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RESUMO

Este trabalho apresenta a obtencdo por dois diferentes métodos de um (nano)material derivado
de 6xido de cobre Il (CuO), sua caracterizacdo estrutural/morfolégica e espectroscépica, bem
como o estudo de sua interagdo com o pesticida glifosato. O glifosato € amplamente utilizado
no mundo todo e seu uso excessivo pode provocar um aumento na resisténcia de plantas
invasoras, além de potenciais riscos a saude humana. Consequentemente, verifica-se a
necessidade do controle, sensoriamento e remediacao deste agente. O uso de (hano)particulas
derivadas de Oxidos metalicos vém crescendo em diversos campos da tecnologia, pois
apresentam excelentes propriedades fisicas, quimicas, condutoras, fotoquimicas, cataliticas e
eletrocataliticas. Assim, neste trabalho buscou-se sintetizar (nano)particulas de 6xido cuprico
por meio do método alcotérmico, com posterior calcinacdo, sendo este um método simples, de
baixo custo e ndo poluidor. Estes (nano)materiais foram caracterizados por espectroscopia de
absorcdo no ultravioleta e violeta (UV-Vis) e no infravermelho (FTIR), difragdo de Raios-X
(DRX), microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (FESEM) e microanalise de
raio X por dispersao em energia (EDS). As interacdes deste dxido de cobre Il com o glifosato
foram acompanhadas por espectroscopia UV-Vis, variando-se tanto a concentracéo do pesticida
quanto do CuO particulado. Também buscou-se avaliar a atividade bactericida destas
(nano)particulas desenvolvidas frente a Escherichia Coli e Staphylococcus aureus. O método
alcotérmico demonstrou ser uma forma simples, viavel e ndo agressiva ao ambiente para
obtencdo de Oxido de cobre (I1). Os resultados da caracterizagdo com o método usando

calcinacdo apresentou a formacgédo de um CuO policristalino.

Palavras-chave: Material Estruturado. Oxido Cuprico. Glifosato.



ABSTRACT

This work presents a synthesis by two different methods of a (nano)material derived from
copper oxide Il (Cu0), its structural / morphological and spectroscopic characterization, as well
as the study of its interaction with the pesticide glyphosate. Glyphosate is widely used around
the world and its overuse can lead to increased resistance of invasive plants and potential human
health risks. Consequently, there is the need for control, sensing and remediation of this agent.
The use of (nano)particles derived from metallic oxides has been growing in several fields of
technology, due to its excellent physical, chemical, conductive, photochemical, catalytic and
electrocatalytic properties. Thus, this work aims to synthesize (nano)cupric oxide particles by
the alcothermic method, with subsequent calcination, which is a simple, low cost and non-
polluting method. These (nano) materials were characterized by ultraviolet and visible (UV-
Vis) and infrared (FTIR) absorption spectroscopy, field emission scanning electron microscopy
(FESEM) and energy dispersive X-ray microanalysis (EDS). The interactions of this copper
oxide Il particles with glyphosate were observed by UV-Vis spectroscopy, varying both the
concentration of the pesticide and the particulate CuO. Was also evaluated the antibacterial
activity of these (nano)particles developed against Escherichia coli and Staphylococcus aureus.
The alcothermic method has been shown to be a simple, viable and non-aggressive form of the
copper (1) oxide environment. The results of the characterization with the method using

calcination showed the formation of a polycrystalline CuO.

Keywords: Structured Materials. Cupric Oxide. Glyphosate.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupacdo com o ambiente nos faz prestar mais atencdo com o que esta sendo
feito com o nosso ar, gua e solo. Agentes poluidores ou toxicos podem prejudicar ndo apenas
a saude local, mas também, toda a vizinhanca. Assim se torna necessario um estudo sobre
agentes presentes no nosso dia a dia e seu impacto no ambiente.

Para uma maior eficacia no cultivo de espécies é muito frequentemente utilizado pesticidas,
pois estes tém a capacidade de controlar e destruir pragas e erva daninhas. Porém, seu uso
excessivo traz efeitos adversos. O uso de pesticidas pode trazer problemas na vida animal como
por exemplo, destruicdo de habitats de aves e reducdo na populacédo de insetos polinizadores. E
também na salde humana, como por exemplo, problemas neuroldgicos, respiratorios,
infertilidade, ma formacéo fetal e diversos tipos de cancer (VAN BRUGGEN, 2018).

Os pesticidas sdo divididos em herbicidas, fungicidas e inseticidas. Dentre eles ha um
pesticida muito usado na agricultura, o glifosato. Ele € um herbicida utilizado no controle de
ervas daninhas (BHASKARA, 2006). Seu uso é feito antes do plantio para culturas agricolas
tradicionais e ap6s plantio para culturas geneticamente modificas e resistentes ao glifosato
(JUNIOR, 2002).

Segundo Junior (2002) ha trés tipos de glifosato que sdo comercializados: Glifosato-
sesquisddio (patenteados por Monsanto e vendido como Round-up®), glifosato-trimesium
(patenteado por ICI, atual Syngenta®) e glifosato-isopropilaménio.

O glifosato é um herbicida organofosforado de ampla aplicacdo, ndo seletivo, pds-
emergente, amplamente utilizado para controlar plantas anuais e perenes (SHARMA, 2012).
Ha evidéncias de efeitos negativos no ambiente devido a resisténcia adquirida por algumas
espécies apos o uso prolongado do herbicida (JUNIOR, 2002). Logo, a resisténcia adquirida
pelas plantas junto com o aumento das cargas de glifosato que necessitam ser usadas, causam
um acumulo que pode ser perigoso ao ambiente. Tecnologias como filtracdo por membranas,
adsorcéo de superficie, degradacao bioldgica, fitoremediacdo, processos oxidativos avangados,
dentre outras, estdo sendo usadas para o tratamento de solos e &guas contaminadas com
pesticidas. Além destas opcdes, existem outras (nano)tecnologias, as quais surgiram nos
ultimos anos como uma op¢éo para deteccédo e remediacdo de pesticidas. E, as (hano)particulas
fazem parte desta tecnologia, evidenciadas pelas suas interessantes propriedades fisicas,
guimicas, condutoras, fotofisicas, fotoquimicas, cataliticas e eletrocataliticas, principalmente
decorrentes de sua elevada raz&o area superficial e volume e estrutura eletrnica. Dentre elas,

destacam-se aquelas derivadas de oxidos de cobre, em especial as de CuO, que sdo muito
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atraentes devido as suas propriedades de transferéncia de calor e condutividade, além do baixo
custo de producdo e de suas aplicacBes bactericidas, excelente atividade catalitica, bem como
suas propriedades Opticas e magnéticas, quando comparadas com aquelas derivadas de outros
metais de transicao.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi sintetizar, caracterizar e verificar aplicacdes
para materiais particulados de 6xido de cobre (1), buscando utilizar um método de obtencéo
simples, viavel e ndo poluidor. Dentre as aplicacdes, foi buscado avaliar a interacdo entre o
CuO e glifosato e a sua capacidade antibacteriana frente a Escherichia Coli e Staphylococcus

aureus.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
Nesta secdo sdo abordados estudos sobre glifosato, (nano)particulas metélicas e 6xido de

cobre, na intencao de melhor entender sobre efeitos ao ambiente e importancias desses agentes.

2.1  GLIFOSATO

O glifosato € um herbicida muito utilizado na agricultura, pois tem grande eficicia na
remocdo de ervas daninha e apresenta baixa toxidade. Ele geralmente é vendido em
concentracdes de 48% (m/v) e as doses sdo aplicadas em aproximadamente 5 L/ha.
(COUTINHO, 2005).

Figura 1- Glifosato Dipil comercial de concentragdo de 48%.

DADO! PE RIGOSOY

A BU

Fonte: Autor, 2018.

O glifosato é indicado no controle de plantas invasoras em culturas de arroz, citros,
cana-de-acucar, café, uva, maca, milho, pastagens, soja, cacau, plantio direto do algod&o, entre
outros (JUNIOR, O.P.A., 2002). De acordo com Coutinho (2005) as plantas morrem em poucos
dias ou semanas e, devido ao transporte por todo o sistema, nenhuma parte da planta sobrevive.
Sua formula molecular neutra é apresentada na Figura 2, onde se observa a presenca de grupos

acidos carboxila e fosfonico, bem como um grupo basico amina.

Figura 2 - Formula molecular neutra do glifosato.

OH ﬁ)
A
H OH

Fonte: COUTINHO,2005.
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Segundo Junior (2002), o uso frequente de glifosato traz como resultado ervas daninhas
mais resistentes, devido ao mecanismo de selecdo natural. Em consequéncia, é necessario uma
dosagem maior deste herbicida, o que pode comprometer o ambiente local. Ainda, afirma que
este herbicida pode causar defeitos cronicos de nascimento em determinadas espécies de
animais, quando administrado em doses elevadas e por um longo periodo. Estudos feitos com
ratos demonstraram perda de peso, descarga nasal e morte de matrizes gravidas, além de
desordens digestivas. Bhaskara (2006) complementa que apesar da toxidade baixa que
apresenta o glifosato, varios estudos demonstram que este pesticida pode ser cancerigeno,
mutagénico e teratogénico. Van bruggen (2018) mostra que as taxas anuais da aplicacdo de
glifosato aumentaram devido ao desenvolvimento de ervas daninhas resistentes ao
glifosato. Em 2012, cerca de 127.000 toneladas de glifosato foram usadas nos EUA e
700.000 toneladas em todo o mundo. Ele ainda cita que em 2015 a Organizacdo Mundial da

Saude reclassificou o glifosato como provavel carcinogénico aos humanos.

Na legislacdo brasileira ndo ha um limite de tolerancia para glifosato no solo, apenas no
alimento em si. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) estabelece
limite de 700 pg/L de glifosato em agua potavel como “limite consultivo de satde”. Na
legislacdo brasileira os pesticidas tém seus limites maximos de residuos (LMR) ou tolerancia,
e intervalo de seguranca, ou caréncia (intervalo entre a aplicacdo do pesticida e a colheita),
estabelecidos pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (JUNIOR, 2002).

QUADRO 1- Limites de tolerancia e intervalos de seguranca para glifosato em alimentos,
estabelecidos pela ANVISA.

Alimentos Tolerancia Intervalo de seguranca
Frutos
Ameixa, citrus, maca, | 0,2 ppm 15 dias

nectarina, péra, péssego,

uva, banana.

Cerais

Arroz (gréo) 0,2 ppm ND*
Arroz com casca 0,5 ppm ND*
Milho 0,1 ppm ND*

Trigo 0,05 ppm ND*
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Sementes oleaginosas

Algodéo 3,0 ppm 45 dias
Soja 2,0 ppm 45 dias
Outros produtos

Cafe (grdo) 1,0 ppm 15 dias
Cacau 1,0 ppm 30 dias
Cana-de-acucar 1,0 ppm 30 dias
Pastagens 1,0 ppm ND*
Seringueira Uso ndo alimentar ND*

Limite de residuo néo

intencional

Figado e rim bovinos, | 0,1 ppm -

caprinos e aves

* ND: Intervalo de seguranca ndo determinado.

Fonte: JUNIOR, 2002.

2.2 NANOTECNOLOGIA

A nanotecnologia € um campo de grande interesse, pois vem sido utilizada para muitos
avancos da ciéncia. A definicdo de nanoparticulas sdo tamanhos que variam de 1 a 1000 nm
que podem ser amorfas, cristalinas ou pequenos agregados de cristalitos. (RANGEL W.M.,
2014). Rawtani (2018) afirma que em fungdo do tamanho em nanoescala, a alta relagéo entre
superficie e volume e as propriedades fisico-quimicas, os materiais formados por estas
nanotecnologias podem ser aplicadas para deteccdo, degradacdo e remocdo de pesticidas. Ja
Ramyadevi et al. (2012) diz que as nanoparticulas metalicas apresentam grandes propriedades
antibacterianas, logo, tem aplicacGes em varios campos, como no processamento de alimentos,
tratamento de agua, instrumentos médicos, entre outros. As principais aplicaces vinculam-se
elevada area superficial destes nanomateriais, destacando-se a atividade catalitica,
proporcionando, por exemplo, o desenvolvimento de eficientes células de combustivel e de
baterias. (MAMANI J.B., 2009).

De acordo com Rangel (2014) nanoparticulas derivadas de semicondutores vem sendo
utilizadas em catalise heterogénea e possuem grande potencial para equipamentos como lasers,
sensores, diodos emissores de luz e displays. Ele também afirma que em relagdo com os metais,

0s 6xidos tém uma menor reatividade, logo, sdo mais estaveis.
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2.3 OXIDO DE COBRE (ll)

Segundo Rangel (2014) o éxido de cobre (1) tem sido muito estudado por ter um bom custo-
beneficio e possuir 6timas propriedades Oticas, elétricas, fisicas e magneticas. Ele é classificado
como um semicondutor do tipo p e apresenta uma band gap de 1,2 eV em seu estado macico,
conhecida como uma energia necessaria para os elétrons passarem da banda de valéncia para a
banda de condu¢do. Quanto menor o band gap, mais condutora é a amostra (ATKINS, 2018).
Wold e Dwight (1993) apresentam 0s seguintes parametros de rede para o 6xido cuprico: a =
4,6837 A, b =3,4226 A, ¢ =5,1288 A e p = 99,54°, cuja estrutura reticular apresenta atomos

de cobre e ao seu redor quatro &tomos de oxigénio com geometria quadrado planar (Figura 3).

Figura 3- Estrutura do éxido de cobre (I1).

Fonte: Wold e Dwight (1993)

Jain (2017) traz que dentre as nanoparticulas metalicas, aquelas derivadas de cobre
recebem grande atencdo por serem utilizadas como material avangado com propriedades
eletronicas, térmicas e Gticas. As nanoparticulas de cobre apresentam um excelente custo
efetivo quando comparadas a metais nobres. Por isso, sdo aplicadas em ligagdes condutivas,
fluidos refrigeradores e catalise. Reddy (2017) ainda complementa que as estruturas de cristal
do CuO apresentam uma band gap estreito, assim, demostram boas propriedades fotocataliticas

e fotovoltaicas.

Segundo Oral (2004) o 6xido de cobre apresenta propriedades antiferromagnéticas néo

tipicas e apresenta uma suscetibilidade magnética a temperatura de 230 K. Além disso, o0 CuO
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apresenta supercondutividade a altas temperaturas, onde supde-se que esse fator esté ligado a
coordenacdo especifica entre Cu e O.

Sharmila et al. (2018) apresenta 0 mecanismo de atividade antibacteriano das
nanoparticulas de CuO, onde, por meio da penetracdo das nanoparticulas na membrana da
célula bacteriana, ha um dano que leva a morte celular. Das et al. (2013) fala que as
nanoparticulas de cobre apresentam mais estabilidade e uma maior inativacdo em relacdo a

agentes microbianos organicos.

Segundo Das et al. (2013), as nanoparticulas de cobre apresentaram uma redugdo de
85% em 1 hora de radicais livres e apresentam capacidades antioxidantes no processamento de
polimeros e em sistemas ndo bioldgicos. Além disso, o trabalho comprovou que com o0 aumento
da concentragdo de CuO, o crescimento bacteriano da Escherichia Coli e da Pseudomonas

aeruginosa diminuiram.
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3 METODOLOGIA
Para a realizacao desse trabalho foram utilizados acetato cuprico [Cu(CH3COO),.H20],
hidroxido de sédio (NaOH), alcool absoluto e glifosato, adquiridos comercialmente e usados

sem demais etapas de purificacdo, os quais encontram-se descritos no Quadro 2.

Quadro 2 — Reagentes (pureza) utilizados nos experimentos.

Reagentes Formula Massa molar
Acetato de cobre (98,0%) Cu(CH3CQO0)2.H.0 199,65 g.mol ™
Hidrdxido de sédio (99,0%) | NaOH 40,00 g.mol*
Etanol absoluto (99,8%) CH3CH,0H 46,07 g.mol*
Glifosato (48%) [CsH/NOsP] [CsH1oN]* 228,20 g.mol™?

Fonte: Autor, 2018.

Os experimentos de sintese, caracterizagdo espectroscopica UV-Vis e intera¢do do CuO
com o glifosato foram realizados no Laboratério 111 da Universidade Federal Fronteira Sul
(UFFS), localizado no campus de Cerro Largo/RS.

A caracterizacdo morfolodgica e estrutural por MEV/EDS foi realizada no Laboratdrio
Central de Microscopia Prof. Israel Baumvol (LCMIC) da Universidade de Caxias do Sul
(UCS) / RS, enquanto a caracterizacdo espectroscopica na regidao do IR e estrutural por DRX
foi realizada na Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Sana Maria (UFSM) / RS.

3.1 SINTESE DOS MATERIAIS DE CuO

O método utilizado para a sintese do material de CuO foi o alcotérmico, no qual foi
utilizado o hidroxido de sodio com acetato de cobre 1l dihidratado, ambos solubilizados em
etanol absoluto. A primeira etapa da sintese foi a prepara¢do da amostra, colocando-se em um
béquer 25 mmol de acetato de cobre Il dihidratado e em outro béquer 100 mmol de hidréxido
de sodio, adicionando-se 50 mL de etanol em cada. Posteriormente, transferiu-se a solugéo
alcoodlica contendo ions cobre Il para um erlenmeyer e colocado na chapa agquecedora, no qual
foi gotejado lentamente o hidroxido de sédio. Ao final, o produto de aparéncia escura foi
deixado por 60 minutos na chapa aquecedora em uma temperatura de 50°C sob agitacéo,

conforme observado na Figura 4.
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Figura 4- Imagem da solugdo apds colocar hidroxido de sddio (esquerda) e da solugdo apos
ficar uma hora na chapa aquecedora (direita).

Fonte: Autor, 2018.

Ap0s esse tempo, o erlenmeyer foi tirado da chapa e deixado parado por um periodo de
24 horas na geladeira sob refrigeracdo, de modo que apds o material s6lido decantasse. O

resultado é visto na Figura 5.

Figura 5- Solugdo ap6s 24h com o sobrenadante e o precipitado.

Fonte: Autor, 2018.

No método sem tratamento térmico apenas foi removido o sobrenadante e o material foi
deixado em um dessecador até que ficasse no estado sélido. Ja no método com tratamento
térmico, o material precipitado foi lavado repetidas vezes com agua deionizada para remocao
de impurezas como 0s contra-ions e excessos reacionais, e deixado no dessecador.
Posteriormente, este CuO foi colocado em uma mufla a temperatura de 500°C por um periodo
de quatro horas. Ao término deste aquecimento, forma-se um material agregado e de cor preta,
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o qual foi macerado (Figura 6). Os materiais obtidos com tratamento térmico e sem tratamento
térmico foram armazenados em tubos do tipo eppendorf para posterior caracterizacdo e

aplicacéo.

Figura 6- Material resultante apds tratamento térmico a 500°C que necessita ser macerado

(esquerda) e material ja macerado e armazenado em um tubo do tipo eppendorf.

Fonte: Autor, 2018.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZAC;AO DOS MATERIAIS DE CuO
A caracterizagéo destes materiais particulados de CuO foi realizada utilizando diferentes
métodos, de modo a se buscar a sua identifica¢do estrutural, morfoldgica e espectroscopica nas

suas diferentes fases e estruturas.

3.2.1 DRX

A técnica de Difracdo de Raios-X (DRX) foi usada para determinar os parametros
estruturais dos materiais. Ela pode ser aplicada tanto em monocristais como em materiais
policristalinos (SMART & MOORE, 1995). E possivel identificar as posicdes angulares e
intensidades relativas dos picos difratados de cada composto cristalino, pois, cada um tem um
padrdo difratométrico caracteristico. Para o estudo de sistemas policristalinos por meio do
método de pd, a amostra deve ser pulverizada e colocada em um porta-amostra por prensagem
e/ou colagem, posteriormente, a amostra sera submetida a um feixe de raio-X monocromatico,

onde, as particulas da amostra se comportam como pequenos cristais (GOBBO, 2003).
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A identificacdo da amostra é feita comparando a difratograma do material com padrées
disponibilizados pelo ICDD (International Center for Diffraction Data), onde além disso,
também é possivel calcular os parametros de cela unitaria, avaliar o grau de cristalinidade e
quantificar as fases presentes (GOBBO, 2003). O equipamento utilizado para as analises de

DRX foi Difratdmetro de Raios-X marca Rigaku modelo Miniflex 300.

3.2.2 MEV/EDS

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) consiste em uma técnica de
caracterizacdo onde sdo utilizados feixes de elétrons. A formacéo de imagens é feita através de
um fino feixe de elétrons que analisa a amostra ponto a ponto. J& a Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) é uma técnica utilizada para identificar e quantificar os elementos quimicos
da amostra. Para isso, é lancado um feixe de elétrons nos 4&tomos, isso 0s excita e 0s leva ao
estado excitado, nesse estado sdo emitidos fétons que representam as caracteristicas dos &tomos
da amostra (MAMANI, 2009).

O equipamento utilizado para as analises morfoldgicas é um Microscépio Eletrdnico de
Varredura por Emissdo de Campo FEG-SEM da Marca Tescan, fabricado na Republica Tcheca,
modelo Mira 3, com resolucdo de até 1.000.000 de vezes. Tem acoplado um detector de raios-
X carateristicos modelo X-Max 50 da Oxford Instruments para microanalise qualitativa e
semiquantitativa elementar. A preparacdo de amostras foi realizada fixando-se o pé em porta
amostra com fita dupla face a base de carbono condutor. Nesta foi feita uma deposicao de filme
condutor de ouro pelo processo de sputtering (deposicdo a plasma a temperatura ambiente).
Foram feitas imagens com magnificacbes de 50x até 100.000x das amostras com elétrons
secundarios (SE) e elétrons retroespalhados (BSE) para minimizar efeitos de carregamento das

particulas.

323 IR

A Espectroscopia no Infravermelho (IR) é uma técnica de estudo da interacdo de
radiacdo na regido do IR do espectro eletromagnético. Tal caracteristica ocorre quando esta
energia tem a mesma frequéncia de vibracdo de uma ligagdo quimica, fazendo o momento de
dipolo desta ligagdo variar. E uma técnica de anélise que fornece evidéncias da presenca de
grupos funcionais na amostra, podendo ser usada para identificar algum composto ou a
composic¢ao quimica da amostra (SILVERSTEIN, 2006).
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Os espectros na regido do infravermelho (4000 a 400 cm™?) foram obtidos em pastilhas
de KBr num espectrémetro de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), modelo
Shimadzu IRPrestige-21.

3.2.4 UV-VIS

A espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) é uma técnica onde se analisa a
absorcdo de radiacdo na regido do UV-Vis de uma amostra. Uma quantidade de luz é passada
por uma amostra, enquanto uma quantidade é absorvida pela amostra. Assim, é possivel se

calcular a transmitancia utilizando a seguinte equacao:

oL &)

Onde, T € a transmitancia, | € a intensidade radiacao transmitida e lo a intensidade de radiacao

incidente. Se lo for maior que | diz-se que houve absorcao na amostra.

Quanto maior o numero de moléculas ou maior a capacidade da molécula em um
determinado meio absorver a luz de um determinado comprimento de onda, maior sera a
extensdo da absorcdo. Com base nessas ideias, é formulada a lei de Beer-Lambert (PAVIA et
al.).

A =log (ITO) = &.c.b )

Onde, A é a absorbancia para um certo comprimento de onda, | é a intensidade radiagédo
transmitida e lo a intensidade de radiacdo incidente, ¢ é a absortividade molar, ¢ é a

concentracdo molar de soluto e b € o comprimento da cela da amostra em centimetros.

O desenvolvimento da lei de Beer-Lambert é apresentado a seguir:
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Figura 7- Representacdo de uma situacdo hipotética contendo uma amostra num compartimento

de comprimento de caminho b através do qual passa uma luz monocromatica.

—n |
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Fonte: Autor, 2018.
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Logo, chegamos a lei de Lambert-Beer:
A= o0.C.¢

A Lei de Lambert-Beer também pode ser usada na determinacéo de uma constante de

equilibrio quimico K, bem como se investigar a estequiometria de uma reacdo. Existe um
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método usado para determinar as constantes de associacdo entre um par hospede e hospedeiro
usando-se os espectros de absorbancia, conhecido como método de Benesi-Hildebrand. A
formula é apresentada a seguir:

1 1 1
AA E_I_ (K.[héspede].Ae.[hospedeiro]) (3)

Onde: AA ¢ a variagdo de absorbancia, Ag ¢ a diferenga entre 0s coeficientes de absor¢do molar,
K é a constante de equilibrio, [hospede] e [hospedeiro] sdo a concentracdo inicial de um
determinado hdspede (ligante, por exemplo) e de um determinado hospedeiro (metal, por

exemplo), respectivamente.

Além da analise em solucdo, a espectroscopia UV-Vis também permite que sejam
obtidas informacdes em estado solido ou gasoso. Por exemplo, em materiais particulados é
possivel se determinar a diferenca de energia entre as bandas de valéncia e de conducéo,
conhecida como band gap. Esta é conhecida como a energia necessaria para 0s elétrons
passarem da banda de valéncia para a banda de conducdo. Quanto menor o band gap, mais

condutor é o material. E possivel calcular o valor dessa energia utilizando a equacio de Tauc
(4).

ahv = A(hv — Eg)™ 4)

Onde: « é o coeficiente de absorcdo, hv € a energia do féton, Eg é o intervalo da band gap e n
é o indice de refracéo.

Todos os experimentos de medidas de absorbancia UV-Vis foram realizados num
espectrofotdbmetro Modelo espectrofotdmetro UV-Vis Evolution 201, da Thermo Scientific,
operando em modo varredura de 200 a 800 nm, usando cubetas de quartzo.

3.3 INTERACAO DO MATERIAL PARTICULADO DE CuO COM O GLIFOSATO
Como o glifosato comercial apresenta intensas bandas de absor¢do em 225 e em 275

nm, foi necessario realizar uma diluicdo para que a Lei de Lambert-Beer fosse obedecida.

Assim, foi preparado uma solucgéo estoque por meio da adi¢cdo de 200 pL de glifosato em 4,8

mL de etanol absoluto.

Antes dos estudos das interacfes entre o glifosato e o particulado de CuO, realizou-se
um experimento apenas com etanol absoluto e glifosato comercial no intuito de se avaliar a sua

estabilidade, verificando também a Lei de Lambert-Beer.
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Posteriormente, foram feitos os experimentos com uma concentragéo fixa de material
particulado de CuO e sucessivas adi¢cOes de glifosato. As adi¢Oes eram feitas a cada 30 minutos,
cujo intervalo de tempo foi observado ser suficiente para ndo se ter variacbes espectrais
significativas. Assim, obtinham-se 0s espectros ap0s cada aliquota de glifosato e apds

transcorrer estes 30 minutos.

3.4  CAPACIDADE ANTIBACTERIANA DO MATERIAL PARTICULADO DE CuO

A atividade antibacteriana foi verificada pelo método da difusdo em agar por discos de
papel filtro estéreis, impregnados com uma solucao aquosa de 1 mg/mL, 2 mg/mL e 3 mg/mL
de CuO. Foram feitas aplicagbes de 10 puL e 5 pL de solugdo de CuO sem tratamento e com
tratamento térmico. Foram utilizadas duas bactérias, sendo uma gram negativa - Escherichia
coli (ATCC 25922) e uma gram positiva - Staphylococcus aureus (ATCC 25923). As bactérias
foram padronizadas em uma absorbancia entre 0,08-0,13 a 625 nm, preparadas em caldo
tripticaseina de soja. Os cultivos foram inoculados em placas contendo agar Mueller Hinton
utilizando um cotonete (swab) estéril, de forma uniforme sobre a superficie do agar, ficando
em repouso em temperatura ambiente, por aproximadamente 3 minutos. Como controle positivo
foram utilizados discos impregnados com o antibidtico ciprofloxacino (5 pL). As placas foram

incubadas em estufa a 36°C por 48 horas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
As imagens da caracterizacdo com DRX, MEV/EDS, UV-Vis e IR do dxido de cobre

(1) séo apresentadas a seguir.

4.1 DRX

A Figura 8 representa o difratograma de pé obtido para o material particulado feito com
tratamento térmico. Observa-se que este padrdo de picos de difragdo agudos e intensos, bem
como os seus respectivos planos de difracdo, corrobora com uma estrutura monoclinica do CuO,
mostrando que este processo de sintese de baixo custo usado é eficiente para a formacéo deste
Oxido. Ainda, que tal material também possui um elevado grau de cristalinidade (SINGH,
2016).

Figura 8- Imagens de DRX de p6 do material particulado de CuO com tratamento térmico.
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Para determinar o tamanho médio de cristalitos neste material particulado de CuO, foi
aplicada a formula de Debye-Scherer (Eq.5).

_ 0,94

~ BCosh

Onde, 6 ¢ o tamanho médio das particulas, B ¢ a largura de pico a meia altura (FWHM), A € o

(5)

comprimento de onda da radiagdo eletromagnética (1.540 A para Cu Ka) e 0 é o angulo de

difracdo de Bragg.

O tamanho médio de cristalitos de CuO obtidos a partir da largura total a metade do
maximo, ou meia altura, do pico de difragdo é 22 nm. Tal valor corrobora com outros estudos
envolvendo este 6xido, demonstrando a formacéo de cristalitos bem definidos estruturalmente
(KARTHIK, 2011; UDAYABHANU, 2015).



25

4.2 ANALISE DE MEV/EDS DO MATERIAL DERIVADO DE CuO

As amostras particuladas de CuO preparadas sem tratamento térmico apresentaram um
perfil granulométrico e morfolégico variado, conforme pode-se observar na Figura 9. A analise
de caracterizacdo qualitativa e semiquantitativa de EDS mostrou a presenca dos elementos
majoritarios oxigénio, cobre, carbono e sddio, tanto na andlise pontual (sobre as particulas)
conforme mostrado na Figura 10, quanto no mapeamento elementar de toda a area analisada
mostrado pela Figura 11.

A presenca do ouro se deve a sua utilizacdo como metal para deposicdo de filme
condutor. Cabe salientar também que o material particulado a base de CuO também apresenta
carbono em sua composicéo independentemente da fita de carbono usada como adesivo, o que
sugere a presenca do ion precursor acetato na composicdo do material. Ainda, é importante
destacar que os elementos cobre e 0 oxigénio estdo presentes numa distribuicdo mais uniforme
sobre a area da amostra analisada, enquanto aqueles como o carbono e o0 sédio ndo possuem tal
uniformidade. Esta caracteristica € notada ao se analisar a imagem em destaque +1 na Figura
10, onde observa-se que a morfologia ndo é semelhante as demais regifes. A mesma
caracteristica é notada ao se avaliar a distribuicao elementar de cobre nesta regido, a qual ndo é
semelhante as demais regides em destaque, 0 que indica possivelmente uma constituicao
distinta e a presenca de um teor maior de acetato de sddio. Esta distin¢do é comprovada ao se
avaliar o espectro elementar de +1, onde constata-se que ha um elevado teor de oxigénio
(~38%), carbono (~31%) e sddio (~25%), enquanto o cobre ndo atinge ~2% em massa.

Por outro lado, ao se analisar a morfologia das amostras particuladas que sofreram
tratamento térmico a 500°C por um periodo de quatro horas, observa-se que ha uma maior
regularidade estrutural, conforme mostrado na Figura 12, inclusive com a formagédo de
nanoestruturas de CuO (ampliacdo de 50.000 vezes) de tamanho variavel de 100 a 200 nm.
Além disso, verifica-se que hd uma composicdo de cobre e oxigénio nas mesmas regides onde
se encontra 0 material particulado (Figura 13 e 14), enquanto o carbono esta presente
essencialmente nas regides entre os agregados estruturais de CuO. Cabe salientar que este
carbono remanescente é oriundo da fita adesiva usado para fixar a amostra (substratos), uma
vez que devido as inUmeras lavagens com &gua destilada, dificilmente restaria tracos
significantes de do ion acetato, fato também corroborado pela auséncia de sodio nos resultados
de analise elementar. Tais aspectos indicam a formacgdo do CuO com grau de pureza e
cristalinidade significativos (ZHANG, 2008).



Figura 9- Imagens de MEV da amostra particulada d
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Figura 10- Imagem MEV/EDS da amostra particulada formada por CuO sem tratamento
térmico e mapa de distribuigdo elementar.
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Figura 11- Mapa de distribuicdo elementar e espectro EDS da amostra particulada formada por

CuO sem tratamento térmico.
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Figura 12- Imagens de MEV da amostra particulada formada por CuO com tratamento térmico.
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Figura 13- Imagem MEV/EDS e mapa de distribuicdo elementar da amostra particulada
formada por CuO com tratamento térmico.
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Figura 14- Mapa de distribuicdo elementar e espectro EDS da amostra particulada formada por

CuO com tratamento térmico.
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4.3 IR

O espectro do material particulado formado por CuO sem tratamento térmico € mostrado
na Figura 15A, na regido de 4500 a 400 cm™. Observa-se as frequéncias de vibragéo tipicas do
6xido ctprico CuO na regido de 473, 533 e 595 cm™ (KHAN, 2015). A auséncia de bandas em
625 cm! sugere a auséncia de formagcéo de 6xido cuproso Cu,0 (XU, 2007; PRAKASH, 2007).
As frequéncias em torno de 1640 (COO"), 1559 (C-0), 1413 (CHs), 1054 (CHz), 1020 (CHj3),
926 (C—-C), 645 cm™ (COO") referem-se a presenca de acetato no material analisado, precursor
do método de obtencdo do material. Tal fato corrobora a anélise por EDS, onde observa-se a
presenca de carbono distribuido de forma relativamente homogénea na éarea analisada, para
além daquele que constitui a fita adesiva usado para fixar a amostra. E, na regido de 3450 cm™
observa-se a frequéncia de estiramento da ligacdo O—H, indicando possivelmente que ainda
haja solvente no particulado analisado, haja visto que no material particulado ndo ha Cu(OH)>
residual. Por outro lado, ao se analisar o espectro FTIR do CuO obtido por tratamento térmico
(Figura 15B), observa-se que ha uma melhor definicdo daqueles picos de absorcdo
caracteristicos do dxido ctiprico na estrutura monoclinica (483, 530 e 580 cm™). O pico de 530
cm! esta relacionado ao estiramento Cu-O, o qual corresponde ao modo Bz, (KARTHIK,
2011). Tal pico relaciona-se com o a analise de DRX, onde o plano correspondente (202)
representa 0 modo de vibragio Cu—O. Ainda, cabe salientar que os picos em 530 e 580 cm
sugerem a formacdo de agregados nanoestruturados. Por fim, observa-se também que a
intensidade da frequéncia de estiramento O—H diminui significativamente na regido de 3400
cmt, sugerindo a existéncia de um material com carater anidro muito maior. Os demais picos
presentes possivelmente sejam devido a presenca residual de tracos do contra-ion acetato
proveniente da sintese (2918, 1650 e 1450 cm™t), bem como outros modos de vibragdo do CuO
(865, 640 e 420 cm™) que podem estar ligeiramente deslocados, fendmeno associado a

mudancas na area superficial da amostra (KARTHIK, 2011).
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Figura 15- Espectro na regido do infravermelho do material particulado formado por CuO (A)

sem tratamento térmico e (B) com tratamento térmico, ambos em pastilha de KBr.
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4.4 UV-VIS

O material particulado de CuO foi disperso em etanol e submetido ao banho de
ultrassom. O espectro UV-Vis do material particulado de CuO apresenta bandas de absorgéo de
em torno de 290 e 360 nm, tanto em agua quanto em etanol, conforme observado na Figura 16.
Este comportamento espectral esta coerente com as transi¢coes eletronicas da banda de valéncia
para a banda de condugdo (UDAYABHANU, 2015). O valor do E4 para o CuO estudado foi de
3,35 eV, obtido por meio da metodologia classica (VARUGHESE, 2014; MALLICK, 2012),
corroborando o fato de que quanto maior for a particula, menor é o valor de Eg, como no caso
do CuO macico, para o qual é 1,2 eV (KOSHI, 2014).
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Figura 16- Espectro de uma solucdo de CuO em &gua (....) e etanol (----).
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45 INTERACOES ENTRE O MATERIAL PARTICULADO DE CuO E GLIFOSATO
COMERCIAL

As solucGes comerciais de glifosato usadas nos experimentos, tanto em solucdo
etandlica como em solucdo aquosa, sao estaveis por longo periodo de tempo e apresentam uma
absorcéo em torno de 225 e 275 nm, linearmente dependentes da concentracdo, como observa-

se na Figura 17.

Figura 17- Espectros de solugdes contendo glifosato comercial em etanol. No detalhe:
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Solugbes aquosas e etandlicas contendo o CuO particulado também sdo estaveis e
apresentam uma absorbancia linearmente dependente da concentracdo, dentro dos intervalos de
tempo estudados. Analisando-se 0 comportamento espectral do glifosato comercial na presenca
de CuO particulado, constata-se que hd um aumento de absorbancia em torno de 225 e 275 nm,
conforme mostrado na Figura 18. Observa-se que ha um tempo de estabilizacdo de
aproximadamente 30 minutos para que 0s espectros ndo tenham variagdo em sua absorbancia
apos cada adicéo de glifosato comercial, como mostrado em cada par de linhas (---) e (—). Tal
comportamento similar é reprodutivel e foi observado em outros experimentos com
concentracdes variadas de glifosato. Ao se analisar cada espectro ap6s nao haver mais variacdo
de absorbéancia, observa-se que ha uma correlacdo linear entre a absorbancia maxima com a

concentragéo de glifosato, como mostrado no detalhe da Figura 18.

Figura 18 - I. Espectros do CuO em etanol na auséncia e na presenca de glifosato: (a) 0,0; (b)
39; (c) 79; (d) 118 e (e) 158 pmol.dm-3, obtidos no inicio (----) e ap6s um tempo de

estabilizagdo (—). No detalhe: Variacdo da absorbancia (A = 275 nm) em funcéo da [glifosato

comercial].
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Um comportamento linearmente dependente da absorbancia vs. a concentracdo de
glifosato comercial é obtido ao se avaliar a derivada primeira destas curvas, conforme
observado na Figura 18.1l. Nota-se que o mé&ximo de absor¢do se encontra em 232 nm,
ligeiramente deslocado para comprimentos de onda maior, o qual também é linearmente
dependente da concentracdo de glifosato (no detalhe da Figura 18.11). Tais caracteristicas
sugerem interacdes entre o particulado de CuO e o glifosato comercial (AWAWDEH, 2005).
Ainda, aumentando-se a concentracdo de glifosato comercial, observa-se que a dependéncia

linear das absorbancias em 225 e 275 nm € seguida, conforme visto na Figura 19.
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Figura 19- Espectros do material particulado de CuO com tratamento térmico em etanol na
auséncia e na presenca de glifosato comercial, na faixa de 0,0 a 1,0 mmol.L™t. No detalhe:

Correlacéo linear da absorbancia em 225 nm (=) e em 275 nm (*) vs. concentragdo de glifosato.
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A Figura 20 mostra o efeito da variacdo da concentracdo de CuO particulado frente a
uma molaridade de glifosato comercial constante de 5,61 umol.L™. Verifica-se um aumento
significativo da absorbancia nas regides de absorcdo do glifosato comercial, mas também acima
de 300 nm, onde a solucdo de glifosato comercial praticamente ndo absorve. Analisando-se
estas absorcOes, observa-se que as mesmas variam linearmente em funcgdo da concentracao de
CuO adicionado, como visualizado no detalhe, correlacionando-se tais com concentragdes com
as absorbancias e 290 e 415 nm. Tal fato ndo fica tdo evidenciado ao se correlacionar aquelas
variagdes encontradas em 225 e 275 nm, onde a linearidade ja ndo é tdo obedecida. Ainda,
verificou-se por meio destes experimentos realizados que ha um desvio da linearidade, tanto
em 290 quanto em 415 nm, a partir de concentracdes de material particulado de CuO maiores

que 1,5 mmol.L™%, conforme visto na Figura 21.11 e IV.
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Figura 20- Efeito da variagdo da concentracdo de CuO particulado frente a uma concentracdo
de glifosato comercial constante de 5,61 pmol.L-1. No detalhe: Correlagdo linear da

absorbancia em 290 e 415 nm vs. concentracdo de CuO.
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Figura 21- Comportamento linear da absorc¢éo em (1) 290 e (111) 415 nm em func¢éo da variacéo
da concentragdo de CuO, bem como os respectivos desvios provocados pela saturagédo em (I1)
290 e (1V) 415 nm.
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Em virtude de os resultados obtidos evidenciarem interagdes do CuO particulado com o
glifosato comercial, buscou-se avaliar este efeito com base no método Benesi-Hildebrand.
Analisando-se o inverso da variacdo de absorbancia em funcgédo do inverso da concentracao de
CuO particulado, obtém-se uma correlacdo linear mostrada na Figura 22. A partir dos
coeficientes linear e angular, chegou-se a um valor médio para a constante de interacdo de
3,8.10" L 'L.mol. Apesar de ndo haver nenhum ponto isosbéstico definido que indicaria um
equilibrio simples entre duas espécies como num sistema hdspede-hospedeiro ou metal-ligante,
a magnitude deste valor obtido sugere que as forcas de interacdo que agem entre a superficie
das particulas de CuO e o glifosato comercial sdo significativas e, possivelmente, também de
natureza eletrostatica. Neste sentido, estudos sobre a densidade de carga superficial deste

material particulado de CuO ainda sdo necessarios para se avaliar melhor tais efeitos.

Figura 22- Correlagéo do inverso da variagdo da absorbancia em (1) 290 e (1) 415 nm em funcéo
do inverso da concentragdo de CuO particulado.
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4.6

CAPACIDADE ANTIBACTERIANA DOS MATERIAIS PARTICULADOS DE CuO

Apesar de em outros estudos o 6xido de cobre (Il) ter apresentado propriedades
antibacterianas, no presente estudo ndo foi possivel confirmar tal aspecto inicialmente com as
concentracdes de 1, 2 e 3 mg/mL. A Figura 23 apresenta bactérias de S.Aureus apo6s a aplicacédo
de 1 mg/mL de CuO, a placa no topo contém o controle, é possivel ver que as demais placas

ndo apresentam capacidade bactericida.
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Figura 23- Esquerda: Bactérias de S.Aureus ap0s a aplica¢do de 1 mg/mL de CuO . Direita: As
bactérias 48 horas apds a aplicacdo de 1 mg/mL de CuO.

Uma possivel hipotese para esta ineficiéncia é que a concentracdo de CuO foi baixa ou
0 volume que pode ser adicionado a placa (5 uL e 10 pL) foi pouco, devido ao disco de papel
filtro ndo absorver volumes maiores. Entéo, pela metodologia utilizada, ndo foi possivel afirmar

que houve capacidade antibacterianas deste material de 0xido de cobre (I1).
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5 CONCLUSAO

Os materiais (nano)particulados de 6xido de cobre vem sido amplamente estudados por
possuirem propriedades interessantes e aplicagdes muito promissoras em diferentes areas. O
material de 6xido de cobre (Il) foi obtido utilizando acetato de cobre [Cu(CH3C0OOQ)2.H2Q0] e
hidréxido de s6dio [NaOH], via método alcotérmico. Este método de obtencdo foi simples,
rapido, de baixo custo e com insignificante geracdo de residuos.

Diferentes métodos de caracterizacdo e identificacdo morfologica e estrutural, bem como
espectroscopicas foram utilizadas para obter mais informagdes sobre o dxido de cobre (1) e sua
interacdo com o glifosato comercial. Por meio de DRX foi possivel constatar a presenca picos
bem definidos que caracterizam a fase monoclinica do CuO e utilizando a formula de Debye-
Scherrer, estimou-se um tamanho médio dos cristalitos no material particulado de 22 nm para
0 método feito com tratamento térmico. Além disso, as imagens de MEV e EDS mostraram que
com o tratamento térmico houve a remocéao de elementos tracos indesejados e diminuigdo do
tamanho do material em comparacdo com o método sem tratamento térmico. Pelos mapas de
distribuicdo elementar observa-se a presenca de cobre e oxigénio numa proporcao
estequiométrica que corrobora a formacdo de CuO, distribuidos uniformemente na amostra

obtida com tratamento térmico.

Os resultados de FTIR e UV-vis indicam a formacdo de CuO, apresentando as principais
frequéncias de estiramento Cu-O (483, 530 e 580 cm™) e bandas de absorcéo (290 e 360 nm).
A equacéo de Tauc apontou 0 material um semicondutor com band gap de 3,25 eV, maior que
0 CuO macico de 1,2 eV. Tal aumento da band gap sugere a formacdo de estruturas de CuO
nanoparticulado. Os resultados de UV-vis também mostram que, tanto o glifosato quanto o
Oxido de cobre (1), sdo estaveis em etanol absoluto e apresentam uma correlagdo linear entre o
aumento da concentracdo e a absorbancia. Nos estudos de atividade antibacteriana deste
material particulado ndo foi observada nenhuma atividade para faixas de concentracédo de 1, 2
e 3 mg/mL. Além disso, os estudos demonstram uma interacdo entre o oxido de cobre (II)
particulado e o glifosato comercial, cujo valor calculado para esta constante de interacao
representa um significativo valor, possivelmente envolvendo também interacdes eletrostaticas.
Para entender melhor essas interacOes, deve-se futuramente fazer experimentos buscando
investigar a variacdo da densidade de carga superficial do CuO particulado, com variacéo de
condicgdes experimentais de eletrélitos inertes e pH em meio aquoso, bem como avaliar tais

efeitos frente a outras espécies idnicas e neutras derivadas de pesticidas.
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