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METALLIC COMPLEXES WITH GLYPHOSATE: A REVIEW. We present studies involving metallic ions and the herbicide
glyphosate. The metallic complexes of Cu(ll), Zn(II), Mn(II), Ni(II), Cd(Il), Pb(II), Cr(III), Fe(III), Co(IlI), ammonium, sodium,
Ag(I), alkaline earth metals and of some lanthanides ions are described. The complexes are discussed in terms of their synthesis,

identification, stability and structural properties, based on data from the current literature.
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INTRODUCAO

O glifosato [N-(fosfonometil)glicina] ¢ um herbicida sistémico,
pds-emergente e nao seletivo largamente utilizado na agricultura’.
O glifosato pertence ao grupo quimico dos aminoécidos fosfonados
e tal como seu precursor, a glicina, apresenta comportamento
zwiterionico, com separacio de duas cargas em pH neutro, uma
positiva no grupo amino e uma negativa no grupo fosfonato. A fér-
mula estrutural do glifosato ¢ mostrada na Figura 1.
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Figura 1. Formula estrutural do glifosato

O modo de agdo do glifosato consiste na alteragdo de diferen-
tes processos bioquimicos vitais nas plantas, como a biosintese de
aminodcidos, proteinas e dcidos nucléicos®. O herbicida é absorvi-
do pelo tecido vivo e translocado, via floema, através da planta
para raizes e rizomas, e sua acao inibe enzimas especificas como a
enolpiruvil shikimato-3-fosfato sintase (EPSP) suspendendo a sin-
tese de aminodcidos aromaticos'?. As plantas tratadas com glifosato
morrem lentamente, em poucos dias ou semanas, e devido ao trans-
porte por todo o sistema, nenhuma parte da planta sobrevive.

Em condigdes normais, a enzima EPSP catalisa, na planta, a
reagdo que envolve a transferéncia do enolpiruvil do fosfoenol-
piruvato (PEP) para o shikimato-3-fosfato (S3P), formando 5-
enolpiruvil shikimato-3-fosfato (EPSP) e fosfato inorganico (P)).
Esta reacgdo estd representada na Figura 2. Numerosos estudos usan-
do NMR, fluorescéncia e calorimetria de varredura diferencial de-
monstraram que o glifosato forma preferencialmente um com-
plexo terndrio estdvel com a enzima EPSP sintase e S3P (EPSP-
S3P-glifosato). Esse provavel complexo terndrio representa a for-
ma atualmente aceita como responsavel pela atividade do herbicida®*.

Na maioria dos casos, o glifosato ndo € metabolizado pela plan-
ta, razdo pela qual ndo apresenta seletividade. Quando aplicado
diretamente no solo apresenta baixa atividade, devido a degrada-
¢do microbiolégica para produtos ndo fitotéxicos® (CO,, PO, e
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NH,) e a grande adsor¢do pelos constituintes do solo®.
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Figura 2. Sexto estdgio da etapa que envolve a transferéncia do enolpiruvil
do PEP para o S3P

O grupo fosfonato R-PO(OH), do composto tem a habilidade
de formar complexos fortes com metais. Todos os processos de
adsorcdo, fotodegradagdo e biodegradacdo dos fosfonatos sdo mo-
dificados pela presenca de {fons metdlicos, devido a formacdo de
complexos soltiveis e ndo soluveis’.

Além do grupo fosfonato, o herbicida possui outros dois gru-
pos funcionais (amino e carboxilato) que podem se coordenar for-
temente com fons metdlicos, especialmente com os de transi¢do
em pH préximo de neutro onde os grupos carboxilato e fosfonato
estdo desprotonados. A habilidade para se coordenar como um
ligante tridentado coloca o glifosato numa posicéo privilegiada entre
os herbicidas®.

A presenga de dgua dura, contendo cdtions como ferro, zinco,
célcio e magnésio, na solugdo “spray” de glifosato, pode resultar
na formagdo de sais complexos insoltveis, que ndo sdo absorvidos
pelas plantas, reduzindo a eficdcia da aplicacdo do composto®.
Wills e McWhorter!® observaram que a adi¢do de cétions
monovalentes, como amodnio, sédio e potdssio, na solugdo de
glifosato resultou no aumento da sua fitotoxicidade. Entretanto, a
adicdo de cations di e trivalentes, como zinco(Il) e ferro(Il), dimi-
nuiu a atividade do herbicida.

Segundo Sprankle e colaboradores'’, o glifosato apresenta uma
seqiiéncia de equilibrios com as seguintes constantes de dissociacio
dcida (pKa): <2,0, 2,6, 5,6 e 10,6, como mostrado na Figura 3. Em
pH abaixo de 2,0 o glifosato apresenta carga liquida positiva, o que
contribui para sua adsor¢do a argila e matéria organica do solo,
que possui carga negativa. Em pH acima de 2,6 o glifosato tem
carga zero e o nimero de cargas negativas aumenta com o aumento
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do pH. Em pH acima de 12, praticamente todo o glifosato estd na
forma trianidnica.
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Figura 3. Equilibrios e constantes de dissociagdo do herbicida glifosato

Uma revisdo da literatura mostra que o maior nimero de estu-
dos de formagdo de complexos com glifosato estd relacionado aos
complexos de fons cobre(Il), sendo interessante notar que apesar
da grande importancia do composto, tanto como ligante, como o
seu interesse comercial e em quimica ambiental (aplicacdo nas cul-
turas de transgénicos), poucos trabalhos relacionados com a for-
magdo de complexos de outros fons metélicos de transi¢do sdo en-
contrados.

COMPLEXOS DE COBRE{II) COM GLIFOSATO

Os complexos de cobre(Il) com glifosato sdo amplamente es-
tudados, devido a importancia do fon cobre para plantas e animais.
Além disso, o fon cobre se liga nas proteinas formando metalo-
proteinas (“protefnas azuis”)!? e, também, porque a concentragdo
deste {on no solo e na dgua vem aumentando gradativamente com
o uso de fungicidas, fertilizantes, descarte inadequado de esgotos e
outros residuos que contém este metal(I)'*!*. Embora em baixas
concentracdes o cobre(Il) seja essencial, em concentracdes maio-
res torna-se toxico para plantas'?. Na cultura de soja, por ex., a
deficiéncia de fons cobre causa necrose das folhas e, por outro lado,
0 excesso causa clorose das mesmas.

Sintese e caracterizaciio estrutural

Em 1988, Subramaniam e Hoggard® sintetizaram o complexo
cristalino azul [Cu(HL)H,0].0,4CuO, pouco solivel em dgua, 4l-
coois, acetonitrila e dimetilformamida, misturando quantidades
equimolares de glifosato e Cu(Il). A caracterizacdo do complexo
foi feita por difracdo de Raios-X, e a forma sélida do complexo de
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cobre possui uma co-cristaliza¢do de CuO, que foi evidenciada atra-
vés de um pico de CuO puro na difragdo de Raios-X". Este com-
plexo também foi caracterizado por IR e as freqiiéncias obtidas por
Subramaniam e Hoggard® sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Freqiiéncias de IR (cm™) para o complexo cobre(IT)-
glifosato. Reproduzida da ref. 8, com permissdo da ACS

Modo H,L [Cu(HL)H,01.0,4CuO
v, (CO) 1734 1634
8 NH, 1563 *
v (PO,) 981 1002
v, (PO, 1094 1106
1159

*Encoberta pelo forte estiramento da banda carboxilato

Constante de estabilidade e produto de solubilidade

A constante de estabilidade do complexo de cobre sintetizado
por Subramaniam e Hoggard?® foi determinada em 1978, por Madsen
e colaboradores'. A constante referente ao complexo metélico 1:1
(Cu(Il):glifosato, log K = 11,92) foi obtida através de titulagdo
potenciométrica, em forga idnica 0,1 M (KNO,) a 25°C. Madsen e
colaboradores'® também determinaram as constantes de estabili-
dade de outros complexos metdlicos com o glifosato, que sdo apre-
sentadas na Tabela 2 para fins de comparagao.

Tabela 2. Constantes de estabilidade (log K) de complexos
metdlicos com glifosato

Cu(Il) Zn(1D) Mn(II) Ca(Il) Mg(II)
11,92 8.4 5,53 3,25 3,25

Sundaram e Sundaram® determinaram o produto de solubili-
dade (Kps) de complexos de glifosato com vérios metais, entre
eles o cobre(Il), que foi sintetizado como descrito por Subramaniam
e Hoggard®. O produto de solubilidade do complexo
[Cu(HL)H,0].0,4Cu0 foi determinado em tampao fosfato pH 7,0
e também em extratos de diferentes tipos de solo. Os valores de
Kps obtidos para este e outros complexos metélicos com glifosato
estdo representados na Tabela 3.

O valor de Kps encontrado foi baixo, ou seja, o complexo
[Cu(HL)H,0].0,4CuO € pouco solivel, tal como a maioria dos com-
plexos metdlicos com glifosato, obtidos por Subramaniam e
Hoggard®.

Estudos termodindmicos e espectrofotométricos
Complexos de cobre(Il) com glifosato com diferentes exten-

sdes de protonagio foram estudados por Daniele e colaboradores'.
Tais complexos foram investigados em solu¢do aquosa por meio

Tabela 3. Produtos de solubilidade (Kps) para complexos metdlicos com glifosato em dgua e em diferentes tipos de solo

Complexo Agua Solo arenoso Areia Solo argiloso
[Cu(HL).H,0].0,4CuO 2,7x10°13 2,6x108 2,9x101 2,4x10°1
Zn(HL) 5,62x10°1° 3,03x10°1° 5,31x10°1° 1,91x101°
Mn(HL) 0,955x10° 0,411x10° 0,977x10° 0,0924x10°
[Fe(L)(H,0),].1,25H,0 5,62x10°15 5,51x10°1 5,77x10°% 5,42x10°1
[Mg(HL)].2,25H,0 0,933x10* 0,311x10* 0,989x10* 0,0885x10*
[Ca(HL)].2,25H,0 1,07x10* 0,426x10* 1,33x10* 0,115x10*
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de medidas de pH, calorimetria e espectrofotometria na regido do
visivel. Alguns parametros termodindmicos e espectrofotométricos
referentes aos complexos sdo mostrados na Tabela 4.

Algumas consideragdes estruturais foram feitas a partir dos
dados termodindmicos e espectrofotométricos. Os complexos ndo
apresentaram A . > 700 nm, indicando que a coordenagio com
dois nitrogénios no plano equatorial ndo ocorre nos complexos de
cobre(Il) com glifosato.

Para o complexo 1:2 (CuL,*), sugeriu-se que os nitrogénios
dos grupos amina se coordenam um na posi¢do axial e o outro, na
posicdo equatorial. Os dados termodindmicos e espectrofo-
tométricos mostraram que uma das duas moléculas de glifosato se
liga ao fon cobre através do nitrogénio na posicdo axial, com um
oxigénio carregado negativamente ocupando a quarta posicdo no
plano equatorial.

J4 para os complexos 1:1 (CuHL e CuL"), foi sugerido que a
complexagdo ocorre com a formacao de dois anéis quelatos. A par-
tir de modelos moleculares'* concluiu-se que os trés sitios de coor-
denagido do glifosato ndo se dispdem numa conformacao tetraédrica
ou quadrado-planar ao redor do cobre(Il), mas sim, ocupam trés
das seis posi¢cdes de um octaedro distorcido (Distorcido de Jahn-
Teller)'?, onde a molécula de glifosato forma com o cobre(Il) dois
anéis quelatos de cinco membros orientados no plano equatorial;
completando este octaedro, ligam-se trés moléculas de dgua: uma
fechando o plano equatorial e as outras duas ocupando os vértices
do octaedro. As estruturas dos complexos CuHL e CuL sdo essen-
cialmente as mesmas, diferindo somente na protonacido do grupo
fosfonato. A representagdo da estrutura molecular do complexo Cul
estd na Figura 4.

Glass?, em 1984, propds um procedimento diferente para estu-
dar a complexagdo de cobre(Il) com glifosato. Neste procedimen-
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Figura 4. Estrutura molecular do complexo Cul
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to, solucdes com diferentes concentragdes do composto foram mis-
turadas a uma quantidade fixa de 6xido de cobre(Il). Estas mistu-
ras foram agitadas, a temperatura ambiente, centrifugadas e filtra-
das. O desenvolvimento da colora¢@o azul nas solugdes de glifosato
com fons cobre foi uma evidéncia da formagdo de complexo. O pH
final de cada solu¢@o foi medido observando-se o aumento de 2 a 3
unidades no valor do pH inicial, o que evidencia o consumo de
fons hidrogénio durante o processo de dissolugdo-complexacao.
Schindler'” demonstrou que a solubilidade do 6xido de cobre € de-
pendente de fons hidrogénio, como ilustrado abaixo:

CuO,, + 2H* — Cu(l) + H,0

O efeito do pH no sistema glifosato-cobre ndo foi explicado
por Glass?, entretanto, foi proposto que o herbicida interagia de
alguma maneira com o 6xido de cobre (na interface sélido-liqui-
do), ja que a concentracdo de cobre(Il) na solucdo aumentava a
medida que aumentava a concentragdo do herbicida.

Estas solucdes apresentaram uma banda na regido do UV com
um A . em 226 nm. Esta banda de transi¢do foi interpretada como
banda de transferéncia de carga, ou seja, resultante da transferén-
cia de elétron de um dos grupos do glifosato para o metal, prova-
velmente a amina secundéria. No espectro na regido do visivel a
banda entre 700 e 800 nm foi atribuida a transicio d-d, tipica dos
complexos de cobre.

O estudo eletroquimico de complexos metdlicos com glifosato é
pouco explorado e Glass? foi um dos tnicos que se propds estudar o
comportamento destes complexos. Alguns complexos de metais de
transi¢do, entre eles o complexo de cobre(Il), foram caracterizados
através de polarografia de pulso diferencial (DDP), usando eletrodo
gotejante de mercirio (DME). Foram preparadas solugdes aquosas
de complexos com diferentes razdes cobre(Il)/glifosato, usando 0,1
M de KCI como eletrélito suporte. Os polarogramas obtidos regis-
traram duas ondas polarograficas, uma referente ao cobre(Il) livre e
a outra ao cobre(Il) complexado com o herbicida. O glifosato mos-
trou-se polarograficamente inativo, como relatado por Bronstad e
Friestad'®. O cobre(I) livre produziu uma onda polarografica com
potencial de meia-onda de -0,09 V e na presenca de glifosato um
potencial de meia-onda de -0,26 V vs ECS. A redugido do complexo
de cobre(Il) mostrou-se dependente do pH. Os dados polarograficos
encontrados por Glass estdo na Tabela 5.

Tabela 4. Parametros termodinamicos e espectrofotométricos dos complexos de cobre(Il) com glifosato

Complexo -AG°(kJ mol") AH° (kJ mol ™) AS°(J.K.mol") ACP"(kJ K mol™) A, (nm)
CuHL 89,7 55+ 1,3 286,3 0,80 745
Cul- 67,4 9,5 +2,1 192,2 0,50 730
CuL,* 90,6 -30,0 £ 3,5 1953 0,90 715

Tabela 5. Potenciais de meia-onda |[- (E, /2)] e correntes limites (1

glifosato. Reproduzida da ref. 2, com permissdo da ACS

) para a redugdo polarogrifica de cobre(Il) livre e complexado com

Concentrag@o de Concentragdo de pH -(E )MV i/mA -E, )"V i, /mA
cobre(Il) (mM) glifosato (mM)
0,25 0,0 5,2 0,09 0,40 - -
1,0 2,5 11,0 ND - 0,26 0,05
1,0 5,0 11,0 ND - 0,26 0,05
1,0 10,0 11,0 ND - 0,26 0,14

-(E 12
detectavel.

) x SCE (Eletrodo de calomelano saturado); * potencial de meia-

onda do cobre(Il) livre e * complexado com glifosato; ND: ndo—
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Sistema cobre(I)-glifosato no solo

Quando aplicado no solo, o glifosato exibe baixa atividade
herbicida devido a degradagdo de sua estrutura por microrganis-
mos para produtos nao-fitotéxicos'! e, também, devido ao alto grau
de adsor¢do nos constituintes do solo. O glifosato compete com
fosfato inorganico por sitios de adsor¢@o no solo e em sedimen-
tos'*?, ligando-se ao solo por um mecanismo similar ao do fosfato
inorganico. Matéria organica®, hidréxidos amorfos de ferro e alu-
minio? e ¢xidos férricos® sdo possiveis sitios de adsor¢do. Segun-
do Torstensson*, a ligacdo do glifosato no solo pode ser fortemen-
te influenciada pela presenga de cdtions dissociados, mas ¢ relati-
vamente independente do pH. Entretanto, alguns autores®?® obser-
varam que a adsorc@o de glifosato por argilas e 6xidos geralmente
diminui com o aumento do pH do sistema.

A adsor¢@o de glifosato em solos contendo teores elevados de
matéria orgénica e argila ocorre muito mais rapidamente que a
degradac@o microbioldgica, sendo que a perda da atividade herbicida
¢é devida, principalmente, a formagdo de complexos metalicos.
Morillo e colaboradores?”” conduziram uma série de experimentos
relatando a interac@o entre cobre(Il) e glifosato no solo. Em 1994,
estes autores propuseram-se a estudar o sistema cobre(Il)-glifosato
por voltametria de redissolugdo anddica e a influéncia do herbicida
sobre a adsorcdo de cobre(I) em montmorillonita* (aluminosilicato
hidratado, composto de aluminio, magnésio e cdlcio hidratado,
pertencente a classe dos argilominerais). O complexo apresentou
comportamento 14bil e a partir dos dados obtidos com a equacio
de Freundlich®® concluiu-se que o herbicida apresenta um baixo
grau de heterogeneidade, que pode ser atribuido a existéncia de
dois grupos complexantes (carboxilato e fosfonato). A adsorcdo de
cobre(Il) no solo foi drasticamente diminuida na presenga do
herbicida, devido a alguns fatores, como a diminuicdo da concen-
tragdo de cobre(Il) livre, causada pela formagao do complexo Cu(Il)-
glifosato (CuL" e CuHL), ou devido a superficie carregada do
glifosato sobre montmorillonita estar obstruindo a adsorgédo
interlamelar de Cu(ll), além do efeito competitivo entre prétons e
Cu(II) por posigdes interlamelares.

Morillo e colaboradores®? observaram que a adsorgdo de
glifosato em trés diferentes tipos de solo néo resulta da capacidade
de troca cationica ou contetido mineral dos solos, mas sim, do con-
tetdo de 6xidos de ferro, aluminio e matéria organica. Eles obser-
varam que a presenga de cobre(Il) nas solu¢des aumentou a adsorgao
de glifosato devido a alguns fatores, como a maior habilidade do
complexo formado para se adsorver no solo quando comparada
com a do glifosato livre, sendo que a adsor¢do de glifosato livre
poderia acontecer em sitios onde o cobre(Il) estava previamente
adsorvido, atuando como ponte entre solo e glifosato. Notaram ainda
que, quando o cobre(I) estava inicialmente presente, o pH da solu-
¢do diminuiu e a adsorcdo de glifosato aumentou, ja que valores de
pH mais baixos conduzem a formacio de espécies de glifosato com
menos cargas negativas (ou seja, carga liquida mais positiva), que
sdo mais facilmente adsorvidas na superficie do solo, que tem pre-
dominio de cargas negativas.

No final da década de 1990, Maqueda e colaboradores® estuda-
ram a adsor¢do de cobre(Il) e glifosato em complexos de dcidos
filvicos. Neste estudo, foi observada uma grande adsorcdo de
glifosato no complexo metdlico de dcidos filvicos na auséncia de
cobre(Il) e uma diminuicdo dréstica desta adsor¢do com a presenga
do fon metdlico na solucdo, devido a formagdo de um forte comple-
xo0 metalico com o cobre(II) adicionado ou com Fe e Al desorvidos
do complexo de 4cido filvico. Tais complexos possuem menor ten-
déncia em se adsorver que o glifosato livre. A desorcdo de Fe e Al
foi mais intensa quanto maior a concentracdo de cobre(ll) e glifosato,
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devido a diminui¢éio do pH de equilibrio e substitui¢do de fons de Fe
e Al por cobre(Il) no complexo de 4cido filvico e, também, pela
troca do glifosato por 4cido filvico no complexo de cobre. Entretan-
to, quanto maior a concentra¢do de glifosato maior a adsor¢@o de
cobre(Il), uma vez que a formagdo de complexos de Fe e Al com
glifosato origina sitios vazios no complexo metdlico com dcidos
filvicos, facilitando a adsorgdo de cobre(II).

Undabeytia e colaboradores®' mostraram a interagdo do glifosato
com cobre(II) em complexos himicos. Espectros de ressonancia
paramagnética eletronica (EPR) de solu¢des com dcidos himicos
na presenga de cobre(Il) indicaram a formacao de complexos. Quan-
do o glifosato foi adicionado nas solugdes, originou espectros que
mostravam a presenca de um complexo com baixo peso molecular,
sendo este espectro muito semelhante ao do complexo de cobre(II)
com glifosato. Como relatado por McBride®, o glifosato possui a
habilidade de complexar e remover o cobre(Il) ligado aos comple-
x0s himicos.

COMPLEXOS DE ZINCO(II) E MANGANES(IT) COM
GLIFOSATO

Sundaram e Sundaram®, partindo de um procedimento seme-
lhante ao da sintese do complexo de cobre(Il), sintetizaram os
complexos de zinco(Il) e de manganés(I). As estruturas dos com-
plexos foram assumidas como semelhantes a do complexo de
cobre(Il). Estudos estruturais destes complexos ndo foram realiza-
dos. Tanto os produtos de solubilidade (Kps) quanto as constantes
de estabilidade destes complexos foram determinados com o mes-
mo procedimento utilizado para o complexo de cobre(II). Os valo-
res de Kps obtidos por Sundaram e Sundaram' estdo na Tabela 3.
As constantes de estabilidade determinadas por Madsen e colabo-
radores'® estdo na Tabela 2.

Em 2000, Kobylecka e colaboradores® estudaram o complexo
de zinco(II) com glifosato, através de andlise térmica, espec-
troscopia de IR e difracdo de Raios-X. A espectroscopia de UV
ndo foi aplicada, uma vez que a solucdo deste complexo ndo apre-
senta bandas de absorcdo na faixa de 200 a 300 nm. A constante de
estabilidade do composto foi determinada pelo método descrito na
literatura® e obteve-se o valor de log K igual a 7,61. O valor en-
contrado pelos autores foi menor que o encontrado por Madsen e
colaboradores' (log K = 8,4). A solubilidade do complexo em dgua
foi determinada e o valor encontrado foi 8,81x10* mol L'. Um
novo procedimento foi utilizado para sintese deste complexo, em
meio ligeiramente 4cido; a andlise de elementos (C, H, N) mostrou
que zinco(Il) e glifosato reagem na proporcdo de 1:1 e os dados da
difracdo de Raios-X indicaram que o complexo formado se apre-
senta cristalino e sem agua de cristalizagdo, conforme confirmado
por andlise térmica. As principais bandas de IR investigadas estdo
na Tabela 6. O estudo eletroquimico do complexo de zinco(Il) foi
feito por Glass?, através de polarografia de pulso diferencial (DDP)
com eletrodo gotejante de mercirio (DME). Infelizmente, este com-
plexo ndo apresentou eletroatividade, ou seja, ndo houve formacao
de uma onda polarogrifica para o complexo de zinco.

COMPLEXOS DE CADMIO(II) E CHUMBO(II) COM
GLIFOSATO

Kobylecka e colaboradores® também estudaram os complexos
de caddmio(II) e chumbo(Il) com o herbicida. Para sintese do com-
plexo de cadmio(Il) foi utilizado o mesmo procedimento da sinte-
se do complexo de zinco(Il), e o complexo de chumbo(II) foi sinte-
tizado por um procedimento semelhante ao usado por Subramaniam
e Hoggard®. A andlise elementar (C, H, N) mostrou que o glifosato
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Tabela 6. Principais bandas de IV (cm™) para complexos metdlicos com glifosato

Grupos Glifosato Zn(1I)-glifosato Pb(II)-glifosato Cd(II)-glifosato

V (C=0)p0u 1732 - - -

v (C=0),, assim. - 1618,2 1635,5 1635,5

Vv (C=0),,, sim. - 1407,9 1386,7 1379,0

v (N-H) - - - -

v (N'H,) 1568,4 1560,3 1558,4 1558,4
798.5 792,7 798,5 783,0

v (P=0) 1093.6 1099,3 1143,7 1070,4
1031,8 1008,7 1012,6 991,3

reage com cadmio(Il) e chumbo(Il) na proporcao de 1:1, da mes-
ma forma que para o complexo de zinco(Il).

O estudo do comportamento complexante em solugdo, por
espectroscopia de UV, ndo foi possivel para o complexo de
cadmio(Il) porque, da mesma forma que o complexo de zinco(Il),
ele ndo apresenta bandas de absor¢do na regido de 200 a 300 nm.
Entretanto, para o complexo de chumbo(Il) com glifosato espec-
tros de UV foram registrados e a banda de absor¢do em 230 nm foi
atribuida ao complexo de composicdo 1:1. O complexo formado &
estavel em pH maior que 6,5.

A constante de estabilidade do complexo de chumbo(Il) foi
determinada pelo método de Job’s e foi encontrado o valor de log K=
5,9. Para o complexo de cddmio(Il) foi utilizado o mesmo método
que para o complexo de zinco(II)*, e o valor encontrado foi
log K=4,94. A solubilidade destes complexos em dgua foi determi-
nada e os valores encontrados foram 7,28x107 e 2,55x10° mol L™
para os complexos de chumbo(ll) e cddmio(Il), respectivamente.
O método de difracdo de Raios-X foi aplicado e verificou-se que
ambos os complexos se apresentam cristalinos. A andlise térmica
mostrou que o complexo de chumbo(Il) ndo apresenta dgua de cris-
talizagdo em sua estrutura, diferentemente do complexo de
cadmio(Il) que apresenta duas moléculas de dgua. As freqiiéncias
de IR obtidas para estes complexos estdo na Tabela 6.

Os complexos de chumbo(ll) e cddmio(Il) foram estudados
eletroquimicamente por Glass®. Solugdes com diferentes propor-
¢des de metal(II)/glifosato foram analisadas por polarografia de
pulso diferencial com eletrodo gotejante de mercurio. Tal como o
complexo de zinco(Il), o complexo de chumbo(Il) ndo apresentou
eletroatividade. J4 o complexo de cddmio(Il) apresentou duas on-
das polarograficas, uma com potencial de meia-onda (E, ) igual a
-0,62 V referente ao cadmio(Il) livre e a outra, referente ao cadmio
complexado com E , igual a -1,04 V. O complexo de cddmio mos-
trou-se dependente do valor de pH. Dados adicionais encontrados
por Glass? estdo na Tabela 7.

Recentemente, Ramstedt e colaboradores® avaliaram o com-
plexo de cddmio(I) com o herbicida através de estudos termodi-
namicos e espectroscopicos.

Tabela 7. Potenciais de meia-onda [-(E,,
glifosato. Reproduzida da ref. 2, com permissdo da ACS

A especiagdo e o equilibrio do sistema cddmio(II)-glifosato fo-
ram estudados em meio 0,1 M de NaCl. As constantes de formacao
para uma série de complexos mononucleares, Cd(HL), (CdL), (CdL,y
* e CAL(OH)?, foram determinadas a partir de titulagdo
potenciométrica. As estruturas das espécies predominantes (CdL) e
(CdL,)* em solugdo foram investigadas usando EXAFS e IR. No
complexo 1:1 as ligacdes sdo formadas entre o Cd(Il) e os trés gru-
pos doadores (amino, carboxilato e fosfonato) da molécula de
glifosato, resultando em dois anéis quelatos de cinco membros (se-
melhante ao do complexo de Cu(Il)). No complexo 1:2 os trés sitios
remanescentes do octaedro distorcido sdo ocupados pelos grupos de
uma segunda molécula de glifosato.

Além disso, uma fase s6lida consistindo de cristais de
Cd,(glifosato) (H,0),,.6H,0 foi sintetizada em meio levemente
alcalino e sua estrutura determinada. Esta estrutura consiste de seis
octaedros de (CdL") conectados por um sétimo octaedro Cd-O no
centro da unidade, com dois octaedros de Cd-O adicionais locali-
zados nos dpices da unidade formada. A Figura 5 representa um
dos fons Cd(II) na estrutura do Cd,(glifosato),(H,0),,.6H,0.

0
o
O\Cd
C
\C_\/ \\
7N
ton /C—P oH
i

Figura 5. Representagdo de uma unidade contendo um ion Cd(Il) na estrutura
do complexo Cd (glifosato) (H,0),,,6H,0

COMPLEXOS DE FERRO(III) E NIQUELII) COM
GLIFOSATO

Subramaniam e Hoggard?® sintetizaram estes complexos de
maneira semelhante ao procedimento para sintese do complexo de

)] e correntes limites (i,) para a redugdo polarogréfica de cddmio(Il) livre e complexado com

Concentrag@o de Concentragdo de pH -(E )MV i/mA -E, )"V i, /mA
cadmio(Il) (mM) glifosato (mM)
1,0 0,0 7,5 0,62 1,6 - -
1,0 1,0 7,5 0,62 1,5 0,72 D
1,0 2,0 7,5 0,62 1,2 0,72 D
2,6 50,0 6,5 ND - 0,72 0,9

]/2
detectavel e D: detectavel.

) X SCE (Eletrodo de calomelano saturado); * potencial de meia-onda do cddmio(IT) livre e ® complexado com glifosato; ND: ndo—
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cobre(Il), diferindo somente na quantidade de glifosato e fons me-
tdlicos que, no caso, foi de 2:1. Um precipitado verde, pouco soli-
vel em dgua, formou-se quando foram misturadas as solucdes de
niquel e glifosato, e no caso do complexo de ferro(Ill) formou-se
um precipitado amarelo, insolivel em dgua, dlcoois e dimetilfor-
mamida. Os sélidos foram analisados por difracdo de Raios-X e a
presenca de picos bem definidos confirmou sélidos cristalinos. As
freqiiéncias de IR obtidas estdo na Tabela 8.

Tabela 8. Freqiiéncias de IR (cm™) para os complexos de niquel(IT)
e ferro(Il) com glifosato. Reproduzida da ref. 8, com permissao
da ACS

Modo H,L  Na[Ni(L)(H,0),].0,5H,0  [Fe(L)(H,0),].1,25H,0
v, (CO) 1734 1600 1621
8 NH, 1563 * *
v (PO) 981 975 994
v, (PO) 1094 1129 1136
1159

H,L refere-se ao glifosato com seus trés hidrogénios.*Encoberta
pelo forte estiramento da banda carboxilato

Segundo os autores, estes complexos apresentam uma geome-
tria octaédrica, tendo o glifosato como ligante tetradentado e duas
moléculas de dgua fechando a esfera de coordenagio.

O complexo [Fe(L)(H,0),].1,25H,0 teve seu produto de solubi-
lidade calculado por Sundaram e Sundaram® através do mesmo pro-
cedimento utilizado para o complexo de cobre(I) com glifosato. Os
valores de Kps em dgua e diferentes tipos de solos estdo na Tabela 3.

Em 1988, Glass® estudou a complexagdo de glifosato com
ferro(IlI) por um procedimento semelhante ao utilizado no estu-
do da complexagdo de cobre(Il) com glifosato, usando 6xido de
ferro(IIl). Virias solugdes em diferentes concentragdes de
glifosato foram adicionadas a uma certa quantidade de 6xido de
ferro(Ill) e, apds agitagdo e centrifugacdo, registraram-se os es-
pectros destas solucdes na regido do UV, sendo observada uma
banda intensa em 233 nm, referente a transferéncia de carga
glifosato—ferro(11I).

O comportamento dos complexos de Ni(Il) com glifosato em
solucdo foi estudado por Prenesti ¢ Gulmini* em 1998. As cons-
tantes de estabilidades foram calculadas e os valores obtidos estdo
na Tabela 9.

Tabela 9. Valores das constantes de formagdo dos complexos de
niquel(1I)-glifosato

Complexo log K
NiLH 13,34
(NiL) 8,08
(NiL,))* 12,48
(Ni,L)* 9,48

Foram feitas medidas espectroscopicas na regido do visivel para
solugdes com razdo glifosato/niquel(Il) > 1. Os valores de € __para
os complexos NiLH, (NiL) e (NiL,)* foram muito pequenos, como
esperado para complexos octaédricos de niquel(Il), como conse-
quiéncia, a partir destes espectros nao foi possivel se formular uma
hipétese estrutural, entretanto algumas consideracdes foram fei-
tas: os complexos NiLH e (NiL), por possuirem A___préximos (650
nm), provavelmente possuem uma estrutura similar; ja o complexo
(NiL,)* possui A =610 nm, sugerindo uma modificacdo na esfera
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de coordenagdo do complexo (NiL), devido a rearranjo dos grupos
doadores no ligante glifosato.

COMPLEXOS DE IONS ALCALINOS TERROSOS COM
GLIFOSATO

Complexos de fons de cdlcio e magnésio com glifosato foram
sintetizados por Subramaniam e Hoggard® também por um meca-
nismo semelhante ao da sintese do complexo de cobre(Il). Foram
obtidos precipitados brancos, insoliveis em dgua e solventes orga-
nicos. Os sélidos eram cristalinos e possuiam férmulas estruturais
semelhantes — Ca(HL).2,25H,0 e Mg(HL).2,25H,0.

Sundaram e Sundaram" também calcularam os produtos de
solubilidade destes complexos, similarmente ao proposto para o
complexo de cobre(Il). Os valores do Kps destes complexos em
4gua e diferentes tipos de solo estdo na Tabela 3. Madsen e colabo-
radores'® calcularam as constantes de estabilidade para os comple-
xos de célcio e magnésio em solugdo (similarmente ao utilizado
para o complexo de cobre(I)). Os valores destas constantes estdo
na Tabela 2.

Sagatys e colaboradores®” sintetizaram complexos de bdrio,
estroncio, cdlcio e magnésio com glifosato utilizando método des-
crito por Rudolf e colaboradores®, que consiste na reacdo, a tem-
peratura ambiente, de quantidades equimolares de glifosato e os
respectivos sais dos metais, juntamente com etanol e uréia. Depois
da reacdo, surge um precipitado branco, que pode ser dissolvido
com d4cido nitrico concentrado. Os complexos obtidos foram ca-
racterizados através de IR e difracdo de Raio-X. Estes complexos
apresentam férmula geral [M(HL).2H,0O]. O glifosato de bdrio bi-
hidratado ¢ um polimero baseado num dimero centrossimétrico
{[Ba(HL)(H,0),],} que se repete, com cada centro irregular de BaO,
ligado por um bis(glifosato). Duas moléculas de d4gua completam a
coordenag@o com o fon Ba**. A espectroscopia de IR foi utilizada
para mostrar que os complexos de Ba e Sr s@o similares, mas am-
bos diferem significativamente do complexo de Ca de férmula ge-
ral {[Ca(HL)(H,0),],}, e do complexo de Mg de férmula [Mg (u,-
OH),(H,0),,] ¢ [Mg,(L),(u-HL)(H,0),].

COMPLEXOS DE CROMO(III) E COBALTOII)

Heineke e colaboradores® sintetizaram e caracterizaram com-
plexos de cobalto(II) e cromo(Ill) com o herbicida. Para sintese
do complexo [Co(L),]? foram utilizados dois procedimentos. No
primeiro, uma certa quantidade de Na,Co(CO,), (este complexo de
cobalto(III) foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito
na literatura®) foi adicionada a uma soluc@o de glifosato, resultan-
do no complexo Na,Co(L),. No segundo procedimento, uma solu-
¢do de glifosato (em meio de NaOH 0,1 mol L") foi misturada a
uma solugdo de CoCl,.6H,0, seguida da adi¢do de H,O, para oxi-
dagdo do Co(II) a Co(III), resultando no complexo (NH,),Co(L),.
Nos dois procedimentos a solu¢@o resultante apresentou uma mis-
tura de isomeros, com o glifosato na forma de ligante tridentado
(L?). O complexo [Co(L),]* também foi sintetizado a partir de uma
solugdo de glifosato em NH,, resultando no complexo (NH,),Co(L);
o sélido obtido, ao contrario dos demais complexos metalicos de
glifosato, € soltiivel em dgua, e chega a ser altamente deliqiiescente,
0 que ndo possibilitou a caracteriza¢do por microandlise. O estudo
por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-H) mos-
trou a presenga dos mesmos isomeros do complexo Na,Co(L),. O
complexo de Cr(III) foi obtido a partir da mistura de uma solugio
de glifosato com uma solugéo de CrCl,.3H,0, resultando o com-
plexo Na,Cr(L),. Depois da evapora¢do do solvente resultou um
s6lido azul, que foi considerado impuro apds microandlise. O es-
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pectro de UV deste s6lido em dgua mostrou a presenga de duas
fortes bandas de absor¢do, uma em 412 e a outra em 562 nm.

Os isomeros estruturais do complexo de cobalto(Ill) ndo sdo
separdveis devido a sua rdpida interconversdo. Estudos de
espectroscopia de UV e Ressonancia Magnética Nuclear de Hidro-
génio (RMN-H) foram utilizados para caracterizar estes comple-
x0s. A representagdo estrutural destes complexos estd na Figura 6.

A raz@o dos isdmeros do complexo de cobalto(Ill), encontrada
por Heineke e colaboradores®, para os isémeros 1, 2, 3,4, 5, 6 ¢ 7
foi 7,1 :5,0: 13,8 :4,0:2,6:2,0: 1,0. A abundancia relativa do
isdbmero 8 ndo pdde ser determinada, devido a baixa concentragdo.
Alguns dados do estudo espectroscopico na regido do UV estdo na
Tabela 10.

CO ChiC ars 5

No o [N o [ No o N

2 3
N 7 C|O\

Figura 6. Esquema dos possiveis isomeros do complexo de cobalto(Ill) com
glifosato. @ representa CH,PO? e O representa CH,CO,. Reproduzida da
ref. 5, com permissdo da ACS

Tabela 10. Absorcdo maxima dos complexos de Cr(III) com
glifosato. Reproduzida da ref. 5, com permissdo da ACS

Isdmero Absor¢do Mdxima, nm
Isdomero 1 381, 518, 662
Mistura dos isdmeros em H,O 397, 528, 620
Mistura dos isdmeros em H,O/Etanol 400, 536, 604
Complexos de cromo(III) 412, 562

COMPLEXOS DE LANTANIDEOS COM GLIFOSATO

Em 2001, Ptaszynski e Zwolinska* sintetizaram complexos
soliveis de alguns lantanideos — La(III), Ce(III), Nd(IlI) e Er(IIl) —
de formulas gerais La(L).H,0, Ce(L).H,0, Nd(L).1,5H,0 e
Er(L).2H,0. A solubilidade em dgua foi determinada e andlises de
IR, difratométricas e térmicas foram realizadas para caracteriza-
¢do de tais complexos. Estes autores observaram que estes fons de
lantanideos se ligam ao glifosato através dos dtomos de oxigénios
dos grupos carboxilato, fosfonato e, também, através do nitrogé-
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nio do grupo amino. Outros estudos em relag@o a estes complexos
ainda ndo foram realizados.

COMPLEXOS DE AMONIO, LITIO, SODIO E PRATA(I)
COM GLIFOSATO

Sagatys e colaboradores* sintetizaram alguns complexos de
metais(I) e também do fon amonio. Os complexos obtidos por eles
foram NH,(H,L), Li(H,L), Ag,(HL) e os polimorfos
Na(H,L).0,5H,0, Na(H,L).H,0, Na(H,L).2,0H,0, Na,(HL).9,0H,0.
Estes complexos foram caracterizados por IR e, alguns deles, por
difracdo de Raios-X.

O complexo NH,(H,L) consiste de um hidrogénio ligado numa
estrutura entrelagada na qual todos os prétons do NH,* estdo envol-
vidos na ligagdo de hidrogénio, juntamente com o grupo amino e
um préton do fosfonato. Os complexos polimorfos de sddio
Na(H,L).0,5H,0 e Na(H,L).H,0O sdo poliméricos e baseados num
dimero que se repete com seis centros de sédio coordenados. O
complexo Na,(HL).9,0H,0 consiste de unidades de um complexo
anionico octaédrico [Na(HL).H,O', com o glifosato atuando como
ligante unidentado ligado a partir de um oxigénio do carboxilato
ao polimero catidnico [Naz(HZO)S]*Z. Todos estes complexos apre-
sentam ligagdes de hidrogénio. O complexo de Ag,(HL) € uma es-
trutura polimérica que envolve o fosfonato ligado a uma cadeia
linear através do grupo carboxilato e um fon Ag* coordenado com
os oxigénios do outro grupo fosfonato.

CONCLUSAO

Os complexos de cobre(Il) com glifosato foram amplamente
estudados e caracterizados quanto a sua estrutura e estabilidade
devido, principalmente, a importincia do cobre para plantas e ani-
mais. Outros fons de metais de transi¢do tiveram suas reacdes com
o herbicida investigadas em menor extensdo (sintese e caracteriza-
¢do estrutural), restando vdrios fons importantes a serem
pesquisados, como por ex. Al(III).

O estudo das propriedades complexantes do glifosato pode ser
justificada ndo somente pelo interesse quimico mas, também, porque
as informacgdes obtidas através das pesquisas sdo essenciais para com-
preensdo do comportamento deste herbicida no solo e nas plantas.
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