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Resumo

Devido a uma maior preocupagdo com o meio-ambiente e materiais renovaveis,
e também a algumas de suas propriedades naturais; o bambu tem chamado atengao de
engenheiros e cientistas dos ramos da civil e de materiais. Dentre essas propriedades
podemos destacar: sua alta resisténcia a tragdo - comparavel aquela do ago -, uma
estrutura tubular reforcada por segmentos, que resulta em menor peso e providencia
uma resisténcia a fraturas e flambagem, ¢ um isolante térmico natural, o que auxilia na
manutengdo da temperatura no interior da construcdo. Ademais, ele ¢ facil de ser
produzido, gera uma grande quantidade de O e ajuda a fixar CO., sendo dessa maneira
ndo apenas um bom material, mas também um material sustentavel.

Um dos contrapontos, todavia, ¢ o fato de que, como todo material bioldgico, ele
esta sujeito a degradacdo de agentes bacterianos e fungicos. O presente trabalho visa a
sintese e impregnacdo subsequente de nanoparticulas de cobre no bambu de modo a
aumentar sua resisténcia a agentes bioldgicos. Um trabalho anterior do grupo indica que
isso pode ser alcancado com o uso de nanoparticulas de prata. O método a ser descrito
propde uma variagdo do método anterior, visto que o cobre, assim como seu 6Oxido,
também ¢ conhecido pelos seus efeitos antimicrobicida e antifungicida e sdo mais
baratos.

Os materiais preparados foram caracterizados através de difracdo de raios-X e
microtomografia de raios-X. Através de difracdo de raios-X observou-se que embora o
cobre metalico ndo tenha sido obtido, foi possivel, a partir do nitrato de cobre, produzir
oxido de cobre I, bem como as fase triidroxi nitrato de cobre II ¢ CusO3. Também foi
feita uma avaliacdo da estrutura dos bambus pés-impregnagdo por microtomografia de
raios-X, sendo possivel observar uma penetracdo preferencial pelos canais xilema e
floema do bambu. Foi possivel obter nanoparticulas de 6xido de cobre I (Cu20) de
diametro na faixa de 25 nm — 41 nm e nanoparticulas de paramelaconita (CusO3) de
diametro 9 nm — 12 nm, conforme observado pelos resultados obtidos por difracdo de
raios-X

Palavras-chave: Bambu, nanoparticulas, triidroxinitrato de cobre II, oxido de
cobre I, paramelaconita e reducio.
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1. Introducao

O bambu ¢ uma planta da familia das gramineas, como o arroz ¢ o milho; possui
diversos géneros ao redor do mundo, como por exemplo: bambusa, fargesia e
dendrocalamus. Os bambus sdo plantas angiospermas- sdo vascularizados, possuem
flores, frutos e sementes - do tipo monocotiledoneas - possuem apenas um cotilédone,
assim como o milho e o trigo - e pertencem a familia das Poaceae (mesma das
gramineas), subfamilia Bambusoideae. Devido a uma maior preocupagdo com o meio-
ambiente e materiais renovaveis, e também a algumas de suas propriedades naturais; o
bambu tem chamado atencdo de engenheiros e cientistas dos ramos da civil e de

materiais. [ 2]

Existem, aproximadamente, 75 géneros de bambu e mais de 12.500 espécies do
mesmo. Em geral, eles sdo 6timos substitutos para madeira, e caracterizam-se por serem
de rapido crescimento, renovaveis e capazes de produzir novos brotos sem a
necessidade do replantio, tendo um rapido crescimento. Além disso, atualmente, os
bambus t€ém um forte poder economico, por conta de suas utilizagdes. Eles também tém
uma importancia ecologica, porque servem de comida a animais (como ursos panda),
recuperam areas degradadas e também atuam como bioindicadores da erosdo do solo.
Assim, o bambu ¢ um importante regenerador ambiental, devido a seu sistema radicular,

podendo ser utilizado em reflorestamentos. 23!

No presente trabalho, foi utilizado o bambu da espécie Dendrocalamus
giganteus, que € encontrada em ambientes de clima tropical e subtropical, e cresce em
solos argilosos. E a espécie de bambu conhecida por ser a mais alta de todas- além de
ter um dos maiores colmos- e, portanto, ¢ classificada como um bambu de porte alto.
Ela ¢ nativa do continente asiatico, mais especificamente da Malasia, de Mianmar, do
Sul da China e Noroeste da Tailandia e também € cultivada em diversos locais, como na
india e no Brasil. Seu ciclo de floragdo ¢ de 30 a 40 anos: quando ele ocorre, ha a
propagacdo das sementes, mas, a0 mesmo tempo, a planta morre. Além disso, em um
mesmo individuo desta espécie ¢ possivel observar colmos de diferentes idades. A

figura 1 representa um espécime de Dendrocalamus Giganteus. >34 3l
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Figura 1. Representacdo do bambu Dendrocalamus Giganteus. !

O colmo ¢ um tipo de caule caracterizado pela facil visibilidade dos nods e
entrends, que € oco nas espécies de bambu. No caso do D. giganteus, os colmos t€ém, em
geral, altura entre 25 e 40 metros (podendo crescer, em um sé dia, mais de 1 metro), 15
a 25 centimetros de didmetro, 2 a 2,5 cm de espessura de parede, cor verde, ramificado
na parte superior, possui nos e entrenés de 37 a 40 centimetros de comprimento,

cobertos com descamagado branca e mole quando jovens. As bainhas medem de 30 a 50

cm de comprimento e sdo amplas e lisas. (%38

Nos bambus, os entrenos e nds (figura 2) fazem parte do colmo. As células sdo
orientadas axialmente pelos entrends e fazem interconexdes transversais em nds. Ha
uma ramificacdo de vasos intensiva dentro dos nds. Sdo duas as camadas que revestem
o colmo (camadas epidérmicas), sendo a interna mais espessa e lignificada (a lignina ¢é
um polimero cuja fungdo estrutural proporciona a planta propriedades de elasticidade e
resisténcia). Em geral, 50% do colmo ¢ parénquima, 40% fibra (celulose, hemicelulose

e lignina) e 10% tecido condutor, variando de espécie a espécie. [°]

As folhas do D. giganteus variam em tamanho, mas em geral sdo grandes,
arredondadas na base, possuem de 30 a 50 centimetros por 1 centimetro de espessura, e
sdo, em um primeiro momento, cabeludas. Sdo agudas e verdes de inicio. Depois,

tornam-se amareladas e pardo-claras. [>3-8]



Figura 2. Representagdo dos nos e entrends. )

Os estomatos, estrutura responsavel pela transpiragdo e fotossintese das plantas,
do Dendrocalamus giganteus sdo grandes e distintos, e estdo distribuidos pela superficie
dos colmos. Hé4 células da epiderme grandes e pequenas nessa espécie. Apesar dos
espinhos ndo serem comuns em bambus, a espécie D. giganteus 0s possui, esquema que

pode ser visualizado na figura 3. []

Fante: Heibario
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i Céamara subestoméatica

Figura 3. Esquema representativo dos estdmatos. 1%

O metaxilema e o floema (figura 3) estdo rodeados por bainhas de esclerénquima
no colmo do bambu. Eles diferem consideravelmente em tamanho, forma e localizagao
de acordo com a posi¢do no colmo e com a espécie de bambu. O floema ¢ o tecido
condutor responsavel pelo transporte da seiva elaborada (composta principalmente por

acUcares provenientes da fotossintese e 4gua) dos colmos (6rgaos ricos em estomatos e,
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consequentemente, em cloroplastos e responsaveis pela fotossintese e pela transpiracao)

para o resto da planta. )

Apesar do Dendrocalamus giganteus poder ser amplamente utilizado como
material de construcdo, esta espécie de bambu também pode ser degradada devido a
insetos e fungos. Os principais fungos que infectam esse bambu sdo: Arthrinium sp,
Fusarium sp, Acremonium e Trichoderma sp, mas principalmente o primeiro, que vive

no solo e facilmente infecta o D. giganteus. !'1-1?]

O presente trabalho visa a impregna¢do de nanoparticulas de cobre no bambu de
modo a aumentar sua resisténcia a agentes bioldgicos. Um trabalho anterior realizado no
Departamento de Quimica da PUC-Rio '3 apresenta a impregnagdo de bambu com

nanoparticulas de prata com o mesmo objetivo deste trabalho.

O método a ser descrito propde um desenvolvimento alternativo do método
anterior, visto que o cobre/0xido de cobre também ¢ conhecido pelo seu efeito

antimicrobiano e antifingico e ¢ uma alternativa mais atrativa financeiramente.
2. Metodologia Experimental
2.1 - Corte do Bambu

A retirada da amostra foi feita no campus da PUC no dia 29.07.2016. O bambu
foi marcado no dia anterior. A figura 4 apresenta a foto do bambu retirado, e na figura 5,

uma foto do bambuzal da espécie DG plantado no campus da PUC-Rio.

Figura 4. Bambu Dendrocalamus Giganteus escolhido.



Figura 5. Bambuzal da espécie Dendrocalamus Giganteus.

Os colmos escolhidos foram retirados da base, do meio e do topo da planta. A

figura 6 ilustra a localizag¢do dos entrends na planta.

Figura 6. Representagdo das localidades da planta donde a amostra de bambu foi extraida

(colmo 35). 14

Os colmos escolhidos para representar essas partes foram o numero 4- 5 (90 cm
do solo), os nimeros 21 (8,45 m) e 34-35 (15,34m) do topo. Sendo somente esta ultima
parte utilizada neste presente trabalho. As amostras, por estarem muito imidas, foram
deixadas no terraco do Departamento de Quimica de sexta-feira (29.07.2016) até sexta-
feira (12.08.2016) quando foram iniciados os cortes dos fragmentos em pedacos
menores com uma motosserra para o corte mais refinado adiante.
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2.2 - Obtencao das amostras de bambu para impregnacio com cobre

Com uma maquina de corte de precisdo micrométrica foram obtidas as amostras
utilizadas durante o trabalho. Elas possuem dimensodes 1,8 x 1,2 x 0,5 cm (comprimento
X espessura x largura), com a espessura tendo uma variagdo um pouco maior em torno
do valor mencionado. A figura 7 representa um colmo do bambu e uma amostra do
mesmo cortada segundo o padrdo supracitado. Os colmos escolhidos para os

experimentos foram os 34 e 35.

Largura

0,5cm

Il

I

; 1,2cm
Espessura

Comprimento

1,8 cm

Figura 7. Esquema de corte do bambu. [13]

2.3 - Impregnacio com o rotaevaporador

O método escolhido para inserir o cobre no bambu consiste numa impregnagao
umida de nitrato de cobre (Cu(NO3)2.3H20 ), da Vetec com o auxilio do rotaevaporador.
Como se trata de um sal muito higroscopico, o mesmo foi seco em dessecador com

silica gel e com auxilio de uma bomba de vacuo por um periodo minimo de 24h.

Foi preparada uma solu¢do 1M de Cu(NO3)2.3H20 em 50 mL de 4gua. Como o
bambu flutua sobre a solugdo, uma pedra de granito foi enrolada em teflon e amarrada
ao bambu com fio dental para que ele pudesse ficar imerso na solu¢do. O bambu foi
entdo colocado num baldo de 125 mL junto a um adaptador, e o conjunto foi colocado

no rotaevaporador.

Foram feitas algumas impregnagdes sem o auxilio da temperatura com a
expectativa de que a mera penetragdo do liquido no material pudesse reduzi-lo e esse
procedimento deu origem as amostras A, B e C. Também foram realizadas

impregnacdes com o auxilio de aquecimento e com etanol como solvente e agente
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redutor do cobre, conforme descrito a seguir. A tabela 1 sumariza o procedimento

adotado para cada amostra.

O rotaevaporador foi colocado a 50°C num primeiro momento. Ao passo que o
etanol evaporado condensava-se no adaptador, a temperatura foi aumentada até 80°C, a
partir do qual o equilibrio atingido com o etanol condensado impedia a evaporagdo. O
adaptador foi retirado e o etanol removido, o sistema foi remontado e a evaporagao foi,
entdo, quase instantanea, deixando o pedaco de bambu envolto pelo solido

remanescente devido a uma alta concentracao de nitrato de cobre utilizada.

Tabela 1. Condic¢des de impregnagdo das amostras.

NOME DA TEMPO
AMOSTRA TEMPERATURA | SOLVENTE TO(:)AL

A Nao Agua 8

B Nio Agua 12

C Nao Agua 16

1 Sim Etanol 5

2 Sim Etanol 5

3 Sim Etanol* 5

4 Sim Etanol 5

*com boroidreto de sddio e hidroxido de amonio adicionados.

O excesso de nitrato, sal que ndo penetrou nos canais do bambu, formou uma
capa sobre a superficie do mesmo. Esta capa foi retirada com uma espatula, ¢ o bambu
foi lavado com etanol e posteriormente seco numa estufa a 60°C por uma hora. As
amostras obtidas através desse procedimento foram identificadas como 1, 2, 3 ¢ 4. O

procedimento diferenciado da amostra 3 ¢ explicado na segao 2.4.

2.4 - Impregnacio e reducio simultinea com boroidreto de sédio

A impregnacao foi feita de modo similar aquela pelo rotacvaporador: foram usados
20 mL de etanol ¢ 20 mL da solu¢do de nitrato de cobre 1M. O boroidreto foi usado
com o objetivo de transformar o nitrato de cobre em 6xido de cobre ou até mesmo em
cobre metalico ainda em solu¢do, porém como o boroidreto de sodio degrada a

temperatura ambiente em meio levemente acido, a solucdo foi alcalinizada com uma

12



solucdo de 1M de hidroxido de amodnio até atingir o pH 10. A essa solugdo foi
adicionado 0,23g do boroidreto de so6dio e logo apds uma nova amostra de bambu puro.
A solucdo com o bambu foi entdo submetida ao mesmo procedimento de aquecimento e
evaporagdo retratado na se¢do 2.3. Ao término da evaporagdo, o bambu apresentou cor
negra e aparentemente uma casca. A amostra obtida através deste procedimento foi

identificada como 3.
2.5 — Reducao da amostra 4

A reducdo do Cuz(NO3)(OH); (Triidroxi nitrato de cobre II) foi realizada através
de uma reagdo com o boroidreto de sodio (NaBH4), de acordo com o seguinte
procedimento. Dissolveu-se 0,31g de boroidreto de sddio em 20 mL de dgua deionizada
a pH = 8 (ajustada com NH4OH). Aqueceu-se a 70°C na manta de aquecimento e o
bambu foi colocado conforme a figura 8 (contato apenas com o vapor de Hz gerado pelo

NaBHj). Esperou-se 30 min e retirou-se o bambu.

O bambu apresentou uma cor negra como pode ser visto na figura 9.

Figura 9. Amostra de bambu ap06s a tentativa de redugdo.
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O pedaco foi entdo guardado por 48 horas, apresentando por fim novamente uma

cor esverdeada. A amostra que passou por esse procedimento foi a amostra 4.
3. Caracterizacio dos compdsitos obtidos
3.1 - Difracido de Raios-X

A difragao de raios-X foi a técnica utilizada inicialmente para identificar e
caracterizar as amostras preparadas assim como o bambu in natura, pois é o principal
método de determinagdo da estrutura cristalina de um material. O equipamento utilizado
foi um difratometro D8-Discover da Bruker nas seguintes condi¢des: tubo de cobre com
comprimento de onda de 1,54 A, operando a 40 kV e 40 mA. Os difratogramas foram

coletados na faixa de 26 de 5 a 90° com passo de 0,02° e 25 s por passo.

A andlise do difratograma foi realizada com auxilio de dois softwares da Bruker:
DIFFRAC.EVA e DIFFRAC.TOPAS os quais foram utilizados para fazer uma
identificacdo das fases que apareceram nas amostras impregnadas e para uma analise

quantitativa das mesmas segundo o método de Rietveld '), respectivamente.

3.2 - Microtomografia de Raios-X

O microtomoégrafo usado para a analise da amostra de bambu foi um ZEISS
Xradia 510 Versa da empresa ZEISS, sediado no Laboratdrio de Processamento Digital
de Imagens (LPDI) do Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais (DEQM)
da PUC-Rio. A andlise foi feita utilizando uma voltagem de 50 kV, uma corrente de
0,80 mA; distiancia de 42 mm entre a fonte e a amostra, distincia de 100 mm entre a
amostra e o detector e tempo de exposi¢do de 2,2 s. Foi utlizada a lente objetiva macro
de 0,4X, com resolugdao de 20um. As figuras 10 e 11 retratam o equipamento, bem

como o posicionamento de uma amostra exemplo.

14



Figura 11. Esquema representando o posicionamento da amostra quanto a fonte e ao detector. [°]
4. Resultados e Discussao
4.1 - Difracio de Raios-X

Acreditava-se que o amido presente no bambu fosse capaz de reduzir o Cu*" a
cobre metalico [!7), dessa forma foi utilizado como precursor uma solugio de nitrato de
cobre triidratado. Como o difratograma do bambu ndo se encontra na base de dados de

cristalografia que utilizamos no programa EVA, fez-se necessdria uma analise prévia do

15



difratograma de um bambu puro. Assim seria possivel identificar quais picos seriam

oriundos da impregnacao e quais seriam inerentes ao bambu.

A figura 12 retrata o difratograma de um bambu puro. Ela, assim como os outros

difratogramas a seguir, foi retirada do TOPAS como um arquivo de texto e plotada no

programa Origin8pro.
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Figura 12. Difratograma do bambu puro.

Os resultados obtidos para as primeiras tentativas de impregnagao - amostras A,

B e C (Tabela 1) - geraram difratogramas que ndo apresentaram nenhum indicio de

impregnacdo. Todavia, isso ndo significa que a mesma ndo ocorreu. A impregnagao

pode ter ocorrido a niveis ndo detectaveis através de DRX (abaixo do limite de detec¢ao

da técnica). A figura 13 exibe esses resultados.
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Figura 13. Difratograma do bambu puro, e das amostras A, B, e C.

Apos estes resultados, fez-se necessaria alteragdo do método de impregnacio.
Foi introduzido aquecimento e a dgua foi substituida por etanol em mesma quantidade,
pois além de fornecer uma evaporagdo mais rapida devido ao menor ponto de ebuli¢ao,
também ¢ um agente redutor. A figura 14 ilustra a aparéncia dessas amostras pos-

impregnacao.

Figura 14. Amostra de bambu pds-impregnacao.

O método de impregnacdo com etanol e aquecimento da solugdo produziu
resultados interessantes, onde ficam perceptiveis as introdu¢des de novos picos ao
difratograma de referéncia do bambu puro. Isso pode ser observado na figura 15, a qual

exibe o difratograma da amostra 1.
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Figura 15. Difratograma do bambu puro e da amostra 1.
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Com o ajuste feito pelo método de Rietveld, foi possivel confirmar a presenga do

Triidroxi nitrato de cobre II, mas também do 6xido de cobre I, além da paramelaconita

(Cus403). As figuras 16, 17, 18 e 19 mostram os ajustes feitos com o programa TOPAS

que salientam a correspondéncia dos picos com as suas fases. Ademais, o método

permite quantificar a composi¢do das fases impregnadas. Por ser uma amostra

complexa, foram ajustados os diferentes padrdes de difratogramas para as fases

presentes, o que também pode ser visto nas figuras 16 a 19.
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Figura 16. Difratograma da amostra 1 (A). A linha cinza (B) em zero refere-se a diferenca entre o

difratograma ajustado (linha vermelha) e o obtido experimentalmente.
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Figura 17. Difratograma da amostra 1 (A) e difratograma da fase triidroxi nitrato de cobre II (B).
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Figura 18. Difratograma da amostra 1 (A) e difratograma da fase Cu,O (B).
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Figura 19. Difratograma da amostra 1 (A) e difratograma da fase paramelaconita (B).

Para que houvesse uma garantia da reprodutibilidade do método, o procedimento

de sintese foi repetido mais duas vezes, gerando as amostras 2 e 4. Os difratogramas

relativos as mesmas podem ser vistos na figura 20. As figuras 21, 22 ¢ 23 demonstram o

difratograma da amostra 2, assim como sua analise no TOPAS, que indicam que houve

uma reprodutibilidade qualitativa dos resultados devido a semelhanga com os resultados

anteriores.
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Figura 20. Difratograma do bambu puro e das amostras 1, 2 ¢ 4.
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Figura 21. Difratograma da amostra 2 (A) e difratograma da fase triidroxi nitrato de cobre 2 (B).
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Figura 22. Difratograma da amostra 2 (A) e difratograma da fase paramelaconita (B).
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Figura 23. Difratograma da amostra 2 (A) e difratograma da fase paramelaconita (B).

A amostra 3 — (Tabela 1), que passou pelo procedimento de reducdo com

boroidreto de sddio, ndo apresentou o comportamento esperado, isto €, reduzir o nitrato
de cobre até cobre metalico. As trés fases sempre presentes até agora estdo presentes
também nesta amostra, ao passo que duas novas fases apareceram no material. Uma

delas ¢ a nitratina (NaNQO3) e a outra ¢ o nitrato de amdnio (NH4NO3). Acredita-se que,
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caso o boroidreto tenha de fato reduzido o triidroxi nitrato de cobre, 0 mesmo tenha se

reoxidado como ocorreu com a amostra 5 (como sera visto a seguir). A presenca da

nitratina teria ocorrido devido ao sodio oriundo do boroidreto de sodio e da solucdo de

hidroxido de amodnio, usada em grande quantidade para alcalinizar a solugdo. As

presencas desse agente redutor e do hidroxido de amdnio provavelmente também foram

responsaveis pela formacdo do nitrato de amonio. As figuras 24 a 29 ilustram o

difratograma da amostra e sua analise no TOPAS.
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Figura 24. Difratograma da amostra 3.
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Figura 25. Difratograma da amostra 3 (A) e difratograma da fase nitratina (B).
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Figura 26. Difratograma da amostra 3 (A), difratograma da fase paramelaconita (B).
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Figura 27. Difratograma da amostra 3 (A) e difratograma da fase Cu,O (B).

s wam oB e i
i Formmmiy Dal®!  ¢H%
et ] i GRSl WY
I —-——_______"_\_-_ Haprn THN%
= i) LN
n A
=

i A 2
- -

. 1

2 thetaigrau)

Figura 28. Difratograma da amostra 3 (A) e difratograma da fase triidroxi nitrato de cobre II (B).
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Figura 29. Difratograma da amostra 3 (A) e difratograma da fase nitrato de amoénio (B).

Dessa forma, concluiu-se que esse método nao foi bem sucedido, uma vez que
ndo foi capaz de reduzir o triidroxi nitrato de cobre e também gerou residuos. Este

método de redugdo com auxilio de boroidreto de sodio foi, portanto, descartado.

Um quarto pedago bambu foi preparado para que pudéssemos realizar uma
tentativa de redug¢do do Cux(NO3)(OH); (amostra 4 — Tabela 1). Esse quarto pedaco foi
preparado em condig¢des similares aos dois primeiros (amostras 1 e 2), porém com 0,5M
de concentracdo de nitrato de cobre. A figura 30 ilustra o difratograma da amostra 4
pés-impregnacdo e demonstra que novamente obteve-se um resultado similar aos

anteriores.
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Figura 30. Difratograma da amostra 4 antes da reoxidacao.
Ao realizarmos o procedimento de reducdo descrito na secdo 2.4, o bambu

apresentou uma cor escura, porém no dia seguinte, antes de realizarmos a difracdo de

raios-X, o bambu apresentou novamente uma cor esverdeada. Desse modo, acreditava-
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se que pudesse ter havido uma reoxidacdo, o que parece ter se confirmado com o
resultado obtido na difragdo, semelhante ao anterior e sem cobre metalico, como pode-

se verificar na figura 31.
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Figura 31. Difratograma da amostra 4 apds a reoxidagéo.

Devido a difracdo ser uma técnica de penetracdo limitada (aproximadamente
200um), ndo seria possivel determinar se a impregnacao fora superficial ou se houvera
uma penetragdo. Assim sendo, a amostra de bambu 1 foi cortada ao meio e submetida a
uma nova difra¢do, sendo chamada doravante de amostra 5. Observa-se nas figuras 32 e
33 que o padrio de difracdo continua semelhante, porém os picos anteriores
decresceram em tamanho. Isso era esperado, pois € intuitivo compreender que haveria
uma quantidade maior do material impregnado na superficie, ¢ que apenas uma

quantidade menor seria capaz de adentrar os canais.
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Figura 32. Difratogramas das amostras 1 e 5.
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Figura 33. Difratograma da amostra 5 em maior ampliaggo.

Devido a menor quantidade no interior do bambu, foi possivel identificar apenas

a fase que apresentava o maior pico, o Triidroxi nitrato de cobre II, o que pode ser
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Figura 34. Difratograma da amostra 5 (A) e difratograma da fase triidroxi nitrato de cobre II (B).

A tabela 2 sumariza os resultados obtidos por difragao de raios-X.

Tabela 2. Nome da amostra, fases cristalinas, tamanho de cristalito e parametros

de ajuste obtidos pelo TOPAS.

NOMEDA | FASES | LG iTo | GOF | Rwp
AMOSTRA | IDENTIFICADAS (nm)
Cu20 41,0

1 Cu403 12,4 2,89 1,17
Cu2(OH)3NO3 164,9
Cu20 34,7

2 Cu403 9,9 3,46 1,50
Cu2(OH)3NO3 238
Cu20 26,2
Cu403 9,5

3 Cu2(OH)3NO3 63,2 2,01 0,86
Nitratina 107.4
NH4NO3 55,9
Cu20 40,2

4 Cu403 9,6 3,40 1,48
Cu2(OH)3NO3 54,3

5 Cu2(OH)3NO3 95,4 2,58 1,24

Vale ressaltar que o parametro “GOF” significa goodness of fitting, ¢

considerado excelente entre 1 e 1,5; porém para amostras com tempo de analise alto ¢

aceitavel que sejam mais altos.

Ja o parametro Rwp - weighted profile R factor -
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representa o erro residual quadratico ponderado. Uma anélise ¢ considerada excepcional

caso seu Rwp <15.

O tempo de cada andlise das amostras foi de aproximadamente 28h, o que
justifica os valores relativamente altos de GOF. Todavia, todas as andlises apresentaram

Rwp <2, o0 que indica uma excelente qualidade do ajuste.

A tabela 3 associa as fases identificadas com os picos caracteristicos

identificados.

Tabela 3. Fases identificadas e picos caracteristicos identificados

FASES IDENTIFICADAS |2 6 - picos caracteristicos identificados (°)
Cu20 36,3 42,1
Cu403 44,5
Cu2(OH)3NO3 12,8 25,8 33,5
Nitratina 29,6 32,0 39,3
NH4NO3 27,8 35,0

Vale ressaltar que alguns dos picos caracteristicos foram identificados apenas
pelo TOPAS, dessa forma nem todos sdo claramente visiveis nos seus respectivos

graficos.
4.2 - Microtomografia de Raios-X

Ao interagir com a matéria, os raios-X sdo absorvidos/atenuados de diferentes
maneiras. A depender do angulo em que interage com a amostra, a intensidade da
radiagdo que chega ao detector pode ser comparada com a intensidade original. Desse
modo ha uma coleta de diferentes imagens do mesmo, para que, a partir disso, elas

possam ser convertidas em se¢des que representam uma imagem tridimensional.

O objetivo da microtomografia ¢ realizar um mapeamento da estrutura da
amostra de bambu, de forma a avaliar a distribuicdo das fases de cobre impregnadas.
Como o mapeamento ¢ feito por uma avaliagdo do atenuamento dos raios-X

atravessantes, o cobre, por ser um elemento muito mais pesado do que os materiais
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geralmente encontrados no bambu, seria capaz de atenuar muito mais a radia¢do do que
o bambu, dessa forma as estruturas mais densas — regides mais claras - estariam

relacionadas ao cobre.

Diferentemente da técnica de difracdo de raios-X, todavia, ndo ¢ possivel
identificar as diferentes fases do cobre, todas apareceriam da mesma forma. Vale
ressaltar que o limite de resolu¢do dessa andlise foi de 20 um e que as fases
identificadas por DRX apresentaram tamanhos de cristalitos nanométricos, pode-se
supor que o método ndo foi capaz de identificar todo o material impregnado, mas

apenas agregados.

A figura 35 ilustra a tomografia de uma amostra de bambu puro feito pelo grupo
anterior!"*], na escala da imagem, quanto mais clara, mais densa é aquela area, dessa
forma. Pode-se, entdo, observar que ha uma diferenca de densidade natural ao bambu,
além de ser possivel diferenciar a matriz do bambu (mais escura) das fibras (mais clara),

além de ser possivel identificar os canais xilema e floema que atravessam o bambu.

Figura 35. Imagem de tomografia do bambu identificando os canais onde houve, posteriormente,

preenchimento pelo cobre. [13]
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O pedago escolhido para a microtomografia foi a amostra 4. A figura 35 retrata a
estrutura interna do bambu conforme foi construida pelo tomdgrafo, e cortada com
durante o processamento de imagem no software Versa. As fases de cobre estdo

representadas pelas dreas em branco evidenciadas na figura 36.

Acreditava-se a priori que a penetracdo do cobre ocorreria preferencialmente
pelos canais do bambu, os quais devido ao corte estavam expostos nas duas laterais.
Essa suposicao foi corroborada pelos resultados que mostram claramente um excesso de
cobre até aproximadamente 1 mm de profundidade nas laterais, conforme evidenciado
pela seta 3 na figura 36, porém também ao longo de alguns canais do bambu por todo o
comprimento. Ambas as situagdes podem ser observadas na figura 37 ressaltadas pelas

setas.

E possivel ver que proximo a superficie do canal ha uma regido muito mais clara
e densa correspondente ao cobre, a seta 2 indica um desses canais que conseguiram ser
penetrados, ficando evidente pela linha mais clara que se estende através do material. A
seta 1 mais uma vez mostra que o adensamento ocorre proximo aos canais do material e
¢ quase inexistente no resto do mesmo, onde observam-se cores escuras que indicam

preenchimento pelo material organico do proprio bambu.
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Figura 36. Imagem de microtomografia do bambu (amostra 4) cujas segdes estdo preenchidas de

cobre: 1 - transversal, 2 - longitudinal, 3 - faixa de penetragdo uniforme na matriz e canais.

As figuras 37 e 38 corroboram as conclusdes anteriores, pois € possivel observar
o acumulo de cobre nas superficies do material, o preenchimento de alguns dos canais

(como apontado pelas setas) e a concentragdo do cobre em torno dos canais.

Figura 37. Imagem de microtomografia do bambu (amostra 4), onde € possivel observar a

penetragdo proxima a superficie e a penetragdo por alguns canais indicados por setas.
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Figura 38. Imagem de microtomografia do bambu (amostra 4) onde € possivel observar a se¢do

transversal dos canais ¢ o preenchimento de alguns pelo cobre.

E possivel por meio de processamento de imagens remover os volumes
menos densos e dessa forma retirar a matriz, deixando apenas o cobre, conforme pode

ser observado na figura 39.

Figura 39. Imagem de microtomografia do bambu (amostra 4) onde a matriz do bambu foi removida,

ressaltando a presenga do cobre.

Mais uma vez pode-se observar a penetragdo preferencial pelos canais. Além
disso, a Figura 39 deixa evidente um excesso de cobre nas entradas dos canais, o que

pode té-los obstruido, impedindo uma maior penetracao das fases de cobre no bambu.
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Observa-se também que ndao houve homogeneidade na penetracdo do cobre no interior
do bambu. Alguns canais parecem nem ter sido preenchidos, enquanto outros
apresentam uma presenga maior de cobre, outros até mesmo aparentam terem sido
entupidos por um acumulo de particulas, podendo se ver um claro preenchimento desses

canais até o aparecimento de aglomerados de particulas.

Os resultados do tomdgrafo parecem ir ao encontro da hipodtese inicial sobre os
mecanismos de penetragdo do bambu, embora ndo seja possivel identificar como as trés
fases presentes de cobre observadas na difragdo estdo distribuidas. Adicionalmente,
esses resultados inspiram novas variagdes no método a serem aplicadas em trabalhos
futuros, como por exemplo: uma maneira de limpar previamente os canais de modo a
facilitar a penetragdo do cobre, além de possivelmente uma diminui¢do da concentragdo
de nitrato usado visando o ndo acumulo de cobre nas laterais, que pode estar

dificultando a impregnacao.

Tal limpeza, porém, ndo foi realizada propositalmente, visto que se acredita que
o amido presente nesses canais funciona como o agente redutor responsavel pela
conversdo do nitrato de cobre nas fases de 6xido e cobre metalico ['7. Dessa forma uma
possivel limpeza para a desobstru¢do dos canais ndo podera ser excessiva a ponto de
prejudicar a reducdo ou devera ser acompanhada de outra modificagdo que garanta a
reducdo, como por exemplo a adicdo de outro agente redutor além do etanol na propria

solucao.

E vélido repetir que o limite minimo de resolugdo do tomodgrafo ¢ 20 pm,
portanto particulas menores do que este valor ndo apareceriam nas imagens, logo o
cobre representado nas imagens pode ndo ser correspondente ao total que de fato esta

presente.

Ao compararem-se as imagens com a identificacdo dos canais do bambu feito
pelo grupo anterior U3 (figura 35), pode-se perceber que o preenchimento por cobre

ocorreu tanto no xilema quanto no floema.
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5. Conclusao

O método desenvolvido foi capaz de realizar uma redugdo parcial do nitrato de
cobre, sendo possivel obter nanoparticulas de 6xido de cobre I (Cu20) de didmetro na
faixa de 25 nm — 41 nm e nanoparticulas de paramelaconita (CusO3) de didmetro 9 nm —
12 nm, conforme observado pelos resultados obtidos por difracdo de raios-X. Isso
corrobora a teoria de que o amido aliado ao etanol tem uma capacidade redutora,
mesmo que ndo o suficiente para produzir nanoparticulas de cobre metalico como
objetivado a principio. Ademais, percebe-se que o método de impregnagdo nio foi
capaz de gerar uma penetragdo homogénea por todo o material, conforme observado

pelos resultados de microtomografia.

Para futuros trabalhos, novos métodos de redug¢do do nitrato antes ¢ apds a sua
impregnacdo no bambu serdo testados, bem como métodos para gerar uma impregnagao
homogénea no bambu, como um limpeza prévia dos canais, ou uma reducdo da
concentragdo visando uma possivel redu¢do do entupimento dos canais dos bambus.
Além disso, faz-se necessario um teste antifungicida nas amostras de bambu preparadas,
para que a capacidade antimicrobicida do cobre e seus 6xidos seja confirmada. Embora
nao tenha-se alcang¢ado cobre metalico, o 6xido de cobre I foi sintetizado ¢ dessa forma
pode ja possuir capacidade antimicrobicida 7. Outras possibilidades incluem: uso de
diferentes agentes redutores, sintese prévia de nanoparticulas e posterior impregnagao,

usar uma analise de maior resolu¢do na microtomografia.
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