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RESUMO

FONSECA, Nazareth Ferreira. CONTRIBUIQAO AO ESTUDO DA COMPLEXA(}AO
DO GLIFOSATO COM CATION DIVALENTES DE METAIS DA PRIMEIRA SERIE
DE TRANSICAO. 2011. Dissertagdo (Mestrado em Quimica Inorganica). Instituto de
Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2011.

A complexacgdo do glifosato (N-fosfonometilglicina) frente aos cétions divalentes da primeira
série de transicao Co(Il), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(I1) foi investigada em solugdo e no estado sélido
em pH é&cido e alcalino e estequiometria 1M : 1L e 1M : 2L. Os complexos de Co(ll), Cu(ll) e
Zn(1l) foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho no estado sélido, nas faixas
entre 4000-400 cm™ e entre 400-150 cm™, espectroscopia eletrénica e analise elementar
(CHN). Para os complexos de Ni(ll), foram também caracterizados por analise térmica e
espectroscopia de absorcdo de raios-X usando radiacao sincrotron (XAS).O acompanhamento
das reacbes em solucdo, através do monitoramento das bandas de campo ligante por
espectroscopia eletronica, revelou que nas condigdes experimentais empregadas neste
trabalho ocorre complexacdo. A espectroscopia no infravermelho mostrou que em todos os
casos o grupo carboxilato do glifosato se coordena de forma monodentada, e ocorre também a
coordenacdo dos grupos fosfonato e amino. Em alguns casos, ha indicacdo de moléculas de
agua participando da coordenacdo. So foi possivel propor estruturas a partir dos dados para 0s
produtos das reacdes entre o glifosato e Cu(ll) e Ni(ll) em pH= 8,0 e para os complexos de
niquel obtidos em pH= 4,0, os resultados de 1V, de andlise elementar e analise térmica
sugerem que os complexos formados sdo o mesmo, independente da estequiometria. Os
resultados obtidos a partir da simulacdo dos espectros de EXAFS concordam com as analises
de espectroscopia vibracional, no sentido de que o complexo de Ni(ll) obtidos em
estequiometria 1:1 e pH acido é formado por apenas uma esfera de coordenacao composta por
seis atomos leves (O, N), enquanto o complexo obtido em pH bésico, com estequiometria 2:1,
por outro lado, é formado por duas unidades, uma anionica [Ni(glifosato),]* e uma cationica
[Ni(H20)s]*".

Palavras-chave: Metais de transicdo, glifosato, compostos de coordenacao.
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ABSTRACT

FONSECA, Nazareth Ferreira, CONTRIBUTION TO THE STUDY OF GLYPHOSATE
COMPLEXATION OF DIVALENT CATION METAL WITH THE FIRST SERIES
OF TRANSITION. 2011. Dissertation ( Master Science in Inorganic Chemistry). Instituto de
Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2011.

The complexation of glyphosate (N-fosfonometilglicina) compared to the divalent cations of
the first series of transition Co (II), Ni (I1), Cu (Il) and Zn (II) was investigated in solution
and in solid forminacid and alkaline pH stoichiometry and1M: 1L and 1M: 2L. The
complexes of Co (I1), Cu (II) and Zn (I1) were characterized by infrared spectroscopy in the
solid state, the bands between 4000-400 cm-1 and between 400-150 cm™, electron
spectroscopy and elemental analysis (CHN). For the complexes of Ni (Il) were
also characterized by thermal analysis and atomic absorption spectroscopy using X-
ray synchrotron radiation (XAS). The monitoring of reactions in solution, by monitoring
the ligand field bands by electron  spectroscopy revealed that under the experimental
conditions employed in this work occurs complexation. Infrared spectroscopy showed that in
all cases of glyphosate carboxylate group is coordinated in a monodentate, and is also the
coordination of the phosphonate and amino groups. In some cases, no indication of water
molecules participating in the coordination. It was only possible to propos estructures from
the data for the products of reactions between glyphosate and Cu (Il1) and Ni (Il) at
pH 8.0 and nickel complexes obtained at pH = 4.0, the results of IR, elemental analysis
and thermal analysis suggest that the complexes formedare the same, independent
of stoichiometry. The results obtained from the simulation of EXAFS spectra agree with
the analysis of vibrational spectroscopy, in the sense that the complex of Ni (II) obtained
in1:1 stoichiometryand pHacid isformed only by acoordination sphere composed
of six light atoms (O, N), while the complex obtained at basic pH with 2:1 stoichiometry, on
the other hand, consists of two units, an anionic [Ni (glyphosate) %
and cationic  [Ni(H,0 ) ¢] 2"

Key words: Transition metals, glyphosate, coordination compounds.
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1 INTRODUCAO

Segundo os dados divulgados na pagina do Sindicato Nacional da Industria de
Produtos para Defesa Agricola (SINDAG), o mercado de agroquimicos € avaliado em US$
7,1 bilhGes somente no Brasil. Os segmentos-lideres sdo os herbicidas, com 45% das vendas,
os fungicidas, com 21% e os inseticidas, com 28% [SINDAG, 2009]. Em 2008, O Brasil
assumiu a lideranca no consumo mundial de agrotdxicos, superando a marca dos Estados
Unidos, maior produtor de alimentos do mundo, cujo mercado de produtos quimicos para

defesa agricola movimentou em 2008 US$ 6 bilhdes.

Essa escalada de consumo agroquimico esta certamente ligada ao avanco das culturas
de soja e cana-de-acucar, pilares do agronegocio para exportacdo, mas dados do Sistema
Nacional de InformacGes ToOxico-Farmacologicas (Sinitox) da Fundacdo Oswaldo Cruz,
mostram outro aspecto, 0 do avango no nimero de casos de intoxicagdo, que atingiu 5,3 mil
notificagcbes somente em 2007, dos quais cerca de 1,5 mil casos relacionados diretamente a
trabalhadores agricolas e 9 casos de intoxicacdo por ingestdo de alimentos com residuos de

pesticidas.

Substancias usadas como reguladoras no crescimento de plantas, agentes desfolhantes
e dessecantes também sdo denominadas pesticidas [GALLI, 2006]. Esses compostos podem
ainda atingir o solo de forma indireta pela pulverizacdo das partes verdes dos vegetais e pela
queda de frutos e folhas que receberam a aplicacdo dos agrotdxicos e que sdo incorporados ao
solo [CARDOQOSO, 1992].

Assim, os defensivos agricolas destinam-se, em beneficio da agricultura, a alterar o
balanco ecoldgico pela eliminacdo das espécies indesejaveis, a favor das espécies
consideradas aproveitaveis para a continuacdo da existéncia humana. Entretanto, na propria
natureza, caracterizada por tao variados processos biologicos e bioquimicos € pouco provavel
gue mesmos compostos altamente especificos, deixem de afetar outros organismos além
daquele ao qual se destinam na sua tarefa de controle de uma doenca, praga ou erva daninha.
Por isso, é importante verificar quais as mudancas ecoldgicas que os defensivos pode
produzir, e se essas mudancas sdo permanentes ou temporarias. Um perfeito conhecimento e
compreensdo do comportamento desses compostos no solo e dos processos do solo que

afetam os agrotdxicos torna-se assim, necessario, assim como sdo de utilidade métodos para



controlar a persisténcia do defensivo e minimizar seus efeitos deletérios ao meio ambiente
[CARDOSO, 1992].

Atualmente, os organofosforados, carbamatos e piretrdides, que sdo biodegradaveis,
sdo os herbicidas mais desenvolvidos em termos de maior eficacia no combate as pragas e
menor dano ao meio-ambiente. Os compostos destas trés familias sdo espontaneamente
hidrolisados, especialmente em pH alto, e sofrem degradacéo por hidrolases. No entanto, 0s
mecanismos de degradacgéo destes herbicidas s&o ainda motivo de estudos, e entendemos que
se trata de um campo de pesquisas promissor.

1.2 Alguns Metais no Solo

1.2.1 Niquel

O niquel forma complexos, na forma de quelatos, com 0s compostos organicos do
solo, sendo sua constante de estabilidade maior que a dos outros metais. A presenca de niquel
formando parte de composto organico ocorre principalmente na superficie do solo
[MACEDO, 2008].

Como aspectos positivos do niquel no solo, que é um elemento traco, destacam-se:
participacdo na estrutura e funcionamento da enzima urease, influéncia no complexo
enzimatico hidrogenase, aumentando a eficiéncia da fixacdo simbidtica de nitrogénio por
microorganismos presentes no solo e participacdo da sintese de fitoalexinas que melhoram a
resisténcia das plantas as doencas [MACEDO, 2008].

Recentemente, foi relatado que a interacdo glifosato-Ni(ll) no solo leva a diminuigéo
da biodisponibilidade deste elemento-traco essencial para a fixacdo simbiotica de nitrogénio
por micro-organismos presentes no solo, causando prejuizos a importantes culturas, como a
soja [ZOBIOLE, 2010].



1.2.2 Cobre

O cobre é essencial para completar o ciclo vital das plantas, isto é, para produzir

sementes viaveis.

A disponibilidade deste elemento no solo diminui @ medida que o pH aumenta. O pH
mais alto reduz a solubilidade e aumenta a afinidade pela qual o cobre € preso as argilas e

matérias organicas, tornando-o menos disponivel.

A deficiéncia do cobre no solo é muita das vezes resultado da interacdo entre ele e
outros nutrientes do préprio solo ou do adubo. Assim altos niveis de nitrogénio e excesso de
fosforo podem reduzir a absor¢éo do cobre [ALLOWAY, 1990]

1.2.3 Zinco

O zinco é um elemento chave no crescimento das plantas, € um ativador enzimatico,
responsavel pela maturacdo e crescimento de espécies vegetais. Elemento essencial para a
atividade normal da DNA polimerase e sintese protéica. Quantidades excessivas de Zn, no

entanto, podem ser toxicos, especialmente para a biota aquatica [WANG, 2006].

A deficiéncia de zinco causa reducdo do crescimento vegetal, o que impede a
expansdo das folhas e o alongamento do caule. Teores ndo adequados de zinco nas plantas
provocam, consequentemente, grdos também deficientes, o que reflete negativamente na
qualidade dos mesmos como alimentos para 0s animais e os seres humanos [ALLOWAY,
1990].



1.2.4 Cobalto

As bactérias que fixam nitrogénio do ar em simbiose nos nddulos das leguminosas
necessitam de cobalto para efetuar este processo. Tem sido observado em alguns trabalhos
com o cobalto, que ele aumenta a vida Util das rosas depois de colhidas e reduz a ma formacao

de flores.

A aplicacdo do cobalto com molibdénio é muito utilizada no tratamento de algumas
sementes, pois aumenta muito a produgdo [ALLOWAY,1990].

1.3 Herbicida Glifosato

O glifosato apresenta elevada eficiéncia na eliminacéo de ervas daninhas. Desde 1971,
quando foi relatada sua atividade herbicida, novas formulacGes deste composto vém sendo
comercializadas, seja na forma de sal de glifosato-isopropilaménio ou glifosato-sesquisédio
(patenteados pela Monsanto e vendidos como Round-up), ou glifosato-trimesium (patenteado
por ICI, atual Syngenta). Seja como sal de aménio ou sodio, ele ¢ um organofosforado que
tem a peculiaridade de ndo afetar o sistema nervoso dos seres humanos da mesma maneira
que outros compostos da mesma classe (em geral inseticidas inibidores da enzima
colinesterase) [AMARANTE e SANTOS, 2002].

Atualmente, o glifosato (N-fosfonometilglicina), nao-seletivo, sistémico, pos-
emergente, representa 60% do mercado mundial de herbicidas ndo seletivos, contabilizando

um total de US$ 1,2 bilhdo/ano com vendas do produto.

Apesar de ser citado como pouco toxico, ha evidéncias de efeitos deletérios no
ambiente, principalmente devido a resisténcia adquirida por algumas espécies de ervas, apos
seu uso prolongado [COX, 1998].

O glifosato pertence ao grupo quimico dos aminoacidos fosfonados e tal como seu
precursor, a glicina, apresenta comportamento zwiteriénico, com separacao de duas cargas em
pH neutro, uma positiva no grupo amino e uma negativa no grupo fosfonato. Sua formula

estrutural € mostrada na Figura 1.
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Figura 1: Férmula estrutural da N-fosfonometilglicina, ou glifosato.
[AMARANTE e SANTOS, 2002]

Apresenta formula molecular C3HgNOsP (m.m. = 169,1 g/mol) e, na forma de sal de
isopropilamdnio, apresenta-se acrescido do grupo (CHs),CHNHs" (m.m. = 228,2 g/mol). Em
condicdes ambientais, tanto ele quanto seus sais sdo solidos cristalinos incolores, sollveis em
agua (12 g/L a 25 °C, para glifosato) e muito pouco soltveis em solventes organicos comuns,
tais como acetona e etanol, entre outros, devido, provavelmente, a formacdo de ligacOes
hidrogénio entre suas moléculas no cristal. O glifosato funde a 230°C, possui densidade
aparente de 0,5 g/cm® e se apresenta bastante estavel em presenca de luz, inclusive em
temperaturas superiores a 60 °C. Os valores de pKa encontrados na literatura,
[SPRANKLE,1975], sdo: pKa; = 0,8; pKa, = 2,16; pKaz = 5,46; pKa, = 10,14. Tais
constantes de dissociacdo indicam o grau de dissociagdo do herbicida em funcdo do pH,

conforme pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2: Grau de dissociacdo do glifosato construido a partir dos valores de Ka.
(a0 composto com uma protonagdo; al composto apresentando uma dissociagdo; a2 molécula com duas
dissociacdes; a3 molécula com trés dissociagdes; a4 composto totalmente dissociado.
[AMARANTE e SANTOS, 2002].



No gréfico, em pH abaixo de 0,8, a maior parte do glifosato se apresenta com uma
protonacdo no sitio da amina. Em pH 0,8, tem-se 50% das moléculas possuindo esta
protonacdo e as demais moléculas com uma dissocia¢do no grupo fosfonato. A partir deste
valor até pH 2,2, tem-se predominancia da forma molecular, com uma dissocia¢cdo (PO,H") e
uma protonacdo (-NH,™-), sendo que, em pH 2,2, 50% das moléculas do composto ja
possuirdo duas dissociagdes, embora mantenham a protonacdo no grupamento amino. Entre
pH 2,2 e 5,4, o herbicida se mostra com predominancia da forma com duas dissociagdes,
tendo, do mesmo modo, 50% das moléculas com trés dissocia¢cdes em pH 5,5. A partir de pH
55 até 10,2, tém-se trés dissociacBes. Neste pH ocorrem as formas com trés e quatro
dissociacbes e, entdo, o glifosato se apresenta totalmente dissociado acima de pH 11
[AMARANTE e SANTOS, 2002].

Em pH abaixo de 2,0 o glifosato apresenta carga liquida positiva. Em pH acima de 2,6
possui carga zero, tendo 0 nimero de cargas negativas aumentadas com a elevacdo do pH. Em
pH acima de 12, praticamente todo o glifosato esta na forma trianidnica [SPRANKLE, 1975].
O esquema apresentado na Figura 3 ilustra essa seqiéncia de equilibrios em funcéo do pH.
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Figura 3: Equilibrios e constantes de dissociagdo do herbicida glifosato.
[SPRANKLE, 1975].



1.3.1 Modo de acéo

O modo de acdo do herbicida consiste na alteracdo de diferentes processos bioquimicos
vitais nas plantas, como a biosintese de aminoacidos, proteinas e acidos nucléicos [GLASS,
1984]. O composto é absorvido pelo tecido vivo e transportado, via floema, para raizes e
rizomas, e sua acdo inibe enzimas especificas como a enolpiruvil chiquimato-3-fosfato sintase
(EPSP) suspendendo a sintese de aminoacidos aromaticos que sdo precursores de outras
substancias como alcal6ides, flavondides e ligina [AMARANTE e SANTOS, 2002]. As
plantas tratadas com glifosato morrem lentamente, em poucos dias ou semanas, e devido ao

transporte por todo o sistema, nenhuma parte da planta sobrevive [COUTINHO, 2005].

Em condi¢bes normais, na planta, a enzima EPSP catalisa a reacdo que envolve a
transferéncia do enolpiruvil do fosfoenolpiruvato (PEP) para o shikimato-3-fosfato (S3P)
formando 5-enolpiruvil shikimato-3-fosfato (EPSP) e fosfato inorgénico (Pi) [KALIANNAN,
2002]. Esta reacdo esta representada na Figura 4.
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Figura 4: Sexto estagio da etapa que envolve a transferéncia de enolpiruvil do PEP para S3P.
[COUTINHO, 2005].



1.3.2 Degradacao do glifosato

O termo degradacdo tem sido utilizado para a descricdo de transformacdes de todo o
tipo, incluindo aquelas que originam produtos mais tdxicos que os compostos iniciais, pela
sua inativacdo, assim como aquelas responsaveis pela completa transformacéo até CO, H,0,
NOjs e etc. [CARDOSO, 1992].

A degradacdo de pesticidas no solo pode ser por meios abidticos ou bidticos. A
transformacdo abidtica ocorre quando a molécula é transformada pela acdo de componentes
fisicos ou quimicos do solo. O principal mecanismo de reacdo quimica na transformacéo de
pesticidas no solo é a hidrélise. No solo, esta reacdo € influenciada pela gua, pelo valor de
pH, temperatura e pela sor¢io do pesticida. E possivel observar a fotodegradagdo da estrutura
molecular de um pesticida na superficie do solo ou folha de uma planta quando ocorre a acéo

da luz.

A transformacdo bidtica € feita por meio de microrganismos no solo. Na
biodegradacdo de pesticidas estdo envolvidos cinco processos: catabolismo, comentalismo,
polimerizacdo, acumulo e efeitos secundarios da atividade por microrganismos degradadores,
as quais em contato com estas moléculas participam de uma série de rea¢fes como: oxidagao,
reducdo, hidrolise, metilagéo, etc. [PRATA, 2002].

No caso do uso em agua, o glifosato pode ser adsorvido pelos sedimentos, sendo
carregado por estes. Esta particdo é normalmente rapida e ocorre dentro de quatorze dias,

ocasionando um processo natural de degradacao bem mais lento.

No caso do glifosato, o principal meio de degradacéo é através de microrganismos do
solo e da agua, ou seja, biodegradacao. Ja que, para ocorrer a fotodegradacdo deste herbicida,
este deveria possuir insaturacao eletrénica para absorver radiacdo na regido do ultravioleta

com energia suficiente para romper ligacdes quimicas [PRATA, 2002].

Existem duas vias principais de degradacdo microbiana do glifosato. A primeira
consiste em transforméa-lo em sarcosina por acdo da bactéria Agrobacterium radiobacter ou
da Enterobacter aeroneges (enzima C-P liase): a sarcosina entra no metabolismo destes

microorganismos e de outros, degradando-se. Esta rota €, no entanto, pouco citada na



literatura. A segunda rota consiste em converté-lo em acido aminometilfosfonico (AMPA),

conforme apresentado na Figura 5.
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Figura 5: Rotas de decomposi¢do microbiolégica do glifosato.
[AMARANTE e SANTOS, 2002].



1.3.3 Legislacéo

Em ambito nacional, ndo ha limites legais estabelecidos para a quantidade de glifosato
em aguas ou solo. A Comunidade Econémica Européia (EEC) estabelece como "concentracdo
maxima admissivel" para pesticidas em agua potéavel, como substancias individuais, o limite
de 0,1 g/L, desde que a concentracao total de pesticidas ndo ultrapasse 0,5 g/L [AMARANTE
e SANTOS, 2002].

Ainda de acordo com Amarante e Santos, 2002, a quantidade maxima de residuo de
determinado pesticida que pode ser aceita em cada alimento destinado ao consumo humano é
chamada de Limite Maximo de Residuo (LMR). Estes limites sdo estabelecidos pelo "Codex
Alimentarius Commission”, um corpo subsidiario da FAO (Food and Agriculture
Organization) e da WHO-OMS.

No Brasil € a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) o 6rgéo
regulamentador do uso de pesticidas, mas ndo ha leis que definam os limites maximos de
residuos para qualquer pesticida em solos. Entretanto, a legislacdo estabelece normas e
critérios para a realizacdo de testes preliminares para a avaliacdo ecotoxicologica de
pesticidas. Estes testes consistem em analises de biodegradabilidade, adsor¢do/dessor¢édo e
mobilidade. Os estudos que avaliam o comportamento e destino dos pesticidas em solos de
regides tropicais sdo limitados em relagdo aqueles efetuados em regides de clima temperado.
Alguns paises definem valores de seguranca para ingredientes ativos, de modo que quando se

possui concentracao superior as estabelecidas é necessario tomar medidas corretivas.
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1.3.4 Toxidez

O glifosato é absorvido por via oral ou dérmica, sendo excretado principalmente pela
urina. E irritante dérmico e ocular e pode causar danos hepaticos e renais, quando ingerido em
doses altas. Entre os efeitos agudos e cronicos em seres humanos estéo: dermatite de contato e
sindrome toxica, e apds a ingestdo de altas doses pode ocorrer: epigastralgia, ulceracdo ou
lesdo de mucosa gastrica, hipertermia, andria, oliglria, hipotensdo, conjuntivite, edema
orbital, choque cardiogénico, arritmias cardiacas, edema pulmonar ndo cardiogénico,
pneumonite, necrose tubular aguda, elevacdo de enzimas hepéticas, leucdcitos, acidose
metabdlica e hipercalemia [COUTINHO, 2005].

1.3.5 Complexos metalicos com glifosato

O grupo fosfonato R-PO(OH), do composto tem a habilidade de formar complexos
estaveis com cations metalicos, e 0s processos de adsorcdo, fotodegradagédo e biodegradacédo
dos fosfonatos sd@o modificadas pela presenca de ions metalicos, devido a formacdo de

complexos soluveis e ndo soltveis [BARJA, 2001].

Além do grupo fosfonato, o herbicida possui outros dois grupos funcionais (amino e
carboxilato) que podem se coordenar fortemente com ions metalicos, especialmente com 0s
de transicdo em pH proximo de neutro, onde os grupos carboxilato e fosfonato estdo
desprotonados. E esta habilidade para se coordenar como um ligante tridentado (ou mesmo
tetradentado, se o fosfonato coordenar através de dois oxigénios [KOBYLECKA, 2000] que
coloca o glifosato numa posicdo privilegiada entre os ligantes organofosforados
[SUBRAMANIAM e HOGGARD, 1988].

Quando no ambiente, o glifosato tende a ser inativo em contato com o solo, desde que
seja adsorvido por este, ainda que o mecanismo de adsorcdo ndo seja inteiramente
compreendido. No entanto, supBe-se que as ligacbes entre o grupo fosfonato e os ions ou
oxidos sejam similares as do fosfato inorganico. A competicdo com fosfato inorganico foi
demonstrada em laboratdrio, mas néo foi medida no campo. ions especificos (Fe?*, Fe**, AP")
complexam-se com glifosato, e os complexos de metal com acidos humicos em solo podem

ser um mecanismo de ligacdo deste as particulas do solo. O composto livre no solo é

11



degradado rapidamente a diéxido de carbono, pela atividade microbiana, enquanto que o
glifosato adsorvido é degradado mais lentamente, ou ndo degradado, persistindo inativo
durante anos [AMARANTE e SANTOS, 2002].

A ligacdo do glifosato ao solo pode ser fortemente influenciada pela associagao de
cations no solo [UNDABEYTIA, 2000]. Foi observado também que, a adsorcao do glifosato
pelo solo geralmente diminui com o aumento de pH do sistema, como resultado do aumento
das cargas negativas de sua molécula e por consequéncia, maior repulsdo entre as cargas

negativas do solo e da molécula do herbicida..

O glifosato € derivado da glicina e, do mesmo modo, seu espectro apresenta forma
zwitterionica com o nitrogénio sendo carregado positivamente. Shoval e Yariv [SHOVAL e
YARIV, 1981] realizaram analises de espectroscopia no infravermelho e mostraram que o
espectro do glifosato, ao contrario da glicina, o proton é doado ao glifosato ndo a partir do
radical carboxilato, mas a partir do radical fosfonato, provando que o grupo POsH, é um
melhor doador de protons que o grupo COOH. Isto esta de acordo com Sprankle, 1975, que
realizou medidas em solucdo aquosa das constantes de dissociacdo do glifosato e encontrou

valor de pKa do grupo COOH de 2,6 enquanto o pKa do grupo PO3H; inferior a 2,0.

A Figura 6 mostra a formula estrutura do glifosato conforme determinado o espectro

de infravermelho.
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Figura 6: Férmula estrutural do glifosato conforme determinado o espectro de infravermelho.
[SHOVAL e YARIV, 1981].
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Os estudos dos complexos de glifosato e Cu (II) ocupam uma grande parte da
literatura, eles sdo amplamente estudados devido & importancia do ion cobre para plantas e
animais. Além disso, o ion cobre se liga nas proteinas formando metaloproteinas (“proteinas
azuis”) e, também, porque a concentracdo deste ion vem aumentando gradativamente com o
uso de fungicidas, fertilizantes, descarte inadequando de esgotos e outros residuos que contém
este metal(ll) [SUNDARAM, 1997]. Neste sentido, em 1988, Subramaniam e Hoggard
[SUBRAMANIAM e HOGGARD, 1988], sintetizaram o complexo cristalino azul
[Cu(HL).H,0].0,4Cu0O, pouco solivel em &gua, alcoois, acetonitrila e dimetilformamida,
misturando quantidades equimolares de glifosato e Cu(ll). A caracterizagcdo do complexo foi
feita por difracdo de Raios-X de po, e a forma s6lida do complexo de cobre apresentou uma
co-cristalizacdo de CuO, que foi evidenciada através de um pico CuO puro na difracdo de
Raios-X. Este complexo também foi caracterizado por V.

Undabeytia e colaboradores [UNDABEYTIA, 2002], estudaram complexos do
herbicida glifosato com o Cu(ll) por espectroscopia no infravermelho sob pH controlado, a
fim de conhecer os mecanismos envolvidos na formacdo desses complexos. O espectro de
infravermelho mostrou a participacdo do grupo carboxilato de forma monodentada e do grupo
fosfonato na complexacdo. Nenhuma conclus@o foi tirada sobre o envolvimento do grupo
amino, mas estudos de EPR indicam coordenacdo do glifosato para o Cu(ll) atraves do
nitrogénio. Consequientemente, o glifosato complexa com um carater tridentado, formando

dois anéis quelatos.

Complexos de Cu (Il) com glifosato com diferentes extensfes de protonacdo foram
estudados por Daniele e colaboradores [DANIELE, 1997]. Tais complexos foram
investigados em solucdo aquosa por meio de medidas de pH, -calorimetria e
espectrofotometria na regido do visivel. Algumas consideracfes estruturais foram feitas a
partir dos dados termodinamicos e espectrofotométricos. Os complexos ndo apresentaram
Amax > 700 nm, indicando que a coordenacdo com dois nitrogénios no plano equatorial ndo

ocorre nos complexos de cobre (1) com glifosato.

Para o complexo 1:2 (CulL, ™), sugeriu-se que os nitrogénios dos grupos amino se
coordenam um na posicdo axial € o outro, na posicdo equatorial. Os dados termodinamicos e
espectrofotométricos mostraram que uma das duas moléculas de glifosato se liga ao ion cobre
através do nitrogénio na posicao axial, com um oxigénio carregado negativamente ocupando a

quarta posicao no plano equatorial.
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J& para os complexos 1:1 (CuHL e CuL"), foi sugerido que a complexagdo ocorre com
a formacdo de dois anéis quelatos. A partir de dados de EXAFS [SHEALS, 2001] concluiu-se
que os trés sitios de coordenacdo do glifosato ndo se dispdem numa conformacdo tetraédrica
ou quadrada ao redor do cobre (I1), mas sim, ocupam trés das seis posi¢es de um octaedro
distorcido (Distorcdo Jahn- Teller tetragonal), onde a molécula de glifosato forma com o
cobre (1) 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 Vvértices do octaedro. As estruturas dos complexos CuHL e CulL" sdo
essencialmente as mesmas, diferindo somente na protonagdo do grupo fosfonato. A

representacdo da estrutura molecular do complexo CuL esté na Figura 7.

Figura 7: Estrutura molecular do complexo CuL-, proposta a partir do refinamento dos dados de EXAFS
[SHEALS, 2001].
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Glass [GLASS, 1984] prop6s um procedimento diferente para estudar a complexagéo
de cobre (I1) com glifosato. Neste procedimento, solu¢gdes com diferentes concentragfes do
composto foram misturadas a uma quantidade fixa de 6xido de cobre (Il). Estas misturas
foram agitadas, a temperatura ambiente, centrifugadas e filtradas. O desenvolvimento da
coloracdo azul nas solucGes de glifosato com ions cobre foi uma evidéncia da formagédo de
complexo. O pH final de cada solugéo foi medido observando-se o aumento de 2 a 3 unidades
no valor do pH inicial, o que evidencia o consumo de ions hidrogénio durante o processo de

dissolucdo-complexacao.

O efeito do pH no sistema ndo foi explicado por Glass [GLASS, 1984], entretanto, foi
proposto que o herbicida interagia de alguma maneira com o 6xido de cobre (na interface
solido-liquido), j& que a concentracdo de cobre(ll) na solucdo aumentaa a medida que
aumentaa a concentragéo do herbicida.

Estas solugdes apresentaram uma banda na regido do UV com um Amax €m 226 nm.
Esta banda de transicdo foi interpretada como banda de transferéncia de carga, ou seja,
resultante da transferéncia de elétron de um dos grupos do glifosato para o metal,
provavelmente a amina secundaria. No espectro na regido do visivel a banda entre 700 e 800

nm foi atribuida a transicdo d-d, tipica dos complexos de cobre.

Clarke e colaboradores [CLARKE, 1989] determinaram a estrutura de um complexo
formado entre Cu(ll) e glifosato por difracdo de raio X de monocristal. Neste complexo o ion
cobre esta coordenado a cinco &tomos doadores em uma geometria piramidal distorcida. Cada
atomo de cobre é coordenado com o atomo de nitrogénio da amina, oxigénio do carboxilato e
oxigénio do fosfonato, este grupo fazendo ponte com outro atomo de cobre, e completando as
outras duas posicdes, se ligando de forma monodentada, dois oxigénios do grupo fosfonato de
uma molécula de glifosato adjacente. A representacdo molecular deste quelato esta na Figura
8.
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Figura 8: Representacdo da estrutura molecular do quelato de cobre com glifosato determinado por difracdo de
raios-X.
[CLARKE, 1989].

Sundaram e Sundaram [SUNDARAM e SUNDARAM, 1997] sintetizaram complexos
de zinco (I) e de manganés (Il). As estruturas dos complexos foram assumidas como
semelhante a do complexo de cobre (II). Estudos estruturais destes complexos ndo foram

realizados.

Subramaniam e Hoggard [SUBRAMANIAM e HOGGARD, 1988] tambem
sintetizaram complexos de ferro (111) e niquel (I1) de maneira semelhante ao procedimento
para sintese de complexos de cobre (1), diferindo somente na quantidade de glifosato e ions
metéalicos que, no caso, a proporc¢édo foi de 2:1. Um precipitado verde, pouco solivel em agua,
formou-se quando foram misturadas as solucdes de niquel e glifosato, e no caso do complexo
de ferro (Il) formou-se um precipitado amarelo, insoliuvel em 4&gua, Aalcoois e
dimetilformamida. Os s6lidos foram analisados por difracdo de Raios-X de pd, analise
elementar e também caracterizado por IV. A partir destas caracterizacdes, 0s autores
concluiram que o glifosato pode, também, se coordenar como ligante tetradentado, usando o
oxigénio do carboxilato, o nitrogénio da amina e também os dois oxigénios do grupo
fosfonato independente do pH de sintese. No complexo de niquel, sintetizado neste trabalho, o

glifosato ocupa quatro das seis posi¢oes e completando o octaedro duas moléculas de agua.
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O comportamento dos complexos de niquel (I1) com glifosato em solucdo foi também
estudado por Prenesti e Gulmini [PRENESTI e GULMINI, 1998]. Foram feitas medidas
espectroscopicas na regido do visivel para solugdes com razdo glifosato/niquel (I11) > 1. Os
valores de ems para 0s complexos NiLH, (NiL) e (NiL,)* foram pequenos, como esperado
para complexos octaédricos de niquel (I1). Como conseqliéncia, a partir destes espectros ndo
foi possivel se formular uma hipo6tese estrutural, entretanto algumas consideracdes foram
feitas: os complexos NiLH e (NiL)", por possuirem comprimento de onda maximo proximos
(650 nm), provavelmente possuem uma estrutura similar, ja o complexo (NiL,)™ possui
comprimento de onda maximo igual a 610 nm, sugerindo uma modificacdo na esfera de
coordenagdo do complexo (NiL)’, devido a rearranjos dos grupos doadores no ligante
glifosato.

Ramstedt e colaboradores [RAMSTEDT, 2004] avaliaram o complexo de cadmio (I1)
com o herbicida atraves de estudos termodinamicos e espectroscopicos. A especiacdo e 0
equilibrio do sistema cadmio (11)-glifosato foram estudados em meio 0,1 M de NaCl. As
constantes de formag&o para uma série de complexos mononucleares, Cd(HL), (CdL)" (CdLy)
* e CdL(OH)?, foram determinadas a partir de titulacdo potenciométrica. As estruturas das
espécies predominantes (CdL) e (CdL,)™ em solucdo foram investigadas usando EXAFS e
IV. No complexo 1:1 as ligacGes sdo formadas entre o Cd (Il) e os trés grupos doadores
(amino, carboxilato e fosfonato) da molécula de glifosato, resultando em dois anéis quelatos
de cinco membros (semelhante ao do complexo de Cu (I1)). 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 solida consistindo de cristais de Cdg(glifosato)s(H20)12.6H,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 localizados nos apices da unidade formada. A Figura 9

representa um dos ions Cd(I1) na estrutura do Cdg(glifosato)s(H20)12.6H-0.

17



Figura 9: Representacéo de uma unidade contendo um ion Cd(I1) na estrutura do complexo
Cdy(glifosato)e(H.0)1..6H,0, proposta a partir do refinamento dos dados de EXAFS.
[RAMSTEDT, 2004]

Kobylecka e colaboradores [KOBYLECKA, 2000] estudaram o complexo de zinco
(1) com glifosato, através da analise térmica, espectroscopia de 1V, difracdo de Raios-X de po
e analise elementar. Sua solubilidade em agua foi determinada e o valor encontrado foi 8,81.
10 mol L™ Um novo procedimento foi utilizado para sintetiza-los, em meio ligeiramente
acido. A analise elementar (C, H, N) mostrou que o zinco (IlI) e o glifosato reagem na
proporcao de 1:1 e os dados da difracdo de Raios-X indicaram que o complexo formado se

apresenta cristalino e sem agua de cristalizacdo, conforme confirmado por andlise térmica.

Kobylecka e colaboradores [KOBYLECKA, 2000] também estudaram os complexos
de cadmio (1) e chumbo (11) com o herbicida. A analise elementar (C, H, N) mostrou que o
glifosato reage com cadmio (I1) e chumbo (II) na proporc¢édo de 1:1, da mesma forma que para
o complexo de zinco (Il). O estudo do comportamento complexante em solucdo, por
espectroscopia de UV, ndo foi possivel para o complexo de cadmio (I1) porque, da mesma
forma que o complexo de zinco (1), ele ndo apresenta bandas de absorcdo na regido acima de
200 nm. Entretanto, para o complexo de chumbo (1) com glifosato espectros de UV foram
registrados e a banda de absorcdo em 230 nm foi atribuida ao complexo de composicédo 1:1. O
composto formado € estavel em pH maior que 6,5. O método de difracdo de Raios-X de p6 foi

aplicado e verificou-se que ambos 0s complexos se apresentam cristalinos. A analise térmica
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mostrou que o complexo de chumbo (11) ndo apresenta agua de cristalizagdo em sua estrutura,

diferentemente do complexo de cadmio (1) que apresenta duas moléculas de &gua.

Ptaszynki e Zwolinska [PTASZYNKI, 2001] sintetizaram os complexos de lantanio,
cério, neodimio e érbio com o herbicida glifosato e caracterizaram estes complexos por
espectroscopia de IV e analise térmica. Os complexos foram sintetizados em duas
estequiometrias, relacdo M:L (1:2 e 1:3). Os precipitados obtidos diferem na cor e s&o pouco
sollveis em agua e alcool etilico, mas facilmente soliveis em acidos minerais e amdnio. O
rendimento da sintese foi superior a 90%. A analise elementar (C, H e N) mostrou que 0s
complexos de lantanideos reagem na proporcdao de 1:1 e tém as seguintes férmulas:
LaC3HsNOsP.H,0, CeC3HsNOsP.H,O, NdC3HsNOsP.1.5H,0 e ErCsHsNOsP.2H,0. Estes
autores observaram que estes ions de lantanideos se ligam ao glifosato através dos a&tomos de
oxigénios dos grupos carboxilatos, fosfonato e, também, através do nitrogénio do grupo

amino. Outros estudos em relacéo a estes complexos ainda ndo foram realizados.

Complexos de ions de célcio e magnésio com glifosato foram sintetizados por
Subramaniam e Hoggard também por um mecanismo semelhante ao da sintese do complexo
de cobre (11). Formam obtidos precipitados brancos, insolGveis em agua e solventes organicos.
Os solidos eram cristalinos e possuiam formulas estruturais semelhantes — Ca (HL). 2,25H,0
e Mg (HL). 2,25H,0.

Heineke e colaboladores [HEINEKE, 1994] descrevem a sintese e a estrutura cristalina
do complexo de Co (Il) e um estudo espectroscopico do complexo de Cr (Il1l) com o
herbicida. Para a sintese do complexo [Co(L),]™ foram utilizados dois procedimentos. No
primeiro, certa quantidade de NazCo(COg3); foi adicionada a uma solucdo de glifosato,
resultando no complexo NazCo(L).. No segundo procedimento, uma solucao de glifosato (em
meio de NaOH 0,1 mol L™) foi misturada a uma solucéo de CoCl,.6H,0, seguida da adic&o
de H,0, para oxidacdo do Co(ll) a Co(lll) que diferente de Co(ll) € cineticamente inerte,
reagem mais lentamente e assim seus produtos poderiam ser isolados. Nos dois procedimentos
a solucdo resultante apresentou uma mistura de isdbmeros, com o glifosato na forma de ligante
tridentado (L). O complexo [Co(L),]? também foi sintetizado a partir de uma solucéo de
glifosato em NHjs, resultando no complexo (NH4)3Co(L); o s6lido obtido, ao contrario dos
demais complexos metélicos de glifosato, é solivel em &gua, e chega a ser altamente
deliguescente, o que ndo possibilitou a caracterizacdo por microandlise. O estudo por

Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-H) mostrou a presenca dos mesmos
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isdbmeros do complexo NaszCo(L)2. O complexo de Cr (lll) foi obtido a partir da mistura de
uma solucéo de glifosato com uma solugéo de CrCl3.3H,0, resultando o complexo NasCr(L)-.
Depois da evaporacdo do solvente resultou um solido azul, que foi considerado impuro apds
microanalise. O espectro de UV deste solido em agua mostrou a presenca de duas fortes

bandas de absorcdo, uma em 412 e a outra em 562 nm.

Os isdmeros estruturais do complexo de cobalto (111) ndo sdo separaveis devido a sua
rapida interconversdo. Estudos de espectroscopia de UV e Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN-H) foram utilizados para caracterizar estes complexos. A representacdo da

estrutura cristalina do complexo de Co (l11) esta na Figura 10.

Figura 10: Estrutura molecular do complexo [Co (GlyP),]*"
[HEINEKE, 1994]

A razdo dos isdmeros do complexo de cobalto (l11), encontrada por Heineke e
colaboradores, para os isbmeros 1, 2, 3,4,5,6e 7 foi7,1:5,0:138:4,0:26:2,0:1,0. A
abundancia relativa do isbmero 8 ndo pdde ser determinada, devido a baixa concentracdo. A

representacdo estrutural destes complexos esta na Figura 11.
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Figura 11: Esquemas dos possiveis isdbmeros do complexo de cobalto (IIT) com glifosato, ® representa CH,PO3’
2 e 0 O representa CH,CO”.
[HEINEKE, 1994]

Han e colaboradores [HAN, 2008] sintetizaram dois novos polimeros de coordenacéo
de Co (II) com glifosato e ambas as estruturas foram determinadas por difracdo de raios-X de
monocristal. Em ambos 0s complexos, o glifosato apresentou comportamento diferente na
coordenacdo ao Co(ll).

A coordenacdo do cobalto em um destes polimeros pode ser mais bem descrita como
um octaedro levemente distorcido composto por seis grupos fosfonato se ligando de forma
monodentada, como mostrado na Figura 12. Todos os ligantes glifosato podem ser

classificados em dois tipos de acordo com 0 modo de coordenagéo do grupo fosfonato, alguns
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deles atuam como ponte ligando de forma bidentada a dois &tomos de cobalto para formar um
anel de oito membros, os outros agem como ligantes monodentados e ocupam as posicoes de

um octaedro.

Figura 12: Representacgdo poliédrica do Co(ll) em um octaedro levemente distorcido
[HAN, 2008].

Totalmente diferente do composto formado na Figura 12, o segundo complexo de
cobalto sintetizado pode ser mais bem descrito como um composto octaédrico levemente
distorcido com seis atomos de oxigénio a partir de trés grupos fosfonatos se ligando de forma
monodentada, o oxigénio do grupo carboxilato também se coordenado de forma monodentada
e completando este octaédrico duas moléculas de agua. A representacdo poliédrica deste

composto esta Figura 13.
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Figura 13: Representagdo poliédrica do segundo composto de Co (II) em um octaedro levemente distorcido
[HAN, 2008].

Sagatys e colaboradores [SAGATYS, 2000] sintetizaram alguns complexos de metais
() e também do ion amdnio. Os complexos obtidos por eles foram NH4(H,L), Li(H.L),
Ag2(HL) e os polimorfos Na(H.L).0,5H,0, Na(H,L).H,O, Na(H,L).2,0H,O, Na,
(HL).9,0H,0. Estes complexos foram caracterizados por 1V e, alguns deles, por difracdo de
Raios-X de monocristal. O complexo NH4(H,L) consiste de um hidrogénio ligado numa
estrutura entrelagada na quais todos os prétons do NH," estdo envolvidos na ligagdo de
hidrogénio, juntamente com o grupo amino e um proton do fosfonato. Os complexos
polimorfos de sddio Na(H,L).0,5H,0 e Na(H,L).H,O sao poliméricos e baseados num dimero
que se repete com seis centros de sodio coordenados. O complexo Nay(HL).9,0H,O consiste
de unidades de um complexo aniénico octaédrico [Na(HL).H.O]’, com o glifosato atuando
como ligante unidentado ligado a partir de um oxigénio do carboxilato ao polimero catiénico
[Nax(H.0)s] ™. Todos estes complexos apresentam ligacdes de hidrogénio. O complexo de
Agz(HL) é uma estrutura 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

A representacdo de algumas dessas estruturas poliméricas estdo representadas na

Figura 14, Figura 15, Figura 16 e Figura 17.
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ligand 1

Figura 14: Representagdo da estrutura polimérica Na(H,L).0,5H,0
[SAGATYS, 2000]

Figura 15: Representagdo da estrutura polimérica Na(H,L).H,O
[SAGATYS, 2000]
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Figura 16: Representacdo da estrutura polimérica do complexo Na,(HL).9,0H,0
[SAGATYS, 2000]
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Figura 17: Representagdo da estrutura polimérica do complexo Ag,(HL)
[SAGATYS, 2000]
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Menelaou e colaboradores [MENELAOU, 2009] descrevem a sintese, um estudo
espectroscopico e a estrutura cristalina do complexo de estequiometria 2glifosato: niquel (11).
Na sintese do complexo, certa quantidade de Ni(NOz),.6H,O foi misturado na solucdo de
glifosato e o pH ajustado em 4,0 com NaOH. A mistura de cor azul foi agitada a temperatura
ambiente e adicionado etanol a 4°C. Apds algumas semanas, houve o aparecimento de
cristais, estes cristais foram isolados por filtracdo. Este complexo foi caracterizado por
espectroscopia no infravermelho, ultravioleta e analise térmica. A representagdo da estrutura

cristalina do complexo de Ni(ll) esta na Figura 18.

Figura 18: Estrutura molecular do anion complexo [Ni (GlyP),]*
[MENELAOU, 2009].

O Quadro 1 a seguir mostra um resumo da revisao bibliografica das técnicas de
caracterizacdes dos complexos de coordenacdo sintetizados com o herbicida glifosato e metais

de transicao.
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Quadro 1 : Técnicas de caracterizagdo de compostos de coordenacéo com glifosato:

Centro
Metalico

FTIR

UV-Vis

CHN

TGA

DRX

EXAFS

RMN

Referéncia

Fe (111

Subramaniam
e Hoggard,
1988

Co (1)

Heineke, 1994

Co(ll)

Han, 2008

Ni (11)

Subramaniam
e Hoggard,
1988;

Prenesti e
Gulmini, 1998;
Menelaou,
2009.

Cu (Il

Glass, 1984;
Subramaniam
e Hoggard,
1988;

Daniele, 1997;
Sheals, 2001;
Undabeytia,
2002;

Clarke, 1989

Zn (1)

Sundaram e
Sundaram,
1997;
Kobylecka,
2000.

cd (1)

Ramsted,
2004;
Kobylecka,
2000.
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2 OBJETIVOS

Investigar as condicdes de obtencdo de complexos de Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(ll)

com glifosato;
Determinar os modos de coordenacdo desta molécula aos centros metélicos divalentes;

Caracterizar os produtos obtidos por espectroscopias eletrénica na regido do visivel,

vibracional (FTIR) e microanalise de C, H, N.;

No caso dos complexos de Ni(ll), foram realizadas medidas de Analise

Termogravimétrica e de Absorcao de Raios-X (XAS) usando radiacdo sincrotron.
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3 EXPERIMENTAL

Nesta secdo, serdo descritos os procedimentos experimentais na preparacdo e
caracterizacdo dos complexos de Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(ll) com o herbicida glifosato
estudados neste trabalho.

3.1 Materiais

Todos os solventes e reagentes utilizados neste trabalho, com excec¢éo do glifosato, séo

de pureza analitica (PA). Em todos os procedimentos foi utilizada agua deionizada.

Round-up WG foi adquirido no comércio local; &acido cloridrico concentrado,
hidroxido de sddio, nitrato de cobalto, nitrato de niquel, nitrato de cobalto, nitrato de cobre,
nitrato de zinco foram adquiridos da Vetec S/A.

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparo do ligante glifosato

O glifosato foi purificado a partir do tratamento de uma solu¢do aquosa de Round-up
WG (Monsanto), adquirido no comércio local, com excesso de acido e caracterizado por: PF
(230°C), *'P RMN (8= 8,57, DO, RMN 400 MHz BRUKER ULTRASHIELD, 161,9 MHz
para *'P) e FTIR (NICOLET MAGNA IR 560), usando pastilhas de Csl.

Tipicamente foram usados 2,5g de Round-up e adicionado lentamente cido cloridrico
concentrado. Cabe notar que 1g de glifosato com 95% de pureza custa 50 dolares no catélogo

Aldrich, enquanto em qualquer loja de insumos agricolas 1 kg de Round-up, com 70% em

peso de glifosato (na forma do sal de amdnio), custa em torno de 50 reais.
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3.2.2 Preparo dos complexos de Co(l1), Ni(l1), Cu(ll) e Zn(l1)

O preparo tipico dos complexos consistiu da dissolucéo de 0,2g de glifosato em 20 mL
de agua deionizada, seguida da adicdo de solucdo de nitrato do metal. A solucéo resultante foi
mantida sob agitacdo e adicionado hidréxido de sédio a fim de ajustar o pH. A solugédo foi
deixada sob agitacdo por um periodo pré-determinado e em seguida levada ao evaporador
rotatorio até evaporacao parcial do solvente. Foi adicionado éter etilico a solu¢do concentrada
resultante, que foi mantida em geladeira por vérios dias, até ocorrer precipitacdo. O
sobrenadante foi removido e o sélido foi mantido em dessecador sob silica. Foram realizados
testes em pH &cido e alcalino com estequiometria 2 glifosato : 1 metal(ll) e 1 glifosato : 1
metal(ll).

3.2.2.1 Complexos de niquel

Em todas as sinteses dos complexos de niquel, o tempo de reacdo foi de 12 horas. Os
produtos se apresentaram em foram de pd, solUveis em agua, rendimento acima de 85% e,
com excecdo do complexo 2GIlyP : Ni(ll) pH=8,0, que apresentou a cor azul, todos os outros
trés complexos possuem a cor verde. Estes complexos foram caracterizados por

espectroscopia no infravermelho e ultravioleta, analise elementar, analise térmica e EXAFS.

3.2.2.2 Complexos de zinco

A tentativa de sintetizar os complexos de zinco mostrou-se bastante dificil. A
necessidade de elevar o pH do meio, favorecia a formacdo de hidroxido de zinco, o que
dificultava o isolamento e a caracterizacdo dos complexos obtidos. Quanto a solubilidade,
estes complexos se apresentaram parcialmente sollveis. Sendo assim, foram sintetizados dois
complexos de zinco em pH=4,0 com estequiometria 1GlyP :1Zn(ll) e 2GlyP : 1Zn(ll). O
tempo de reacdo destes complexos foi de 3 horas. Os produtos possuem a forma de pds
brancos, obtidos com rendimento acima de 90%. Foram caracterizados por espectroscopia no

infravermelho, eletronica e analise elementar.
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3.2.2.3 Complexos de Cobre

O processo de obtencdo dos complexos de cobre descrito neste trabalho foi de 3 horas
devido a posicdo do ion Cu(ll) na série de Irving-Williams. Os produtos apresentaram em
foram de po, solGveis em agua, rendimento acima de 90% e cor azul. Estes complexos foram

caracterizados por espectroscopia no infravermelho, eletronica e analise elementar.

3.2.2.4 Complexos de cobalto

Foram sintetizados quatro complexos de cobalto com a mesma estequiometria e pH
dos demais complexos e tempo de reacdo de 3 horas. Entretanto a tentativa de caracterizacao
dos complexos em pH=8,0 se mostrou bastante dificil, pois os complexos neste pH eram
muito higroscopicos. Por este motivo, apenas os complexos em pH=4,0 foram caracterizados.
Estes complexos apresentaram a forma de pds, cor violeta, e foram obtidos com rendimentos
acima de 90%. Foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho e eletrénico e por

analise elementar.

3.2.3 Caracterizacado dos complexos

A caracterizacdo dos complexos foi feita através do uso de técnicas tradicionais
aplicadas em compostos de coordenacdo. Os métodos de caracterizacdo utilizados neste

trabalho foram os seguintes:

o) Espectroscopia na regido do infravermelho (sélido)

o) Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (solucéo)
o) Anélise elementar (C, H, N)

o) Anélise térmica para os complexos de niquel

o) EXAFS para os complexos de niquel
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3.2.3.1 Espectroscopia no infravermelho (1V)

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligacGes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibragdo especificas, as quais correspondem a niveis de
energia da molécula (chamados nesse caso de niveis vibracionais). Tais frequéncias
dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular,

das massas dos atomos e eventualmente do acoplamento vibracional

O mecanismo apropriado para a excitacdo vibracional é proporcionado pela variacéo
periddica de dipolos elétricos na molécula durante as vibragdes; a transferéncia de energia
ocorre por interacdo destes dipolos oscilatérios como o campo elétrico oscilatério da luz,
radiagdo infravermelha, desde que a freqiiéncia com que ambos variam seja a mesma
[HOLLAS, 1987].

Basicamente, as vibracbes moleculares podem ser classificadas em dois tipos:
vibracbes de deformacdo axial (stretching) e de deformacdo angular (bending). As
deformacdes axiais, ou estiramento sdo oscilagdes radiais das distancias entre os nucleos,
enquanto as deformacdes angulares envolvem varia¢es dos angulos entre ligacdes ou, como
no modo de deformacdo assimétrica fora do plano, alteraces do angulo entre o plano que

contém ligacdes e um plano de referéncia.

A analise foi realizada no espectrometro de absorcdo na regido do infravermelho
NICOLET MAGNA IR 560, os dados foram coletados nos intervalos de 0,5 cm™, com

resolucéo de 4,0 cm™ e realizando-se 64 registros.

Foram obtidos os espectros nas regides de freqiiéncia entre 4000 — 400 cm™ (Mid-IR)
e entre 400 — 150 cm™ (Far-IR), utilizando pastilhas de Csl.

Através de um exame dos espectros, foi possivel comparar as fregiiéncias vibracionais
especificas com os grupos funcionais dos ligantes responsaveis pela absorcdo (Mid). Sendo
assim, os resultados obtidos permitiram uma previsdo das estruturas presentes nos complexos
obtidos. ConsideracGes sobre a simetria foram utilizadas na analise dos espectros na regido do

IV longinquo (Far), como diferentes nimeros de bandas.
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3.2.3.2 Espectroscopia Eletronica de Absorcéo na regido UV - Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia eletrdnica de absor¢do no ultravioleta visivel (UV/Vis) utiliza luz na
faixa do visivel, do ultravioleta (UV) préximo e do infravermelho proximo. Nessas faixas de

energia os elétrons mais externos das moléculas sofrem transigdes eletronicas.

Normalmente, a transferéncia de carga metal-ligante, a transferéncia de carga ligante-
metal e as absorg¢des intra-ligante séo transi¢fes de alta energia que sdo encontradas na regido
do UV e na regido do azul do espectro visivel, e apresentam ¢ > 1000 mol™*Lcm™ .
Entretanto, absorcdes d-d (que correspondem a rearranjos eletrénicos nos orbitais d-d e
normalmente sdo observados no comprimento de onda da luz visivel) sdo transi¢cdes proibidas
pelas regras de selecdo de spin e Laporte para complexos octaédricos, e tais transicdes sdo

tipicamente fracas, apresentando & ~ 10 — 100 mol “Lcm™.

Para essa anélise, foram preparadas solucdes de concentracdo 10°M dos complexos

em agua deionizada.

Foi utilizado um espectrofotémetro SHIMADZU 1240 mini. As solucbes foram
acondicionadas em cubetas de quartzo. A analise foi feita com varredura automatica de 200 a
900 nm. Antes de analisar cada amostra dos complexos dos metais, foi realizada uma

varredura com agua deionizada (branco).

3.2.3.3 Anélise Elementar (CNH)

A microanalise, analise elementar ou analise centesimal é um procedimento quimico
para se descobrir quais sdo os elementos constituintes de uma determinada molécula e sua
proporcdo. Através deste procedimento determina-se a formula bruta dos compostos. E uma

técnica destrutiva, as amostras sdo destruidas durante as analises.

Utilizou se o analisador elementar Perkin-Elmer do 1Q-UFRJ. Através desta analise,
foi possivel obter a composicdo percentual dos elementos C, H e N para os complexos dos

metais com o herbicida glifosato, onde se determinou a formula minima dos complexos.
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3.2.3.4 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica
de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo é medida em fungéo da temperatura, enquanto

as substancias sao submetidas a um programa controlado de variagdo de temperatura.

Utilizou-se uma termobalanga modelo STA449 Jupter da Netzsch, sensor TG/DSC, do
LaCES-1Q-UFRJ. Foram analisadas 5 mg de amostra em cadinhos de Al,O3 de 75uL, sob
fluxo de He (10°C e 20mL/min).

3.2.3.5 XANES e EXAFS

Um espectro de absorcdo de raios X fornece informacgdes a respeito das transicdes
eletrbnicas nos niveis mais internos de um atomo, sendo que o processo basico de XAS
consiste na excitacdo dos elétrons localizados em niveis eletrdnicos internos através da

absorcdo de raios X.

O espectro XAS pode ser dividido em trés regides principais: regido de pre-borda, de

absorcao e transicdes para o estado do continuo.

A regido de XANES esta compreendida na faixa de até 50 eV acima da borda de
absorcdo, a qual apresenta variacOes estreitas e intensas da absor¢do. O espectro XANES
envolve espalhamentos multiplos e transicdes eletronicas para niveis desocupados, sendo rico
em informacBes cristaloquimicas do atomo absorvedor, como o estado de oxidacdo, a
densidade de estados desocupados e a estrutura cristalina em que esta inserido o atomo

absorvedor.

A regido de absorcdo de energia do EXAFS ocorre na faixa de 50 a 1000 eV acima da
borda de absorcdo e apresenta oscilagdes mais suaves na absorcdo. No espectro do EXAFS
estdo envolvidos apenas dois atomos, um absorvedor e outro retroespalhador, ocorrendo o
chamado espalhamento simples, sendo possivel obter informacges a respeito da distancia e do
namero de vizinhos ao redor do aomo central. Nesta regido, o caminho livre médio do

fotoelétron € curto e os espalhamentos multiplos se tornam pouco provaveis.
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A Figura 19 representa o esquema de absorcéo de raios X e das transi¢des eletronicas
que correspondem as caracteristicas basicas do espectro.
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Figura 19: Representacgdo esquematica de absorcao de raio X e das transi¢des eletrdnicas
[MAZALLI, 2010]

As medidas de XAS foram realizadas no LNLS, na linha XAFS-2. As amostras foram
preparadas na forma de pastilhas diluidas em nitreto de boro e montadas em porta-amostras
cobertas por fita kapton. Foram adquiridos dois espectros por amostra, para assegurar uma
boa relacédo sinal-ruido. Simultaneamente, foi obtido o espectro de uma folha de Ni de 15 um,
para ser usada como referéncia de Eo. O tratamento de dados foi realizado através de rotinas
computacionais embutidas no programa Athena, e as simulagcdes foram realizadas através do
programa FeFF6, incluido no conjunto de programas SixPack, todos disponiveis

gratuitamente através da internet.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Infravermelho — Anélise Comparativa dos Espectros

A comparacdo dos espectros dos complexos com o espectro do glifosato no estado
solido, Figuras 20 (Mid-IR) e 21 (Far-IR), forneceu importantes informacdes a respeito dos
modos de coordenagéo do ligante.

| |

T% .

. 1 . 1 ¥ 1 L 1 . 1 L 1 Ll 1
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numero de onda / cm’

Figura 20: Espectro FT-IR do ligante glifosato no estado sélido na regido compreendida entre 4000-500 cm™

T%

' ’ .
400 300 200
numero de onda / cm’

Figura 21: Espectro FT-IR do ligante glifosato no estado sélido na regido de baixa frequéncia compreendida
entre 400-150 cm™
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Para a caracterizacdo espectroscopica dos compostos, baseando-se em um critério
analitico de identificagdo de ligagdes quimicas ou de grupos funcionais dentro da molécula, é
necessario usar uma tabela de dados espectroscOpicos que contenha as vibragdes mais
representativas. Na Tabela 1 estdo as principais bandas de absor¢do no infravermelho
atribuidas para o glifosato, com base nos artigos de Shoval, 1981 e Subramanian, 1988.

Tabela 1: Principais bandas no infravermelho atribuidas ao glifosato.

Atribuicao v (Cm'l)
v(NH;") 3015
v COOH 1717
vas(COO") 1733
vs(COO) -
§(NH;") 1561
v PO3H, 1166
v POsH 1092

v P-OH 1001
8 POsH 798

Para examinar os efeitos de coordenacdo e ligacdo hidrogénio, Nakamato et al.,
realizaram medidas de infravermelho e avaliaram o alongamento da freqiiéncia do grupo
COO" de varios complexos metalicos de aminoacidos. Os resultados mostraram que, em
qualquer estado fisico, a ordem da freqgliéncia encontrada é a mesma para uma serie de metais,
independente da natureza do ligante. As frequéncias das bandas assimétricas aumentam, as
frequéncias das bandas simétricas diminuem e a separacdo entre as duas freqiiéncias aumenta

na seguinte ordem:
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Ni (1) <Zn (1) <Cu (II) < Co (1)

Apesar de haver algumas excegOes a essa ordem, esses resultados geralmente indicam
que o efeito de coordenacdo ainda é o principal fator na determinacdo da ordem de frequéncia
em um determinado estado fisico. A ordem de freqliéncia acima também indica a ordem
crescente da interacdo metal oxigénio, pois o grupo COO™ se torna mais assimétrico e a

interacdo metal-oxigénio se torna mais fraca [NAKAMATO, 1997].

Isso pode ser explicado pelo carater covalente da ligacdo M-O formada. Quanto mais
covalente a ligacdo M-O, maior a freqiiéncia da banda do estiramento assimétrico e menor a
freqiiéncia da banda simétrica.
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Os espectros dos complexos foram registrados e na Figura 22 e Figura 23 constam 0s

complexos de niquel na regido de alta e baixa frequéncia.

T/ %

T T T T T T T T T

| 1 I 1 1 | 1 I
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
numero de onda /cm

Figura 22: Espectro FT-IR dos complexos de niquel no estado sélido na regido compreendida entre
4000 e 400 cm™
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Figura 23: Espectro FT-IR dos complexos de niquel no estado sélido na regido de baixa energia compreendida
entre 400-150 cm™
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A analise dos complexos de niquel foi feita com base no artigo de Menelaou, 2009. As

principais absorgdes, bem como suas atribuigdes sao mostradas nas Tabela 2.

Tabela 2: Principais bandas atribuidas utilizando espectroscopia de infravermelho na regido
compreendida entre 4000 e 400 cm™ os complexos de niquel.

Principais atribuicdes em cm™

2:1pH=8,0 1:1pH=8,0 2:1pH=4,0  1:1pH=4,0

v(OH)H,0 3448 3414 3448 3449
v(NH") 3268 3175 3296 3269
Vas COO" 1597 1597 - -

5 (NH) - - - -

vs COO 1428 1428 1428 1428
v POsH" 1105 1107 1173 1174
v POsH" 1064 1057 1057 1079
v P-OH 980 976 996 995
8 POsH" 775 775

Os espectros dos complexos de zinco foram registrados e constam na Figura 24 e

Figura 25.
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Figura 24: Espectro FT-IR dos complexos de zinco no estado solido na regido compreendida entre
4000 e 400 cm™
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Figura 25: Espectro FT-IR dos complexos de zinco no estado sélido na regido compreendida entre
400 e 150 cm™



A analise dos complexos de zinco foi feita com base no artigo de Kobylecka, 2000. As

principais absorg¢des, bem como suas atribui¢des sdo mostradas na Tabela 3

Tabela 3: Principais absorcdes e atribui¢cbes dos complexos de zinco.

Principais atribuicdes em cm™

2GlyP : 1Zn(I1) pH=4,0 1GlyP : 1Zn(I1) pH=4,0
v (OH) H,0 3448 3463
v (NH) 3159 3159
* 1733 -
* 1718 -
v (C=0)co0 as 1618 1618
& (NH) 1563 1564
v (C=O)coo’s 1407 1409
v POsH’ 1101 1102
v PO3H 1009 1008
8 POsH 795 794

*bandas do glifosato.
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Os espectros dos complexos de cobre foram registrados e constam na Figura 26 e

Figura 27.
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Figura 26: Espectro FT-IR dos complexos de cobre no estado sélido na regido compreendida entre

4000 e 400 cm™*
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Figura 27: Espectro FT-IR dos complexos de cobre no estado sélido na regido compreendida entre

600 e 150 cm™*

150
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A anélise dos mesmos foi feita com base no artigo de Undabeytia, 2002. As principais

absorcdes, bem como suas atribui¢es sdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4: Principais bandas atribuidas utilizando espectroscopia de infravermelho para os

espectros dos complexos de cobre

Principais atribuicdes em cm™

2GlyP : 1Cu(ll) 1GIlyP : 1Cu(ll) 2GlyP : 1Cu(ll) 1GlyP : 1Cu(ll)

pH=8,0 pH=8,0 pH=4,0 pH=4,0
v (OH) H,0 3461 3457 3447
v (NH) 3237 3240 3281
S(NH) - - - -
v asCOO" 1624 1629 1626 -
vsCOO" 1387 1387 1378 1386
v POsH" 1092 1090 1087 1084
v POsH 1048 1047 - -
v POsH" 1034 - 1054
vP-OH 996 997 1007 1003
v (P-OCu) 947 946 - -
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Os espectros dos complexos de cobalto foram registrados e constam na Figura 28 e

Figura 29.
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Figura 28: Espectro FT-IR dos complexos de cobalto no estado sélido na regido compreendida entre
4000 e 400 cm™

1 1
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Figura 29: Espectro FT-IR dos complexos de cobalto no estado sélido na regido compreendida entre
600 e 150 cm™
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A amostra de estequiometria 2GIyP : 1 Co(ll) pH=4,0 apesar de purificada, apresenta
bandas do ligante, tanto na regido de alta energia quanto na regido de baixa energia. Portanto,
podemos concluir que nesta estequiometria, por apresentar as mesmas bandas do glifosato,
ndo houve complexacdo. Sendo assim, na Tabela 5 s&0 mostradas as principais absorcdes e
suas atribuices apenas do complexo 1GIlyP :1Co(ll) pH=4,0 com base no artigo de Han,
2008.

Tabela 5: Principais absorgdes e atribui¢cfes do complexo de cobalto.

Principais atribuicdes em cm™

1GlyP : 1Co(Il) pH=4,0

v (OH) H,0 i
v (NH) 3147
v (C=0)coo as 1636
5 (NH) i
v (C=0)coo' 1409
v POsH" 1084
v POsH 1050
vP-OH 991

A banda larga na regido préxima a 3450 cm™ indica a presenca de agua de hidratagdo
[NAKAMOTO, 1997]. Esta banda s6 ndo é observada no complexo de cobalto e no complexo
2GlyP : 1Cu(ll) pH=4,0. Estes complexos, na faixa por volta de 3500, apresentam uma banda
muito alargada o que dificulta a atribuicdo. Em todos os outros complexos esta banda é

presente e indica a presenca que moléculas de agua estdo participando da coordenacéo.

A banda de absorcdo correspondente ao modo v(NH) deveria aparecer na regido de
3500-3370 cm™, no espectro do ligante, entretanto, é observada em 3015 cm™. Esta banda
aparece deslocada em menor comprimento de onda devido ao comportamento zwiterionico do
glifosato, pois ligagdes hidrogénio sdo formadas entre os grupos NH," e PO3H™ que provocam
este deslocamento. Nos espectros dos complexos esta interacdo ndo ocorre por isso esta banda

aparece deslocada para regido de maior energia. Este € um comportamento caracteristico de
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coordenacdo de metal por este grupo e todos os complexos estudados neste trabalho
apresentaram esta absorcao, este comportamento pode indicar a coordenagdo dos metais a este
nitrogénio em todos os complexos independente da estequiometria e pH de sintese [REIS,
2010].

A banda em 1561 cm™ no espectro do glifosato atribuida & deformagéo angular do
grupo amino, so € observado nos espectros dos complexos de zinco. Nos espectros dos outros
complexos estas bandas ndo sdo observadas, pois se encontram sobrepostas as bandas
atribuidas ao grupo carboxilato.

A carbonila do grupo COOH nio ligado absorve em 1716 cm™ e o estiramento
assimétrico do carboxilato do glifosato absorve em 1733 cm™ [SHOVAL, 1981]. N&o foi
possivel atribuir o estiramento simétrico do carboxilato do glifosato, pois a banda da
deformacdo angular do grupo amino sobrepde esta atribuicgéo.

A analise dos espectros dos complexos revelou mudangcas na comparacdo com 0
espectro do glifosato. A banda em 1716 cm™ bastante intensa no espectro do glifosato

atribuida ao estiramento C=0 do grupo carboxila é ausente nos espectros dos produtos

InteracOes intermoleculares tornam os espectros no estado solido mais complicado do que
em solucdo. A caracteristica mais distinguivel nos espectros dos complexos sintetizados neste
trabalho séo aquelas atribuidas a carbonila porque esses grupos apresentam absor¢des mais

fortes.

Neste trabalho, o espectro no infravermelho do grupo carboxilato apresentou
comportamento tipico de quando este grupo esta coordenado, em todos os complexos. Espera-
se um deslocamento da banda de estiramento assimeétrico para a regido de maior energia (por
causa da reconstrucdo da ligacdo (C=0)) e diminuicdo da freqliéncia da banda de estiramento
simétrico (devido a formacdo da ligacdo M-O) e os estiramentos assimétricos e simétricos do
carboxilato aparecem em aproximadamente 1600 e 1350 cm™ respectivamente. No entanto,
para 0os complexos de Ni(ll) e Cu(ll) foram observadas bandas alargadas nesta regido do
espectro, ou seja, ha sobreposicdo de bandas de outros modos vibracionais do ligante. Numa
tentativa de determinar corretamente o nimero de onda do estiramento assimétrico do grupo
carboxilato nesses complexos, foi obtida a primeira derivada do espectro de niquel na regido
de interesse, entre 1300 e 1500 cm™, que revelou até quatro bandas sobrepostas, como mostra

a Figura 30.
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Figura 30: Espectro de FTIR do complexo 2:1 pH 8 na regi&o entre 1300 e 1500 cm™ e sua primeira
derivada.

Com base em algumas referéncias e nas informacdes ja discutidas, as atribuicdes dos
estiramentos do grupo carboxilato dos complexos sintetizados neste trabalho, séo

apresentadas no Quadro 2.
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Quadro 2 : Atribuigdes dos estiramentos do grupo carboxilato nos complexos sintetizados

neste trabalho, em cm™.

2GIlyP : M (1) 2GIlyP : M (1) 1GIyP : M (1) 1GIyP : M (1)
pH= 8,0 pH=4,0 pH= 8,0 pH= 4,0
vasCOO™ | viCOO™ | v4sCOO™ | viCOO™ | v4COO™ | vsCOO" | v4COO™ | viCOO
Ni (11) 1597 1395 - 1363 1597 1397 - 1365
Zn (1) - - 1618 1407 - - 1618 1409
Cu (1) 1624 1387 - - 1626 1386 - 1386
Co (1) - - - - - - 1636 1362

Para a os complexos de niquel em pH=4,0, ndo foi possivel fazer a primeira derivada

pois a banda na regido de 1629 cm™ , regido onde é encontrada o estiramento assimétrico, é

muito alargada e ndo foi possivel observar outras absorcoes.

A diferenca entre os valores dos nimeros de onda do grupo carboxilato (A= vas-vs) €

utilizada rotineiramente para distinguir entre as trés possibilidades de coordenacdo do grupo

carboxilato, esquematizados na Figura 31, a saber: monodentada, bidentada ou quelato e em

ponte. Evidentemente, cada um desses modos de coordenacdo implica em diferentes valores

para 0s numeros de onda dos estiramentos assimétricos e simétrico do grupo carboxilato.
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Figura 31: Modos de coordenacdo do grupo carboxilato
[NAKAMOTO, 1997]

Em complexos em que o carboxilato se liga de forma monodentada, os valores de A
sdo maiores do que para o carboxilato ndo complexado, enquanto a coordenacdo bidentada
exibe valores muito menores que o valor do carboxilato ndo complexado. A coordenacdo em
ponte apresenta valores de A maiores que o valor do modo bidentado e proximo do valor do

jon carboxilato ndo complexado [BOYD, 1981].

Neste trabalho ndo foi possivel calcular o valor de A para o carboxilato nédo
complexado do glifosato, pois a banda do estiramento simétrico deste grupo ndo p6de ser
atribuida, devido a sobreposicdo de bandas de outros modos vibracionais. Os valores de A

para 0s complexos preparados neste trabalho estdo na Tabela 6.

Tabela 6: Valores de A para os complexos preparados neste trabalho.

2GIyP: M (1) 2GIyP: M (1) 1GIyP: M (1) 1GIyP : M (I1)

pH= 8,0 pH= 4,0 pH= 8,0 pH= 4,0
A= Vy5.¥5
Ni (I1) 169 i 169 i
Zn (1) i 211 i 209
cu (1) 237 i 240 i
Co (1) i i i 244
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Como nédo foi possivel obter o valor de A do grupo carboxilato para o glifosato, a
comparacdo ndo pode ser realizada. Porém, dados na literatura [NAKAMOTO, 1997],
indicam que em valores préximos de 200 ocorre a coordenacdo do carboxilato na forma
monodentada. Sendo assim, podemos propor, a partir dos valores de A calculados nos
complexos, que o carboxilato age em todos os casos de forma monodentada nos complexos

sintetizados neste trabalho.

AlteracOes também sdo observadas no espectro do infravermelho para o estiramento
do grupo fosfonato, indicando seu envolvimento na complexagdo. A formagdo do complexo
produz uma perda da ressonancia do grupo POs? porque &tomos de oxigénio sdo,
provavelmente, fortemente ligados aos metais nos complexos. Como consequéncia, essa falta
de simetria no grupo fosfonato produz uma divisdo das bandas de absor¢cdo em quatro novas
bandas [UNDABEYTIA, 2002].

No que diz respeito a coordenacdo do grupo fosfonato, foi utilizada a mesma
abordagem aplicada para o grupo carboxilato. O espectro de IV do glifosato apresenta bandas
caracteristicas do grupo fosfonato em 1166, 1092 e 1001 cm™ [UNDABEYTIA, 2002;
BARJA, 2001].

Os espectros 1V dos complexos de cobre, apresentaram quatro bandas nesta regido,
como mostrado nas tabelas acima, independente do pH da sintese. Nos outros complexos, a
quarta banda ndo pode ser atribuida devido a sobreposicdo de bandas. Em todos os
complexos, o grupo fosfonato apresentou variacdo das bandas para maior energia quando
comparado com o espectro do glifosato. Segundo relatos da literatura, esse perfil é atribuido a

participacdo do grupo fosfonato na coordenagdo dos metais [McBRIDE e KUNG, 1989].

Quanto a regido de baixa fregliéncia nos espectros de IV dos complexos, ela envolve
muitos modos vibracionais acoplados de estiramento metal-ligante, de forma que ndo é
possivel definir com exatiddo o grau de participacdo de cada um desses modos. Para uma
analise mais apurada, seria necessario utilizar recursos computacionais. Desta forma, na
Tabela 7 estdo as principais bandas atribuidas nesta regido com base na literatura
[NAKAMOTO, 1997].
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Tabela 7: AtribuicGes para a regido de baixa freqiiéncia nos espectros de infravermelho.

Principais atribuicdes em cm™

2:1pH=8,0 1:1pH=8,0  2:1pH=4,0  1:1pH=4,0

Ni-N 448 - - -
Ni-O 280 - - -
Zn-N - 292 291 -
Zn-0 - 385 378 -
Cu-N 455 456 - 437
Cu-O 378 321 - 367

Apenas no complexo de niquel, 2:1 pH=8,0, foi possivel atribuir as bandas M-N, M-O
do grupo carboxilato. Provavelmente este grande nimero de bandas se deve a baixa simetria
do complexo. Nos outros complexos de niquel, a banda M-O € ausente, e esta auséncia pode
ser explicada pela ordem de frequéncia do estiramento do grupo carboxilato, ja discutida, que
indica que a interacdo metal oxigénio é mais fraca para o Ni(Il). E possivel propor que esta
banda ndo é observada devido a esta fraca interagdo. Ainda nos complexos de niquel, eles
apresentaram uma banda alargada na regido entre 600 — 450 cm-1, devido esta banda larga

ndo foi possivel atribuir os M-N nos outros complexos de niquel.

No complexo de cobre 2 : 1 pH=4,0 e no complexo de cobalto, ndo foi possivel fazer a
atribuicdo devido a presenca de uma Unica banda alargada na regido por volta de 520 cm™,

dificultando assim a atribuicéo destes complexos nesta regiao.

Em alguns complexos que ndo apresentam bandas muito alargadas nos espectros de

infravermelho, foi possivel atribuir o estiramento vu.o dos ligantes H,O, Tabela 8.

Tabela 8: Atribuicdo da ligagdo metal-oxigénio da agua.

Principais atribuicdes dos estiramentos M-O (H,0) em cm™

2:1pH=8,0 1:1pH=8,0 2:1pH=4,0 1:1 pH=4,0

Ni-O 405 - - -
Zn-0O - 359 351 -
Cu-O 455 456 - 457
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Em relacdo ao estiramento vm.o do grupo fosfonato, ndo foi possivel fazer uma

atribuicéo segura devido a escassez de trabalhos sobre este grupo na regido de baixa energia,

Com esta caracterizacdo podemos propor que o glifosato esta coordenado aos metais
pelo nitrogénio do grupo amino, oxigénio do fosfonato e oxigénio do carboxilato, pois
comparando os espectros do ligante com os espectros dos complexos foram observadas

algumas mudangas sugerindo este modo de coordenacéo, como discutido anteriormente.

Os complexos de niquel em pH=4,0 apresentaram o0 mesmo nimero de bandas e
absorcBes em frequéncias muito proximas nos espectros de infravermelho, tanto em alta
quanto em baixa energia. E possivel que os complexos formados neste pH sejam o mesmo

independente das condicOes de sintese.

Nos complexos de zinco, 2:1 apresentou variagdo no espectro em comparado com o
glifosato, porém apresentou duas bandas do carboxilato do glifosato, € provavel que o
complexo formado seja independente da estequiometria, em ambas, forma o complexo de
estequiometria 1:1. Este resultado estd de acordo com o complexo de zinco sintetizado por
Kobylecka, que a partir da analise elementar, concluiram que o glifosato reage na propor¢éo
1:1.
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4.2 Espectroscopia Eletronica de Absor¢do no Ultravioleta-Visivel

Para uma melhor discussdo sobre a espectroscopia no ultravioleta - visivel, vamos

separar esta caracterizagdo por metal, ja que estes apresentam caracteristicas diferentes.

4.2.1 Complexos de glifosato com niquel

O niquel divalente possui configuracdo eletronica [Ar]3d® e, portanto, quando em
geometria octaédrica, apresenta dois elétrons desemparelhados independente da magnitude do

parametro de desdobramento do campo cristalino Ao.

No caso do niquel divalente, pelo diagrama de energia Tanabe — Sugano, o estado
fundamental é o 3Agg. As transicOes permitidas sdo aquelas que ocorrem entre o estado
fundamental e os estados excitados que apresentam a mesma multiplicidade de spin. Em
principio trés transices sdo possiveis: *Asg > *Tag, *Asg D°T14(F) € 2Agg >°T14 (P), onde (F)
e (P) indicam os estados originados de °F e *P, respectivamente. Estas transicdes também s&o
designadas por vi, v, e vs respectivamente. Para o niquel (I1), a transicdo eletrﬁnicagAzg >
3T29, equivalente a primeira transi¢do, fornece a medida direta do desdobramento Ao, como

mostrado na Figura 32.

Mg

3F - 3T29

iy Ao
SN v 3A29

Figura 32: Separacéo dos termos espectroscopicos para espécies d® em campo ocatédrico.
[FARIAS, 2005]
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Foram registrados os espectros eletronicos dos complexos em solugdo aquosa, 102M,
a temperatura ambiente variando o pH da solugdo e constam na Figura 33.

40

40
—pH2 ——pH?2
o pH4 ——pH4
1Glifosato:1Niquel pH5 2Glifosato:1Niquel pH5
30 4 ——pH7
pH 8
——pH9

20 4

& (L. mol™. cm™)
(L. mol™. cm™)

(a) (b)

Figura 33: Espectros eletrénicos dos complexos de Ni(ll) com variacdo do pH. (a) 1 glifosato: 1 Ni(ll); (b) 2
glifosato: 1 Ni(Il)

Uma analise dos espectros acima mostra que em pH acido a espécie predominante ndo
é muito diferente do [Ni(H.0)s]™ (ver Tabela 9) ao passo que com o aumento do pH ocorre

uma mudanca consideravel na coordenacao do Ni(Il), no sentido do aumento do valor de Ao.

Foi também realizado o monitoramento da banda em torno de 1100 nm, atribuida a

transicdo eletrénica 3Agg > 3ng, para os valores de pH 4,0 e 8,0, e para as estequiometrias
INi:1GlyP e 1Ni:2GlyP mostrado na Figura 34.
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Figura 34: Espectros eletrénicos dos complexos de niquel na regido de 200 a 1100 nm.

Os complexos de estequiometria 2:1 apresentam Amax Na faixa do UV-VIS, em menor
comprimento de onda comparado com os de estequiometria 1:1, iSSo porque a presenca de
dois ligantes aumenta muito mais a forca do campo ligante, o que é compativel com a

obtengdo de um Amsx de menor comprimento de onda.

O monitoramento fornece a medida direta do desdobramento como discutido acima e
que forneceu valores apresentados na Tabela 9. Para efeitos de comparagdo, foi incluido o
valor medido para o complexo tris-(etilenodiamino) niquel (I1), que contém somente grupos

aminos ligados ao centro do Ni(ll)

Tabela 9: Valores da medida do desdobramento Ao para 0s diferentes complexos de Ni(ll).

GlyP:Ni 2GlyP:Ni  GlyP:Ni  2GIyP:Ni [Ni(en)s]**
Complexo [Ni(H20)]*  (pH 4) (pH 4) (pH 8) (pH 8)

Ao (em™) 9000 [*] 9260 9300 9525 9615 11000 [*]

*Fonte: Cotton, F.A., Wilkinson, G., “Advanced Inorganic Chemistry”, 4™ Edn, John Wiley & Sons,
NY, 1980
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Os complexos em solugdo se comportam de forma diferente com relagdo ao estado
solido, pois em solucdo a agua competird com o glifosato pelo metal, e 0 nimero de sitios de
coordenacdo do glifosato pode ser diferente daquele no estado solido. Esses resultados
sugerem que em solucdo no pH=4,0 mais moléculas de agua estdo coordenadas no centro
metélico e com o aumento do pH ocorre a diminui¢do de moléculas de agua e provavelmente

a coordenagéo do grupo amino ao Ni(ll).
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4.2.2 Complexos de glifosato com zinco

O Zinco com a estrutura eletronica [Ar] 3d'%4s? ndo é visto como um metal de
transicdo. Neste metal o nivel 3d esta preenchido e quando se forma o fon Zn*?, os seus dois
elétrons 4s sdo perdidos e o nivel 3d continua completamente preenchido [Ar] d'°. Por este
motivo, por ndo apresentar transi¢cdo d-d, ndo absorvem energia de comprimento de onda na

regido da luz visivel, ou seja, ndo se apresenta colorida.

Foram registrados os espectros eletronicos dos complexos de zinco em solugdo aquosa
na concentragdo de 10°M, & temperatura ambiente. Foi observada apenas uma banda na
regido de 300 nm, provavelmente é uma banda de transi¢des intramoleculares do grupo
nitrato, pois esta banda também é observada no nitrato de zinco. Na regido abaixo de ~250nm
foi observado o inicio de uma banda muito intensa, provavelmente devida a transicoes

envolvendo o glifosato coordenado ao Zn(ll).
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4.2.3 Complexos de glifosato com Cobre

O cobre divalente possui configuracio eletronica [Ar] 3d°, e pelo diagrama de energia
Tanabe — Sugano apresenta uma Unica transicdo observada permitida por spin (vi= 2Eg >
2ng,) quando em geometria octaédrica, e o termo espectroscopico é o “D,mostrado na Figura
35.

“Tayg

\\\ zEg

33 L 4

Figura 35: Termo espectroscopico para espécies d° em campo ocatédrico.
[FARIAS, 2005]

Os espectros obtidos sdo similares e caracteristicos de cobre (II) em um ambiente
hexacoordenado, com &= (10 — 100) mol™L.cm™. A banda larga observada nos espectros
pode ser atribuida a transicdo d-d dos orbitais dz?, dxy, e do par dxz, dyz para o orbital semi-

preenchido dx*-y? [REIS, 2010], como pode ser observado na Figura 36.
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Figura 36: Desdobramento dos subniveis de energia em um campo octaédrico com distor¢ao tetragonal no eixo
z
[Reis, 2010].

Foram registrados os espectros eletronicos dos complexos em solucdo aquosa, 102M,
a temperatura ambiente e constam na Figura 37.

50
—— Cu(NO,),
—— 2GlyP : 1Cu(ll) pH=8,0
40 1 —— 2GlyP : 1Cu(ll) pH=4,0
———1GlyP : 1Cu(ll) pH=8,0
— 1GlyP : 1Cu(ll) pH=4,0
".'E 30 4
Q
5
IS
4 20
10
0 T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

A (nm)

Figura 37: Espectros eletronicos dos complexos de cobre na regido de 200 a 900 nm
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Em todos os espectros, duas bandas bem distintas puderam ser observadas: uma banda
muito intensa na regido do UV, que corresponde a banda de transferéncia de carga metal
ligante e outra menos intensa na regido visivel correspondente a banda de transi¢do d-d. A
banda larga observada na regido do visivel, em todos os sistemas, é caracteristica da
configuracao d° do cobre (11), que origina apenas um termo espectroscépico 2D.

Em todos os espectros, os atomos doadores sdo de oxigénio e nitrogénio. Por esta

razdo, é interessante reconhecer somente quando o oxigénio ou nitrogénio é ligado ao cobre

().

Quando atomos de oxigénio sdo substituidos por outros de nitrogénio em uma
geometria tetragonal, geometria mais estavel para os complexos de cobre devido o efeito
Jahn-Teller observado na maioria dos complexos deste metal, o valor de comprimento de
onda méaximo de absorcdo se desloca para valores menores, indicando uma formacao de um
campo ligante mais forte, e a absortividade molar normalmente aumenta. Geralmente, quando
o0 comprimento de onda maximo é maior ou igual a 720 nm pode indicar a coordenacéao
predominante por atomos de oxigénio, enquanto que o comprimento de onda maximo a 620
nm indica coordenacdo apenas por nitrogénio e para valores entre 620 e 720 nm ambos 0sS

atomos estdo coordenado ao ion metalico [SILVA,2006].

Na Tabela 10, estdo os valores correspondentes aos comprimentos de onda e

absortividade molares (de acordo com a lei de Lambert-Beer) para os complexos estudados.

Tabela 10: Dados dos espectros eletronicos dos complexos de cobre

Complexo A (nm) g (mol™L.cm™).
2 GlyP : 1 Cu (II) pH=8,0 735 20,2
2 GlyP : 1 Cu (II) pH=4,0 818 19,8
1 GIyP : 1 Cu (I1) pH=8,0 738 25 4
1 GIyP : 1 Cu (I1) pH=4,0 730 19,1
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A solucdo de Cu(ll) apresentou banda de absor¢cdo em 834 nm na auséncia de
glifosato, entretanto, na presenca do glifosato houve um deslocamento da banda por volta de
735 em trés dos complexos e analisando os dados da tabela 10, observa-se que os valores de
comprimento de onda maximo de todos os complexos encontram-se dentro da faixa

caracteristica de coordenacdo de somente atomos de oxigénio.

No complexo 2GlyP : 1Cu (I1) pH=4,0, era esperado um comportamento idéntico aos
outros complexos, porém este comportamento ndo pdde ser observado. O espectro de
absorcdo desta amostra apresenta um comportamento muito parecido com Cu(NOs3),,
entretanto sem a presenca da banda de nitrato observado por volta de 300 nm.

62



4.2.4 Complexos de glifosato com cobalto

O cobalto divalente possui configuracdo eletronica [Ar] 3d’, e pelo diagrama de
energia Tanabe — Sugano apresenta em geometria octaédrica ou pseudo-octaédrica em campo
fraco trés transicBes permitidas por spin : (vi= “Tig (F) = “Tag), (v2 “Tig (F) > “Agg) € (v3 “Tyg

(F) > “T14(P)). O termo espectroscépico é o “F mostrado na Figura 38.

-

1F .~ y 4ng

N —4T1g

Figura 38: Termos espectroscopico para espécies d’ em campo ocatédrico fraco.
[FARIAS, 2005].

Foram registrados os espectros eletrénicos dos complexos em solucdo aquosa nha

concentracdo de 10”M, & temperatura ambiente, Figura 39.
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Figura 39: Espectros eletrénicos dos complexos de cobalto na regido de 300 a 900 nm

Os espectros de absorcdo dos complexos de cobalto apresentaram basicamente trés
bandas distintas: uma bem intensa em aproximadamente 300 nm (transferéncia de carga
metal- ligante), uma segunda banda préxima de 400 nm, que ndo pode ser atribuida, e uma
terceira banda larga na faixa de 700 — 450 nm. Esta ultima provavelmente contém duas
bandas, pois pode ser observado um ombro préximo de 600 nm. Este pequeno
desdobramento, ou ombro, esta associado a distorcao tetragonal do complexo de cobalto que
ocorre em campo fraco, assinaladas da seguinte forma: 560 — 420 nm como sendo *Ty4 (F) 2>

“T1q, (v3) € 700 — 560 nm como sendo*Tyy (F) > *Agg (v2).

A fim de obter maiores detalhes com relacdo a geometria de coordenacdo dos
complexos de cobalto (1), as bandas de maximo comprimento de onda de alguns complexos

foram relacionadas e estdo na Tabela 11.

64



Tabela 11: Atribuicdo das absorc¢des do espectro de ultravioleta dos complexos de cobalto

Complexo vz (nm) vz (nm)
2GlyP : 1Co(ll) pH=4,0 522 650
1GlyP : 1Co(I1) pH=4,0 520 652

[Co(H,0)s] 515 625
[Co(NH3)g] 473 -

Comparando os dados experimentais com os dados calculados, pode se perceber que

os valores referentes as transicdes v, e vs dos complexos sdo préximos do valor do complexo

octaédrico de cobalto (11) [Co(H20)s]*% Provavelmente os complexos de cobalto em soluc&o

apresentam apenas coordenacdo dos atomos de oxigénio.
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4.3 Analise Elementar (C, H, N)

Na anélise elementar dos complexos de niquel, apenas nos complexos em pH=8,0 foi
possivel propor uma estrutura a partir dos dados experimentais. Na Tabela 12 constam o0s

resultados obtidos mediante a analise elementar.

Tabela 12: Anélise elementar dos complexos de niquel.

Experimental (Teorico)

Composto C% H% N%
2Glifosato:1Ni(ll) 11,49% 3,12% 7,68%
pH=8,0 (12,92%) (3,98%) (6,02%)
1Glifosato:1Ni(l1) 12,58% 2,65% 4,54%
pH=8,0 (12,73%) (2,82%) (4,95%)
2Glifosato: INi(I1) 13,21% 1,90% 8,39%

PH=4.0 (-) (-) (-)
1Glifosato:1Ni(l1) 12,93% 2,67% 8,59%

PH=4.0 (-) (-) (-)

Nos complexos em pH=4,0 ndo foi possivel propor uma estrutura, mas os resultados da
analise elementar destes complexos neste pH, sdo muito proximos e comparando com 0S
resultados de infravermelho destes complexos é possivel afirmar que os complexos em

pH=4,0 sdo 0s mesmos independente do pH e estequiometria de sintese.

No complexo em estequiometria 1:1 em pH=8,0, foi proposto que o glifosato apresenta
coordenando de forma tetradentada, com o oxigénio do grupo carboxilato se ligando de forma
mondentada, o nitrogénio do grupo amino e dois oxigénios do grupo fosfonato e completando

a geometria octaédrica duas moléculas de agua.

No complexo em estequiometria 2:1 em pH=8,0 sugerimos que esta amostra seja de fato
composta por unidades [Ni(glifosato),]> e [Ni(H20)s]**, ou seja, se trata do composto de

Ni(lI1) e glifosato cuja estrutura cristalina e molecular é conhecida [MENELAOU, 2009]
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Nos complexos de zinco e cobalto ndo foi possivel atribuir uma proposta coerente de
estrutura com o CHN. Nos complexos de zinco 1GlyP : 1Zn pH=4,0 os resultados
experimentais obtidos séo C= 8,12%, H= 3,97% e N= 15,97% e no complexo 2GlyP : 1Zn
pH=4,0 , C= 13,37%, H= 1,74% e N= 9,18. Nos complexos de cobalto, em 1GlyP : 1Co
pH=4,0, C= 8,87, H= 3,54% e N= 15,48% e no 2GlyP : 1Co pH=4,0. C=12,54, H=2,79 e N=
9,34.

Nos complexos de cobre em pH=8,0 também foi possivel propor uma estrutura a partir
dos dados experimentais. Na Tabela 13 constam os resultados obtidos mediante a analise

elementar.

Tabela 13: Analise elementar dos complexos de cobre.

Experimental (Tedrico)

Composto C% H% N%
9,53% 2,78% 7,81%
Zel'fzsﬁfglocu(") (10,01%) (2,80%) (7,79%)
7,37% 2,00% 8,85%
1G"f(:f,f‘,félocu(") (7,30%) (2,04%) (8,52%)
5,69% 0,99% 13,66%
2Glifosato:1Cu(ll)
pH=4,0 (') (') (')
1GIifos|ito;10Cu(II) 11.43% 2.04% 6.92%
pH=4,
(-) (-) (-)

Nos complexo de cobre em pH=8,0 a Unica maneira de propor uma estrutura coerente
com os dados experimentais do CHN foi incorporado nitrato em sua estrutura. Sendo assim a
possivel estrutura para o complexo de estequiometria 1:1, € o glifosato apresentando
coordenacdo do mesmo modo que no complexo de niquel em mesmo pH e estequiometria,
pelo oxigénio do carboxilato de forma monodenta, nitrogénio da amina, dois oxigénios do
grupo fosfonato, completando duas moléculas de é&gua e com formula empirica
CsH1oN3NaCu,014P.
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Para o complexo de estequiometria 2:1, foi proposto uma estrutura com duas
moléculas de glifosato se coordenando de forma tridentada completando as seis posi¢des, pelo
oxigénio do carboxilato de forma monodentada, nitrogénio da amina e oxigénio do fosfonato
com formula empirica CeH20N4NaxCu,044Ps.

Na figura 40 estdo as propostas de estruturas para os complexos de niquel e cobre.

o)
\I
0 < \ 0
OHQ\\M —N— \/
7, <*:)f{
| 0 O
p
\ﬁ o) ' OH
o)
(a) (b)

Figura 40: (a) estrutura 1GlyP: 1M(Il) pH=8,0; (b) estrutura 2GlyP: 1M(Il) pH=8,0;
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4.4  Anadlise Termogravimétrica dos Compostos de Niquel (11)

A decomposicdo térmica dos complexos de niquel foi estudada por TG sob atmosfera
inerte de He.

Analisando os complexos obtidos em pH=8,0, observamos que o processo de
decomposicdo do complexo 2:1 ocorreu em quatro etapas e a curva de TGA mostra que
abaixo de 300°C houve duas perdas de massa, correspondentes a 28,7%, e no complexo 1:1 o
processo de decomposicdo ocorreu em trés etapas, sendo que e a curva de TGA mostra que
abaixo de 300°C houve uma perda de massa correspondente a 10,6%.

Nos complexos obtidos em pH=4,0, observa-se que o processo de decomposi¢cdo do
complexo 2:1 ocorreu em seis etapas e a curva de TGA mostra que abaixo de 300°C houve
trés perdas de massa correspondentes a 21,14%, e no complexo 1:1 o processo de
decomposicao ocorreu em cinco etapas, e a curva de TGA mostra que abaixo de 300°C houve
trés perdas de massa correspondentes a 23,3%.

Esta analise sugere que a amostra 2GIyP : 1Ni pH 8,0 ha mais moléculas de agua
coordenadas ao Ni(ll), isto é, os resultados de TGA apontam para a coexisténcia de duas
espécies de Ni(ll) nesta amostra, 0 anion complexo [Ni(glifosato);]* e o cation complexo
[Ni(H20)6]**. Em contrapartida, o complexo 1:1 pH=8,0 apresenta um nimero menor de
moléculas de agua coordenadas. A andlise termogravimétrica também sugere que os
complexos formados em pH=4,0 sdo 0 mesmo, independente das propor¢cdes metal-ligantes

utilizadas na sintese propostas também pela analise elementar.

Na Tabela 14 estdo os dados de perda de massa na temperatura abaixo de 300°C que

puderam ser relacionadas as moléculas de agua.
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Tabela 14: Perdas de massa abaixo de 300°C e atribuicgdes

Complexo Perda de massa (%) Moléculas de &gua
2GlyP : 1Ni (1) pH=8,0 28,87 6
1GlyP : 1Ni (11) pH=8,0 10,6 2
2GlyP : 1Ni (I1) pH=4,0 21,14 4,4
1GlyP : 1Ni (11) pH=4,0 23,3 4,8

Menelaou e colaboradores [MENELAOU, 2009], na sintese do complexo 2GlyP :
INi(Il), também caracterizaram este complexo por termogravimetria e mostraram que em um
processo exotérmico, em uma temperatura abaixo de 300°C ocorre a liberacdo de todas as
moléculas de agua. Observaram um valor de perda de massa de 28,2%, um valor muito

proximo do calculado, 27%, e atribuiram esta perda a seis moléculas de agua.

As transformacdes quimicas e fisicas que influenciam a decomposicdo térmica de
complexos de Ni(ll) no estado solido foram investigadas usando métodos termogravimeétricos
[JONA, 1988]. Em particular, foi relatada a sequéncia de transformacdes envolvendo
sucessivas perdas de ligantes, partindo de complexos octaédricos. A relacdo entre essas
transformacdes e a distorcdo tetragonal do campo ligante octaédrico foi discutida, e,
dependendo do ligante, foi observado que podem ocorrer transformacfes no sentido da
coordenacdo octaédrica — coordenacdo quadrada, tanto na forma monomérica como
polimérica. As estabilidades dessas configuracdes dependem, segundo o autor, das
estabilidades térmicas dos complexos iniciais e finais, das propriedades eletrénicas e estéricas

dos ligantes e da capacidade complexante do &tomo central.

Nesse sentido, Menelaou e colaboradores observaram duas outras perdas em
temperaturas acima de 300°C, e atribuiram a primeira perda ao carboxilato e metade do grupo
fosfonato e a segunda perda em decomposicdo organica. A perda total de massa, devido a
decomposicdo de toda a parte organica é de 45,7% e é atingida em 935°C, num processo
endotérmico. Menelaou ainda afirma que o pequeno numero de eventos observados no
diagrama de TG reflete um mecanismo simples de decomposicdo de dois complexos. Cabe
notar que a autora tinha conhecimento prévio da estrutura do complexo, obtida por difracéo de
raios-X de monocristal. Nos complexos sintetizados neste trabalho, a perda total de massa

também corresponde a 45,7% e também € atingida em 930°C para todos 0s complexos.
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4.5 Andlise por XAS

Os espectros de XAS normalizados das amostras de Ni-glifosato so6lidas, obtidos na
temperatura ambiente, Figura 41, sdo bastante semelhantes, e apresentam um pico pouco
intenso em aproximadamente 8332eV, atribuido a transicdo 1s — 3d (proibida para simetrias
centro-simétricas), proximo a borda de energia em 8341eV, seguida por intensas linhas
brancas (transi¢fes 1s — 4p) e oscilacdes fortes na regido pds-linha branca, caracteristicas de
Ni(ll) em ambiente octaédrico [COLPAS, 1991].

Intensidade normalizada [u.a.]

s

T T T T T I T T T — T
8250 8300 8350 8400 8450 8500 8550 8600 8650

Energia [eV]
Figura 41: Espectros de XAS das amostras de Ni-glifosato
Os espectros de EXAFS com peso k*, na regido entre 3 e 12 A, Figura 42, sdo
dominados por um padrdo senoidal (amostras a e b), mas é possivel verificar o surgimento de

um ombro préximo a5 A para a amostra (c), e finalmente a separagdo em dois componentes

no espectro da amostra (d).
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Figura 42: Espectros EXAFS das amostras de Ni-glifosato (a) 1:1 pH 4;0 (b) 1:2 pH 4;0 (c) 1:1 pH 8;0 (d) 1:2
pH 8,0
A Figura 43 apresenta os perfis das pseudo-distribuicdes das funcdes radiais, obtidas a
partir dos espectros EXAFS, que representam as distancias dos atomos espalhadores ao redor
do atomo absorvedor de Ni(ll).

pdrf

INi-2GlyP pH 8
1Ni-1GlyP pH 8

1Ni-2GlyP pH 4

INi-1GlyP pH 4

T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6
R (angstrom)

Figura 43: Perfis EXAFS das amostras de Ni-glifosato.

Nos perfis EXAFS é clara a diferenca entre as vizinhancas locais do atomo absorvedor
de Ni(ll) em funcdo da estequiometria e/ou do pH da sintese. Todas as quatro amostras
apresentam um pico caracteristico intenso entre 1 e 2 A. No entanto, enquanto a amostra
obtida em pH 4,0 na estequiometria 1:1 apresenta somente este pico no perfil EXAFS, a

amostra obtida neste mesmo pH, porém com estequiometria 2:1 apresenta, além deste pico
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intenso na regido entre 1 e 2 A, dois outros picos aparentes acima de 2 A e um pico alargado
em aproximadamente 3,5 A. Da mesma forma, para a amostra obtida em pH 8,0, na
estequiometria 1:1, os picos acima de 2 A sio mais definidos, mas 0 mesmo ndo pode ser dito
sobre a regido em aproximadamente 3,5 A. Finalmente, para a amostra obtida em pH 8,0 na
estequiometria 2:1, sio observados picos intensos acima de 2 A, bem como na regido em
aproximadamente 3,5 A.

Tomando por base os espectros de XANES (Figura 41), bem como medidas de
espectroscopia eletronica na regido do visivel e de FTIR, pode-se inferir que o primeiro pico
seja devido ao espalhamento de seis &tomos na primeira esfera de coordenagdo do Ni(ll), ou
seja, a um ambiente octaédrico ou pseudo-octaédrico formado por seis atomos de oxigénio e

nitrogénio.

Neste ponto é importante notar que a técnica de EXAFS néo é sensivel a atomos leves,
ou seja, ndo é possivel determinar se os a&tomos da primeira esfera de coordenagdo sdo de
oxigénio ou de nitrogénio, ou tampouco € possivel determinar quantos atomos de oxigénio ou
de nitrogénio estdo presentes nesta esfera de coordenacdo. Esta limitacdo da técnica é mais
facilmente visualizada através da simulacéo da primeira esfera, usando o tradicional programa
de simulacdo de espectros de EXAFS, FeFF6, mostrada na Figura 44. Na simulacdo, foram
utilizados seis atomos de oxigénio, em ambiente octaédrico, a uma distancia média Ni-O de
1,96 (1) A. Esta distancia média foi empregada a partir de dados cristalogréficos (Tabela 10)
do unico composto de Ni(ll) e glifosato cuja estrutura cristalina e molecular foi determinada
até o momento [MENELAOU, 2009].

Ni-O / Ni-N

pdrf

. simulagéo 12 esfera

1Ni-2GlyP pH 8

INi-2GlyP pH 4
INi-1GlyP pH 4

0 1 2 3 4 5 6
R (angstrom)

Figura 44: Comparacao entre os perfis EXAFS experimentais e simulado, para a primeira esfera de
coordenacdo, usando o programa FeFF6.

73



Em outras palavras, para todas as quatro amostras a primeira esfera de coordenagéo é
composta, com base na simulagdo dos espectros EXAFS, por seis a&tomos de oxigénio e/ou de
nitrogénio, em concordancia com os resultados obtidos por FTIR. Dada a baixa sensibilidade
da técnica de EXAFS a atomos espalhadores leves, ndo é possivel detectar eventuais
diferencas nessa primeira esfera de coordenagdo em fungdo das condi¢des experimentais de
sintese. Isso quer dizer que este resultado pode apenas apoiar os resultados de FTIR, mais
sensiveis ao tipo de ligacdo, se Ni-O ou Ni-N. Além disso, é necesséario ressaltar que os dados
cristalograficos utilizados como ponto de partida incluem duas espécies de Ni(ll), o anion
[Ni(glifosato);]* e o cation [Ni(H.0)s]**, ou seja, ha uma dispersdo nas distancias de ligacdo
Ni-O. E importante notar que o espectro EXAFS da amostra INi : 1GlyP pH 4,0 é

satisfatoriamente simulado com apenas uma esfera de coordenagéo.

A amostra 1Ni : 2GlyP pH 8,0 apresenta, como ja discutido, o perfil EXAFS mais
complexo do conjunto. Além disso, as analises por FTIR, microanalise e TG sugerem que esta
amostra seja de fato composta por unidades [Ni(glifosato),]* e [Ni(H20)s]**, ou seja, se trata
do composto de Ni(ll) e glifosato cuja estrutura cristalina e molecular € conhecida
[MENELAOU, 2009]. Desta forma, e tendo em vista a complexidade dos espectros de FTIR
das outras duas amostras, foi realizado um estudo pormenorizado sobre o espectro EXAFS
desta amostra. O estudo compreendeu tentativas de simulagcdo dos picos observados acima de
2 A no perfil EXAFS, usando uma segunda esfera de coordenagio composta de seis atomos
de carbono a uma distancia média de 2,85(3) A, e uma terceira esfera de coordenacio
composta por dois atomos de fésforo a uma distancia média de 3,03(4) A. Essas distancias
foram tomadas do arquivo CIF obtido no Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC,
arquivo 722263) para o complexo de Ni(ll)-glifosato cuja estrutura cristalina e molecular é

conhecida, e estdo listadas na Tabela 15.
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Tabela 15: Distancias Ni(ll)-4tomo espalhador.

Par atdémico * grupo d [A]
Ni(1)-O * COO- 2,05°
Ni(1)-N * NH 2,095
Ni(1)-O * POOHO- 2,12°
Ni(1)-P(1) 3,070
Ni(1)-P(2) 3,057
Ni(1)-C(1) *CH2 2,017
Ni(1)-C(2) * CH2 2,031
Ni(1)-C(3) * COO- 2,866
Ni(1)-C(4) * CH2 2,028
Ni(1)-C(5) * CH2 2,923
Ni(1)-C(6) * COO- 2,847
Ni(2)-O * H,0 2,05°

%os valores foram tomados como as distancias médias.

A Figura 45 mostra o resultado desta simulacdo, feita com o auxilio do programa

FeFF6, e sua comparacao com os perfis EXAFS das amostras, em particular a 1Ni:2GlyP pH

8,0.
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Ni-O / Ni-N

pdrf

Ni-2GlyP pH 8

INi-2GlyP pH 4
INi-1GlyP pH 4

o 1 2 s 4 5 6
R (angstrom)
Figura 45: Comparacéo entre os perfis EXAFS experimental e simulado, usando trés esferas de coordenagéo.

E importante ressaltar que as simulacées usando apenas duas esferas de coordenagéo,
ou seja, uma primeira esfera composta de seis atomos de oxigénio/nitrogénio e uma segunda
esfera composta de seis atomos de carbono, ndo resultou num bom ajuste, dai a necessidade

de utilizar uma terceira esfera composta por dois atomos de fosforo.

Além disso, os perfis EXAFS das amostras 1Ni : 2GlyP pH 4,0 e 1Ni : 1GlyP pH 8,0
ndo puderam ser adequadamente ajustados com as segunda e terceira esferas de coordenacao,
0 que sugere uma elevada dispersdo de sitios de coordenacdo de Ni(ll) nessas duas amostras.
No entanto, vale lembrar que a primeira esfera de coordenacédo foi satisfatoriamente ajustada

para todas as amostras com um ambiente octaédrico para o &tomo de Ni(ll).

A Tabela 16 lista os parametros de ajuste obtidos a partir dos procedimentos descritos

acima.

Tabela 16: Parametros de ajuste dos espectros de EXAFS.

Amostra Esferas de coordenacao — espalhamento simples

12 (Ni-O / Ni-N) 22 (Ni-C) 3% (Ni-P)

N RA & N RA & N RA

1:1pH4 6 1,96(1) 0,005 - - - - - -

2:1pH 8 6 1,96(1) 0,006 6 285(3) 0007 2 3,03(4) 0,007

N= ndmero de coordenacéo (fixo); R= distancia Ni-espalhador; o = fator de Debye-Waller (variaveis).
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A qualidade do ajuste pode ser estimada pelo ajuste por minimos quadrados entre o
espectro experimental da amostra 1Ni : 1GlyP pH 4,0 e o simulado, na regido do pico
referente a primeira esfera de coordenacéo, com R = 0,98. Ja para o espectro experimental da
amostra 1Ni : 2GlyP pH 8,0, o ajuste por minimos quadrados resultou num R = 0,96. Em
todos os casos, ndo foram feitas tentativas de simula¢do usando caminhos de espalhamento

multiplo.

Na literatura hd poucos exemplos de estudos por EXAFS de compostos de
coordenacgdo contendo glifosato. Foram estudados somente os sistemas Cu(ll)-glifosato e
Cd(Il)-glifosato, em solugdo aquosa e adsorvidos em gibbsita (y—Al(OH)3) e em manganita
(y-MnOOH).

Em solugdo aquosa, o espectro EXAFS do sistema Cu-glifosato pode ser simulado a
partir de uma primeira esfera de coordenagdo contendo quatro &tomos de oxigénio e/ou
nitrogénio, 0 que sugere uma estequiometria de complexacdo de 1:1. Isso significa que o
glifosato se liga ao ion Cu(ll) através do oxigénio do grupo carboxilato, do nitrogénio do
grupo amina e de um dos oxigénios do grupo fosfonato. A quarta posi¢do é ocupada por uma
molécula de &gua [ZAVARIN, 2000; SHEALS, 2001]. Com a introducéo da gibbsita no meio,
ocorre uma alteracdo na coordenagdo do glifosato ao Cu(ll), com a perda do oxigénio do
grupo fosfonato e a formagdo de um complexo ternario Cu(ll)-glifosato-gibbsita no qual o
grupo fosfonato estd quimisorvido na superficie do oOxido. Os autores mostraram que O
espectro EXAFS do Cu(ll) no complexo ternario de superficie € muito parecido com 0s
espectros dos complexos de Cu(ll) com glicina e N-metil-glicina (sarcosina), e usaram essa
semelhanca para propor que o glifosato esta coordenado ao Cu(ll) somente através do

oxigénio do grupo carboxilato e do nitrogénio do grupo amina.

O sistema Cd(ll)-glifosato foi estudado em solucdo aquosa com variacdo da
concentracdo de glifosato. No complexo de estequiometria Cd-glifosato 1:1 0s espectros
EXAFS indicam a formacéo de ligacGes entre o ions Cd(Il) e os trés grupos doadores (amina,
carboxilato e fosfonato) da molécula de glifosato, o que resultaria na formacdo de dois anéis
quelatos de cinco membros. Nas trés posicdes restantes foram atribuidos oxigénios de
moléculas de agua, que sdo facilmente substituidas por grupos doadores de uma segunda
molécula de glifosato no complexo de estequiometria 1:2 [RAMSTEDT, 2004]. A co-
adsorsdo de Cd(Il) e glifosato na superficie da manganita (y-MnOOH) foi investigada por

EXAFS, com variagdo de pH na faixa entre 6 e 10. Foram detectados complexos binarios
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(glifosato-manganita e Cd(l1)-manganita) e ternarios (Cd(l1)-glifosato-manganita) em funcéo
do pH, sendo que a concentracdo da espécie ternaria ndo varia em funcdo do pH, mas a
concentracdo da espécie binaria glifosato-manganita diminui com o aumento do pH
[RAMSTEDT, 2005].
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5 CONCLUSOES

A complexacdo do glifosato frente a alguns cations divalentes da primeira série de
transicdo foi investigada em solucéo e no estado sélido.

O monitoramento das rea¢des em solucdo por espectroscopia eletronica revelou que nas

condicdes experimentais empregadas neste trabalho ocorre complexacgéo.

No estado s6lido, os compostos foram analisados por espectroscopia no infravermelho,
nas faixas entre 4000-400 cm™ e entre 400-150 cm™, mostrando que na maior parte dos casos
0s grupos carboxilato do glifosato se coordenam de forma monodentada, e ocorre também a
coordenacdo dos grupos fosfonato e amino, e ha indicacdo de moléculas de agua participando
da coordenacao.

O acoplamento dos resultados obtidos a partir dos espectros vibracionais com resultados
de CHN permite propor que o glifosato, nos complexos de niquel e cobre obtidos em
estequiometria 1:1 e pH=8,0 se coordena de forma tetradentada, e no caso do complexo de
cobre, s6 foi possivel propor uma estrutura compativel com o CHN incorporando nitrato em

Sua estrutura.

Né&o foi possivel propor estruturas a partir dos dados obtidos de CHN para os produtos
das reac6es entre o glifosato e Co(ll), Zn(I1), Cu(ll) em pH= 4,0 e Ni(ll) pH= 4,0. Para os
complexos de niquel em pH=4,0, comparando os resultados de 1V com CHN, € possivel

sugerir que o complexos formado sdo 0 mesmo independente da estequiometria.

Os complexos de Ni(ll) foram também estudados por analise térmica (TGA) e
espectroscopia de absorcdo de raios-X usando radiacdo sincrotron (XAS). Os resultados de
TGA indicam que hd moléculas de agua participando da coordenacdo Os resultados obtidos a
partir da simulacdo dos espectros de EXAFS concordam com as analises de espectroscopia
vibracional, no sentido de que os complexos de Ni(ll) obtidos em pH acido sdo formados por
apenas uma esfera de coordenacdo composta por seis atomos leves (O, N), e o complexo
obtido em pH basico, com estequiometria 2:1, por outro lado, é formado por duas unidades,

uma aniodnica [Ni(glifosato),]* e uma catiénica [Ni(H20)e]*".
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Empregar novas condi¢cBes de sintese, como sob microondas e em condicOes

hidrotérmicas;
- Realizar tentativas de purificacdo dos complexos por cromatografia;

- Realizar estudos dos complexos de Cu(ll) e Co(ll) por EPR e estudos de

magnetismo.
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