contidos na superficie do CQD como, por exemplo, hidroxila,

carbonila, carboxilato e amina (Cutrim ef al., 2021). A combina¢do de CQD com o HDL no
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material hibrido HDL-CQD, resultou um leve deslocamento das temperaturas de transi¢ao térmica,

sugerindo interagdes entre os grupos funcionais do CQD e a matriz inorganica lamelar, conforme

indicado pelas analises de FTIR (Figura 6).

Figura 9 - DSC dos materiais HDL, CQD e HDL-CQD.
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Fonte: Propria Autora (2025).

5.5 Analise termogravimétrica e analise térmica diferencial

A estabilidade térmica dos materiais HDL-Mg/Al, CQD e HDL-CQD foi avaliada por

meio das técnicas de analise termogravimétrica (TGA) e sua primeira derivada de perda de massa

(DTG), realizadas sob atmosfera inerte. As curvas obtidas permitiram identificar as etapas de

decomposi¢do associadas a perda de agua, desidroxilagao das lamelas, degradacdo de grupos

funcionais e formagdo de 6xidos metalicos, contribuindo para a compreensdo da estabilidade

térmica dos materiais sintetizados.

O HDL-Mg/Al (Figura 10) apresentou duas principais etapas de perda de massa: a

primeira, de aproximadamente 21,1%, ocorreu até 200 °C, sendo atribuida a remoc¢do de agua

adsorvida fisicamente na superficie e de dgua interlamelar presente na estrutura lamelar. Este
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comportamento ¢ amplamente relatado na literatura para hidroxidos duplos lamelares contendo
anions como o cloreto, onde a primeira faixa de decomposic¢ao ocorre até aproximadamente 220
°C (Meili et al., 2019). A segunda etapa, entre 300 °C e aproximadamente 500 °C, resultou em
uma perda de 23,3%, a qual ¢ associada a desidroxilacdo estrutural e & degradagdo dos anions
intercalados (Mujtaba et al., 2023), como carbonatos, como observado pelo FTIR (Figura 6). Esse
processo leva a perda da estrutura lamelar tipica do HDL e ao colapso da estrutura cristalina com
formagao de o6xidos metalicos, como MgO ou MgAl.O4, conforme descrito por outros autores

(Mkaddem et al., 2022).

Figura 10 - TGA/DTG do HDL-Mg/Al.
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Fonte: Propria Autora (2025).

O perfil térmico do CQD puro evidenciou trés etapas de degradacao (Figura 11), onde
a primeira perda, correspondente a 20,4% em massa, ocorrendo abaixo de 150 °C e esta relacionada
a evaporagdo de agua e residuos de solventes fracamente ligados a superficie, como DMF,
confirmando a estabilidade térmica inicial dos CQDs até essa faixa (Cutrim et al., 2021). Entre
200 e 400 °C, uma perda de massa de 17,7% esta associada & decomposicao de grupos funcionais
oxigenados e nitrogenados, como carboxilas, aminas e hidroxilas, que sdo termicamente menos
estaveis. A terceira etapa, com perda de 24,1%, foi observada entre 300 e 500 °C e esta relacionada
a degradacdo de espécies funcionalizadas fortemente ancoradas na superficie dos CQDs, como

amidas e ligagdes C=0 e C—N, corroborando a presenga de funcionalizagdo quimica significativa
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na estrutura (Zainal Abidin et al., 2020).

Figura 11 - TGA/DTG do CQD.

—_— 0.5
100 —
90
. caQDb i
80 —
;\; 70
b1 T 0.3
S 60-
8 0
E 50— =
% J (m]
0.2
o 40
'QE, 4
o 30+
20 - 0.1
10
0 ———— 17— 0.0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Fonte: Propria Autora (2025).

O material hibrido HDL-CQD (Figura 12), apresentou um perfil de decomposic¢io que
reflete a combinacao das caracteristicas térmicas dos seus precursores. A primeira perda de massa,
de cerca de 20,4%, observada até cerca de 200 °C, esta relacionada a desidratagdo da estrutura
lamelar e a remog¢@o de umidade superficial. A segunda etapa, entre 200 e 500 °C, correspondeu a
uma perda de massa de 27,2%, associada simultaneamente a desidroxilagdo da matriz HDL e a
decomposi¢cdo dos grupos funcionais presentes nos CQDs. A elevacdo na quantidade de massa
perdida nessa segunda etapa, quando comparada ao HDL puro, ¢ atribuida a presen¢a de fragdes
organicas termoestaveis provenientes dos CQDs. Esse comportamento também foi observado em
compositos contendo pontos quanticos de carbono nitrogenados, nos quais a introdugao dos CQDs
resultou em maior estabilidade térmica e residuos mais elevados apos 600 °C, devido a formacao
de interagdes mais robustas e termoestaveis (Xiao et al., 2020).

A perda de massa total do HDL-CQD (Figura 12) foi de 47,6%, ligeiramente superior
a do HDL puro (44,5%), o que reforga a presenga e a contribuicao de fragdes organicas no hibrido.

Ainda assim, a estabilidade térmica inicial foi mantida, com integridade da estrutura até
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aproximadamente 200 °C, o que ¢ desejavel para aplicacdes sob condi¢cdes moderadas de
temperatura. Dessa forma, os resultados obtidos pelas andlises térmicas demonstram que a
funcionalizagdo do HDL com CQDs preserva a estabilidade térmica da matriz inorganica até¢ 200
°C, e a0 mesmo tempo introduz novas etapas de degradagio térmica, coerentes com a presenca de
grupos organicos funcionalizados, ampliando a complexidade do perfil térmico. A estrutura hibrida
formada apresenta, portanto, resisténcia térmica satisfatoéria e compativel com aplicagdes

tecnologicas em condigdes ambientais.

Figura 12 - TGA/DTG do hibrido HDL-CQD.
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Fonte: Propria Autora (2025).

5.6 Analise morfoldgica e composicional

A técnica de MEV permitiu a analise da textura e organizacao superficial dos materiais,
enquanto a EDS forneceu dados qualitativos e semi-quantitativos dos elementos presentes. Ambas
as técnicas sdo fundamentais para analisar as propriedades texturais dos hidroxidos duplos, e
avaliar alteracdes decorrentes da incorporacdo de pontos quanticos de carbono no material HDL-
CQD.

Nas Figuras 13a e 13b, € possivel notar que o HDL-Mg/Al revelou uma morfologia

tipica de materiais lamelares, com particulas organizadas de forma aglomerada, compativel com
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compostos do tipo hidrotalcita, com lamelas empilhadas (Wang et al., 2022). No entanto, as
lamelas individuais nao foram visualizadas diretamente, o que se deve a resolugdo limitada da
técnica MEV para estruturas dessa ordem de grandeza (Mujtaba et al., 2023). Além disso, foi

constatada a presenca de cristais de NaCl (Figuras 13c e 13d), possivelmente resultante do excesso

de NaOH.

Figura 13 — Micrografia do material HDL puro.

Fonte: Propria Autora (2025).

Por outro lado, o material hibrido mantém a morfologia lamelar (Figura 14), com
aglomerados formados por placas empilhadas de forma desordenada, com particulas ligeiramente
mais compactas e superficie aparentemente mais homogénea. Essa modificagdo pode ser atribuida
a deposicao do CQD na superficie externa das lamelas do HDL, o que tende a modificar a
rugosidade superficial. Todavia, os CQDs, por apresentarem tamanho inferior a 10 nm, nao

puderam ser visualizados diretamente por MEV.
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Figura 14 - Micrografia do material HDL-CQD.

Fonte: Propria Autora (2025).

A andlise semi-quantitativa de EDS do HDL-Mg/Al (Tabela 1) apresenta razao Mg/Al
de aproximadamente 1,92:1, proxima ao valor teérico de 2:1 utilizado na sintese. Esses dados
confirmam a incorpora¢do adequada dos cations metalicos na rede lamelar. Ademais, revelou a
presenca dos elementos, como O, Na, Cl e C (Figura 15). A presenca significativa de Na e Cl pode
estar associada a retenc¢ao de ions provenientes dos sais utilizados no processo de co-precipitacdo

juntamente com NaOH ou ainda a neutraliza¢do do meio reacional.

Tabela 1 - EDS do material HDL-Mg/Al.
Elemento | Linha | Massa (%) | Teor Atomico (%)

C K 3,94 + 0,02 4,66 + 0,03

O K 29,15+0,10 62,87 £0,15
Na K 19,45 £0,10 21,24 +£0,10
Mg K 12,31 £0,09 11,13 £ 0,08
Al K 6,40 = 0,07 5,22+ 0,06
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Cl K 28,74+ 0,26

17,82 £0,16

Total 100

100

Fonte: Propria Autora (2025).

Figura 15 - (a) Espectro EDS e (b) imagens de mapeamento de elementos correspondentes ao HDL-
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Fonte: Propria Autora (2025).
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J& o material hibrido HDL-CQD apresentou uma composi¢do elementar um pouco

distinta (Tabela 2). A razdo Mg/Al foi em torno de 2,01:1, indicando o sucesso de formacao do

HDL na presenca dos CQDs. Adicionalmente, foram identificados apenas os elementos O, Cl ¢ C

(Figura 16). A auséncia de so6dio no espectro do HDL-CQD sugere que os processos de lavagem e

purificagdo foram mais eficazes apods a funcionalizagdo com os CQDs. Por outro lado, a redugdo

acentuada do teor de cloro no HDL-CQD, associada ao aumento expressivo do teor de oxigénio,

gera a hipotese de possivel substitui¢ao parcial dos anions interlamelares por grupos oxigenados

dos CQDs, como hidroxilas, carboxilas e carbonilas. Essa alteragao também esta de acordo com os

dados da literatura, que descrevem os CQDs como ricos em grupos funcionais oxigenados, capazes

de interagir com superficies carregadas positivamente, como as lamelas do HDL (Li et al., 2023;

Al Farsi et al., 2022).
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Tabela 2 - EDS do material hibrido HDL-CQD.

Elemento | Linha | Massa (%) | Teor Atomico (%)
C K 2,95+ 0,02 4,66 +0,03
O K 53,05+0,13 62,87 +0,15
Mg K 27,24 £0,13 21,24 +0,10
Al K 13,54 0,11 9,52 +0,08
Cl K 3,21+0,10 1,72 £ 0,05
Total 100 100

Fonte: Propria Autora (2025).

Figura 16 - (a) Espectro EDS e (b) imagens de mapeamento de elementos correspondentes ao
hibrido HDL-CQD.
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Fonte: Prépria Autora (2025).

Portanto, os dados obtidos por MEV-EDS confirmam a formacao do composto hibrido
HDL-CQD, mantendo a morfologia e a propor¢ao entre os cations metalicos da estrutura lamelar,
ao mesmo tempo em que mudangas na composi¢ao elementar que comprovam a funcionalizagao
com os CQDs.

As imagens de TEM prové informagdes adicionais sobre a organizagao estrutural dos
nanomateriais sintetizados. Observa-se que, pelas Figuras 17a e 17b, o HDL ndo modificado aponta
a presenca de laminas finas lamelares parcialmente sobrepostas, tipicas de materiais semelhantes a
brucita (Remesh et al., 2023). Por outro lado, as imagens do material hibrido HDL-CQD (Figuras

17¢ e 17d) revelaram planos bem definidos associados a disposi¢do em camadas pertencentes a
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estrutura do HDL, enquanto a presenca de nanocarbono pode ser sugerida por regides menos
organizadas, que contrastam com a ordenac¢ao lamelar classica, promovendo a aproximagdo entre
as camadas lamelares, sem o comprometimento estrutural. De modo abrangente, esses materiais
parecem exibir aglomeragdo reduzida em larga escala e uma distribuicdo mais uniforme dos
dominios lamelares, esse evento também foi observado por Rahmanian e colaboradores (2018),
apods a incorporagdo de CQD em HDL de sistema Zn/Al. Essa alteracdo morfoldgica pode ser
relacionada a capacidade dos pontos quanticos de carbono de melhorar a dispersao das particulas
de HDL durante a coprecipitacdo, provavelmente modificando as interagdes de superficie e
reduzindo a agregacdo de particulas. Por esta razdo, a funcionalizagdo com CQD na matriz lamelar

torna promissor a aplicagdo deste material hibrido para aplicagdes avancadas, como a adsorg¢ao.

Figura 17 - Imagens obtidas pela técnica de TEM dos materiais HDL Mg/Al (a,b) e HDL-CQD
(c,d).
(a)

Fonte: Propria Autora (2025).

5.7 Analise de adsorcio/dessor¢ao de Nitrogénio

A caracterizagdo textural dos materiais foi realizada por meio da fisissor¢cdo de
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nitrogénio, aplicando o modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET). As isotermas de adsorcdo e
dessorcao obtidas para o HDL e para o nanomaterial hibrido HDL-CQD estao apresentadas nas
Figuras 18 e 19, respectivamente. De acordo com a classificagdo IUPAC, tanto o HDL puro quanto
o HDL-CQD exibiram isotermas do Tipo IV, que s3o caracteristicas de s6lidos mesoporosos (Wang
et al., 2024). Esses perfis revelam adsor¢cdo em multicamadas seguida de condensacdo capilar
dentro dos mesoporos. Em ambos os materiais, foi observada também a presenca de histerese do
tipo H3, tipicamente associada a poros em forma de fenda ou agregados de particulas semelhantes
a placas, o que ¢ esperado para compostos semelhantes a hidrotalcita (Jafari Foruzin et al., 2023).

O material HDL Mg/Al puro (Figura 18) apresentou uma area superficial especifica de
aproximadamente 3,0 m%*g, com didmetro médio de poros de 6,8 nm, indicando ser um material
com baixa porosidade, tipica de hidrotalcitas ndo modificadas (Mkaddem et al., 2022). Esses
resultados sdo compativeis com a literatura, na qual hidrotalcitas MgAl-LDH puras apresentam
areas superficiais variando entre 4,5 e¢ 5,7 m?/g, com diametros médios de poros entre 8,56 nm e
10,5 nm (Mujtaba et al., 2023; Mkaddem et al., 2022). A isoterma obtida para o HDL indica o
predominio de estruturas mesoporosas ou pouco porosas. Observa-se também pelo grafico que a
isoterma desse material permaneceu aberta, o que pode ser atribuido a sua baixa area superficial.
Essa abertura, com volume de aproximadamente 1 cm?/g, é considerada normal e est4 associada a
propria limitagdo do equipamento em detectar volumes muito baixos quando o material possui

pouca ou nenhuma 4rea acessivel.
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Figura 18 - Isoterma de adsorcdo e dessor¢ao do HDL-Mg/Al.
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Fonte: Propria Autora (2025).

Em contraste, o material HDL-CQD (Figura 19) exibiu uma 4&rea superficial
significativamente maior, de 66,9 m?/g, com didmetro médio de poros de 7 nm, evidenciando um
aumento expressivo na area superficial — mais de 23 vezes em relagdo ao HDL puro. Este
comportamento estd relacionado a incorporagdo dos pontos de carbono quantico (CQDs), que
promovem a introducao de novos sitios ativos na superficie, gerando uma estrutura mesoporosa
bem desenvolvida.

Esses resultados sdo coerentes com estudos prévios, como o de Mujtaba et al., 2023,
em que a modificacio de HDL Mg/Al com amido aumentou a area superficial de 5,7 m*/g para
37,1 m?/g, além de elevar o didmetro médio de poros. Assim como observado na presente pesquisa
(Tabela 3), a modificacdo de hidrotalcitas com estruturas organicas ou nanomateriais leva a
alteracdes morfologicas significativas, capazes de impactar diretamente suas propriedades

superficiais e aumentar sua eficacia em aplicagdes como adsor¢ao ou catalise.

Tabela 3 - Area de superficie BET e didmetro médio dos poros dos materiais obtidos.

Amostra Area de superficie BET (m?%g) | Didmetro médio dos poros (nm)
HDL MgAl 2,89 6,80
HDL - CQD 66,9 7,67

Fonte: Propria Autora (2025).
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Figura 19 - Isoterma de adsor¢do e dessor¢ao do HDL-CQD.
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5.8 pH no ponto de carga zero (pHpcz)

O pHpzc ¢ um parametro fundamental para compreender o comportamento da carga
superficial do material em func¢do do pH, permitindo presumir quais compostos vao possuir maior
interacao adsortiva. Este teste indica o valor do pH em que o material estd eletricamente neutro;
quando assume valor menor, a carga superficial torna-se positiva, enquanto acima, torna-se
negativa. O grafico de pHpzc (Figura 20a) revela o ponto isoelétrico do HDL puro correspondendo
a 8,57, valor aproximado encontrado por Gondim ef al., 2018. Sendo assim, pH com valor abaixo
do pHpzc, a superficie do HDL apresenta carga positiva (M-OH?"), favorecendo a adsor¢io de
espécies anionicas. Por outro lado, acima do pHpzc, a superficie torna-se negativa (M-O-),
aumentando a afinidade por espécies catidnicas. Além disso, ¢ amplamente conhecido que o pH
excessivamente 4cido ocasiona a lixiviagdo de cations metalicos, como Mg>" e Al*,
comprometendo a estabilidade estrutural do material (Li ez al., 2023) (Ribeiro et al., 2014). Em pH
elevados, a predominancia de cargas negativas na superficie pode ser atribuida a desprotonacao
dos grupos hidroxila e das espécies carbonatadas localizadas no espago interlamelar, aumentando
a basicidade de Lewis do HDL (Gondim et al., 2018).

A determinagdo do pHpzc para o HDL-CQD (Figura 20b) correspondeu a 6,21,

indicando que a adicdo dos CQDs altera a carga superficial do HDL. Essa diferenca pode ser
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atribuida a presenca dos pontos quanticos de carbono na superficie do HDL com a inclusdo de
grupos funcionais, como carboxilas e hidroxilas, resultando em uma maior tendéncia a protonacao
em meio acido. Com a reducao do pHpzc, o material HDL-CQD passa a exibir carga negativa em
valores de pH mais baixos do que o HDL puro, o que pode influenciar diretamente o
comportamento adsortivo. Portanto, a redu¢do do valor de pHpzc apos a incorpora¢do dos CQDs
ndo apenas influencia a carga superficial do HDL, mas também amplia seu potencial de aplicagdo

em processos de adsor¢ao.

Figura 20 - Graficos do teste de pHpcz (a) HDL-Mg/Al (b) HDL-CQD.
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Fonte: Propria Autora (2025).

5.9 Ensaios de hemolise com eritrocitos de carneiro

A exposi¢do de nanomateriais ao sangue pode ocasionar hemolise, que consiste na
liberacao de hemoglobina proveniente da lesao de hemécias. Como consequéncia da desintegragao
dos eritrécitos, € possivel a manifestagdo de diversas condigdes patologicas, como anemia e
comprometimento da funcdo renal. Entdo, a avaliacdo hemolitica ¢ reconhecida como um
parametro indicador de toxicidade geral e bioatividade para garantir a seguranca da utilizagdo em
sistemas bioldgicos. Por esta razdo, o efeito toxico dos materiais obtidos foi investigado em
eritrocitos de carneiro em ensaio in vitro (Fedel, 2020).

Considerando a norma ASTM F756-00, que classifica a hemolise um indice igual ou

superior a 5%, percebe-se inicialmente a hemocompatibilidade dos materiais puros (Figuras 21a e
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21b) por apresentarem a taxa de hemolise muito proxima de zero, conforme reportada na literatura.
O perfil é bem parecido no hibrido, conforme figura 21c¢, sendo um pouco mais expressiva na maior
concentragao testada (1000 pg/mL), mas permanecendo uma baixa atividade hemolitica. Sendo

assim, os materiais sintetizados demonstram seguranga na aplicabilidade que contemplam sistemas

biolégicos (Jung et al., 2020; Fedel, 2020).

Figura 21 - Taxa de hemolise dos nanomateriais obtidos (a) HDL-Mg/Al; (b) CQD; (¢) HDL-
CQD.
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Fonte: Propria Autora (2025).

5.10 Avaliacgao adsortiva do sistema HDL-Mg/Al e hibrido HDL-CQD
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5.10.1 Efeito do tempo de contato e de concentragao

O tempo de contato e a concentragdo inicial do adsorbato sdo parametros importantes
que influenciam o desempenho da adsorcdo. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 22,
comparando as capacidades de adsor¢do do HDL Mg/Al puro e do material hibrido HDL-CQD,
considerando a concentragdo inicial de IBU (5, 10, 15, 20 e 25 ppm), sob um tempo de contato de
120 minutos. Para o material hibrido, em baixas concentragdes (5 ¢ 10 ppm), a quantidade de
ibuprofeno adsorvida aumentou progressivamente com a concentracao inicial, variando de 5 mg.g"
! para 5 ppm e 10 mg.g' em 10 ppm, sendo assim ambos exibiram a taxa de remogdo completa
(R(%) = 100%).

Em contraste, o HDL puro exibe um desempenho de adsor¢ao mais baixo, com valores
aumentando de apenas 0,44 mg.g”' (R(%) = 8,8%) para 4,45 mg.g”' (R(%) = 44,53%) na mesma
faixa de concentragdo e tempo. Portanto, o material hibrido apresentou alta capacidade de adsor¢ao
em baixas concentragdes de 5 e 10 ppm, indicando assim que o material possui alta eficiéncia de
adsor¢dao do contaminante em concentracdes reais. Esses resultados destacam que a capacidade
adsortiva do hibrido HDL-CQD supera o HDL nao modificado, particularmente em concentragdes
mais baixas, onde o material puro demonstra absorcao limitada.

Em concentragdes mais altas (15 e 25 ppm), a concentra¢do de farmaco adsorvida no
HDL-CQD permaneceu maior que seu respectivo puro, variando de 10,88 mg.g™' (R(%) = 72,53%)
em 15 ppm para 17,78 mg.g"! (R(%) = 71,12%) em 25 ppm, enquanto o HDL puro oscilou de 10,71
mg.g' (R(%) = 71,41%) para 13,62 mg.g”! (R(%) = 54,47%), respectivamente. Logo, pode-se
observar que aos 120 min, no geral, o material hibrido demonstrou desempenho de adsorcao
superior em comparagao com o HDL Mg/Al nao modificado, uma vez que o HDL puro ndo mantém
a capacidade de adsorcao por longos periodos. Notavelmente, o HDL Mg/Al exibiu um perfil de
dessor¢do apds aproximadamente 20 minutos, sugerindo instabilidade durante o processo de
adsorc¢do. Enquanto isso, o hibrido HDL-CQD parece mostrar um comportamento de adsor¢ao mais
favoravel ao longo do tempo, indicando maior estabilidade e interagdo com o poluente alvo. A
tendéncia observada para a amostra hibrida pode ser atribuida a uma forga motriz gerada pelo
elevado gradiente de concentragcdo, decorrente do aumento da concentragdo inicial de adsorbato

(Mohamed et al., 2021). Além disso, concentragdes mais altas de ibuprofeno em solucdo
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promovem uma maior densidade local de moléculas proximas aos sitios ativos da superficie do
material hibrido, aumentando assim a probabilidade de interagdes moleculares entre as moléculas
de ibuprofeno e a superficie de HDL-CQD, levando a uma maior quantidade de farmaco adsorvido

(Show et al., 2022).

Figura 22 - Influéncia do tempo de contato e de concentragdo (a) 5 ppm; (b) 10 ppm; (c) 15 ppm;
(d) 20 ppm e (e) 25 ppm na adsor¢ao de ibuprofeno por HDL Mg/Al e material hibrido HDL-CQD.
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Fonte: Propria Autora (2025).

Além disso, pode-se notar que o material hibrido apresenta uma elevado desempenho
adsortivo no tempo de 40 min, pois a concentragdo inicial de ibuprofeno aumenta de 5 ppm para
25 ppm, uma vez que a capacidade de adsorcdo foi de 5 mg.g"! (R(%) = 100%) para 22,13 mg.g"!
(R(%) = 88,53%), o que ¢ notavelmente maior do que o HDL Mg/Al puro com uma capacidade de
adsor¢do de 2,52 mg.g! (R(%) = 50,50%) a 18,12 mg.g™! (R(%) = 72,50%). Embora o material nio
tenha apresentado a remocao total do fArmaco na concentracdo de 25 ppm, ainda ¢ possivel notar
a alta eficiéncia do hibrido. Além disso, uma rapida absor¢ao de ibuprofeno pelo hibrido HDL-
CQD foi observada nos primeiros 5 minutos, atingindo o equilibrio de forma gradual, sugerindo a
saturacao progressiva dos sitios ativos de adsor¢cdo. Em contraste, o HDL puro apresentou rapida
adsor¢do nos primeiros 5 minutos € ndo atingiu o equilibrio, pois apds 20 min, houve redugdo na
eficiéncia de remogdo. Sendo assim, esses dados confirmam que a funcionalizacdo de HDL com
CQDs promove maior afinidade entre o adsorvente e o farmaco, provavelmente por interagdes
acido-base de Lewis, hidrogénio e aumento de area superficial (Santamaria et al, 2020)
(Pechnikova et al., 2024).

Diante disso, levando em conta a utilizacdo em aplicacdo real, o tempo de contato de
40 minutos ¢ ideal para alta performance adsortiva do poluente, pois em tempos mais longos pode
causar uma redugdo na capacidade de adsor¢dao. Além disso, o sistema hibrido mantém um
comportamento de adsor¢ao mais regular, enquanto o HDL puro encara a retengdo do equilibrio, o

que pode ser atribuido a interagdes mais fracas ou efeitos de dessorcao.

5.10.2 Influéncia do pH e regeneragdao do material

A influéncia do pH na eficiéncia de adsor¢do do HDL Mg/Al e do material hibrido
HDL-CQD foi investigada em valores de pH de 3, 5, 7 ¢ 9, considerando o tempo de 40 min e
concentragao de 25 ppm, onde o material hibrido apresentou favoravel capacidade de adsor¢do. Os
resultados (Figura 23) revelaram comportamentos distintos, sendo motivado pela carga superficial
dos materiais e pela especiagdo do ibuprofeno. Em pH 3, o hibrido HDL-CQD atingiu a eficiéncia
de remogao ligeiramente maior (85,23%) do que seu respectivo puro (78,57%). Sob esta condi¢do
acida, o farmaco se apresenta em sua forma neutra (—COOH), enquanto a superficie do HDL nao

modificado (pHpzc = 8,57) é carregada positivamente ¢ a superficie do HDL-CQD (pHpzc = 6,21)
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¢ levemente positiva ou préxima da neutralidade. A remocgao superior da amostra hibrida neste pH
pode ser atribuida a maior disponibilidade de grupos funcionais de CQD na superficie hibrida (por
exemplo, -OH, —-COOH, —NH:), confirmada por dados de FTIR, favorecendo a ligacao de

hidrogénio e facilitando interagdes adicionais com o poluente (Siyal et al., 2025; Hinz, 2001).

Figura 23 - Efeito do pH na eficiéncia de remoc¢ao do farmaco HDL puro e HDL-CQD.
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Fonte: Propria Autora (2025).

Em pH 5, o HDL puro atingiu sua maior eficiéncia de remocao (85,84%), enquanto o
hibrido HDL-CQD apresentou seu menor desempenho (47,37%). A diminuicdo significativa na
eficiéncia de remog¢ao do nanomaterial hibrido pode estar associada a proximidade do valor pHpzc
do HDL-CQD, no qual a superficie se torna quase eletricamente neutra. Essas condi¢des
comprometem a eficiéncia de adsor¢ao, explicada pela densidade de carga superficial reduzida.
Adicionalmente, a coexisténcia de espécies neutras e anionicas de ibuprofeno, devido ao seu pKa,
limita as interagdes eletrostaticas e especificas com a superficie do adsorvente. Em contraste, o
HDL Mg/Al nesse pH ainda mantém uma carga superficial positiva, o que favorece a interagao
eletrostatica com a forma parcialmente anionica do farmaco, explicando seu melhor desempenho.

Em pH = 7, a condi¢ao mais préxima dos recursos hidricos, o HDL-CQD superou o
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material puro, com eficiéncias de remocdo de 88,53% e 72,5%, respectivamente. Essa melhoria
sugere que o material hibrido oferece um equilibrio mais favoravel de carga superficial e
disponibilidade de local funcional, permitindo a adsorcdo efetiva da forma anionica do anti-
inflamatorio, provavelmente devido a sua maior area de superficie e a presenca de grupos
funcionais do CQD. Para HDL Mg/Al, a eficiéncia de adsor¢do diminui devido a interagdes
eletrostaticas enfraquecidas, a medida que o pH se aproxima de valor de pHpzc.

Em pH =9, o ibuprofeno ¢ totalmente desprotonado (—COO") e ambos os adsorventes
sdo carregados negativamente, o que resulta em repulsdo eletrostatica. Por outro lado, a alta
adsorcdo foi sustentada por ambos os materiais, especialmente para o HDL Mg/Al, sugerindo que
outros mecanismos, como ligagdes de hidrogénio e troca de ligantes, contribuem substancialmente
para a retencdo do poluente em meio alcalino. Para o hibrido, embora o desempenho tenha
diminuido ligeiramente, a preservacao da capacidade de adsor¢ao sugere que as interagdes nao
eletrostaticas continuam a dominar.

De forma geral, ambos os materiais exibiram comportamento adsortivo dependente da
varia¢do de pH, sendo influenciado pelas propriedades de carga superficial e pela especiagdo do
IBU. O desempenho superior do hibrido HDL-CQD, especialmente no meio acido e neutro,
demonstra que, mesmo em condi¢des eletrostaticamente desfavoraveis, a presenga de grupos
funcionais decorrentes da funcionalizacdo do CQD e as propriedades texturais aprimoradas
contribuem para o predominio de interagdes ndo-eletrostaticas, ocasionando a elevada performance
adsortiva (Teo et al., 2022). Notavelmente, o excelente desempenho de remocgao observado em pH
=7, que se aproxima de sistemas naturais de adgua, refor¢a a possivel aplicacdo na remediacao
ambiental.

A regeneragdo do adsorvente € essencial para o processo de adsor¢do em larga escala.
O teste de reutilizagdo do material hibrido HDL-CQD foi realizado ao longo de quatro ciclos
consecutivos de adsor¢ao-dessor¢do em condi¢des experimentais favoraveis (25 ppm de IBU, pH
7, tempo de contato em 40 min). Conforme mostrado na Figura 24, a eficiéncia de remog¢ao no
primeiro ciclo foi de 88,53%, seguida por uma diminui¢do progressiva nos ciclos subsequentes

para 68,18%, 13,9% e 8,96%, respectivamente.
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Figura 24 - Eficiéncia de regeneracgdo e reutilizacdo do material hibrido HDL-CQD para adsor¢ao
de IBU ao longo de quatro ciclos.
100

90

] HDL-CQD
80

70-
60—-
50—-
40-

30

Eficiéncia de remocéo (%)

20

10 -

0 -

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4
Fonte: Propria Autora (2025).

No entanto, essa redugdo expressiva no desempenho da adsorcdo ¢ atribuida
principalmente a perda significativa de massa do adsorvente durante as etapas de separacdo. Dada
a natureza nanoestruturada do composito HDL-CQD (tamanho do cristalito 12,1 nm), conforme
indicado pela analise de DRX, além de sua alta dispersibilidade, a separagdo efetiva por
centrifugagdo foi comprometida devido a sedimentagdo insuficiente, limitando sua regeneracao
entre os ciclos. Esse comportamento ¢é caracteristico na utilizagdo de nanoadsorventes, geralmente
permitem a reutilizacdo em até 4 a 5 ciclos em média e quando a eficiéncia adsortiva sofre o
decréscimo maior que 10%, € necessario o planejamento para aumentar sua estabilidade e viabilizar
sua aplicacdo comercial (Sigonya et al., 2023; Siyal et al., 2025).

Esses resultados enfatizam que, embora o HDL-CQD exiba desempenho adsortivo
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promissor, sua baixa eficiéncia de recuperagdo destaca os desafios associados a regeneracao de
adsorventes em nanoescala. Nesse contexto, para superar essa limitagao, existem estratégias, como
a integragdo em matrizes poliméricas ou géis, para melhorar a reciclabilidade e garantir a
aplicabilidade pratica de sistemas hibridos em processos de tratamento de agua.

5.10.3 Modelos tedricos de cinética

A modelagem cinética ¢ utilizada para avaliar os fenomenos que regem a velocidade e
o mecanismo de remoc¢ao do adsorbato. Neste estudo, a cinética de adsor¢ao do ibuprofeno sobre
o nanocompdsito HDL-CQD foi investigada por meio do ajuste dos dados experimentais aos
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula de Weber-
Morris e Elovich (Figura 25). A analise cinética foi baseada no experimento de solu¢do aquosa de

ibuprofeno a 25 ppm, em pH 7 e temperatura ambiente.

Figura 25 - A cinética de adsor¢ao de IBU pelo HDL-CQD usando o (a) modelo de pseudo-primeira
ordem; (b) modelo de pseudo-segunda ordem; (c¢) modelo cinético de difusdo intraparticula de
Weber-Morris e (d) modelo de Elovich.
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O modelo de pseudo-primeira ordem ¢ frequentemente associado ao processo de
fisissorcao e interagdes fracas de van der Waals. De acordo com a Tabela 4, esse ajuste apresentou
baixo coeficiente de determinagdo (R* = 0,4599) e valor estimado de capacidade de adsor¢do em
equilibrio (q. = 6,7855 mg-g™') significativamente inferior ao valor experimental (q. = 22,1331
mg-g'), demonstrando inadequacdo para representar a cinética do sistema. Em contrapartida, o
modelo de pseudo-segunda ordem apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais (R? =
0,9978), com boa concordancia entre o valor calculado (qe = 22,2717 mg-g') e o valor
experimental. A constante cinética (K2) obtida (0,0576 g'mg'-min") indica que a ocupacao dos
sitios ativos acontece de forma rapida no estagio inicial do processo adsortivo. Embora esse modelo
seja geralmente relacionado ao processo de quimissor¢do, ¢ importante destacar que ele representa
essencialmente o comportamento cinético, ndo sendo capaz de confirmar isoladamente a natureza

do mecanismo controlador de adsor¢ao (Hinz, 2001).

Tabela 4 - Pardmetros e coeficientes derivados do ajuste da curva dos modelos cinéticos para a
adsorcdo de fArmaco pelo HDL-CQD em pH 7,0 e temperatura ambiente.

Pseudo- Pseudo-
Parametro / Difusao
primeira segunda Elovich
Modelo intraparticula
ordem ordem
e experimental (mg.g™) 22,1331
qe tedrico (mg.g ™) 6,7865 22,2717 - -
Constante k; (min™) 0,585 - - -
Constante k» (g.mg'.min™") - 0,0576 - -
Coeficiente de
. 0,4599 0,9978 0,5447 0,6084
determinagio R?
Kair (mg.g™!. Min™) - - 2,9362 -
C (mg.gh) - - 7,6683 -
o (mg-g'-min') - - - 20,457
P (grmg™) - - - 0,2029

Fonte: Propria Autora (2025).

Para investigar melhor a contribui¢do do mecanismo de difusdo intraparticula, foi
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aplicado o modelo de Weber—Morris. Os resultados indicam o comportamento cinético em trés
etapas: (1) difusdo externa das moléculas de ibuprofeno até a superficie do adsorvente; (ii) difusao
intraparticula e adsor¢cdo gradual nos poros; e (iii) aproximag¢dao do estagio de equilibrio,
caracterizada pela saturagdo dos sitios ativos. O valor do intercepto (C = 7,6683 mg-g™') esta
relacionado a espessura da camada limite e a constante de difusdo encontrada foi Kdif = 2,9362
mg-g-min °. O comportamento multilinear sugere que a difusio intraparticula contribui para o
processo, porém nao € a Unica etapa envolvida na taxa de adsor¢do (Zahoor et al., 2022; Jedynak;
Charmas, 2024).

O modelo de Elovich, comumente aplicado para processos de quimissor¢do em
superficies heterogéneas, ndo representou adequadamente os dados experimentais, com desvio
consideravel entre os parametros obtidos (o = 20,457 ¢ B = 0,2029) e os valores observados
experimentalmente, sugerindo que o processo de adsor¢do ndo estd de acordo com o modelo de
Elovich nesse sistema. Portanto, a modelagem cinética aponta que o modelo de pseudo-segunda
ordem descreve melhor o comportamento adsortivo do ibuprofeno pelo nanocompoésito HDL-CQD
(R?=0,9978). Conforme discutido anteriormente, embora o modelo cinético seja frequentemente
relacionado ao processo de quimissor¢ao, o mecanismo de adsor¢do ndao pode ser definido
diretamente com base no ajuste cinético (Tran et al., 2017). Em consequéncia disso, possiveis
interagdes fisicas ndo devem ser desprezadas, como ligagc@o de hidrogénio entre os grupos hidroxila
da superficie lamelar e o grupo carboxilico presente na estrutura do ibuprofeno, além da
possibilidade de interacdes eletrostaticas entre moléculas de ibuprofeno desprotonadas, carregadas
negativamente, e os sitios carregados positivamente localizados nas lamelas do HDL Mg/Al,
sugerindo a existéncia de um mecanismo hibrido.

Para validar a confiabilidade dos ajustes, foi realizado um ajuste de erro residual para
todos os modelos cinéticos testados anteriormente. Os residuais foram obtidos pela diferenca entre
a capacidade de adsor¢ao experimental e a tedrica para cada tempo analisado. De acordo com Beri
et al. (2021), a distribuicdo de erro residual € um critério essencial para garantir a confiabilidade
de um modelo cinético, complementando com os valores de R%. De modo geral, um modelo com
bom ajuste deve apresentar uma analise residual distribuida aleatoriamente em torno de zero.

Os graficos de erro residual (Figura 26) revelam que o modelo de pseudo-segunda
ordem exibiu a distribui¢do mais aleatéria ¢ homogénea em torno de zero, enfatizando sua

adequacdo para descrever o processo de adsor¢ao do farmaco pelo material hibrido. Por outro lado,



70

os modelos de pseudo-primeira ordem, difusdo intraparticula e Elovich apresentam residuais com
maior dispersdo, sugerindo menor precisao na descricado do processo. Adicionalmente, o modelo
de pseudo-segunda ordem e os demais modelos foram ajustados também em sua forma nao linear
e a analise de erro residual condiz com os resultados obtidos com os dados linearizados,
comprovando a robustez e validade do modelo de pseudo-segunda ordem para este sistema.
Contudo, o mecanismo real de adsor¢do ¢ possivelmente hibrido, envolvendo
contribuigdes sinérgicas de quimissor¢ao e fisissor¢do. A efetiva remog¢ao do farmaco, mesmo sob
condigdes eletrostaticamente desfavoraveis, como evidenciado no teste de influéncia do pH,
reforca a existéncia desses mecanismos complementares, associados a funcionalizagdo superficial

do CQD e a melhoria da propriedade textural do material hibrido.

Figura 26 - Diagrama de dispersao residual para os dados gerados a partir do (a) modelo de pseudo-
primeira ordem; (b) modelo de pseudo-segunda ordem; (c) modelo cinético de difusdo
intraparticula de Weber-Morris e (d) modelo de Elovich.
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5.10.4 Isoterma de adsor¢ao

A isoterma de adsor¢do do ibuprofeno pelo material hibrido HDL-CQD foi obtida
variando-se a concentrac¢do de equilibrio (Ce), sob condi¢des fixas de temperatura (25 °C), pH =7
e tempo de contato de 40 min. Os dados foram aplicados para os modelos de Langmuir, Freundlich,
Dubinin—Radushkevich (D-R) e Sips, com o objetivo de compreender os supostos mecanismos
envolvidos no processo adsortivo e caracteristicas de superficie do adsorvente. O modelo de
Langmuir considera a adsor¢do em monocamada, assumindo que os sitios ativos sdo energicamente
iguais, sem interagdo entre as moléculas adsorvidas (Langmuir, 1918). Em contrapartida, o modelo
de Freundlich é empirico e aplicado para superficie heterogénea e adsor¢do em multicamada
(Aharoni; Ungarish, 1977). De acordo com a classificacdo de Giles, a isoterma experimental
(Figura 27) aparenta perfil do tipo L4, caracterizada pela presenga de leve inflexao e tendéncia ao
platd, sugerindo que o processo inicial de adsor¢dao ocorre em monocamada. Em seguida, ocorre a
ocupacdo de sitios secunddarios, possivelmente oriundos da interagdo entre as moléculas do
ibuprofeno previamente adsorvidas e outras em solucdo que chegam na superficie, contribuindo
para a formacdo de multicamadas.

Entre os modelos avaliados (Tabela 5), o modelo de Sips forneceu o melhor ajuste aos
dados experimentais (R* = 0,993; SSE = 24,25), com capacidade méxima de adsorc¢ao estimada em
24,15mg-g!, préxima ao valor experimental. Este modelo, que combina os pressupostos de
Langmuir (monocamada) e Freundlich (heterogeneidade de sitios), revelou-se o mais adequado
para representar o sistema que exibe comportamento de adsor¢do cooperativo, conforme observado
nesse estudo.

Considerando que para que a adsor¢do seja considerada favoravel, o valor da constante
de Freundlich (KF) deve variar entre 1 e 10. Nesse contexto, o modelo de Freundlich também
apresentou razoavel ajuste (R?=0,843), com valorn> 1 (n=1,531), indicando adsor¢ao favoravel.
No entanto, demonstrou a qualidade de ajuste inferior (SSE =24,82) devido a sua natureza empirica
e por ndo contemplar para efeitos cooperativos, limita sua capacidade de representar
adequadamente a curvatura observada. J& o modelo de Langmuir (R? = 0,565; SSE = 28,97)
superestimou a capacidade maxima (qmax = 34,361 mg-g') e ndo representou os fendomenos
cooperativos demonstrados nos dados experimentais, logo a suposi¢ao de sitios homogéneos ¢

inadequada para este sistema. Por fim, o modelo D-R (R? = 0,089; SSE > 1000) além de nao
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demonstrar satisfatoria representagdo dos dados experimentais, subestimou significativamente a
capacidade de adsor¢do (qm = 42,991 mg-g"), indicando que o preenchimento de microporos com

energia uniforme ndo descreve o mecanismo envolvido.

Figura 27 - Isoterma de adsor¢ao de IBU por HDL-CQD: pontos experimentais representados por
ge experimental (preto) e curvas ajustadas aos modelos tedricos de adsor¢ao: Langmuir (vermelho),
Freundlich (azul), D-R (rosa) e Sips (verde).
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Fonte: Propria Autora (2025).

Em resumo, a combinagdo entre a qualidade estatistica do ajuste, a coeréncia com os
principios fisico-quimicos do sistema e a capacidade do modelo de Sips em descrever a forma
sigmoidal observada, comprovam sua adequacdo como a isoterma mais representativa para o
processo de adsor¢dao de ibuprofeno pelo composito HDL-CQD. O crescimento sigmoidal da
isoterma reforga a presenca de multiplas intera¢des entre as moléculas adsorvidas, favorecidas por
uma superficie funcionalizada e heterogénea, resultado da incorporagdo dos CQDs a matriz
lamelar, que amplia a diversidade e disponibilidade de sitios ativos.

De forma ampla, os modelos isotérmicos validam a eficacia do hibrido HDL-CQD
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como adsorvente promissor para farmacos em meio aquoso, especialmente para o ibuprofeno. Em

virtude da sua elevada capacidade de adsorcao, facilidade de sintese e a modificagdo estrutural,

este material hibrido demonstra ser uma alternativa tecnicamente viavel para a remediagao

ambiental, tanto no contexto ambiental quanto no ambito industrial.

Tabela 5 - Comparagdo dos parametros dos modelos de adsor¢ao de IBU pelo hibrido HDL-CQD.

Modelo Parametro Valores
Kr [(mg.g ")(L.mg™")"™)] 9,475
N 1,531

Freundlich

R? 0,843
SSE 24,82

Qmax (mg.g™h) 34,361
Ko (L.mg’l) 0,332

Langmuir

R? 0,565
SSE 28,97

Qmax (mg.g™) 42,991

6 (mol®.J?) 3,779x10°®
Dubinin-Radushkevich

R? 0,089

SSE > 1000

Qmax (mg.g™) 24,150
Ks (L.mg’l) 1,020
Sips N 1,740
R? 0,993
SSE 24,25

Fonte: Propria Autora (2025).
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho confirmam o éxito na sintese do HDL, reforcando
a viabilidades de sua preparagdo por meio de uma rota sintética simples, eficiente e baixo custo.
Com base nos padrdes de difragdo de raios X, observou-se a presenca clara e bem definida das
reflexdes caracteristicas da estrutura lamelar dos HDLs, indicando a preservagdo do arranjo
cristalino ap6s a associacdo com os CQDs, enquanto a andlise de FTIR evidenciou elevada pureza
estrutural do so6lido inorganico, cujas bandas vibracionais se mostraram compativeis com dados
reportados na literatura.

Além disso, a funcionalizagdo conferiu melhorias significativas as propriedades do
material, como evidenciado pelo aumento expressivo da area superficial, alteracdo da quimica de
superficie e aprimoramento do comportamento térmico. As andlises morfolégicas e composicionais
apontaram uma morfologia lamelar com maior dispersdo, maior pureza ¢ aumento do teor de
oxigénio no hibrido HDL-CQD, o que pode estar associado a funcionaliza¢do da superficie com
CQDs. Nos ensaios de adsor¢do, o material HDL-CQD demonstrou desempenho promissor frente
ao farmaco ibuprofeno em solugdo aquosa sob condi¢des variadas de tempo de contato,
concentragao de poluente e pH da solucao.

Considerando baixas concentra¢des, condi¢cdes mais proximas do contexto ambiental,
como 5 e 10 ppm de solugdo de ibuprofeno, foi observada a maior eficiéncia de remocao, atingindo
a taxa de 100%. Ademais, na concentragdo mais elevada, 25 ppm, o material hibrido exibiu
desempenho satisfatério de adsor¢do (q: =22,13 mg.g™!' (R(%) = 88,53%) no tempo de 40 minutos.
O estudo de influéncia de pH aliado ao melhor ajuste cinético de pseudo-segunda ordem revelaram
a participacdo de interagdes de natureza tanto quimicas quanto fisicas no processo adsortivo do
ibuprofeno. O modelo Sips proporcionou o melhor ajuste aos dados experimentais (R2 = 0,2415;
SSE = 24,25), com capacidade maxima de adsor¢io de 24,150 mg.g™!. Por unir caracteristicas dos
modelos de Langmuir e Freundlich, o modelo Sips permitiu a representagdo adequada do

comportamento adsortivo observado, caracterizado por superficie heterogénea e -efeitos
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cooperativos, demonstrando adsor¢do em monocamada e multicamada.

No geral, foi constatada que a performance adsortiva superior ao material puro ¢
explicada pela integragdo de grupos funcionais presentes no CQD na superficie lamelar,
promovendo a ocorréncia de multiplos mecanismos, como ligagdo de hidrogénio, interagdes
eletrostaticas, empilhamento n-n. Ademais, o material HDL-CQD demonstrou parametros
otimizados, em relacao a outros nanoadsorventes publicados, como alta concentragao inicial, tempo
de contato, influéncia de pH, capacidade maxima adsorvida (qmax). Sendo assim, a nanoplataforma
desenvolvida apresenta grande potencial para remog¢ao de contaminantes farmacéuticos, como o
ibuprofeno, em aplicagdes de tratamento de 4agua, necessitando de sua otimizagdo em

reciclabilidade.
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