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RESUMO

A associacdo de produtos fitossanitarios com micronutrientes metélicos provenientes de
fertilizantes foliares tem sido cada vez mais frequente para pulverizacdo em lavouras visando
o desenvolvimento de sistemas de producdo agricola sustentaveis. Essa préatica é justificada,
principalmente, pelo ganho operacional, reducdo de custo de aplicacdo e otimizacdo das
pulverizacdes agricolas. Com o objetivo de trazer melhorias para essa area de pesquisa, este
trabalho visou a sintese e caracterizacdo de complexos do herbicida glifosato (Hsgli) com os
micronutrientes (Cu?*, Mn?* e Zn?"), a preparacéo de formulag@es a partir desses produtos e a
avaliacdo da eficacia agrondémica dos potenciais prototipos. As reacdes entre o glifosato e os
precursores metalicos CuSO4-5H20, MnSO4-H20 e ZnSO4-7H20 foram realizadas na proporgéo
2:1 (ligante:metal) em meio hidroalcoolico na presenca de uma base forte resultando em sélidos
incolores para 0 manganés e o zinco, e azul para o cobre. As andlises fisico-quimicas dos
produtos resultantes das reacdes mostraram que o glifosato é capaz de formar quelatos com os
micronutrientes Cu®*, Mn?* e Zn?*. A anéalise por espectroscopia vibracional mostrou que houve
deslocamento de bandas caracteristicas do glifosato ap6s a coordenagdo, especialmente, as
bandas relativas ao vas(CO2) e vs(PO3), mostrando que ocorreu a complexagdo com casos. Com
a andlise do espectro de massas, por eletrospray em modo positivo, para 0 complexo de cobre
foi possivel confirmar a proposta estrutural para a molécula [Cu(Hzgli)2] através da presenca
do ion molecular m/z em 437,2356 atribuido a [M+K]" (calc. 437,9157), além de observar a
fragmentacdo da molécula através da perda de fragmentos de OH™. Foram realizados calculos
tedricos para melhor compreender o modo de coordenacdo do ligante no complexo
[Mn(Hzgli)2], onde verificou-se que a deprotonagéo do grupo carboxilico forma a espécie mais
estavel. A determinacdo dos Kps dos complexos [Mn(Hzgli)2], [Cu(Hzgli)z] e [Zn(Hzgli)2]
mostrou que o primeiro apresentou maior solubilidade em agua. Para o desenvolvimento de um
prototipo aplicavel, adotou-se o modelo de formulagdo built-in com o uso do surfactante
alquilpoliglucosideo, obtendo-se um produto com estabilidade satisfatéria contendo o
complexo de [Mn(Hzgli)2]. Os resultados da pré-avaliagdo agrondmica para o protétipo de
formulacéo contendo o glifosato complexado com manganés resultaram na manutencao das
propriedades herbicidas do glifosato e, consequentemente, da produtividade, além de
mostrarem um aumento significativo do teor de clorofila e nimero de vagens por planta de soja.
Palavras-chave: Glifosato; mistura em tanque; pulverizacdo agricola; micronutrientes

metalicos; compostos de coordenacdo; aplicacdo agronémica cultivar soja.



ABSTRACT

The association of phytosanitary products with metallic micronutrients from foliar fertilizers
has been increasingly freguent for spraying crops aiming at the developmentof agricultura
production systems. This practice is mainluy justified by the operational gain, reduction of
application costs and optmization of agricultural spraying. With the objective of bringing
improvements to this area of research, this work aimed at the sintesis and characterization of
the herbicide glyfosate (H3Gly) with the micronutrients (Cu?*, Mn?* and Zn?*), the preparation
of formulations from these products and the evaluation of the agronomic effectiveness of
potential prototype. The reactions between glyphosate and the metallic precursors
CuSO4-5H20, MnSO4-H20 e ZnSO4-7H20 were carried out in 2:1 ratio (brinder:metal) in
hydroalcoholic médium in the presence of a Strong base produced in colorless solids for
manganese and zinc, and blue copper. The physical-chemical analyzes of the products resulting
from the reactions received show that glyphosate is able to from chelates with the
micronutrients Cu, Mn and Zn. The analisis by vibrational spectroscopy showed that there was
displacement of characteristic bands of glyphosate after coordination, especially as bands
related to vas(CO2) and vs(POs), showing that there was a complexation with cases. With the
analysis of the mass spectrum, by electrospray in positive mode, for the copper complex, it was
possible to confirm the structural proposal for the molecule [Cu(H2gly)2] through the presence
of the molecular ion m/z at 437.2356 attributed to [M+K]+ (calc. 437.9157), in addition to
observing the fragmentation of the molecule through the loss of OH- fragments. Theoretical
calculations were performed to better understand the mode of coordination of the ligand in the
[Mn(Hzgly)2] complex, where it was verified that the deprotonation of the carboxylic group
forms the most stable species. The determination of the KPS of the complexes [Mn(H2gly)-],
[Cu(H2gly)2] and [Zn(H2gly)2] showed that the former presented greater solubility in water. For
the development of an applicable prototype, the built-in formulation model was adopted with
the use of alkylpolyglucoside surfactant, obtaining a product with satisfactory stability
containing the [Mn(Hzgly)2] complex. The results of the agronomic pre-evaluation for the
formulation prototype containing glyphosate complexed with manganese resulted in the
maintenance of the herbicidal properties of glyphosate and, consequently, the productivity, in
addition to showing a significant increase in the chlorophyll content and number of pods per
plant of soy.

Keywords: Glyphosate; tank mix; agricultural spraying; metallic micronutrients; coordination

compounds; agronomic application to cultivate soybeans.
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1 INTRODUCAO

A denominacdo utilizada para descrever a classe dos produtos quimicos utilizados como
inseticidas, fungicidas e herbicidas é passivel de interpretacfes distintas entre os 6érgdos
fiscalizadores do Brasil e do mundo, usuarios, bem como pelas proprias empresas produtoras
desses produtos (REMBISCHEVSKI; CALDAS, 2018). O uso do home agrotoxico é previsto
na legislacdo Lei n® 7.802/1989, porém, sdo também utilizados agroquimicos, fitossanitarios,
defensivos agricolas, praguicidas e pesticidas para referenciar-se a esses produtos (ALMEIDA
et al., 2018). Inclusive a definicdo do termo é debatida entre os parlamentares na camara dos
deputados do Brasil, existindo um projeto de Lei N°3200/2015, que dentre outras propostas,
prevé alterar a nomenclatura de agrotdxicos para produtos defensivos fitossanitarios
(ALMEIDA et al., 2018).

Tendo em vista que a denominagdo agrotoxicos, prevista em lei para relacionar-se a
esses produtos é questionavel, dentre outros fatores, por ndo atingir o proposito previsto pela
prépria morfologia da palavra (“agro”: agricola; “toxicos™: perigosos), de evitar contaminacao
ocupacional contribuindo para o uso racional e seguro dos produtos, portanto, para esse trabalho
sera utilizada a descricdo fitossanitarios para referenciar-se ao grupo de produtos quimicos com
propriedades inseticidas, fungicidas e herbicidas.

O manuseio e posterior aplicacdo dos fitossanitarios acontece, frequentemente,
associado a outros produtos agroquimicos como fertilizantes e adjuvantes, pois essa
combinacdo além de contribuir para a otimizacao operacional dos pulverizadores agricolas, é
fator que auxilia na reducdo de custos de producdo agricola (ANTUNIASSI; BOLLER, 2019).
Assim, conhecer quais os ingredientes ativos dos fitossanitarios possuem potencial para atuar
como ligantes quando associados a micronutrientes metalicos, torna-se importante para
entendimento dos fendmenos que podem ocorrer nos tanques de pulverizagédo e obter a melhor
estabilidade quimica das misturas de agroquimicos.

Diante do contexto apresentado, o presente trabalho consiste em associar a molécula do
herbicida glifosato afim de obter um complexo metélico de herbicida. Considerando-se para
isso 0 ingrediente ativo glifosato em sua forma N-(fosfonometil) glicina, associado
separadamente aos micronutrientes Cu?*, Mn?* e Zn?*, para conseguir um produto Unico e

estavel com propriedade herbicida mantida para o glifosato e suporte nutricional conjunto.



2 VISAO GERAL DO USO DE FITOSSANITARIOS

Os compostos fitossanitarios sdo mundialmente utilizados para diminuir possiveis
perdas de produtividade das culturas devido ao ataque de insetos, ocorréncia de doencas e
interferéncia de plantas daninhas (VIDAL, 2002; ANTUNIASSI, BOLLER, 2019). Estes
produtos fitossanitarios podem ser substancias ou mistura de substancias de natureza quimica
ou bioldgica ou ainda organismos vivos destinados a prevenir, controlar, destruir ou repelir
qualquer forma de agente patogénico, animal ou vegetal que seja nocivo as plantas Gteis e a
seus produtos (CEZIMBRA, 2004). Podem ser classificados em: 1) inseticidas, produtos para
controlar os insetos; Il) fungicidas, produtos para controlar as doencas fungicas; I1I)
bactericidas, produtos para controlar doencas bacterianas; IV) formicidas, produtos para
combater formigas; V) acaricidas, produtos para combater os &acaros; VI) moluscicidas,
produtos para combater lesmas, caracois e caramujos; VII) nematicidas, produtos para combater
nematoides; VI1II) raticidas, produtos para combater ratos e outros roedores; 1X) carrapaticidas,
produtos para controlar carrapatos; e X) herbicidas, produtos para controlar as ervas e outras
plantas consideradas invasoras (CEZIMBRA, 2004).

No mercado agropecudrio brasileiro, ha varias atividades que contribuem para a
economia, gerando empregos e uma sustentabilidade favoravel para a economia brasileira,
dando-se destaque para as culturas da cana de agucar, soja, café e a fruticultura (GILIO;
RENNO, 2018).

A Lei Federal n° 7.802 de 11 de julho de 1989 estabelece que os agroquimicos somente
poderdo ser comercializados, produzidos, manipulados, importados e exportados no territorio
nacional se previamente registrados no 6rgdo competente federal, atendidas as diretrizes e
exigéncias dos 6rgdos federais responsaveis pelos setores de agricultura, salide e meio ambiente
(BRASIL, 2023). O Decreto n° 4.074, de 04 de janeiro de 2002, que regulamenta essa Lei,
estabelece as competéncias de fiscalizacdo, monitoramento e controle, para os trés orgaos
envolvidos no registro: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), vinculada ao
Ministério da Salde, Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovéveis (IBAMA) vinculado ao Ministério do Meio Ambiente e Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA) (BRESSAN, 2015).

A ANVISA ¢ o orgao federal que coordena as acBes na area de toxicologia no ambito
do Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria. Sendo assim, realiza a avaliacdo para fins de
registro dos fistossanitarios, reavaliacdo das moléculas ja registradas e a elaboracdo de

regulamentos técnicos e monografias dos ingredientes ativos dos mesmos (GPROR, GGREG,



2021). O MAPA é o 6rgdo que concede registros para fitossanitarios, seus componentes e afins,
para uso em producdo, importacdo, exportacdo comercializacdo e utilizacdo em territorio
nacional, destinados a ambientes hidricos e a protecdo de florestas nativas e outros ecossistemas
(MAPA, 2020). Por fim, o artigo 2° do Anexo 1 do Decreto n°® 8.973 de 24 de janeiro de 2017
publicado no Diério Oficial da Unido, delegou ao IBAMA a competéncia para realizar a anélise
ambiental, registro e controle de fitossanitarios, seus componentes e afins (IBAMA, 2021).

Desde o ano de 2000, o IBAMA publica boletins anuais de comercializacdo de
fitossanitarios no Brasil, para atender o art. 41 do Decreto 4074 de 2002, sendo que os dados
levantados, referentes ao periodo compreendido entre 2000 e 2018, podem ser observados na
Figura 1. Considerando os dados levantados de consumo, de 2007 a 2014, o quantitativo de
fitossanitarios aumentou de 643.057.017 kg para 1.552.998.056 kg, indicando um aumento de
141,5% e a area plantada (considerada a soma da lavoura temporaria e da lavoura permanente)
aumentou de 62.338.730 hectares para 76.246.588 hectares, dados esses levantados pelo
Sistema de Recuperacdo Automatica (SIDRA) do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE) (ALMEIDA et al., 2017; IBAMA, 2021). Porém, considerando o periodo de 2016 a
2018, é possivel observar que o consumo de fitossanitarios se apresentou praticamente
constante, fato esse que pode estar relacionado com a preocupacdo da sociedade pela procura
de alimentos produzidos com menor uso de produtos nocivos a seres humanos, justificados
também pelo uso e comprovacéo de eficiéncia de agentes de controle biolégico para protecédo
de plantas de pragas e doencas (PEDRAZZOLI; HERRMANN, 2016).

Figura 1. Consumo de fitossanitarios e afins no Brasil entre 2000 e 2018.
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Fonte: IBAMA, 2019.

A Organizacdo das Nagbes Unidas para a Alimentacdo e Agricultura (FAO), sob a

consultoria Phillips McDougall, emitiu um relatério de referéncia mundial que compara o valor
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investido por fitossanitarios para controle de culturas nos 20 maiores mercados globais no ano
de 2013 em numeros absolutos, ficando o Brasil em primeiro lugar. Por outro lado, quando se
considera o custo com produtos fitossanitarios por area cultivada, o Japdo possui 0s maiores
custos enquanto o Brasil encontra-se na sétima posicdo, destacando-se que, dentre outros
fatores, possui um bom aproveitamento dos recursos disponiveis (FIOCRUZ, 2019).

Quando € considerado o numero absoluto para o consumo de fitossanitarios, o Brasil é
0 pais que mais consome esses produtos no mundo, US$ 10 bilhdes ao ano, porém, quando é
considerada a demanda de produtos fitossanitarios por unidade de area ou por producédo, o
Brasil se destaca por imprimir menor impacto ao meio ambiente em seu sistema de produgéo
agricola quando comparado a outras na¢des produtoras de alimentos (FIOCRUZ, 2019).

Com relacdo ao consumo de fitossanitarios por ingredientes ativos, tem-se que entre 0s
anos de 2014 e 2018, o glifosato foi o principio ativo mais vendido no Brasil, representando
35,5 % do total de vendas de fitossanitarios, totalizando 943.626,43 toneladas naquele periodo
de 5 anos (IBAMA, 2020). Na Tabela 1 é possivel observar as quantidades comercializadas de

glifosato no periodo compreendido entre 2014 e 2018.

Tabela 1. Quantidades comercializadas de principios ativos de fitossanitarios no Brasil, entre
0s anos de 2014 e 2021 total e percentual de vendas de glifosato em relacdo ao total.

Ano Vendas_ de glifosato e \_/endas _tqtqis de Vendas_ de glifosato e
seus sais (toneladas) fitossanitarios (toneladas) seus sais (%0) / total
2014 194.877 506.324 38,4
2015 194.939 527.896 36,9
2016 185.602 543.920 34,1
2017 173.150 549.425 315
2018 195.056 552.641 35,2
2019 217.592 621.017 35,0
2020 246.017 686.349 35,8
2021 219.585 720.869 30,4

Fonte: IBAMA, 2022.

2.1 FERTILIZANTES MINERAIS
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As plantas necessitam de luz, ar, &gua, temperatura adequada e dos seguintes elementos
minerais: nitrogénio (N), fésforo (P), potassio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg), enxofre (S),
boro (B), cloro (CI), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo) e zinco (Zn).
Esses elementos, além de carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O), sdo nutrientes essenciais
aos vegetais. Para as leguminosas, inclui-se também o cobalto (Co) como elemento essencial
(ALCARDE et al., 1998).

A Instrucdo Normativa, IN n° 39, de 8 de agosto de 2018, sobre os estudos atualmente
em vigor, define nutriente como elemento essencial ou benéfico para o crescimento e producéo
de vegetais (MAPA, 2018). Micronutrientes séo elementos sem os quais as plantas ndo vivem
e sdo exigidos em quantidades muito menores que 0s macronutrientes.

Segundo Lopes (1999), as deficiéncias de micronutrientes na agricultura se devem:
a) a expansdo da ocupacdo dos solos da regido dos cerrados, que sdo, por natureza,
deficientes em micronutrientes; b) ao aumento da produtividade de inimeras culturas com
maior remocdo de todos os nutrientes, incluindo micronutrientes; c) a incorporacao
inadequada de calcéario ou a utilizacdo de doses elevadas, acelerando o aparecimento de
deficiéncias induzidas; d) ao aumento na producdo e utilizacdo de fertilizantes NPK de
alta concentragdo, reduzindo o conteddo incidental de micronutrientes nesses produtos;
e) ao aprimoramento da anélise de solos e analise foliar como instrumentos de diagndéstico
de deficiéncias de micronutrientes. Nesse sentido, o uso correto de fertilizantes minerais
para suprir a falta de nutrientes, além de garantir o bom funcionamento fisioldgico da
planta, pode ser uma atividade necessaria tendo em vista a manutencdo de produtividade
agricola.

O nutriente metalico cobre (Cu ") € um micronutriente essencial que atua como cofator
de enzimas envolvidas no transporte de elétrons nos processos respiratorios além de
desempenhar um papel importante em outros processos como na fotossintese, na desintoxicagao
dos radicais livres e na lignificagcdo, minimizando a incidéncia de doengas na planta (MENDES;
LUCENA; MEDEIROS, 2015).

O micronutriente metalico manganés (Mn?*) é um elemento essencial na nutricdo das
plantas desempenhando importantes fungdes como participacdo na fotossintese, metabolismo
de nitrogénio, além de participar da sintese de aminoacidos aromaticos, auxinas, fendis e
ligninas (BASSO et al., 2011). O elemento manganés (Mn) é absorvido como Mn?* e
transportado pelo xilema até a parte aérea. O acumulo ocorre, particularmente, nas células
periféricas da folha e do peciolo (MARENCO; LOPES, 2007).
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Ja o elemento zinco (Zn?*), por ser um componente de muitas proteinas, ¢ um
micronutriente essencial para as plantas, sendo que sua deficiéncia pode reduzir a produtividade
de gréos e debilitar a resisténcia dos cereais a doencas, diminuir a qualidade nutricional dos
grdos; reducdo drastica da sintese protéica (devido a relagdo com a atividade da RNAase); causa
retardo e reducdo no crescimento; folhas pequenas e mal conformadas; entre nds curtos;
formagcéo de folhas em roseta; clorose internerval (devido a participacdo do zinco na formacéo
de clorofila), além de necrose no meristema apical da raiz (MARENCO; LOPES, 2007).

Fica evidenciado que o uso de fertilizantes se apresenta como alternativa importante
para o bom desenvolvimento fisiol6gico das plantas, podendo suprir algumas falhas de reacGes
biogquimicas que podem ocorrer, dentre outros fatores, em virtude de aplicacdo de
fitossanitarios. Associado a isso, a associacdo de agroquimicos (fertilizantes e fitossanitarios)
em aplicacdo conjunta, torna mais eficiente o aproveitamento dos recursos disponiveis para a
pulverizacdo e a manutengdo de produtividade agricola. Assim, conhecer quais ingredientes
ativos dos fitossanitarios possuem potencial para atuarem como ligantes quando associados a
micronutrientes metalicos, torna-se importante para obter a melhor estabilidade quimica das

misturas de agroquimicos.

2.2 INGREDIENTES ATIVOS COM POTENCIAL PARA ATUAR COMO LIGANTES

Sdo conhecidos mais de oito mil principios ativos que sdo utilizados como
fitossanitarios no mundo. Em virtude da semelhanca estrutural e do potencial para atuarem
como ligantes em compostos de coordenacgdo, pode-se citar os ingredientes ativos: picloram,
acido diclorofenoxiacético, glifosato, thiram, ditiocarbamato, propanil, acefato, metomil,
protioconazole. Na tabela 2, é possivel observar alguns principios ativos, utilizados com

frequéncia na agricultura, com suas respectivas estruturas quimicas.
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Tabela 2. Exemplos de fitossanitarios. Em azul sdo destacados &tomos com 1 par de elétrons

livres, em vermelho &tomos com 2 e em verde atomos com 3 pares de elétrons livres.

Classe

Ingrediente Ativo fitossanitario Produtos comerciais Estrutura molecular
NH,
) o Dontor® (Corteva); =4
(a) Picloram Herbicida Famoso® (UPL); « | .
Tractor® (Nufarm) N It
o]
[0]
. 2,4D amina® (Albaugh);
(b) Acido Herbicida Dontor® (Corteva); O\AOH
Diclorofenoxiacético Famoso® (UPL); Tractor®
(Nufarm)
Crucial® (Nufarm); Round ;
_ o up® (Monsanto); Trop® HO } /
(Ihara); Zapp QI® o
(Syngenta)
| S
(d) Thiram Fungicida Vitavax® (UPL): /N\”/S\S)LN/
I |
S
(e) Ditiocarbamato Fungicida Mancozeb® (Nortox); RW\N
o7 s
2
I
N
(f) Propanil Herbicida Propanil® (Milenia); \[h
Propanil® (Fersol) °
i O\\ OMe
(UPL); Acefato® (Nortox) | SMe
(h) Metomil Inseticida Lannate BR® (FMC); \ J\ o ~
Brilhante BR® (Ourofino) \r
Fox X Pro® (Bayer); qu !
(i) Protioconazole Fungicida Armero BR® (Adama); (N\N/C_T

Viovan® (Dupont); Tilt® N& OH
(Syngenta) /

Fonte: a — TRAGHETTA, 1992; b — COELHO et al., 2018; c- COUTINHO; MAZO, 2005; d — VALLE et al.,
2009; e — AMIN, 2007; f— ANVISA, 2019; g — BARBOZA et al., 2018; h — ANVISA, 2019; i — ANVISA, 2019.
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Devido ao uso significativo de glifosato (Tabela 2- ¢) na agricultura e considerando que
0 uso de fertilizantes é importante para garantir o bom desenvolvimento fisiologico das plantas,
torna-se relevante avaliar seu potencial como ligante, associando-o a micronutrientes metalicos
como Mn?*, Cu?* e Zn?*, Essa associacdo do fitossanitario com o fertilizante pode resultar em
um eficiente aproveitamento de recursos disponiveis para a pulverizacdo e a manutencao da
produtividade agricola. A exemplo disso, pode-se citar os ditiocarbamatos, uma classe de
fungicidas utilizados na agricultura hd mais de quarenta anos, principalmente em culturas de
cereais, frutas e legumes (GRISOLLA, 1995). Os ditiocarbamatos possuem os ions Zn?* e Mn?*
em sua estrutura molecular enriquecendo mais ainda a sua fungdo nas plantas pois, além de
serem eficientes no combate a fungos, 0s metais presentes em sua estrutura servem como
micronutrientes para as plantas (JULIATTI; ALVES, 2018). Na Figura 2 sdo apresentadas as
estruturas dos fungicidas zineb (EBDC-Zn) (Figura 2a), maneb (EBDC-Mn) (Figura 2b) e
mancozeb (EBDC-Zn-Mn) (Figura 2c). Entretanto, 0 mancozeb é um complexo de zinco e
manganés, e segundo Rohm & Haas Co., pioneira na sintese desta molécula, 0 mancozeb
contém 20 % de manganés e 2,2% de zinco em massa, 0 que esta de acordo com a proporcao
molar de 1:0,091 entre manganés e zinco, respectivamente (BCPC, 2012). Logo, é provavel que

0 mancozeb seja uma mistura de zineb e maneb na propor¢do mencionada acima.

Figura 2. Estrutura quimica de complexos de ditiocarbamatos utilizados como fungicidas: (a)
Zineb, (b) Maneb e (c) Mancozeb.
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2.3 0 GLIFOSATO

O glifosato foi sintetizado pela primeira vez pela Swiss Phamaceuthical Company em
1950 por Henri Martin, mas néo se obteve propriedades farmacéuticas significativas para o
composto. Em 1970, o pesquisador John Franz reconheceu a propriedade herbicida para a
molécula de glifosato, o que chamou a atencdo da Monsanto Company (FRANZ; MAO;
SIKORSKI, 1997; DILL et al., 2010). Em 1971, o glifosato foi patenteado (US Patent No.
3799758) e a Monsanto foi a primeira empresa a inserir no mercado uma formulacdo a base
dessa molécula, denominada comercialmente como Roundup® (BENBROOK, 2016;
MESNAGE; ANTONIOU, 2017). Apds a extingdo da patente, o glifosato foi inserido em mais
de 750 formulacdes registradas no mundo, sendo 123 registradas no Brasil (AGUIAR et al.,
2016; ZHANG et al., 2017; GRIGORI, 2022).

O glifosato (Figura 3), cujo nome quimico € N-(fosfonometil)glicina, pertence ao grupo
das glicinas substituidas. Sua formula molecular é CsHsNOsP e a massa molar € 169,07 g/mol,
sendo identificado pelo CAS RN 1071-83-6.

Figura 3. Formula estrutural do glifosato.
OH

HO ~.| OH
N
0] 0
Fonte: A autora, 2022.

O glifosato também faz parte da classe de compostos conhecidos como acidos
fosfonicos, que contém uma ligacao carbono-fosforo (C-P) quimicamente estavel, podendo ser
clivada por alguns microrganismos no solo, liberando fosfato inorganico (ANDREI, 1999). De
acordo com a estrutura quimica da molécula de glifosato, observa-se a presenca de atomos
doadores (N e O, Figura 3), 0 que contribui para a coordenacgéo a cations de metais de transicdo
formando complexos estaveis. Além disso, na molécula de glifosato também é possivel
observar a presenca de 3 hidrogénios ionizaveis, que podem ser desprotonados em fungédo do
pH do meio reacional.

Segundo as monografias autorizadas pelas ANVISA presentes na Resolucdo RE n°
2.705 de 08/07/21 (DOU de 12/07/21), existem alguns sais comerciais para o ingrediente ativo
glifosato, cujas estruturas sdo apresentadas na Figura 4. Vale destacar que as composic¢oes
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comerciais para o glifosato se apresentam na forma de sal, j& que esta forma é mais solGvel em
agua do que a forma acida que apresenta solubilidade da ordem de 1,2 g L%, a 25 °C (FRANZ,
1985).

Figura 4. Formula estrutural do glifosato sal de isopropilamina (a), glifosato sal de potassio (b),

glifosato sal de dimetilamina (c) e glifosato sal de aménio (d).

a) HO /\(ljljoe b) HO ?Ho
o N LI SN A O
c) .l H -HO /\OHo@_ d) 3NH,*| 7O /\?_0
ANy 701/\ﬁ \g/\ y

Fonte: A autora, 2022.

No Brasil, o glifosato é utilizado principalmente como dessecante em cultivos sob
plantio direto, nas entrelinhas de culturas e eliminacdo de plantas daninhas de ambientes
aquéticos, sendo mais comumente comercializado na concentracdo de 48% (m/v)
(RODRIGUES; ALMEIDA, 1995).

A insercdo da transgenia possibilitou aos agricultores o controle de plantas daninhas
com glifosato sem que houvesse prejuizo para a cultura da soja, uma vez que a soja
geneticamente modificada € resistente ao glifosato (SANTOS et al., 2007). Em consequéncia
disso, houve o0 aumento da soja transgénica com a tecnologia (RR) Round Ready, que tem em
sua composicdo genética a enzima 5-enolpiruvilchiquimato-3-fosfato sintase (EPSP) que foi
transferida de uma cepa de Agrobacterium e confere as plantas de soja resisténcia ao referido
herbicida (CARVALHO et al., 2013). A soja transgénica comecou a ser cultivada para
comercializagdo na China em 1990, no Brasil surgiu em 1995, ano em que 0 governo permitiu
0 cultivo apenas em modo experimental, sendo sua producéo efetiva em larga escala apenas em
2002 (AZEVEDO et al., 2002).

Segundo Carvalho (2013), existem algumas classificagdes para os produtos do grupo de
herbicidas relacionadas ao espectro de agdo que se refere ao grupo de plantas que o herbicida
controla e a sua seletividade que esta relacionada a incapacidade do herbicida em suprimir
determinada planta face a inativacdo do produto pela planta daninha. Dependendo da época de

aplicacdo, os herbicidas ainda podem ser divididos em pré-plantio, pré-plantio incorporado,
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pré-emergéncia e pés-emergéncia. De acordo com a translocacéo os herbicidas s&o divididos
em sistémicos que, apos absorvidos, apresentam capacidade de translocacdo através da planta
até atingir o local de acéo, e de contato (ou topicos) que agem proximo ao local de contato com
a planta devido a falta de mobilizacdo. Quanto ao carater idnico sdo classificados como
ionizaveis quando apresentam cargas dependentes do pH e ndo ionizaveis que ndo apresentam
cargas dependentes do pH. Ha também uma classificacdo para os herbicidas quanto ao

mecanismo de ac¢ao conforme pode ser observado na Tabela 3.

Tabela 3. Classificagdo dos herbicidas conforme o mecanismo de agé&o.

Grupo Classificacéo do herbicida

Grupo 1 Inibicéo da acetil COA carboxilase

Grupo 2 Inibigéo da acetolactato sintase

Grupo 3 Inibicdo da montagem de microtUbulos

Grupo 4 Imitadores de auxina

Grupo 5 Inibicdo da fotossintese em PSII — Serine 264 binders
Grupo 9 Inibig&o da enolpiruvil Shiquimato fosfato sintase
Grupo 10 Inibicdo da glutamina sintetase

Grupo 12 Inibigéo da fitoeno dessaturase

Grupo 13 Inibicdo da desoxi-d-xilulose fosfato sintase
Grupo 14 Inibicdo da protoporfirinogénio

Grupo 15 Inibicdo da sintese de &cidos graxos de cadeia muito longa
Grupo 18 Inibicdo da dihidropteroato sintase

Grupo 19 Inibidor de transporte de auxina

Grupo 22 PS I desvio de elétrons

Grupo 23 Inibicdo da organizagdo dos microtubulos

Grupo 24 Desacopladores

Grupo 27 Inibicdo da hidroxifenil piruvato dioxigenase
Grupo 28 Inibicdo da diidroorotato desidrogenase

Grupo 29 Inibicdo da sintese de celulose

Grupo 30 Inibicdo da tioesterase de &cido graxo

Grupo 32 Inibicdo da solanesil difosfato sintase

Grupo 33 Inibicdo da homogentisate solanesiltransferase

Fonte: HRAC, 2023.
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O glifosato é um herbicida aplicado em folhas das plantas daninhas, que sdo aquelas que
nascem em meio a uma lavoura e prejudica a produtividade agricola (FIOCRUZ, 2019). Esse
herbicida é nédo seletivo, aplicado em pds-emergéncia e controla a maioria das plantas
infestantes nas lavouras. Possui como mecanismo de acdo, tanto em plantas como em
microrganismos que possuem o ciclo do acido chiquimico, a inibicdo de sintese de aminoécidos
aromaticos (fenilalanina, tirosina, triptofano) por inativacdo da enzima precursora EPSPs (5
enolpirulvilchiquimato-3-fosfato sintase), evitando a transformagdo do chiquimato em
corismato (PEROZIN et al., 2018). Dessa forma, tem-se uma reducdo na sintese de 41
aminoacidos aromaticos, auxinas, vitaminas, além de metabolitos importantes que inibem o
crescimento em alguns microrganismos e plantas, mas ndo em animais (CARVALHO, 2013;
ANNETT; HABIBI; HONTELA, 2014).

Segundo a EMBRAPA (2006), a aplicacdo pos-emergente relaciona-se aquela que é
realizada apds a emergéncia das plantas daninhas, antes que elas interfiram na cultura. O uso
de aplicacdo pos-emergéncia ocorre, normalmente, em plantas anuais e perenes, sendo que, 0
volume aplicado varia entre 1 e 3 L ha em culturas anuais e entre 4 e 6 L ha® em culturas
perenes (ALMEIDA; RODRIGUES, 1985). Os sintomas da aplicacédo na planta tratada podem
se manifestar dependendo das condi¢fes ambientais em até 10 dias quando em clima quente e
umido, ou em até 30 dias para clima frio ou seco (VIDAL, 2002).

As plantas daninhas, devido a competicdo por nutrientes e ao prejuizo potencial que
podem causar, requerem que sejam controladas, sendo o glifosato comprovadamente eficaz
para essa finalidade, portanto uma opcao versatil, ja que atua em plantas daninhas anuais e
perenes, de folhas largas e estreitas (GALLI; MANTEZUMA, 2005). Alguns autores tém
relatado que o gene adicionado a soja tolerante ao herbicida glifosato, pode ter alterado alguns
processos fisiologicos da planta, retardando a absorcdo e a translocacdo do manganés, o que
exigiria uma adicdo suplementar desse micronutriente, para evitar possivel deficiéncia e
comprometimento da produtividade da soja (GORDON, 2007).

Os sintomas das plantas sob efeito dos produtos inibidores da enzima 5-
enolpiruvilshikimate-3-fosfato sintase (EPSPs) abrangem amarelecimento dos meristemas,
necrose e morte das plantas em dias ou semanas. Com o advento das plantas transgénicas, 0 uso
deste herbicida passou a ser opcao para o controle seletivo, além disso, apresentam mais de um
mecanismo de acdo, limitado metabolismo pelas plantas e baixo residual, sendo entdo
considerados produtos com baixa probabilidade em selecionar espécies resistentes (VARGAS;
ROMAN, 2006). Ademais, uma das principais caracteristicas do glifosato é sua rapida
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translocacdo nas folhas da planta tratada para as raizes, rizomas e meristemas apicais
(YAMADA; CASTRO, 2007).

Dentre os varios métodos de aplicacdo para fertilizantes, destacam-se: a adubacao via
solo, incluindo a adubacdo fluida e a fertirrigacdo, a adubacao foliar, o tratamento de sementes
e o tratamento de mudas (LOPES, 1999). Portanto, praticas operacionais para adubacao foliar
associando glifosato com Mn?* e outros micronutrientes sdo comuns para controlar espécies de
plantas daninhas enquanto corrige deficiéncias nutricionais (CARVALHO et al., 2013).

Para as misturas de calda contendo produtos de nutricdo com o glifosato, percebe-se
variacdo entre formulagdes e marcas comerciais, bem como para os produtos de nutricdo
vegetal, que podem, inclusive, ser influenciado pela qualidade da matéria-prima de um ano para
outro (ANTUNIASSI; BOLLER, 2019).

Além das variacdes que podem acontecer no decorrer de um periodo nos lotes de
produtos comerciais contendo o ativo, deve-se considerar também a qualidade para as distintas
formulacdes de fertilizantes, que podem afetar direta ou indiretamente sua eficiéncia. Alcarde
et al. (1999) definiram algumas caracteristicas fisicas para os fertilizantes, quanto ao estado
fisico, granulometria, consisténcia, fluidez, densidade, sendo as caracteristicas de natureza
quimica, nimero de nutrientes, forma quimica dos nutrientes, concentragdo dos nutrientes,
compostos nocivos aos vegetais, e quanto as caracteristicas fisico-quimicas citam-se
solubilidade, higroscopicidade e indice salino.

Diante do contexto de uso do glifosato em associagdo com 0s nutrientes minerais
metalicos, entender como é o comportamento quimicos desse fitossanitario e a sua interacéo
quimica com metais faz-se necessario diante da propria necessidade de uso de ambos 0s

produtos.

2.3.1 Relacéo do Glifosato com micronutrientes metalicos

A molécula de glifosato, conforme observado na figura 3, possui 0 grupo quimico
fosfonato R-PO(OH)2, que tem a capacidade de formar complexos com metais. Além disso,
todos os processos de absorcdo, fotodegradacdo e biodegradacdo dos fosfonatos s&o
modificados pela presenca de ions metalicos, devido a formacdo de complexos sollveis e
insoltveis. Além do grupo fosfonato, o herbicida glifosato possui outros 2 grupos funcionais
(amino e carboxilico) que podem se coordenar fortemente com os ions metalicos.
(COUTINHO; MAZO, 2005). As estruturas dos complexos foram assumidas como
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semelhantes a do complexo de Cu?*, porém, ndo relatos na literatura de estudos sobre a
elucidacéo estrutural dos complexos de Mn?* e Zn?*

O primeiro complexo derivado do glifosato foi sintetizado por Glass ha quase 4 décadas,
sendo relatada a formacdo de um complexo de Cu(ll)-glifosato em proporcdo 1:1 (GLASS,
1984). Um pouco mais tarde, Subramaniam e Hoggard descreveram a sintese desse mesmo
complexo de Cu?* bem como com os ions Ni?*, Fe3*, Ca?* e Mg?* (SUBRAMANIAM, 1988).
A composicao do complexo de cobre foi descrita como [Cu(Hgli)H20]-0,4CuO. Quase uma
década depois, utilizando o mesmo procedimento para a formacdo do complexo de cobre,
Sundaram reportou também as sinteses de complexos de Mn?* e Zn?* (SUNDARAM, 1997).
Diante desse contexto, verificou-se que ainda ha necessidade de um estudo para elucidar a
estrutura dos complexos derivados do glifosato, sendo este um dos interesses do presente
trabalho.

O glifosato apresenta maior nimero de carga negativa conforme aumenta o pH, sendo
que em pH 2,6 o glifosato tem carga zero e em pH acima de 12, predomina a forma trianionica.
Na figura 5 € possivel verificar as equacGes quimicas de dissociacdo do herbicida glifosato
(COUTINHO; MAZO, 2005).

Figura 5. Equilibrios e constantes de dissociagéo do glifosato.
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Fonte: (COUTINHO, MAZO, 2005).



31

A absorcdo e translocagdo foliares do nutriente manganés estdo relacionadas a fonte
deste ion, por exemplo: MnSO4, MNnHPO3, Mn-EDTA e MnCOs. Quando este nutriente é
associado ao glifosato nas misturas do tanque dos pulverizadores de fitossanitarios para
posterior aplicacdo nas culturas, pode ocorrer reacdes de complexacdo que ndo afetam o
metabolismo foliar no uso do nutriente (MACHADO et al., 2019).

A associagdo do herbicida sistémico glifosato com fertilizantes foliares contendo
micronutrientes Cu?*, Mn?* e Zn?* é bastante usual entre os agricultores, sendo uma prética que
acontece para que nao haja comprometimento de produtividade da cultura principal, além de
otimizar recursos para aplicagdo. Entretanto, as misturas de tanque que contemplam associagéo
de glifosato e micronutrientes, em algumas situacdes, podem apresentar formacao de material
solido que precipita no tanque, podendo obstruir os filtros existentes nos equipamentos
pulverizadores, o que pode contribuir para dificuldades de pulverizacdo agricola da mistura.
Acredita-se que esse material precipitado pode ser proveniente da complexacao entre o glifosato
com fons Cu?*, Mn?* e Zn?*, face & propria estrutura molecular do glifosato, que possui pares
de elétrons disponiveis para formacéo de ligagbes de coordenagdo com estes ions.

Segundo pesquisa realizada por Gazziero (2015) foram citados alguns problemas que
podem acontecer com as misturas em tanque podendo citar incompatibilidades fisica e quimica;
floculacéo, decantacdo e formacao de granulos ou pastas, aderéncia de produtos nas paredes,
filtros e mangueira do pulverizador; a qualidade das misturas depende da dureza da agua, dos
produtos utilizados, dos equipamentos e do modo de preparo da calda no tanque; davidas sobre
o efeito do pH da 4gua na redugdo ou aumento de eficiéncia dos produtos; a sequéncia de adicao
dos produtos no tanque interfere nas propriedades dos produtos fitossanitarios; deficiéncia de
informacdes com credibilidade sobre o uso de misturas em tanque; na superveniéncia de
problemas com as misturas, ndo é possivel reclamar com o fabricante; aplicacGes
individualizadas de produtos inviabilizam os cultivos.

Diante do contexto apresentado, o presente trabalho tem por hipotese avaliar a reacéo
que ocorre entre a molécula do ingrediente ativo glifosato com os micronutrientes metalicos
Cu?*, Mn?" e Zn?*, procedendo com andlises para identificacio dos complexos obtidos. Além
disso, desenvolver um prot6tipo de formulagéo contendo o produto da reacdo entre glifosato e
0s respectivos ion metalicos e que seja avaliado quanto ao desempenho agronémico, a fim de
verificar se as propriedades herbicidas do glifosato foram mantidas apds a complexacao,
mantendo a produtividade agricola, facilitando o uso quando comparado aos métodos
convencionais de aplicacdo dos nutrientes metalicos utilizados, além de contribuir na

padronizacao de uso desses produtos fitossanitarios.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar complexos metéalicos de glifosato com
os micronutrientes Cu?*, Mn?*e Zn?* para o desenvolvimento de formulaces e avaliagdo de

suas propriedades agronémicas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

e preparar complexos com o ingrediente ativo glifosato como ligante e 0os micronutrientes
metalicos Cu?*, Mn?" e Zn?*;

e caracterizar os complexos obtidos por determinagdo do ponto de fusao, espectroscopia de
absorcéo na regido do infravermelho e do UV-Vis e espectrometria de massas;

e determinar a solubilidade dos complexos obtidos;

e desenvolver prototipos de formulacdo a partir dos complexos preparados;

e aplicar em cultivar de soja um dos prototipos desenvolvidos para avaliar sua agéo herbicida

e seu efeito sobre a produtividade.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Sintese Inorgéanica e Bioinorganica
(LASIB) e no Laboratério de Sintese Inorgénica e Molecular (LASIM) da UFTM, localizados
na Unidade Il da Universidade. Parte do trabalho foi desenvolvida na Estacdo Experimental da
empresa Ubyfol localizada na FAZU e em colaboracdo com o Laboratério de Pesquisa &

Desenvolvimento e Controle de Qualidade da Ubyfol.

4.1 MATERIAIS

Para a realizacdo da parte experimental foi utilizado o ingrediente ativo glifosato
(Glifosato técnico Ourofino: Shandong Weifang Rainbow Chemical Co., Ltd). Os nutrientes
metalicos Cu?*, Mn?* e Zn?* foram obtidos a partir dos seus respectivos sais: sulfato de
manganés monohidratado (MnSO4-H20, Dinamica); sulfato de cobre pentahidratado
(CuSO4-5H20, Synth) e sulfato de zinco heptahidratado (ZnSO4-7H20, Synth). Os solventes
etanol (Synth), DMSO (Quimica Moderna), acetonitrila (Synth), isopropanol (Synth) e metanol

(L S Chemicals) foram utilizados sem tratamento preévio.
4.2 ANALISES PARA CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

Dentre as técnicas analiticas utilizadas para caracterizar e identificar os complexos
obtidos, foram aplicadas a analise de ponto de fusdo, IV-FTIR, espectrometria de massas,
espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta e espectrometria de emissdo Gtica por
plasma.

4.2.1 Testes preliminares de solubilidade

Ap0s sintetizados, os complexos foram submetidos a testes qualitativos para avaliacdo

de solubilidade nos solventes metanol, isopropanol e agua.

4.2.2 Ponto de fusao
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Para determinacdo do ponto de fusdo dos complexos utilizou-se 0 método do capilar e
o0 aparelho PF1500 FARMA-GEHAKA.

4.2.3 Espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho (1V)

Os espectros de IV foram registrados com o auxilio de um espectrofotdmetro FT-IR
Frontier Single Range — MIR da PerkinElmer na regido entre 4000 — 400 cm™. Todas as
amostras foram analisadas no estado sélido utilizando o acessorio de Refleténcia Total
Atenuada (ATR) com cristal de diamante.

Assim, essa técnica foi utilizada para avaliar as alteracGes nas ligagdes moleculares que
ocorrem no ligante, antes e ap0s a reacdo de complexacdo com os metais, para auxilio na

compreensdo da estrutura molecular do complexo.

4.2.4 Espectrometria de massas

Os espectros de massas foram obtidos em um aparelho Agilent 6210 IES-TOF, Agilent
Technologies e detectados com ionizagdo por elestrospray em modo positivo, da central de
analises do laboratorio BioSupramol da Freie Universitat Berlin. A taxa de fluxo de solvente
foi ajustada para 4 pL min e a voltagem de pulverizagéo ajustada para 4 kV, enquanto a taxa
de fluxo do gas de secagem foi ajustada para 15 psi (1 bar).

Esta técnica de espectrometria de massas contribuiu para a elucidacdo das estruturas
moleculares dos complexos obtidos por meio da determinacéo da relagdo massa/carga (m/z) dos

ions moleculares gerados.

4.2.5 Espectrometria de emisséo optica

Os espectros foram obtidos através do equipamento ICP-OES da Agilent, modelo 5100
cujo numero de série € MY 15230007 do laboratério da Ubyfol. Todas as amostras analisadas
estavam no estado liquido.

A técnica de espectrometria de emisséo Optica por plasma acoplado indutivamente (1CP-
OES) possui como caracteristica principal ser multielementar, sendo o principio da técnica
relacionado a medi¢do da radiacdo emitida quando &tomos e ions excitados por radiacéo
retornam ao estado fundamental. Dessa forma, essa técnica ira contribuir para a quantificacdo

dos metais (Cu?*, Mn?* e Zn?*) para o calculo do Kps.
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4.2.6 Célculos tedricos por DFT

As estruturas propostas para os complexos de Mn?* foram otimizadas e suas frequéncias
vibracionais calculadas empregando-se a Teoria do Funcional de Densidade através da
combinagédo do funcional M06 com o conjunto de bases atomicas dgdzvp (YANAI, 2004). Os
complexos foram considerados como possuindo carga formal zero. Em virtude disso, a
multiplicidade das espécies foi determinada como 2 (dubleto).

No sentido de estimar os pardmetros termodindmicos para a formacgdo das espécies
(DeltaG e DeltaH), foram otimizadas, nas mesmas condi¢Ges aplicadas aos complexos, as
seguintes espécies: Mn; agua, glifosato (Hsgli) e o derivado do glifosato (Hzgli*). Os calculos
de otimizacdo e das frequéncias vibracionais foram efetuados empregando o software Gaussian
versdo 09, revisdo E.01 (ZHAO, 2011). Os resultados foram analisados empregando a
plataforma grafica GaussView. Em todos os célculos considerou-se as espécies solvatadas em
diclorometano, empregando para tal o modelo de continuo dielétrico IEFPCM" (ZHAO, 2011).

4.3 DETERMINACAO DO Kps

Os valores de Kps dos complexos metalicos complexados com glifosato foram
determinados em meio aquoso, a temperatura ambiente. O método utilizado foi baseado no
proposto por Zhang et al. (2018). Em cada determinacéo, adicionou-se 16 mg do complexo
metalico em 8 mL agua, de forma a se obter 2,0 mg de complexo/mL de agua. Esta mistura foi
mantida sob agitacdo magnética por 24 h. Apds esse periodo, transferiu-se as amostras para
tubos conicos, que foram centrifugados por 10 minutos a 3780 rpm, aproximadamente. A
seguir, foram tomados 2 mL dos sobrenadantes e transferiu-os para bal6es volumétricos de
100 mL. Procedeu-se com a quantificacdo do metal no sobrenadante por espectrometria de
emissdo optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Todas as analises foram
realizadas em triplicata e expressas como media * desvio padréo.

4.4 SINTESES DOS COMPLEXOS

4.4.1 Sintese dos complexos contendo glifosato (Hsgli)
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50 mL de solucéo etanolica contendo 2 mmol de sal metélico (CuSO4-H20, MnSO4-H20
ou ZnSOsH20) foram adicionados a 100 mL de solucdo etandlica de glifosato técnico
(4 mmol). Para a obteng&o dos complexos de glifosato com Cu?* e Zn?*, foi necessario adicionar
mais 15 mL de agua para garantir a completa solubilizacdo. Ap6s 30 minutos de agitacdo a
temperatura ambiente, foram adicionados 20 mL de solucdo aquosa de NaOH (4 mmol) ao meio
reacional, que foi mantido sob agitacdo por mais 30 minutos. Apo6s este tempo, foi observada a

precipitacdo dos solidos. Os precipitados foram filtrados e secos sob pressdo reduzida.
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[Mn(Hzgli)2] (1). cor: branco. Rendimento: 75 % (584 mg). Formula: CeH14MnN2010P2. MM:
391,07 g/mol. P.F.: 252 — 254 °C. IV (ATR/cm™): 3020 (fr); 2795 (fr); 2160 (fr); 1710 (fr);
1620 (m); 1460 (fr); 1380 (fr); 1310 (fr); 1135 (m); 1085 (f); 1310 (fr); 1135 (m); 1085 (f); 900
(m); 810 (m); 775 (m); 700 (fr); 598 (fr); 570 (fr); 500 (m); 470 (m); 365 (fr).
[Cu(Hzgli)2] (2). cor: azul. Rendimento: 90 % (721 mg). Formula: CeH14CuN2010P2. MM:
399,68 g/mol. P.F.: 250 — 254 °C. IV (ATR/cm™): 3240 (fr); 1670 (fr); 1620 (m); 1480 (fr);
1362 (m); 1325 (fr); 1135 (f); 1070 (f); 1035 (f); 990 (m); 940 (m); 775 (fr); 725 (fr); 620 (m).
[Zn(H2gli)2] (3). cor: branco. Rendimento: 70 % (471 mg). Formula: CeéH14ZnN2010P2. MM:
401,52 g/mol. P.F.: 255 — 260 °C. IV (ATR/cm™): 3151 (fr); 3070 (fr); 3014 (fr); 2968 (fr);
1614 (m); 1561 (m); 1504 (fr); 1456 (fr); 1426 (m); 1406 (fr); 1334 (fr); 1309 (fr); 1266,75 (fr);
1221 (fr); 1157 (m); 1094 (f); 1006 (f); 935 (fr); 912 (fr); 895 (fr); 818 (f); 792 (fr); 781 (m);
692 (m); 638 (fr); 615 (fr); 584 (f); 563 (f).

4.6 PRE-AVALIACAO DAS PROPRIEDADES AGRONOMICAS DO COMPLEXO

Apls o desenvolvimento do prototipo da formulacdo contendo o complexo
[Mn(Hzgli)2], procedeu-se com a avaliacdo do desempenho agronémico em uma das variedades
de soja transgénica (FOCO 74177 IPRO), que possui alto potencial produtivo, resisténcia a
nematoide de cisto e estabilidade, a fim de verificar se as propriedades herbicidas do glifosato
foram preservadas na forma complexada com o Mn?*. Os resultados obtidos foram comparados

aqueles alcangados com os tratamentos convencionais realizados com o produto herbicida
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comercial Zapp QI® e com a combinagdo dos produtos Zapp QI® e Fertilizante Foliar®. Um dos
parametros avaliados foi o efeito herbicida por meio da comparacdo visual da presenca de
plantas daninhas pelo periodo de até 30 dias apos a aplicacdo do ultimo tratamento. Também
foi mensurado a variacdo do teor de clorofila com o uso do clorofilbmetro, equipamento
utilizado para mensurar o teor de clorofila que possui diodos que emitem luz a 650 nm
(vermelho, comprimento primério associado a atividade da clorofila) e a 940 nm
(infravermelho, serve como referéncia interna para compensar diferencas na espessura ou no
conteddo de agua da folha ou que sejam devidas a outros fatores) (ARGENTA et al., 2001).
Alem desses parametros, foi realizada a contagem do nimero de vagens por planta e 0 niUmero
de gréos por vagem.

Visando seguir a dose recomendada de uso de glifosato potassico que deve estar
compreendida entre 1,0 a 6,0 L ha'! (ADAPAR, 2020), neste trabalho adotou-se a dose de
2,0 L ha'l de glifosato Zapp QI® (Syngenta) e taxa de aplicacdo de 200 L ha,

O complexo que foi utilizado para a avaliagdo do desempenho agronémico foi o
[Mn(Hzgli)2], que apresentou melhor estabilidade quando em uma formulag&o comercial, uma
vez que o complexo [Zn(Hzgli)z] ndo apresentou solubilidade satisfatoria para obtencéo de
formulacdo estavel e o complexo [Cu(Hzgli)z] apresentou maior tendéncia a precipitacéo.

O experimento foi conduzido na estacdo de pesquisa da Ubyfol, localizada na Fazenda
Escola das Faculdades Associadas de Uberaba (FAZU-FUNDAGRI) no ano agricola de 2022-
2023, no municipio de Uberaba, MG. Durante 15 anos consecutivos, a area em que se plantou
a soja para a avaliacdo da formulacdo com [Mn(H2gli)2] foi utilizada para pastagem, o que
resulta em um banco de sementes de plantas daninhas severo, pelo proprio manejo da pastagem.
Isso resultou em uma area com infestacdo de plantas daninhas, sendo que em 2022, esta
ocorrendo o terceiro ano consecutivo de cultivo de soja e milho.

O local se caracterizava por apresentar um solo do tipo latossolo vermelho distréfico
com baixo grau de fertilidade, em altitude de 760 metros; 19° 44’ de latitude Sul e 47° 57’ de
longitude Oeste de Greenwich. O clima da regido, segundo a classificacdo de Koppen, é do tipo
mesotérmico como inverno seco (Aw). As normais climatolégicas obtidas do INMET-
EPAMIG, Estagdo Experimental Getulio Vargas sao as seguintes: precipitacdo de 1.589,4 mm,
evapotranspiracdo de 1.046 mm e temperatura média anual de 21,9 °C (KOPPEN, 2022).

Dentre as plantas daninhas anteriormente identificadas na area, é presente a Tiririca
(Cyperus rotundus), Corda-de-viola (Ipomoea grandifolia), Caruru (Amaranthus viridis) e
Trapoeraba (Commelina benghalensis). Sendo que, para o preparo da area, 20 dias antes do

plantio da soja foi realizada dessecacdo com outros herbicidas (Glifosato, Haloxifop,
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Carfentrazone, Clethodim) sendo que o uso do glifosato é recomendado tanto no momento pré-
plantio quanto po6s-plantio (momento em que foi aplicado o produto [Mn(Hzgli)z]).

Vale destacar que a cultivar de soja utilizada possui tecnologia de resisténcia ao efeito
do glifosato sob a planta, sendo ela FOCO 74177 IPRO, tratada com fitossanitarios Fipronil,
Piraclostrobina, Tiofanato metilico, Brad Rhizobium e grafite.

Na tabela 4 é possivel verificar os tratamentos que foram realizados para a avaliacdo do

desempenho agrondmico dos complexos.

5 RESULTADOS

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DERIVADOS DO GLIFOSATO

As sinteses realizadas para obtencdo dos complexos de glifosato com manganés, cobre
e zinco consideraram a reacao estequiométrica de 2 mols do ligante glifosato para 1 mol do
precursor metalico, conforme observado no esquema 1. Apds o isolamento dos complexos, foi
realizado um teste qualitativo para verificar a solubilidade dos mesmos em metanol,
acetonitrila, isopropanol, DMSO e agua. O complexo de glifosato com cobre foi solivel em
todos os solventes utilizados, o complexo de glifosato com manganés apresentou baixa
solubilidade em &gua, sendo soltvel apenas em DMSO e o complexo de zinco nédo foi soltvel
em nenhum dos solventes avaliados. Dessa forma, por ndo apresentarem solubilidade
satisfatoria nos solventes avaliados, a analise de espectrometria de massas tornou-se inviavel

para 0s complexos de manganés e zinco.

o o
o~ 1
2 O 'Tl/\c|)|:|OH EtOH, NaOH O\T/g
TJ:\N (IP)I + MSO,4.xH,0 -NaZSd4, 2H20= O/T\o
+10’F;’|\/|\'l 0
oH H

Esquema 1. Sintese dos complexos derivados do glifosato (M = Mn, Zn e Cu).

Os pontos de fusdo do glifosato e dos complexos obtidos foram determinados, sendo
verificado que tanto o glifosato quanto os respectivos complexos decompdem-se antes de

fundir. De acordo com National Center for Biotechnology Information (2023), a temperatura
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de fusdo/decomposicdo do glifosato PA é de aproximadamente 230 °C, enquanto o ponto de
fusdo determinado neste trabalho para o complexo o [Cu(H2gli)z] variou de 250 °C a 254 °C,
para o complexo [Mn(Hzgli)2] variou de 252 a 254 °C e para o complexo [Zn(H2gli)2] variou
de 255 a 260 °C.

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho foi obtido inicialmente para o
glifosato e seu complexo de manganés. Através dos espectros foi possivel verificar que a reacdo
em agua ndo ocorre sem a adicdo de base, portanto, decidiu-se realizar a sintese em meio
alcoolico com adicdo de NaOH. Nas figuras 6 e 7 € possivel observar os espectros obtidos para
o glifosato livre e para o complexo [Mn(Hzgli)2], respectivamente, enquanto a figura 8
apresenta 0s espectros sobrepostos. Dessa forma, considerando o deslocamento de bandas

observado, evidenciou-se que houve a reacdo de complexacao.
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Figura 6. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho para o glifosato livre.
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Figura 7. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho para o complexo [Mn(Hzgli)2].
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Figura 8. Espectros de infravermelho para o glifosato livre (preto), precipitado da reagdo
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entre

glifosato e manganés em meio aquoso (vermelho) e para o complexo [Mn(Hzgli)2] (azul).

Dando continuidade aos experimentos para identificacdo dos complexos, procedeu-se

com a avalia¢do dos complexos de glifosato com cobre e zinco pela técnica de espectroscopia

vibracional, cujos espectros podem ser observados nas Figuras 9 e 10.
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Figura 9. Espectro de absorgéo na regido do infravermelho do complexo [Cu(H2gli)2].
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Figura 10. Espectro absorcédo na regido do infravermelho do complexo [Zn(Hzgli)2].

A analise de IV-FTIR mostrou que houve o deslocamento de bandas. Na tabela 5 € feita

uma comparacdo das principais bandas dos complexos de manganés, cobre e zinco com as do
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glifosato livre. Para os complexos [Cu(H2gli)2], [Mn(H2gli)2] e [Zn(H2gli)2], as principais
bandas de absorcao estdo em acordo com a presenca de grupos quimicos presentes estrutura do
ligante, evidenciando que houve a coordenacédo do glifosato sem alteracdo significativa da sua

estrutura.

Tabela 4. Principais bandas de absor¢édo na regido do infravermelho para o glifosato e seus

complexos de Mn?*, Cu?* e Zn?*.

Composto Vas(CO2) /cm? vs(PO3) /cmt Vas(PO3) /em™
Hsgli 1710 1150 1070
[Mn(H2gli)2] 1620 1135 1085
[Cu(Hagli)2] 1620 1135 1035
[Zn(H2gli)2] 1614 1094 1006

O complexo [Cu(Hzgli)2] foi o Gnico soltvel em metanol. Portanto, foi possivel realizar
a analise de espectrometria de massas. O espectro de alta resolucdo ESI (+) pode ser observado
na Figura 11. Foi possivel observar a presenca do pico do ion molecular [M+K]" (m/z
437.2356). Além disso, foram observados outros sinais com massas condizentes com a
fragmentacdo da molécula pela perda sucessiva de ions hidroxila. Uma proposta para a
fragmentacdo do complexo [Cu(Hzgli)2] é apresentada na figura 11.
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Figura 11. Espectro de massas do complexo [Cu(Hzgli)2].
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Figura 12. Proposta de fragmentagdo do complexo [Cu(H2gli)z].

Através das analises realizadas para os complexos de glifosato com os micronutrientes
Cu?*, Mn?" e Zn?* tem-se que a proporc¢ao estequiométrica de 2:1 (ligante:metal) é adequada
para a obtengdo dos mesmos. Para a formagdo dos complexos é necessario que a reagao
aconteca em meio hidroalcodlico na presenca de base forte para desprotonar o glifosato e
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favorecer a precipitagdo dos complexos [Cu(Hzgli)z2], [Mn(Hzgli)z2] e [Zn(Hzgli)2]. O espectro
de massas do complexo [Cu(Hzgli)2] resultou em propostas de fragmentacdo da molécula que
sdo adequadas para a estequiometria de reacao de 2:1 (ligante:metal).

Tendo em vista que a deprotonacdo do glifosato pode acontecer no grupo carboxilico
ou fosfonato, preveu-se algumas estruturas moleculares para o complexo de [Mn(Hzgli)z],
observadas na tabela 6.

Tabela 5. Estruturas moleculares propostas para o complexo [Mn(Hzgli)2].

Formula Molecular ~ Cddigo Estrutura Estruturas moleculares

Molecular otimizadas pela DFT

Hagli Gli B
o o

O ||—| OH

Hagli GliDep YN/\H%H
O

[Mn(Hzgli)2] Mn1

[Mn(Hzgli)2] Mn2

[Mn(Hzgli)(H20)s] Mn3 °
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Realizou-se o estudo para sistemas interagentes anélise pela aplicacdo da DFT (Teoria
do Funcional da Densidade), cuja variavel basica é a densidade eletr6nica, relacionando-se com
a construcdo de aproximacdes para a energia de troca e correlacdo, cujas equagdes podem ser

observadas abaixo:

Composto Mn1:

Mn + 2 H2Gli" — [Mn(Hzgli)2] (deprotonagdo no &cido carboxilico).

AG =0.199153 — 2(0.094113) — (-0.016317) = 0.027244 Hartree (71.53 kJ/mol)
AH = 0.273794 — 2(0.146136) — (0.002360) = -0.020838 Hartree (-54.71 ki/mol)

Composto Mn2:

Mn + 2 H2Gli- — [Mn(H2gli)2] (deprotonacgéo no fosfonato).

AG =0.201506 — 2(0.082089) — (-0.016317) = 0.053645 Hartree (140.84 kJ/mol)
AH =0.276025 — 2(0.133096) — (0.002360) = 0.007473 Hartree (19.62 kJ/mol)

Composto Mn3:

Mn + H2Gli" + 3H20 — [Mn(Hgli)(H20)3].

AG =0.154900 — (0.082089) — 3(0.003806) - (-0.016317) = 0.081516 Hartree (214.02 kJ/mol)
AH =0.221352 — (0.133096) — 3(0.025244) - (0.002360) = 0.010164 Hartree (26.68 kJ/mol)

Nesse sentido, pelos cdlculos DFT, a energia libre de Gibbs (AG) e a variacao de entalpia
(AH) apresentaram menor resultado para 0 composto Mn 1, mostrando que a formagéo desse
complexo acontece com menor gasto energético, portanto mais esponteamente, confirmando
gue a espécie mais estavel é a que apresenta a deprotonacdo do glifosato acido pelo grupo
carboxilico. Na tabela 7 tem-se os parametros termodinamicos calculados para as estruturas dos

complexos propostos.

Tabela 6. Parametros termodinamicos calculados para as estruturas dos complexos propostos.

Composto AG AH
Mnl 71.53 kJ/mol -54.71 kJ/mol
Mn2 140.84 kJ/mol 19.62 kJ/mol

Mn3 214.02 kJ/mol 26.68 kJ/mol
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5.2 DETERMINAGAO DO Kps DOS COMPLEXOS

No esquema 2 é possivel observar a reacdo de dissociacdo dos complexos [Cu(Hzgli)2],
[Mn(Hzgli)2] e [Zn(H2gli)2] derivados do glifosato.

. . 2+ -
[M(HZGII)Z](S) ——— M (aq) + 2 H2G11 (aq)
Esquema 2. Reacéo de dissociagéo/solubilizacdo dos complexos derivados do glifosato (M =
Cu, Mn e Zn).

Para o célculo do valor de Kps dos complexos, foram determinadas as curvas de
calibragdo para os fons Cu?*, Mn?* e Zn?*, separadamente, pela técnica ICP-OES. Estas curvas
de calibracdo séo apresentadas na figura 15. Todas as curvas apresentaram coeficientes de

determinagcéo aceitaveis (R? > 0,99).
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Figura 13. Curva de calibragdo para o Cu?* (a), Mn?* (b) e Zn?*(c), respectivamente.
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Na tabela 8 ¢é possivel observar os resultados de Kps para os complexos [Cu(Hzgli)z],

[Mn(Hzgli)2] e [Zn(H2gli)z].

Tabela 7. Resultados de solubilidade dos com complexos de glifosato.

Complexo

Solubilidade (mol L)

Kps

[Cu(Hzgli)2]
[Mn(H2gli)z]
[Zn(H2gli)]

1,110% (c = 0,3 10%)
1,810 (c = 0,3 10%)
3,310%(c=0,2 10°%)

6,0x 102 (c=4,0 1013
20 101 (c=1,0 101
1,5 1013(6=0,3 10'%)
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Os valores encontrados para 0 Kps dos complexos de glifosato indicam que o
[Zn(H2gli)2] apresentou menor solubilidade em agua quando comparado com os complexos de
[Cu(Hzgli)2] e [Mn(Hzgli)2]. Em estudos semelhantes com complexos de glifosato, Coutinho et
al. (2005) relacionou os valores de Kps em agua de 2,7 x 10" para o [Cu(HL).H20].0,4Cu0,
5,62 x 1071 para o [Zn(HL)] e 0,9955 x10® para o [Mn(HL)]. No entanto, os valores de Kps
obtidos nesse trabalho apresentaram-se diferentes, o que é justificado pelas diferencas
estruturais das moléculas obtidas ocasionadas pelas condigdes reacionais de obtencdo dos

complexos, reagentes utilizados e propor¢do estequiométrica entre os reagentes.
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6 CONCLUSOES

Com os estudos realizados no presente trabalho, foi possivel sintetizar complexos de
glifosato com os micronutrientes metalicos Cu?*, Mn?* e Zn?* e, através das analises de IV-
FTIR e espectrometria de massas que permitiram propor a estrutura molecular dos complexos,
confirmou-se a propor¢do de 2 equivalentes molares de glifosato para 1 do ion metalico, ou
seja, [Zn(Hzgli)2] [Cu(Hzgli)2] e [Mn(Hzgli)2]. Com as analises de Kps em meio aquoso
observou-se que o complexo [Zn(H2gli)2] possui menor solubilidade do que os complexos
[Cu(Hzgli)2] e [Mn(H2gli)2].

Através da aplicacdo da teoria do funcional da densidade (DFT), foi possivel a
confirmacéo da estrutura molecular do complexo de glifosato com a deprotona¢do do grupo
carboxilico,

A avaliacdo de desempenho agronémico do protétipo de glifosato com manganés,
[Mn(Hzgli)2], apresentou resultados promissores quanto & produtividade na soja,
principalmente quando o teor de clorofila foi comparado com o do controle e demais
tratamentos aplicados. Percebeu-se que o complexo [Mn(Hzgli)2] manteve as propriedades
herbicidas do glifosato.

Dessa forma, foi possivel obter o ativo do glifosato com Mn?*, isto é, tanto o herbicida
quanto o nutriente que possibilita a aplicagdo do nutriente mineral e do fitossanitario por meio
de uma Unica formulacéo, o que, além de amenizar a ocorréncia de possiveis reacdes paralelas

no tanque de aplicacdo, pode contribuir também para a padronizacdo da fonte nutricional.
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APENDICE

APENDICE 1 — Sélidos resultantes da complexac&o de glifosato com cobre, zinco e
manganés, respectivamente.

APENDICE 2 — Espectro de massas para o complexo de glifosato com cobre.
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