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Determination of enthalpy change of the interaction between
the herbicide glyphosate and the ions calcium, copper, zinc and
aluminium in aqueous solution by isothermal titration calorimetry

Flavio Adriano Bastos*; José de Alencar Simoni
ABSTRACT

Glyphosate [N-(phosphonomethyl)glycine] is
a non-selective molecule widely used in Brazil
as a desiccant in no-till crops between rows of
perennial crops for weed elimination in aquatic
environments. It is the most used herbicide
around the world. Due to the presence of
amino, carboxylic, and phosphonic groups in its
molecule, this herbicide is able to form strong
complexes with metals.

The aim of this work was to determine
thermodynamic parameters of interactions
between the Glyphosate and metals such
as calcium, copper, zinc and aluminium by
isothermal titration calorimetry (ITC). The
experiments were carried out at 298.15 K in
an aqueous solution under controlled pH and
about to 2.00. The data treatment was made
by Tangent’s Method. The results for enthalpy
change, AH" (kJ.mol!), Gibbs free energy, AG"
(kJ.mol'') and entropy change, AS° (J.mol
K1), were, respectively: Ca(ll) = + 0.07 *
0.01, - 18.8 £ 0.5, 63 £ 2; Cu(Il) = + 6.24 +
0.06, - 67.9 £ 0.5, 249 + 2; Zn(II) = + 0.25 +
0.01, - 49.7 £ 0.5, 167 £ 2 e Al(IIl) = + 6.8 %
0.5, - 78.2 £ 0.5, 285 £+ 2.

The formation of complexes is entropically
driven since, from an energetic point of view,
the interactions are very weak, which can be
observed in the positive values of enthalpy
change. This is mainly due to the elimination
of water molecules to the bulk solution through
metal hydration. From the current information,
we can conclude that complexation of the
herbicide with the aluminium ion is stronger
than with other cations.
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RESUMO

O glifosato (N-fosfonometilglicina), que €é um
herbicida nado seletivo, largamente usado nas
lavouras dos mais diversos produtos é hoje o
herbicida mais utilizado no Brasil e no mundo.
Devido a presenga dos grupos amino, fosfonato
e carboxilato, esta molécula forma complexos
metalicos muito fortes.

Neste trabalho foram determinados os seguintes
parametros termodindmicos da interacdo entre o
glifosato e os ions metalicos calcio, cobre, zinco e
aluminio em solugdo aquosa: variagdo de entalpia,
AH®, energia livre de Gibbs, AG’ e variagdo de
entropia, AS® a temperatura de 298.15 K e em
pH controlado e igual a 2.00. A técnica utilizada
foi a calorimetria por titulacdo isotérmica (ITC). O
tratamento dos dados foi realizado pelo Método das
tangentes, onde o valor de variacao de entalpia foi
calculado. A partir destes resultados e dos valores
de constante de formagdo encontrados na literatura,
procedeu-se a determinagdo de AG® e ArS®. Os
resultados encontrados de A H* (kJ.mol), A G° (kJ.
molt) e AS® (J.mol-1.K?) foram, respectivamente:
Ca(Il) = + 0.07 £ 0.01, - 18.8 £ 0.5, 63 + 2; Cu(II)
+ 6.24 £ 0.06, - 67.9 + 0.5, 249 + 2; Zn(II) =
4+ 0.25 + 0.01, - 49.7 £ 0.5, 167 + 2 e AI(III) = +
6.8 = 0.5, - 78.2 = 0.5, 285 + 2.

Os complexos formados sdo entropicamente
dirigidos, uma vez que, do ponto de vista energético,
asinteracGes se apresentam bastante desfavoraveis,
0 que pode ser observado pelos valores positivos
de variagao de entalpia. Parte deste favorecimento
entrépico se deve a eliminagdo de moléculas de
aguas de hidratacdo dos ions metalicos para o seio
da solucdo. Com as informagdes atuais, pode-se
concluir que a complexagdo do herbicida com o
fon aluminio é mais forte do que com os demais
cations.
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A populagcdo mundial cresce rapidamente
e com isso a necessidade de produgao de
alimentos torna-se cada vez mais objeto
de preocupacdao da humanidade. Neste
cenario, a agricultura tem merecido um
papel de destaque na ciéncia, uma vez que
o tema é vital para a nossa sobrevivéncia.
A aplicacdo de herbicida foi um dos fatores
que proporcionou a expansao das areas
cultivadas e produgdao de alimentos. Nos
ultimos 40 anos, seu uso tem aumento
de forma consideravel, uma vez que
mesmo 0s inumeros avangos tecnoldgicos
ocorridos neste periodo ndao impediram
o0 desenvolvimento de ervas daninhas no
campo (Junior et al., 2002). Neste cenario,
o glifosato [N-(fosfonometil) glicinal,
indiscutivelmente, ¢ o mais importante
deles, sendo atualmente o herbicida mais
usado no mundo, em especial no Brasil,
onde a atividade agricola estad bastante
presente.

O glifosato (Gli) é o componente ativo
organofosforado de muitos defensivos
agricolas (Duke & Powles, 2008; Matos,
2008). Sua acdo herbicida foi descoberta
em 1970 por um grupo de pesquisadores
da empresa Monsanto e foi introduzido
no mercado com este fim em 1974. E um
herbicida sistémico, ndo-seletivo, pds-
emergente, de formula empirica C3H8NOS5P
usado tanto em area agricolas quanto nao
agricolas, como no caso do Plano Colémbia,
cujo objetivo era o de erradicar as inUmeras
plantacGes de coca, matéria-prima utilizada
na produgdo da cocaina, neste pais no ano
de 2001 (Tenenbaum, 2002), borrifando-o
sobre as plantagoes la existentes.

Sua aplicagdo abrange muitas culturas,
como soja, cana-de-agUcar, citricos,
entre outras, sua formulacdo e forma
de aplicagdo variam conforme o uso
(Coutinho & Mazo, 2005) e seu modo de
acao consiste na inibicdo da atividade de
enzimas, como a enolpiruvil shikimato-3-
fosfato sintase, responsavel pela sintese
de alguns aminoacidos da planta, como a
fenilalanina, triptofano etirosina. O glifosato
é absorvido através das folhas e se espalha

por toda sua extensdo, levando a planta a
morte em poucos dias ou semanas (Glass,
1984; Carlisle & Trevors, 1988; Coutinho
& Mazo, 2005). Como esta enzima ndo é
encontrada em mamiferos, aves, peixes,
répteis e insetos, ele ndo tem acdo sobre
estes animais. O herbicida é absorvido e
translocado, via floema, através da planta
para raizes e rizomas. Por estas razoes,
somadas a sua menor toxicidade em solo em
relacdao a outros herbicidas (Tejada, 2009),
é hoje o produto mais utilizado no mundo,
mesmo com o descobrimento de espécies
resistentes a ele (Owen & Zelaya, 2005;
Cerdeira & Duke, 2006; Powles, 2008), dai
a grande importdncia em se desenvolver
estudos mais detalhados dessa substancia.
S6 no territério brasileiro, seu consumo em
2009 foi estimado em 100 mil toneladas
(Cruz, 2009).

Quando aplicado no solo, a molécula de um
herbicida pode passar pelos processos de
sorcdo (retencdo pelos coldides minerais
e organicos) e dessorcao (liberagdo para
a solucdo do solo novamente). Também
podem ser metabolizados a CO,, H,O e
outros ions. Em solucdo, sdo absorvidas
pelas plantas ou lixiviadas ou mesmo
sofrem escorrimento superficial. Esses
processos ocorrem ao mesmo tempo em
intensidades diferentes, variando conforme
propriedades do herbicida, do solo e
de fatores climaticos. Quando ocorre a
lixiviagdo, a molécula pode atingir camadas
sub-superficiais do solo e até mesmo
alcangar lengois freaticos, causando sérios
impactos ambientais (Junior et al., 2002).
Em geral, quanto maior a capacidade de
sor¢cdo, menos intenso € o processo de
lixiviagdo, sendo a primeira diretamente
proporcional a presenca de ions como Fe?*,
Fe3* e AI3* (Prata et al., 2003). O destino do
glifosato é influenciado principalmente por
fatores como pH, forga i6nica, concentragdo
de fosfato no solo (devido a presenca de
fertilizantes) e cations predominantes em
solucao (Jonge & Jonge, 1999; Mamy &
Barriuso, 2005). A fragdo organica do solo
também pode influenciar, ainda que de



forma secundaria, a sorcdao em solos com
baixos teores de 6xidos de ferro e aluminio.
A combinacdo destes fatores é que vai definir
tanto a produtividade quanto a fitotoxicidade
deste herbicida (sabe-se, por exemplo, que
sua fitotoxicidade aumenta em altos valores
de pH). N&o ha, contudo, um consenso em
relacdo aos mecanismos envolvidos nesses

(Glifosato)

Figura 1: Formula estrutural do glifosato e do AMPA.

processos.

Do ponto de vista quimico, trata-se de um
acido organico fraco, consistindo na jungdo
de uma molécula de glicina com uma
fosfonometila. A estrutura do glifosato e
seu principal produto de degradagao, o
acido aminometilfosfonico (AMPA), sdo
apresentados na Figura 1:
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Figure 1. Structural formula of Glyphosate and AMPA.

A existéncia dos grupos funcionais amina,
acido carboxilico e fosfato confere a essa
molécula a capacidade de se coordenar
a diferentes ions metalicos, formando
complexos fortes, especialmente com metais
de transicdo (Carlisle & Trevors, 1988).
Isso é especialmente importante, dado o
papel que esses metais desempenham no
desenvolvimento das plantas, bem como
dos animais, que delas se alimentam ou
que, através da cadeia alimentar, dependem
diretamente desse processo. Um exemplo é
0 caso do cobre, vital para as plantas. Se, por
um lado, sua falta leva a clorose das folhas
mais jovens, além de deixar a planta com
baixa resisténcia ao ataque de bactérias,
por outro, seu excesso pode trazer prejuizos
como a necrose das folhas. Além desse
uso como nutriente, o cobre, na forma de
sulfato, é usado tanto como fungicida, onde,
misturado a cal e a agua, da origem a calda
bordalesa, como também no controle de
algas em ambiente aquatico (Peruch & Bruna,
2008). Na cidade de Valinhos, no estado de
Sao Paulo, ele é bastante utilizado associado
ao glifosato (como fungicida) nas plantacdes
de uva e figo, que movimentam a economia
da cidade e da regido. Todos estes exemplos
corroboram o fato de que a presenca deste

ion na agricultura é de suma importancia
0 que, de certa forma, justifica o maior
numero de estudos da interagdo desse ion
com o glifosato.

Ozinco éum micronutriente de fundamental
no crescimento das plantas. Tanto ele como
o calcio sdo capazes de formar complexos
insolUveis com o glifosato, o que implica
diretamente na diminuicdo da eficacia da
aplicacdo do mesmo, na presenga do ion
zinco, que tem como consequéncia direta
a utilizacdo de uma quantidade maior do
produto na lavoura, levando a impactos
ambientais mais pronunciados. Uma das
principais fungdes do calcio é na estrutura
da planta como integrante da parede
celular e sua falta afeta particularmente
0s pontos de crescimento da raiz, sendo
também indispensavel para a germinagdo
do grdo de podlen e crescimento do tubo
polinico, além de ser um regulador da
hidratacao do vegetal (Zeiger & Lincoln,
2006). Assim, a presenca concomitante de
glifosato e calcio em um mesmo ambiente
leva a um duplo efeito prejudicial a agao
de ambas as espécies: calcio e glifosato.
N3do menos importante é a presenca do
aluminio na agricultura. Tido como um
dos grandes contaminantes do solo, o
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aluminio, em valores de pH abaixo de 5.5, é
liberado e tende a se combinar com o calcio,
magnésio e fosforo, provocando o bloqueio
destes minerais nas raizes, diminuindo
assim suas respectivas absorcdes e
causando, como conseqliéncia, sintomas de
deficiéncia tipicos de cada um desses ions
(Fraguas, 1992). Além disso, a aluminio
também causa reducdo do sistema radicalar,
diminuindo desta forma a absorcdo de agua
e de nutrientes, prejudicando seriamente
seu crescimento.

O conhecimento dos valores das constantes
de equilibrio é importante em diversas
areas, entre elas, no desenvolvimento
de novos processos de analise, estudo
cinético de reagdo em solugdo, avaliacdo
de interagbes entre ions metalicos e
ligantes, que é um dos objetivos deste
trabalho. Entender o comportamento deste
herbicida no solo e nas plantas requer
informagdes como as pretendidas neste
estudo. O conhecimento de parametros
termodinamicos como AH, K e AG sdo
importantes no estabelecimento da forga
e da afinidade para as possiveis interacdes
do glifosato com outras espécies quimicas,
constituindo-se, consequentemente, numa
ferramenta fundamental na investigacao da
biodisponibilidade, estabilidade e lixiviagao,
que é a principal forma de transporte no
solo de moléculas ndo-volateis e sollveis
e agua (Prata et al., 2005), como esse
herbicida, no meio ambiente.Dentre as
técnicas utilizadas para tais fins, destaca-
se a calorimetria por titulagdo isotérmica,
ITC (isothermal titration calorimetry). Em
esséncia, o que se faz é adicionar pequenas
aliquotas, de volumes conhecidos, de uma
solugdo (titulante) em outra (titulado) dentro
do vaso calorimétrico e medir a energia
envolvida no processo. Esse resultado pode
permite obter a entalpia e a constante de
equilibrio na interacdo entre titulante e
titulado a pressdao constante (Okhrimenko
& Jelesarov, 2008).

Os reagentes Zn(NO,),, Ca(NO,),, Cu(NO,),,
AI(NO,), utlizados foram todos de grau P.A,,
da marca Ecibra. As solugfes dos sais, além
da solucdo de glifosato, foram preparadas
em agua deionizada (resistividade = 18.2
MQ.cm* a 25° C), obtida pelo sistema de
purificacao Milli-Q (Millipore®), tendo sua
forca i6nica ajustada para 0.1 mol.dm=com
KNO, e seu pH corrigido para 2.0 ou 3.3
com solugbes de NaOH ou HNO..

Todas as solugdes foram degaseificadas sob
vacuo antes de ser utilizadas. O glifosato
foi duplamente purificado por dissolugdo
em solucdo aquosa de NaOH (1 mol.dm3)
e posterior recristalizacdo pela adicao de
HCI. O sdlido obtido foi lavado varias vezes
com agua deionizada, até teste negativo
para cloreto com ion Ag*, depois seco a
vacuo (133 Pa) a temperatura ambiente
por 6 horas, sendo entao armazenado em
dessecador (Mattos, 2008). As solugdes de
glifosato, de concentracdo conhecida (= 1
X 102 mol.dm=3), foram preparadas logo
antes de serem usadas na calorimetria.
As solucdes de nitrato de cobre, zinco,
calcio e aluminio foram preparadas na
concentracdo de aproximadamente 1 x
10! mol.dm=3. A amostra purificada foi
analisada por infravermelho (FT-IR) num
espectrofotobmetro Perkin Elmer FT-IR
1600, modelo Bomom Hartmann & Braun
/ MB-Series e seu espectro apresentou-
se concordante com o da literatura (EPA,
2009), conforme ilustrado na figura 2.

As titulagdes foram realizadas em um
microcalorimetro da MicroCal, modelo VP-
ITC. Fundamentalmente, o experimento é
realizado titulando-se uma das solucoes,
chamada de titulante, em outra contida na
célula calorimétrica, chamada titulado. Esta
cela tem um volume de aproximadamente
1.44 mL e é construida em Hastelloy®, que
é uma liga composta principalmente por
niguel, cromo e molibdénio, que possui,
entre outras caracteristicas, uma alta
resisténcia a corrosao em valores baixos de
pH.
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Figura 2: Espectros de FT-IR do sal Glifosato: da literatura (a) e purificado em laboratodrio (b).

Figure 2: FT-IR Spectrum of gliphosate salt: from literature (a) and purified at laboratory (b).

ApOs cada adicdo de uma pequena aliquota
do titulante, o calor liberado ou absorvido,
resultante da interacao entre as solugoes,
é medido em relagdo a célula de referéncia.
Este calor é expresso na forma de poténcia
elétrica, necessaria para manter constante
a temperatura entre a célula de referéncia,
contendo agua destilada e a célula contendo
a amostra a ser estudada, ambas inseridas
dentro de uma camisa adiabatica. A cada
variagdao da temperatura, decorrente da
liberagdo ou absorcdao de calor da reagao
guimica entre a amostra e o titulante, é
gerada uma diferenca na temperatura entre
a amostra e a referéncia. A poténcia gerada
pelo calorimetro para compensar esta
diferenca é traduzida na forma de picos. A
area deste pico equivale a entalpia da reacdo,
gue é proporcional a quantidade de titulante
e titulado. Periodicamente, o equipamento é
calibrado eletricamente. A sensibilidade do
equipamento é de 0.1 pcal.

Variaveis como pH, forca i0nica, intervalo
entre as injecdes, volume de injecdo,
temperatura e concentragdo do titulante e
do titulado foram objeto de investigacdo,
a fim de se atingir a condigdo 6tima para
as determinagdes de interesse. No caso do
pH, optou-se por trabalhar na faixa de 2,0.
Apesar da complexagao ocorrer em menor
quantidade em meio alcalino (Freuze et

al., 2007), nesta faixa de pH acido tem-
se a garantia de s6 haver um hidrogénio
desprotonado (Coutinho & Mazo, 2005).
Além das titulacGes entre herbicida e ion
metalico, realizou-se também experimentos
para a determinacdo da entalpia de diluigao
de todas as espécies. Cada experimento
envolveu cerca de 18 injecdes de 10 x 10
dms.

O calculo das entalpias de interagdo entre
metal e herbicida foi realizado através da
soma algébrica, baseado na equacdo: AH
(resultante) = AH (Metal-Gli) - [AH (Metal-
agua) + AH (Gli-agua)]. Cada conjunto de
valores de variagdo de entalpia é determinado
num dado experimento. Na Tabela 1 sdo
apresentados os valores de variacdao de
entalpia,em mJ], para quatro diferentes
experimentos envolvendo o Glifosato e cada
um dos respectivos metais.

A partir dos dados da Tabela 1, plotou-se um
grafico do somatodrio da variagao de entalpia
pelo nimero de mol de titulante injetado.
Para o tratamento dos dados utilizou-se o
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Método das tangentes (Volpe, 1978), valido
em situagdes onde o valor da constante
de formagdao € muito alto, como nos

casos estudados neste trabalho, conforme
visualizado na Tabela 2 (IUPAC, 2001).

glifosato-Zinco  glifosato-Cobre

glifosato-Calcio  glifosato-Aluminio

+0.778 +15.9 +0.375 -0.322
+ 1.44 +31.1 +0.728 -0.586
+2.04 +44.7 +1.04 -0.815
+2.59 +56.6 +1.32 - 1.03
+3.10 +67.2 + 1.58 -1.23
+ 3.58 + 76.6 + 1.83 -1.42
+4.03 +85.0 +2.06 - 1.59
+4.46 +92.6 +2.28 - 1.76
+ 4.85 +99.5 +2.50 -1.91
+35.23 + 106 +2.70 - 2.06
+35.59 +112 +2.90 -2.19
+3.93 + 117 + 3.10 -2.32
+6.26 +122 +3.28 -245
+6.57 + 127 +3.45 -2.57
k6,88 k131 t3.64 - 2.68
+ 7.88 + 136 + 3.82 -2.79
+ 7.46 + 139 +3.99 - 2.90

Tabela 1. Resultados do calor observado resultante (mJ), considerando-se a diluigdo.

Table 1. Results of resultant observed heat (mJ), considering the dilution effects.

Cilcio Cobre Zinco Aluminio
log K., 3.30 11.9 8.70 13.7

Tabela 2. Valores de constante de formacdo para interagdo Gli-Metal a 250C.

Table 2. Values of constant of formation for Gli-Metal interaction to 250C.

Nele, parte-se da premissa que, numa
reacdo genérica do tipo A + B = AB, a cada
adicdo de B a um excesso de A, tem-se
0 consumo total da espécie B, em menor
guantidade e posterior formacao de AB.

SendoAH=Q,_/n,;, onde AHéavariagdo de
entalpia da interagao, Q_,_é o efeito térmico
observado experimentalmente e n,, a
quantidade de complexo formada. Supondo-

se K muito alta, pode-se considerar que
n, = N, €, consequentemente, AH = Q. /
Ng.

Assim, para volume V = 0, tem-se que a
tangente da reta do grafico de XQ__ por
quantidade de titulante fica AH = dQ / dV
[B], conforme ilustrado pela Figura 3 a
seguir, para o caso da titulacao do glifosato
com o cobre.
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Figura 3. Aplicacao do Método das tangentes para glifosato e Cu2+.

Figure 3. Application of Tangent’s Method to Glyphosate and Cu2+.

Os resultados de variagao de entalpia, em kJ.mo"!, sao apresentados na Tabela 3.

Metal AH (kIL.mol!)

Zinco +0.25 £ 0.01
Cobre +6.24 £ 0.06

Cilcio + 0,07 + 0,01
Aluminio +6.84 =£0.45

Tabela 3. Resultados de variagdo de entalpia de interagao, em kJ.mol .

Table 3. Results of enthalpy changes of interactions, in kJ.mol.

A partir dos valores encontrados nas Tabelas AG =-RTInK_ (Equacao 1)

2 e 3 procedeu-se o calculo de AG e AS, _ ) ~

por meio das equagdes 1 e 2, mostradas a AG=AH-TAS (Equagao 2)

seguir: Com isso, chega-se aos resultados
apresentados na Tabela 4.
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Metal AG (klmol™") AS (Jmol'K™)
Zinco -49.7 £ 0.5 +167+2
Cobre -67.9+0.5 +249+ 2
Calcio -18.8+£05 +63.0+05
Aluminio -782+0.5 +285+2

Tabela 4. Resultados de A G (kJ.mol ") e A S (J.mol-1K™")

Table 4. Results of A G (kJ.mol™") and A S (J.mol-1K")

Observam-se, nos dados apresentados
nas Tabelas 3 e 4, valores bem favoraveis
a complexacdo em todos os casos,
demonstrados tanto pelos valores negativos
de A G quanto pelos altos e positivos de A H.
O menor grau de complexagdao ocorre com
o ion calcio. As caracteristicas do glifosato
permitem que ele interaja com os metais
por meio de trés sitios: fosfato, carboxilato
e nitrogénio. No caso dos ions calcio e
aluminio, por serem de carater duro, ou seja,
espécies de raios pequenos, de elevada carga
e dificilmente polarizaveis, segundo a teoria
de Pearson, a coordenacdo pelo nitrogénio
nao é favorecida (Kylien et al., 2002). No
entanto, podem se coordenar aos grupos
-COO- ou -PO,*- individualmente ou entdo
formar quelatos com 8 membros. Os ions
zinco e cobre, além dessas possibilidades,
também apresentam afinidade pelo
nitrogénio e, verdadeiramente formam
quelatos se coordenando a um -PO,H-, aum
-COO- e ao -NH. As outras trés posices do
complexo sdo ocupadas por agua (Coutinho
& Mazo, 2005). Todas essas possibilidades
de pontos de coordenagdao e quelagao
levam a uma estruturacdo maior de uma
parte do sistema, qual seja, o complexo
formado. Por outro lado, nesse processo,
muita agua de hidratagdo dos ions metalicos
é dispensada para o meio reacional.
Como se vé pelos valores de constantes,
visualizados na Tabela 2, os processos
de formacdo dos complexos sdo bastante
favoraveis (dado seus altos valores),
porém esse favorecimento € muito mais
entréopico do que entdlpico. Dessa forma,
pode-se generalizar que todos 0s processos
de complexacdao dos ions por glifosato em

meio aquoso sdo dirigidos entropicamente.
A complexacao do cobre, que apresenta,
inclusive, valores altos e positivos de A H, €
altamente dirigida entropicamente.

Todos os processos de complexacao
sdao favorecidos entropicamente. Esse
favorecimentotem como grande contribuicao
a eliminagcdo das moléculas de agua de
hidratagdo dos ions para o seio da solugao
com a complexacgao pelo glifosato.

O método das tangentes utilizado nesse
estudo para se determinar as entalpias
de complexagdo ion-glifosato pode ser
considerado valido, ou seja, é possivel se
considerar que praticamente toda espécie
titulante adicionada forma o complexo,
permitindo assim que os primeiros pontos
da curva em questdo sejam linearizados,
dentro de certas limitagdes, ja que o
sistema estudado é muito complexo. Para o
caso dos ions Ca?t e Zn?*, encontraram-se
valores extremamente pequenos de entalpia
de complexacao. No entanto, resultados da
literatura justificam também dao conta de
que nos valores de pHs estudados, essa
complexacdao nao ocorre efetivamente.
Por outro lado, para os ions Cu?* e Al3,



a complexacdo é efetiva, no entanto, ndo
se podem separar as duas complexagdes
concorrentes, ou seja, a formagao de ML e
MLH.

Com isso, espera-se dar uma contribuicdo
no estudo de sistemas envolvendo alguns
ions de grande importancia na agricultura
e o herbicida que, atualmente, ocupa uma
posicdo de destaque no mercado mundial.

CNPq; CAPES.
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