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RESUMO

Os coacervatos de polifosfato (CPs) sdo materiais versateis com potencial para aplica¢des
em incorporacao e liberagdo controlada de outras moléculas, como farmacos e corantes. Este
trabalho mostra a sintese e a caracterizacdo estrutural, morfologica, espectroscopica e
reologica de coacervatos de polifosfato de manganés(Il) puros (PMn) e dopados com ureia
(PMn UR), visando a sua aplicacdo como matrizes hospedeiras de fertilizantes para libera¢ao
controlada. Os materiais foram sintetizados por reacao de coacervacao simples a temperatura
ambiente, partindo de solu¢des precursoras de Na(POs3), (4,0 M) e MnCl « 4 H>O (2,0 M).
As analises de difracao de raios X (DRX) revelaram que o material puro (PMn2) apresenta
uma estrutura cristalina, enquanto a amostra dopada com ureia (PMn2 UR) exibe um padrao
ndo-cristalino, sugerindo que a ureia evita o processo de cristalizacdo do material hibrido
final. A incorporagdo da ureia foi confirmada por Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS), que detectou a presenga de carbono, e por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). A interpretagao dos espectros FTIR dos CPs puro e dopado
mostrou uma interagdo quimica entre a matriz polifosfatica e a ureia, evidenciada pelo
deslocamento do modo de estiramento C=0 da ureia de 1675 cm™! para 1630 cm™, indicando
uma coordenagdo do ion Mn*" ao grupo carbonila. Além disso, a analise reolégica
demonstrou que a adi¢do de ureia aumenta a resisténcia do material ao cisalhamento, atuando
como um agente de reticulagdo e aumentando a conectividade e rigidez estrutural. O estudo
de liberagao controlada, monitorado por espectrofotometria (método de reagdo com diacetil
monoxima), demonstrou alta eficiéncia de encapsulamento e de liberagdo; foram liberados
12,99 mg de ureia ap6s 4 horas de degradacdo do material em solucdo, a partir de uma
amostra de 1 g do material sintetizado, indicando uma eficiéncia de incorporagao e liberagao
de 94% da ureia total adicionada durante a sintese. Conclui-se que os coacervatos de
polifosfato de manganés(I]) sintetizados sdo capazes de incorporar e liberar ureia de forma
gradual, caracteristicas desejaveis para aplicagdes destas matrizes hospedeiras para a
liberacao controlada de fertilizantes.

Palavras-chave: Coacervatos de Polifosfato; manganés(Il); fertilizantes; ureia; liberagdo
controlada.



ABSTRACT

Polyphosphate coacervates (PCs) are versatile materials with potential for applications in the
incorporation and controlled release of other molecules, such as drugs and dyes. This work
presents the synthesis and the structural, morphological, spectroscopic, and rheological
characterization of pure manganese(Il) polyphosphate coacervates (PMn) and urea-doped
counterparts (PMn UR), targeting their application as host matrices for the controlled release of
fertilizers. The materials were synthesized via simple coacervation reaction at room
temperature, utilizing precursor solutions of Na(PO3), (4.0 M) and MnCl; « 4 H>O (2.0 M). X-
ray diffraction (XRD) analyses revealed that the pure material (PMn2) possesses a crystalline
structure, whereas the urea-doped sample (PMn2 UR) exhibits an amorphous pattern,
suggesting that urea inhibits the crystallization process of the final hybrid material. The
incorporation of urea was confirmed by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), which detected
the presence of carbon, and by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). Interpretation
of the FTIR spectra for the pure and doped PCs indicated a chemical interaction between the
polyphosphate matrix and urea, evidenced by the shift of the C=0 stretching mode of urea from
1675 cm™ to 1630 cm’, indicating coordination of the Mn?" ion to the carbonyl group.
Furthermore, rheological analysis demonstrated that the addition of urea increases the material's
shear resistance, acting as a crosslinking agent and enhancing connectivity and structural
rigidity. The controlled release study, monitored by spectrophotometry (diacetyl monoxime
reaction method), demonstrated high encapsulation and release efficiency; 12.99 mg of urea
were released following 4 hours of material degradation in solution (from a 1 g sample of the
synthesized material), indicating an incorporation and release efficiency of 94% of the total
urea added during synthesis. It is concluded that the synthesized manganese(II) polyphosphate
coacervates are capable of the gradual incorporation and release of urea, which are desirable
characteristics for the application of these host matrices for the controlled release of fertilizers.

Keywords: Polyphosphate coacervates; manganese(Il); urea; controlled release; fertilizers.
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1. INTRODUCAO
1.1 Coacervatos de polifosfato

O termo "coacervato" foi introduzido pela primeira vez em 1929, pelo quimico holandés
Bungenberg de Jong, derivando do latim coacervare, onde “co” significa “unidao” e “acervus”
agregacao (Booij e Bungenberg de Jong, 1956; Franco, 2011). O conceito de coacervacao pode
ser descrito como uma separagao de fases do tipo liquido-liquido que ocorre em solugdes coloidatis,
resultando em um sistema bifasico, com uma fase densa e viscosa rica em particulas coloidais,
denominada coacervato, ¢ uma fase pobre em coloides, chamada de sobrenadante (Franco, 2011).

Os coacervatos de polifosfato (CPs) sdo materiais extremamente versateis, com uma
gama de aplicagdes que abrange desde a fotonica (Silva et al., 2010) até a biomedicina (Pickup
et al., 2014) e a agricultura (Haydar et al., 2024), devido a uma das suas principais caracteristicas,
que ¢ a capacidade de serem usados como matriz hospedeira para liberacdo controlada de outros
compostos organicos e inorganicos (Paiva et al., 2021).

Os coacervatos de polifosfato oferecem uma vantagem significativa sobre outras matrizes
hospedeiras: a facilidade de sua sintese. O processo de obtengdo, seja por coacervacao simples
ou complexa, ¢ rapido, de baixo custo energético e realizado em temperatura ambiente. Esta
caracteristica fundamental, em contraste direto com os métodos de fusdo tradicionais que
demandam alto aquecimento, possibilita a incorpora¢do de moléculas termicamente sensiveis,
como farmacos ou a ureia, evitando sua degradacdo térmica. (Franco, 2011; Paiva et al., 2021).
A coacervacao complexa ocorre pela combinacdo de duas solugdes de polieletrolitos diferentes
que possuem cargas opostas, a intera¢do entre as cargas causa a precipitagdo de polimeros
complexos, levando a uma separagdo de fases (Franco, 2011). Na coacervacao simples, a qual
serd o foco para sintese dos materiais nesse trabalho, a separacdo de fases ocorre pela interacao
de uma solucao de polieletrdlito (neste caso, o polifosfato de sodio, Na(PO3), com a adigdo de
eletrolitos, como sais de ions metalicos de ions Mn?*, Ca?*, Ni**, Co*" ou pela adi¢do de solventes
organicos, como metanol e etanol (Franco, 2011; Silva et al., 2010; Paiva et al., 2021).

Nos ultimos anos, estudos estruturais e espectroscopicos detalhados propuseram que a
interagdio entre os cations metélicos divalentes (M>") e as cadeias de polifosfato ocorre em
diferentes etapas, sendo diretamente influenciada pelas razdes molares (P/M), neste caso, o
Na(PO3),, representado por (P) e o e do metal (M) (Silva et al., 2008). Em baixas concentragdes
dos ions metalicos, ou seja, razdo P/M?*' elevada, os ions metilicos sio "aprisionados" e
coordenados em sitios internos, descritos como gaiolas polifosfaticas, formadas pelas longas
cadeias de polifosfato de sodio (Silva et al., 2008).

A Figura 1 ilustra a estrutura dos coacervatos de polifosfato, mostrando como as “gaiolas”
polifosfaticas envolvem o cétion hidratado. O aumento da concentragdo do ion metélico (razdes

P/M?" menores que 4) faz com que os sitios internos das "gaiolas" se tornem saturados de fons
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M?*. Os ions em excesso, passam a ocupar sitios externos, atuando como pontes que promovem

interacdes supramoleculares e ligacdes cruzadas entre cadeias polifosfaticas adjacentes. Essas
interconexdes entre as gaiolas polifosfaticas contribuem para a desestabilizagdo do sistema
coloidal, intensificando as interagdes e induzindo a agregagao e a consequente separagao de fases,
o que define o processo de coacervacao (DIAS FILHO, 2003; FRANCO et al., 2020). Apoés a
saturacdo dos sitios internos e externos as gaiolas polifosfaticas, os ions metéalicos se apresentam
na estrutura dos CPs, majoritariamente, na forma de complexos hidratados, sem contribuir
significativamente para a estrutura do coacervato, mas contribuindo negativamente para o

aumento de sua higroscopicidade (Silva et al., 2008).

Figura 1 — Representacao estrutural dos coacervatos de polifosfato baseados em ions metalicos
(M?") divalentes.

Fonte: Silva et al., 2008; Franco, 2011.

Portanto, a razio molar P/M?" é um pardmetro crucial, pois regula o grau de
“conectividade” da rede polimérica de polifosfato e, consequentemente, as propriedades fisico-
quimicas do material, tal como a viscosidade (FRANCO et al., 2016). Como resultado, apds secos
em temperatura ambiente, obtém-se materiais solidos, que apresentam um grande potencial para
aplicacdes como matrizes hospedeiras para a liberacdo controlada de farmacos ou fertilizantes
(Franco, 2011; Franco et al., 2020).

Em termos de aplicagdes dos CPs, o trabalho de De Oliveira et al. (2009) concentrou-se
na preparagdo, caracterizagdo e incorporacdo de corantes/indicadores acido-base em CPs
baseados em manganés (PMn). Neste caso, a rota de coacervagdo simples foi usada para a
obteng¢io dos monolitos de Mn?* dopados com 0,02% em peso de alaranjado de metila e vermelho

de metila. Como resultado, concluiram que os PMn hibridos exibiram mudangas de cores
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perceptiveis quando expostos a atmosferas acidas e basicas. Além disso, observou-se o processo

de liberagdo dos indicadores presentes na estrutura do PMn quando colocados em contato com a
agua. Este trabalho demonstrou o potencial dos coacervatos de manganés(Il) como matrizes
funcionais capazes de encapsular e liberar compostos organicos.

O trabalho de Franco et al. (2016) reportou a sintese de coacervatos de polifosfato sem a
adi¢do de ions metalicos di- ou trivalentes. O estudo descreveu a preparagdo de coacervatos de
polifosfato de Sodio (NaPC) por meio da adigao direta de diferentes fracdes molares de metanol
a uma solucao de polifosfato de sodio (4 M). O foco foi a investigagcdo da influéncia do aumento
da fragdo molar do solvente no processo de coacervagdo, além da possibilidade de sintese de
vidros usando o material resultante. Para demonstrar esse potencial, um vidro derivado do
coacervato de sodio foi preparado pelo método de fusdo seguido do resfriamento répido do
material fundido em moldes metélicos pré-aquecidos. O vidro formado a partir do coacervato
apresentou boa estabilidade térmica, confirmando o potencial dos coacervatos de polifosfato de
sodio como precursores vidveis para a fabricacao de vidros.
Os resultados obtidos mostraram que a adi¢gdo de metanol diminui a constante dielétrica da
mistura, reduzindo a repulsao eletrostatica entre as cadeias de polifosfato, permitindo uma maior
aproximacao e interacdo quimica, resultando na formac¢ao do coacervato (rica em coloides), sem
a necessidade de adicao de ions metalicos. As medidas de reologia dos coacervatos de sddio
mostraram que a viscosidade aumentou com o aumento da fragdo molar de metanol, com as
amostras exibindo um comportamento de fluxo Newtoniano (viscosidade constante independente
da forga aplicada).

O trabalho de Paiva et al. (2021) investigou o potencial do coacervato de polifosfato de
calcio (CP-Ca) como matriz hospedeira de farmacos para estudos de liberacdo controlada. Os
pesquisadores sintetizaram os CP-Ca em temperatura ambiente, variando sistematicamente a
propor¢ao molar [P]:[Ca] (0.5/ 1,0 e 2,0). A capacidade da matriz foi avaliada utilizando dois
farmacos-modelos com caracteristicas distintas: a cafeina (molécula pequena, hidrofilica) e a
clorexidina (molécula grande, solivel em 4gua). O estudo analisou a eficiéncia de
encapsulamento e os perfis de liberacdo in vitro, correlacionando-os com as propriedades fisico-
quimicas da matriz. Os resultados demonstraram que a propor¢ao [P]:[Ca] ¢ um parametro
critico, com a alta concentracao de calcio (proporg¢do 0,5) resultando em uma matriz mais viscosa
e em uma estrutura de "gaiola" (cage-like) mais compacta e restrita. Esta morfologia influenciou
diretamente na eficiéncia de encapsulamento, resultando em uma eficiéncia de incorporagao de
95,4% de cafeina e 70,4% de clorexidina usando a matriz PCa0,5.

O estudo também elucidou os mecanismos de liberacdo com base nas explicacdes
baseadas em for¢as intermoleculares. A cafeina incorporada ao PCa0,5 interagiu fracamente com
a matriz (via for¢as de van der Waals), e apresentou uma liberagdo de 100% em 12 horas. Em

contrapartida, a clorexidina, que interage via ligagdes de hidrogénio com o polifosfato, exibiu
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uma liberacdo de apenas 15,8% em 12 horas. Além disso, Paiva et al. (2021) concluiu que as

diferentes proporc¢oes de PCa contribuiram fortemente para a mudanca da estrutura do coacervato
de célcio, permitindo o controle da liberagao dos farmacos cafeina e clorexidina.
A seguir, serdo destacadas as principais caracteristicas do principal reagente precursor dos

coacervatos, o polifosfato de sédio Na(PO3)x.

1.2 Polifosfato de sédio Na(PO3)n

O polifosfato de sodio, Na(PO3),, também conhecido como Sal de Graham ¢ um
polimérico inorganico bem conhecido, sendo considerado um fosfato condensado de estrutura

linear (FRANCO et al., 2020). A figura 2 abaixo apresenta a estrutura linear do Na(PO3)n.

Figura 2 — Estrutura da cadeia polifosfatica linear do Na(PO3),

‘P
L ©®o

Fonte: Franco et al. (2020).

O comprimento da cadeia de Na(POs), depende do fabricante e das condi¢des de sintese
em que o reagente foi sintetizado, sendo geralmente encontrado com o numero de unidades
poliméricas “n” entre 18 e 30 (Willot et al., 2002; Casas et al., 2009).

O polifosfato de sddio € quimicamente conhecido por sua alta capacidade de coordenagao
a ions metalicos, atuando como um eficiente "agente complexante" (Henglein, 2001). No ambito
industrial, o Na(PO3), € utilizado na composicao de detergentes para otimizar suas propriedades
sequestrantes e dispersantes (Lakatos e Wanda De Oliveira, 2001). Na industria alimenticia, atua
como agente estabilizante em carnes e derivados do leite (Huffman et al., 1987; Smith e Bowers,
1972). Além de suas aplicagdes industriais, os polifosfatos possuem grande relevancia biologica,
sendo encontrados em praticamente todas as células vivas, desde bactérias at¢ mamiferos (Y.
Hacchou et al., 2007). Mesmo que suas funcdes celulares ndo estejam completamente elucidadas,
sabe-se que em células de mamiferos eles estdo presentes no nicleo, mitocondrias, lisossomos e

membrana plasmatica (Y. Hacchou et al., 2007). Essa biocompatibilidade inerente abre portas
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para aplicagdes biomédicas, onde a matriz polifosfatica pode ser usada como hospedeira para a

liberagdo controlada de farmacos, como ja demonstrado para moléculas de cafeina e clorexidina

(Paiva et al., 2021).

1.3 Fertilizantes de Liberacio Controlada e o Potencial dos Coacervatos

Atualmente, o setor agricola enfrenta um grande desafio: a necessidade de aumentar a
producdo de alimentos para a crescente populagdo mundial, a0 mesmo tempo em que sofre
pressdo para minimizar o impacto ambiental de suas atividades.

Os fertilizantes convencionais, embora essenciais, apresentam baixa eficiéncia no uso de
nutrientes, principalmente do nitrogénio (Nitrogen Use Efficiency - NUE), com perdas
significativas por lixiviagdo e volatilizagdo (LI et al., 2022). Esse desperdicio ndo apenas
representa um prejuizo econdmico, mas também contribui para a polui¢do do solo, eutrofizagao
de corpos d'agua e efeito estufa, o nitrogénio absorvido pelo solo na forma de ureia ¢ convertido
em nitrito e nitrato, que podem acabar contaminando corpos d'dgua ou sendo volatilizados na
forma de N>O, poderoso gas de efeito estufa (Figura 3) (Haydar, Ghosh e Roy, 2024; Li et al.,
2022).

Figura 3 — Ciclo do nitrogénio na agricultura
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Fonte: Li et al., 2022.

O trabalho de Haydar et al. (2024) apresenta uma revisdo abrangente sobre o estado da
arte dos nanofertilizantes de liberagdo lenta (SRNF) e controlada (CRNF) como uma ferramenta
para a agricultura sustentavel. O estudo aborda a baixa eficiéncia dos fertilizantes tradicionais e
as perdas de nutrientes por lixiviacao e volatilizagdo, propondo os nanofertilizantes como uma
solucao para aumentar a eficiéncia no uso de nutrientes.

Um dos principais resultados da revisdo ¢ a distin¢do entre as duas classes: (1) os CRNFs,
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que sdo materiais revestidos (coated) por polimeros ou materiais organicos, e cuja liberagdo ¢

previsivel e controlada, dependendo principalmente da temperatura do solo e do tipo de
revestimento; € (2) os SRNFs sao nanocompoésitos onde o nutriente estd incorporado a uma matriz
organica, geralmente polimeros e biopolimeros. A liberagdo dos SRNFs ¢ mais lenta, mas ndo
pode ser controlada durante a preparacao, dependendo de multiplos estimulos ambientais como
pH, umidade e atividade microbiana. O artigo também cataloga as técnicas de
nanoencapsulamento, destacando a coacervagdo (usando biopolimeros como alginato e
quitosana), a emulsifica¢do e a nanoprecipitacao, além de compositos baseados em hidroxiapatita
e hidrogel. Os autores destacam as preocupagdes com a nanotoxicidade, apontando que os efeitos
do uso excessivo desses materiais no microbioma e na saude humana ainda sdo pouco
compreendidos. Além disso, destaca-se a necessidade urgente de mais pesquisas sobre o
transporte e o impacto ecotoxicoldgico, bem como o desenvolvimento de regulamentacdes legais
e éticas robustas para o uso seguro dessa tecnologia.

Diante deste cenario, os fertilizantes de liberacdo controlada (do inglés, Controlled-
release fertiliser - CRF) se destacam como uma tecnologia promissora para a pratica e
desenvolvimento de uma agricultura mais sustentavel. Tais sistemas funcionam de forma que, os
nutrientes incorporados sdo liberados de forma gradual, otimizada de acordo com a demanda
exigida pelo tipo de planta a ser cultivada, aumentando a eficiéncia de uso de nitrogénio (NUE)
e reduzindo as perdas para o ecossistema (Haydar, Ghosh e Roy, 2024; Li et al., 2022).

Desta forma, os coacervatos de polifosfato de manganés puros (PMn) e dopados com
ureia (PMn UR), que serdo sintetizados neste trabalho, sdo matrizes promissoras para o
desenvolvimento de CRFs. Duas caracteristicas evidenciam o potencial dos PMns para esta
aplicacdo: o processo gradual de liberagdo dos nutrientes incorporados, via hidrdlise das cadeias
P-O-P, e o fato dos materiais conterem nutrientes em sua propria estrutura. A matriz base ja
fornece o micronutriente manganés € o macronutriente fésforo, enquanto o material dopado
(PMn UR) agrega adicionalmente o macronutriente nitrogénio.

Um dos fatores mais interessantes € que a hidrdlise do Na(POz3), por enzimas (fosfatases)
e microrganismos presentes no solo da origem a espécies derivadas de fosfatos com cadeias
menores, tal como os ortofosfatos que sdo devidamente absorvidos por diferentes tipos de plantas
(Haydar, Ghosh e Roy, 2024). A deficiéncia de ions metalicos no solo dependerd de varios
fatores, mas comumente a caréncia de Fe (em solos alcalinos com pH elevado), Zn (solos com
excesso de matéria organica), Mn (solos com altas concentracdes de célcio e pH alto) e Cu (em
solos arenosos) € uma problemadtica e um desafio a ser enfrentado a partir do desenvolvimento
de estratégias que minimizem tais deficiéncias (Dias dos Santos et al., 2021). A etapa de sintese
e estudo estrutural dos PMn ¢ de suma importancia para o desenvolvimento de uma matriz
hospedeira mais eficiente. Estruturas polifosfaticas mais polimerizadas reduzem a solubilidade

dos CPs em agua, consequentemente, contribuem para a diminui¢ao da velocidade da hidrélise



19
das cadeias P-O-P, retardando a liberacdo controlada das moléculas incorporadas a matriz

polifosfatica (Momeni e Filiaggi, 2016).

A maioria dos solos no Brasil ¢ conhecida por apresentar baixa fertilidade natural, sendo
caracteristicamente 4cida e pobre em nutrientes essenciais (macronutrientes) para o crescimento
6timo das culturas, com destaque para o Nitrogénio (N), Fosforo (P) e, em muitas regides, o
Manganés (Mn). Em relacdo aos macronutrientes primarios, uma parcela consideravel dos solos
brasileiros, especialmente os Latossolos sob Cerrado, ¢ naturalmente pobre em fosforo, além de
possuir baixa capacidade de troca de cations (CTC) e enfrentar problemas de fixacao de fosforo,
fatores que limitam a produtividade agricola (Bernardi, Machado e Silva, 2002).

A deficiéncia de Nitrogénio também ¢ uma limitagdo marcante, o que € corroborado pelo
historico e baixo consumo proporcional de fertilizantes nitrogenados no pais. No que tange ao
micronutriente Manganés, embora o Brasil possua solos com problemas tanto de toxicidade
quanto de deficiéncia, a caréncia é observada em extensdes notaveis, sendo frequentemente
associada a solos arenosos ¢ a praticas de manejo como a calagem excessiva e o plantio direto
em algumas éareas de Cerrado, onde o aumento do pH e a concentracdo de calcario superficial
podem induzir a indisponibilidade do Mn, apesar de sua presenca total no solo (Silva, 2000).

O grande potencial demonstrado pelos coacervatos de polifosfato para aplicagdes na
incorporagdo e liberacdo controlada de moléculas serviu como principal incentivo para o
desenvolvimento deste trabalho. Até o momento, os grupos de pesquisa dos Laboratorios de Vidros
Especiais (LAViE) e Materiais Fotonicos (LAMF), do Instituto de Quimica da Unesp de
Araraquara-SP, ndo haviam estudado nem proposto a utilizacdo de coacervatos de polifosfato
como matrizes hospedeiras de fertilizantes, visando estudos sobre a liberagdo controlada de macro

e micronutrientes em solucdo ou no solo, com foco em aplicagdes agricolas.
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2. OBJETIVO

O principal objetivo deste trabalho foi a sintese e caracterizagao dos coacervatos de
polifosfato de Mn(II) puros e dopados com ureia, para posteriores estudos de liberacao controlada

em solucao.

2.1 Metas

O objetivo destacado acima foi alcangado a partir das seguintes metas:

» Sintetizar os coacervatos de manganés(Il) (PMn) puros e dopados com ureia (PMn UR);

» Realizar a caracterizagdo morfologica, reoldgica, estrutural e espectroscopica dos materiais
sintetizados;

» Investigar o comportamento de liberagdo controlada de ureia em solugao;

» Validar a potencial aplicagdo do PMn como possivel matriz hospedeira de fertilizantes,

visando aplicag¢des na agricultura.
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3. METODOLOGIA

3.1 Sintese dos coacervatos de polifosfato de manganés(II) puro e dopados com ureia

A sintese dos coacervatos de manganés(Il), tanto puros (PMn2) como dopados com ureia
(PMn2 UR), foi conduzida pelo método de coacervagdo simples a temperatura ambiente. A
simbologia usada para a citagdo do nome das amostras de coacervatos de polifosfato de
manganés(Il) foi dada por PMn2, representando a razdo molar PMn entre Na(PO3), (4,0 M) e
MnCl>.4H>0 (2,0 M).

O procedimento envolveu as solugdes precursoras de polifosfato de sodio Na(PO3)a (99%,
Sigma -Aldrich) 4,0 M (pH = 5,0) e cloreto de manganés(II) tetrahidratado (MnCl; « 4 H>0) (99%
Acros Organics) 2,0 M. A razdo molar entre os reagentes (PMn = 2) foi escolhida, estruturalmente,
por produzir coacervatos de polifosfato com cadeias mais interconectadas, porém, no desenvolver
do projeto foram preparadas algumas amostras na razdo PMn = 1, utilizando solugdo 4,0 M de
MnCl; « 4 H>O. Entretanto, a razio PMn1 nao foi utilizada para a libera¢do controlada da ureia,
visto que ¢ extremamente higroscopica, o que dificultou analises posteriores, porém foi utilizada
para as andlises reologicas que ao fim se mostraram uteis para fins de comparagdo para a
caracterizacdo do material.

Para a obtengdao do PMn2 dopado, 50 mg de ureia foram previamente solubilizadas em 10
mL de Na(PO3), (Figura 4a). Subsequentemente, 10 mL da solu¢do de MnCl, « 4 H,O foram
gotejados lentamente em 10 mL da solu¢do de Na(POs), sob agitagdo constante. Durante o
gotejamento ocorreu o inicio da formagdo da fase rica em coldides (o coacervato PMn2) (Figura
4b).

Apo6s o fim do gotejamento da solucdo de MnCl, « 4 H>O, o sistema foi mantido em
agitacdo por 12 horas, a fim de garantir a total formac¢do do PMn2 e a completa separagao de fases:
uma fase inferior, densa e rica em coloides (coacervato), e uma fase superior pobre em vesiculas

coloidais (o sobrenadante) (Figura 4c).
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Figura 4 — Metodologia de sintese das amostras PMn2 UR: (a) Adi¢do de ureia a solucdo de

Na(PO3)n; (b) etapa de gotejamento da solugao MnCl. 4 H>O e (c) separagao das fases PMn2

(coacervato) e sobrenadante.

(a) (b) (c)

MnCl, 4,0 M

Coacervato PNn

Fonte: Autoria propria.

Por fim, o sobrenadante foi descartado em bombonas especificas de residuos de ions
metalicos, € a massa de coacervato obtida foi acondicionada em um dessecador a vacuo contendo
silica-gel para posterior secagem a temperatura ambiente por aproximadamente 15 dias. Este
procedimento ¢ de extrema importancia devido a natureza higroscopica do material. Apods a
secagem completa, as amostras foram caracterizadas por diferentes técnicas: difracao de raios X,
microscopia eletronica acoplada com EDS (Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de Energia).
Reologia, espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho préoximo por transformada de

Fourier (FTIR) e medidas de liberacao controlada de ureia em solucao.

3.2 Técnicas de caracterizaciao

3.2.1 Difragao de raiosX

As andlises de difragdo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratometro Rigaku
SmartLab SE, utilizando radiacdo Cu-Ko (A = 1,54186 A), operando a 40 kV e 20 mA. Os
difratogramas de Raios X para as amostras PMn2 e PMn2 UR foram obtidos entre 5° a 90° (260),

com passo de 0,02° e velocidade de 5° por minuto.
3.2.2 Microscopia eletronica de varredura acoplada a Espectroscopia de energia dispersiva
(MEV-EDS)

As analises morfologicas foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura

(MEV) JEOL JSM-IT500HR acoplado a espectroscopia de dispersdo de energia de raios X
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(EDS). Para a andlise das amostras PMn2 e PMn2 UR foram usados os seguintes parametros:

tensao de aceleracdo de 15 kV, distancia de trabalho de 10,3 mm e ampliagdo de 650x. A analise
quimica foi realizada com tempo de aquisicdo de 30 segundos, utilizando o método de
quantificagdo ZAF sem padrdes (standardless). As amostras ndo receberam nenhum tipo de

recobrimento.

3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho Proximo por Transformada de Fourier com
Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR-NIR)

Os espectros FTIR das amostras PMn2 e PMn2 UR foram obtidos usando um
espectrometro Bruker FT-IR modelo Vertex com um acessério de reflectancia total atenuada

(ATR). Os espectros foram obtidos usando 128 acumulagdes e uma resolugao espectral de 4 cm’
1

3.2.4 Medidas de reologia: Viscosidade aparente (1)

As andlises reologicas foram realizadas em redmetro rotacional da TA Instruments AR
1500ex (New Castle, NE, USA) a 25°C, com geometria de placa paralela de 40 mm de diametro e

500 um de gap entre a placa paralela e o redmetro.

3.2.4.1 Determinagdo das curvas de fluxo

O ensaio de curva de fluxo foi realizado sob a taxa de cisalhamento de 1,0 a 25,0 s™'. O

parametro reoldgico obtido foi a viscosidade aparente (1).

3.3 Determinacio espectrofotométrica da cinética de liberacdo de Ureia em solucgio

3.3.1 Protocolo para quantifica¢dao colorimétrica de ureia

Como a ureia ndo ¢ diretamente detectada por espectrofotometria, para a determinacao da
ureia liberada em solucdo, seguiu-se o protocolo proposto por Langenfeld, Payne & Bugbee
(2021), que baseia-se na reagdo de ureia com diacetil monoxima, que ocorre em duas etapas
principais sob aquecimento e em meio fortemente acido (Figura 5a-b).

A primeira etapa consiste na hidrolise da diacetil monoxima, catalisada por acido, para
formar o intermediario reativo biacetil (2,3-butanediona) (LANGENFELD; PAYNE; BUGBEE,
2021), conforme ilustrado na Figura 5a. Na segunda etapa, o biacetil gerado reage com a ureia
presente na amostra através de uma reacdo de condensacdo (Figura 5b). Essa reagdo, também

catalisada por acido e calor, leva a formagdo de uma diazina ciclica, um composto de cor amarela.
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Figura 5§ — a) Reacao de hidrolise da diacetil monoxima para formagao de biacetil; b)
Condensacao do biacetil com ureia para formagao do cromdforo.

Y OH 0
I H*
@)
Diacetil monoxima Biacetil Hidroxilamina
b)
O N
O - @)
)K( + L L G AT
Ho,N~ “NH, N
O
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Fonte: Langenfeld, Payne e Bugbee, 2021 e https://www.msesupplies.com/products/urea-bun-colorimetric-

assay-kit-diacetyl-oxime-method. Adaptado pelo autor.

ApOs esta etapa, a diazina formada € estabilizada pela tiossemicarbazida e, por fim, os ions
férricos (do cloreto férrico) catalisam a conversao do complexo estabilizado em um complexo de
cor rosa, que possui absorbancia maxima em 520 nm. Embora a reagcdo de conversdo e a forma
final do complexo formado ndo estejam 100% elucidadas, a Figura 6 ilustra uma das formas

propostas na bibliografia para o cromoforo final.

Figura 6 — Formagdo do croméforo final, pela acdo da tiossemicarbazida e ions Fe**
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Diazina (amarelo) Cromoforo final

Fonte: Langenfeld, Payne e Bugbee, 2021; Lambert, 2004. Adaptado pelo autor.

A intensidade da cor obtida ¢ diretamente proporcional a concentragao inicial de ureia,
permitindo sua quantifica¢do por espectrofotometria em 520 nm (Langenfeld, Payne e Bugbee,
2021).


https://www.msesupplies.com/products/urea-bun-colorimetric-assay-kit-diacetyl-oxime-method
https://www.msesupplies.com/products/urea-bun-colorimetric-assay-kit-diacetyl-oxime-method
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3.3.2 Curva analitica para quantifica¢ao de ureia

Para elaboragdo de uma curva analitica, foram inicialmente preparadas cinco diferentes
solucoes de ureia, variando de 1 a 5 mM, em balao volumétrico de 10 mL.

Seguindo o protocolo, 2,5 mg de cloreto férrico foram diluidos em 45 mL de dgua destilada,
enquanto 100 mL de solugdo de acido sulfurico (H2SO4) foi preparada na molaridade de 4,7 M.
Em paralelo, o acido fosforico foi preparado na molaridade de 14,8 M. Sendo assim, a solu¢ao
denominada “mix de acidos” foi composta por 100 mL de H>SO4 (4,7 M), juntamente com 80 puL
foram adicionados na soluc¢ao de acido fosforico, 45 mL de cloreto férrico e 104,9 mL de agua
destilada, obtendo o volume de 250 mL. Em seguida, foi adicionada a solugdo colorimétrica,
composta por 20,9 mg de diacetil monoxima e 52,4 mg de tiossemicarbazida diluidos em 250 mL
de dgua destilada.

A etapa seguinte consistiu em aquecer a 4gua do banho-maria até alcancar temperatura de
80 °C e apos aferir a temperatura, as diferentes concentragdes de ureia foram adicionadas em tubo
de ensaio juntamente com a mistura de 4cidos e a solugdo colorimétrica, respeitando as proporgdes
de 1:2:2, respectivamente. Essas solu¢des foram mantidas em banho-maria por 20 minutos,
seguido de banho de gelo por 10 minutos. Apos reacdo quimica, as solugdes apresentaram
diferentes tonalidades de cor rosea.

Em seguida, 1 mL de cada solucdo foi transferido para cubeta de quartzo e a leitura das
absorbancias foi conduzida em 520 nm para elaboracdo da curva analitica. Os resultados serdo

apresentados na sec¢do 4.5.1.

3.3.3 Procedimento de liberacdo de ureia em solucdo para amostra PMn2

Preparada a curva analitica, seguiu-se com o estudo da amostra PMn2 UR. Para isso, 1 g
do composto seco foi adicionado em béquer de 500 mL contendo 200 mL de dgua destilada. Uma
rotacdo de aproximadamente 50 rpm e temperatura de 37 °C foi mantida por 4 h de ensaio. Nos
tempos de 5, 10, 20, 30, 60, 180 e 240 min, aliquotas de 1 mL foram coletadas, com reposi¢ao de
agua destilada no mesmo volume. As aliquotas coletadas foram entdo adicionadas em tubo de
ensaio contendo a mistura de acidos e a solugdo colorimétrica (1:2:2), e mantidas em banho-maria
por 20 minutos, seguido de banho de gelo por mais 10 minutos. As leituras de absorbancia foram
determinadas em comprimento de 520 nm. Os resultados computados serdo discutidos na sec¢ao

4.5.2.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Coacervatos de polifosfato de manganés(II) puro e dopado com ureia

A Figura 7 mostra as fotografias das amostras PMn2 e PMn2 UR. Os materiais obtidos
apresentaram uma tonalidade rdsea, caracteristica da presenca dos ions Mn?**. Verifica-se,
qualitativamente, que a adi¢ao de 50 mg de ureia ao PMn2 nio promoveu mudangas na coloragao

do material.

Figura 7 — Fotografias das amostras secas de PMn2 e PMn2 UR.
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Fonte: Autoria propria.

As massas dos materiais sintetizados foram iguais a 3,7995 g e 3,6208 g para a amostra

PMn2 e PMn2 UR, respectivamente.

4.2 Caracterizacao estrutural e morfologica

A Figura 8 mostra os difratogramas de raios X (DRX) das amostras PMn2 pura e com ureia
(PMn UR). A partir da interpretacdo dos padrdes de difragdo dos materiais, observa-se que o PMn2
puro apresenta um comportamento cristalino devido aos picos de difracdo atribuidos a presenca de
cinco fases cristalinas: (i) fosfato de manganés (Mn(PO3)2) (PDF 28-892), sistema monoclinico
(@=90° B =112.06° v=90°), grupo espacial I%/a (a= 11,359; b= 8,472; ¢ =10, 176 A); (ii)
oxido de s6dio e manganés (Na14sMn209) (PDF 70-725), hexagonal (o =90°;, B=90° y=120°),
grupo espacial P-3, (a=6,669 ; ¢ =9,353 A); (iii) cloreto de sédio (NaCl) (PDF 1-993), sistema
ctibico (= B =y =90°), grupo espacial Fm-3m (a = 5,628 A); (iv) fosfato de s6dio e manganés
Na:Mn(P207) (PDF 89-5448), triclinico (a = 109,650°;, B = 95,250°; vy = 106,380°), grupo
espacial P-1, (a =5,31600; b = 6,58000; ¢ =9,40900);; (v) fosfato de sédio (NasP3010) (PDF
10-179), monoclinico (o =90°; B=96,95° v=90°), grupo espacial A2/a (a= 18,55; b=5,363
;¢ =9,643). Deve-se destacar que a atribui¢cdo das fases cristalinas, bem como os seus dados

cristalograficos foram obtidos por meio do banco de dados “Crystallographica Search-Match”
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(versdo 2.1.1.1).

Figura 8 — Difratograma de raios X das amostras PMn2 e PMn2 UR.
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Fonte: Autoria propria.

O processo de secagem dos coacervatos de Mn(II) foi realizado a temperatura ambiente por
quinze dias. Entretanto, a interpretacdo dos resultados de difracdo de raios X (DRX) indica que
ocorreu o processo de nucleagdo e crescimento das fases cristalinas identificadas anteriormente.
Em termos estruturais, a secagem do material acarreta a quebra das ligagdes em ponte (P—-O—P),
responsaveis pela formacdo das longas cadeias polifosfaticas dos coacervatos, o que pode ser
interpretado como um processo de depolimerizacdo. Como resultado, formam-se espécies
derivadas de fosfatos de cadeias menores, o que, do ponto de vista energético e estrutural, favorece
uma maior mobilidade atdmica e uma reorganizacdo estrutural, conduzindo a formacdo de fases
cristalinas derivadas de fosfatos de sodio € manganés. A presencga de NaCl se deve aos ions Na*
provenientes do precursor Na(PO3), e do CI” adicionado na forma de MnCl, durante a sintese do
PMn2. Devido ao uso de altas concentragdes de ambos os precursores, verifica-se a formagao de
NaCl durante a sintese do PMn2. Este comportamento ja foi reportado no trabalho de Silva e
Franco (2010) na sintese de coacervatos de polifosfato de Co(II) e Mn(II).

Por outro lado, na presenca de ureia, o PMn2 apresenta um comportamento estrutural
diferente, tornando-se nao-cristalino, conforme observado na Figura 9. A desordem estrutural pode
ser explicada por algumas hipdteses, uma vez que a ureia pode estar interagindo quimicamente
com as ligagdes terminais (P-O") das longas cadeias polifosfaticas, ou se coordenando a ions Mn**
formando ligagdes do tipo -O-P-O-Mn-CO(NHy),. A formagao de novas ligagcdes quimicas ou

mesmo de forgas intermoleculares pode impedir a formagao de fases cristalinas derivadas de
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fosfatos de manganés, porém permite a formagdo de um material hibrido inorganico-organico. A

presenca de cadeias polifosfaticas mais conectadas na presenca de ureia, resulta em uma maior
desordem e na formacdo de uma rede tridimensional de baixa periodicidade. Esta hipotese sera
discutida a partir da interpretagdo dos dados de espectroscopia vibracional obtidos para os
materiais PMn2 e PMn2 UR.

A Figura 9(a-b) mostra as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
para as amostras de PMn2 puro e PMn2 UR, respectivamente. Qualitativamente, a partir da
interpretagdo da imagem MEV da amostra PMn2 nao-dopada (Figura 9a), verifica-se a presenga
de uma estrutura com aspecto mais poroso e compacto quando comparada ao PMn2 UR, sugerindo
a presenca de uma estrutura mais cristalina, corroborando com os dados de DRX discutidos

anteriormente.

Figura 9 — Micrografias obtidas por MEV para as amostras (a) PMn2 puro e (b) PMn2 UR.
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Fonte: Autoria propria.

As Figuras 10 e 11 mostram os espectros EDS das amostras PMn2 e PMn2 UR,
respectivamente, além das Tabelas 1 e 2 que apresentam os valores da composi¢ao elementar (em

porcentagem em massa e atdmica) para cada amostra.



Figura 10 — Espectros de energia dispersiva de raios X (EDS) para a amostra PMn2.
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Tabela 1 — Composi¢do elementar em porcentagem de massa e atdbmica para amostra PMn2.

Energia [kEV]

Fonte: Autoria propria.

Elemento Massa (%)

0]
Na
P
Cl
Mn
Y
Zr
Total

33,11+ 1,23
320+ 0,34
16,96 + 0,62
0,04 + 0,08
21,19+ 1,31
9,42 +0,85
16,08 = 0,99
100,00

Atomos (%)
60,42 + 2,24
4,07 £0,43
15,99 + 0,58
0,03 £ 0,07
11,26 £ 0,70
3,09+0,28
515+032
100,00

Fonte: Autoria propria.

Figura 11 — Espectros de energia dispersiva de raios X (EDS) para a amostra PMn2 UR.
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 2 — Composi¢ao elementar em porcentagem de massa e atdmica para amostra PMn2 UR.

Elemento Massa (%) Atomos (%)
C 431+£0.55 9,56+1.22
N - -
o 27,03 +1.24 4497 +2,07
Na 3,33+£047 3,85+0,54
P 26,39+ 095 22,67+0,82
Cl 0,36 £0.15 0,27+0,11
Mn 38,58 +2.27 18,69+ 1,10
Total 100,00 100,00

Fonte: Autoria propria.

A interpretacdo dos espectros EDS para ambas as amostras mostra a presenca dos
elementos manganés, fosforo e oxigénio, resultado condizente com a composi¢do quimica da
matriz de PMn. Os picos referentes aos elementos cloro (Cl) e sédio (Na) também foram detectados
para as duas amostras, sendo provenientes dos reagentes precursores Na(POs3), e MnCl, utilizados
nas sinteses, conforme destacado nos resultados de DRX.

Para a amostra PMn nao-dopada, foram detectados sinais significativos de zirconio (Zr) e
itrio (Y). A presenca desses elementos foi interpretada como resultado de sobreposi¢dao de picos
(peak overlap) (THOMPSON et al., 2009, p. 9-10). Os sinais de zirconio (Zr-Lou 2.04 keV) e itrio
(Y-Lou 1.92 keV) resultam em um peak overlap com o sinal do fésforo (P-Kai 2.01 keV)
(THOMPSON et al., 2009, p. 9-10). A sobreposi¢dao de energias referentes aos picos entre os
elementos Y, Zr e P se deve ao fato das amostras PMn apresentarem altas concentracdes de fosforo.
Em termos de sobreposicao, isso dificulta a atribuicdo e andlise dos espectros EDS pelo software
do equipamento. Além disso, deve-se destacar a presenga de um pico atribuido ao carbono
referente no espectro EDS da amostra PMn2 UR, o que indica a incorporagdo da ureia (Gnico

reagente com carbono na composi¢ao) a matriz PMn.

4.3 Caracterizacio espectroscopica - Espectroscopia de Infravermelho Proximo por
Transformada de Fourier com Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR-NIR)

A Figura 12 mostra os espectros FTIR dos coacervatos PMn nao-dopado e PMn dopado
com ureia (PMn2 UR), além dos precursores Na(POs3), e ureia. A andlise individual dos espectros
FTIR dos precursores foi importante para a compreensdo das interagdes ou formagdes de novas
ligacdes quimicas no material hibrido analisado. Resumidamente, a Tabela 3 apresenta todas as

atribui¢des dos principais modos vibracionais de todos os compostos analisados. A atribuicao de
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todos os modos vibracionais foi realizada com base em artigos cientificos que reportam a

caracterizacao espectroscopica de coacervatos de calcio, cobalto e niquel publicadas pelos grupos
LAViIiE&LAMF (IQCAr-Unesp) nos ultimos anos (Silva et al. (2010); Santos et al. (2020) Paiva
et al. (2021).

Figura 12 — Espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das amostras
PMn2, PMn2 UR, Ureia e Na(POs)n.
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 3 — Atribui¢do dos principais modos vibracionais do Na(POs3),, ureia, PMn2 e PMn2 UR.

Nimero de onda (cm™)

Na(PO3)n Ureia PMn2 PMn2 UR Modos vibracionais Referéncias

466 - 460 460 o (POy) [1]
- 551 - 540 T (NH2) [4]
721 - - 725 vs (P—O-P) ponte [1]
- 786 - - o NH> (Amida) [3]
864 - 884 919 Vas (P-O—P) ponte [1]
1085 - 1074 1076 Vas (P-O) ¢ [1]
- 1149 - 1132 6 N-H [2]
1257 - 1230 - Vas (PO2)~ [1]
- 1459 - - v C-N [2]
- 1589 - - 6 N-H [2]
- 1675 - 1630 v C=0 [2]

Legenda: v, estiramento; v, estiramento simétrico; vas, estiramento assimétrico; 6, deformagdo angular no plano

(bending); w deformacao angular fora do plano (wagging); T, tor¢ao (twisting); t, terminal.

Fonte: Elaborado pelo autor, com base em [1] Silva et al. (2010); [2] Manivannan; Rajendran (2011); [3] Haleem,;
Najam; Hameed (2013) e [4] Theophanides; Harvey, (1987).

O espectro FTIR do Na(PO3), apresenta bandas centradas em 466, 721; 864, 1085 e 1257
cm’! referentes aos modos vibracionais §(PO); vs(P—O—P) (em ponte); vas(P-O-P) (em ponte);
Vas(P—O)~ (terminal) e vas (PO2)", respectivamente (Silva et al., 2010, p. 548, Tabela 1). Apos a
adi¢do de Mn** a solucdo concentrada de Na(PO3)n, ocorre a coordenagdo do ion metalico aos
oxigénios terminais das ligagdes P-O™ do polifosfato de sodio (Figura 1). Em termos de atribuigdes,
o espectro FTIR do PMn nio-dopado apresenta bandas em 460; 884; 1074 ¢ 1230 cm™! referentes
a0os modos 8(PO4>"); vas(P-O-P) (em ponte); vas(P—Or)” (terminal) e vas(PO2)” (terminal),
respectivamente. A comparacao das frequéncias vibracionais da cadeia polisfosfatica mostra que
a adi¢io de Mn?" provoca deslocamentos dos modos v.s(P-O-P) (em ponte); vas(P—Oy) e
Vas(PO2)". Como exemplo, para o Na(PO3),, as bandas referentes aos vas(P—Ot)~ € vas(PO2)” estdo
centradas em 1085 e 1257 cm’!, enquanto no PMn2 em 1074 e 1230 cm™!. Por outro lado, observa-
se que o vas (P-O-P) (em ponte) se desloca de 864 para 884 cm'. Neste wltimo caso, o
deslocamento para regides de maior numero de onda indica um aumento da constante de forca da
ligagdo P-O-P, devido a deslocalizagio eletronica gerada pela coordenacdo dos ions Mn?* as

ligacdes terminais do tipo P-O (Silva et al., 2010, p. 548, Tabela 1).
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Os deslocamentos para regides de menor nimero de onda para os modos vas(P—O)~

(terminal) € vas(PO2) no PMn2 indica um comportamento contrario ao anterior, ou seja, quando
os fons Mn** se coordenam aos oxigénios terminais das ligagdes (P-Or), ocorre uma redugio da
densidade eletronica da mesma pelo compartilhamento com o ion metalico, isso contribui para o
enfraquecimento da ligacdo P-O¢. Em outras palavras, ocorre a redugdo da constante de forca da
ligacdo terminal.

No caso da sintese do material hibrido, a comparagdo entre os espectros do PMn2 nao-
dopado e do PMn2 UR revelou resultados significativos. A atribuicdo dos principais modos
vibracionais da ureia estd apresentada na Tabela 3. A partir da andlise dos modos vibracionais da
ureia no PMn2 UR, observam-se deslocamentos nas bandas associadas ao composto organico. Por
exemplo, o estiramento simétrico C=0, localizado em 1675 cm™! na ureia pura, desloca-se para
1630 cm™! na presenca do PMn2, indicando a coordenagio do ion Mn?* ao grupo carbonila (-Mn—
CO). A coordenacdo do Mn?" a ligagdo C=O provoca a diminui¢do da densidade eletrdnica, € a
consequente redu¢do da constante de forca da ligagdo (-C=0).

Além disso, as deformagdes angulares t e 8 (N—H) da ureia, observadas em 551 e 1149 cm™
! respectivamente, deslocam-se para 540 e 1132 cm™ apos a interagio com o PMn2. Nesse caso,
uma das hipoteses € que o efeito de deslocalizagdo eletronica induzido na estrutura da ureia pela
coordenagao do ion Mn?** promove alteragdes nas frequéncias de vibragdo t e 6(N—H). Por outro
lado, a presenga da vibragdo correspondente a ligacdo Mn—O, em baixos nimeros de onda, foi
dificultada pela forte contribuicio das vibragdes do Na(POs), abaixo de 600 cm™. Como tentativa,
a analise dos espectros vibracionais obtidos por espectroscopia Raman nao forneceu informagoes
adicionais que contribuissem para a elucidagdo do mecanismo estrutural envolvido na formacao
do hibrido PMn2 UR. E importante destacar que o ion Mn?* pode interagir simultaneamente com
a cadeia polifosfatica e com a ureia, por meio de ligagdes do tipo -P-O—Mn—CO-. Em relagao as
andlises dos modos vibracionais da cadeia do PMn2, observa-se 0 vas(P-O—-P) em 884 cm™ e em
919 cm! no PMn2 UR. Esse deslocamento para maior nimero de onda, na presen¢a de ureia,

indica um aumento da constante de forca da ligacdo P—O—P na presenga do composto organico.

4.4 Reologia: Curvas de fluxo e determinacio da viscosidade aparente

A Figura 13 mostra as curvas de fluxo obtidas em funcdo da variacdo da taxa de
cisalhamento e obtencdo da viscosidade aparente (1) de cada amostra analisada. Para esta analise,

foram avaliados os materiais nas razoes PMnl e PMn2, com e sem dopagem de ureia.



34

Figura 13 — Viscosidade aparente (1) em funcao da taxa de cisalhamento (s-1)
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Fonte: Autoria propria

As curvas demonstraram que a viscosidade das amostras de coacervato de polifosfato sem
ureia (PMnl e PMn2) foram altamente dependentes da variacdo da taxa de cisalhamento, com
comportamento tipo shear-thinning (diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento), tipico de fluidos pseudoplésticos, decorrente da orientacdo das estruturas do
coacervato sob acao do cisalhamento.

Em contrapartida, a estabilidade estrutural das amostras tratadas com ureia (PMnl UR e
PMn2 UR) foi evidenciada nas curvas de fluxo, onde os valores de n das amostras em questao
tiveram baixa influéncia da variacdo da taxa de cisalhamento, aproximando-se de regime quase
newtoniano na faixa testada, o que indica maior estabilidade estrutural frente ao cisalhamento,
indicando que a presenga da ureia contribuiu para o aumento da conectividade adjacente e aumento
do tamanho das cadeias de polifosfato, levando ao aumento da resisténcia ao fluxo (Franco et al.,

2020, Ramli et al., 2022; Cavazzoli et al. 2025).

4.5 Determinacio espectrofotométrica da cinética de liberacio de Ureia em solucio

4.5.1 Curva analitica para quantificacao de ureia

A Figura 14 demonstra as solugdes de reagentes e as concentragdes de ureia preparadas
para a obtencao da curva de calibragdo para ureia. Como afirmado na se¢ao 3.3.2, apds reacao

quimica com o mix de 4cidos e a solugdo colorimétrica, as concentracdes de ureia preparadas
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apresentaram diferentes tonalidades de cor rosea.

Figura 14 — Solugdes preparadas para a obtencgdo da curva de analitica para ureia.

Da esquerda para a direita: branco (mix de acidos, solugdo colorimétrica e dgua); ureia 1mM; ureia 2 mM; ureia 3

mM; ureia 4 mM e ureia SmM.

Fonte: autoria propria.
Com os resultados das leituras de absorbancia (520 nm) para as cinco concentragdes de

ureia preparadas, foi construida uma curva analitica para determinacdo de ureia, ilustrada na

Figura 15.

Figura 15 — Curva analitica obtida para a determinacdo de ureia.
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Fonte: Autoria propria.

O valor de R? igual a 0,9913 foi considerado satisfatério, permitindo seguir com o estudo
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de liberagdo para a amostra PMn2 UR, dos quais os resultados serdo discutidos a seguir.

4.5.2 Estudo de liberagao da ureia incorporada ao PMn2 em solugao

A Tabela 4 exibe a concentracdo de ureia liberada pela amostra PMn2 Ur em solugdo,

calculada a partir das leituras de absorbancia em 520 nm, nos diferentes intervalos especificados.

Tabela 4 — Leituras de absorbancia e concentragdo de ureia liberada em relagdo ao tempo, para a
amostra PMn2 UR.

Tempo (Min) Absorbancia (520 nm) Concentracio (mM)

5 0,0274 0,862
10 0,0332 0,882
20 0,0348 0,887
30 0,0427 0,914
60 0,0535 0,950
180 0,0622 0,980
240 0,0922 1,082

Fonte: Autoria propria.

Como demonstrado no item 3.3.1 (Figura 5 e 6), o processo completo de formagdo do
croméforo de diazina tem estequiometria 1:1 com a ureia, ou seja, cada molécula de ureia
inicialmente presente no meio é convertida em uma molécula do croméforo, assim, o nimero de
moléculas de ureia presentes na amostra analisada ¢ igual ao numero de moléculas do cromo6foro
detectadas ao fim do procedimento. Com isso, € possivel fazer uma estimativa da quantidade de
uréia presente nos materiais sintetizados, comparando a massa dos materiais sintetizados com a
massa que foi usada para analise.

Como o estudo foi realizado a partir de 1 g do material original, dissolvido em 200 mL de

agua destilada, temos que:

Ureia (mols) = concentracio (M) X volume (L) = 1,082 x 1073 M x 0,2 L
= 2,164 X 10~* mols

Com o numero de mols de ureia liberados pelo material, pode-se encontrar a massa de ureia

liberada.
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Ureia (mg) = n (mols) x massa molar (%) % 1000 = 2,164 x 10~* X 60,06 X 1000

= 12,99 mg

Assim, a partir de 1 g do material, na razdo PMn2 e dopado com 50 mg de ureia, 13 mg
do fertilizante incorporado sao liberados durante 4 horas de degradacao em solucao.
Com esse valor, € possivel fazer uma estimativa da quantidade de ureia que seria liberada

ao realizar o procedimento com a massa total do material sintetizado (3,6208 g).

1,0000 X x = 3,6208 x 12,99
x = 3,6208 x 12,99
x = 47,03 mg

Logo, estima-se que utilizando a massa total do material (3,6208 g) no procedimento de
degradacdo, seriam liberadas 47,03 mg de ureia em 4 horas, um resultado muito satisfatdrio,
indicando que, aproximadamente, 94% da ureia adicionada na sintese (50 mg) foi liberada pelo
coacervato de manganés, o que evidencia a 6tima compatibilidade entre o fertilizante incorporado

e a matriz hospedeira, tanto na incorporagdo da ureia, quanto em sua liberacao.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo principal a sintese e a caracterizagdao estrutural,
morfologica, espectroscopica e reoldgica de coacervatos de polifosfato de manganés(Il) puros
(PMn2) e dopados com ureia (PMn2 UR), visando a sua potencial aplicagdo como matrizes para a
liberagdo controlada de fertilizantes. A metodologia de coacervagdo simples, realizada a
temperatura ambiente, mostrou-se um método eficaz e de baixo custo energético para a obtencao
dos materiais propostos, sendo uma das principais vantagens demonstradas pelo material de
estudo.

As andlises de difracdo de raios X (DRX) revelaram uma diferenga estrutural entre os
materiais sintetizados, visto que o PMn2 apresentou uma estrutura cristalina apds a secagem,
enquanto a amostra PMn2 UR um caracter ndo-cristalino. Este comportamento sugere que a ureia
contribuiu ativamente no processo de organizacao e empacotamento das cadeias polifosfaticas.

Um dos indicios da incorporacao da ureia na matriz foi confirmada pela Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS), por meio da deteccdo do sinal de carbono, e detalhada pela
Espectroscopia de Infravermelho (FTIR). A analise dos espectros FTIR foi crucial ao evidenciar
que a incorporac¢ao ndo ¢ meramente fisica, mas envolve uma interacao quimica direta entre a ureia
e a matriz PMn2. O deslocamento significativo do modo de estiramento C=0 da ureia (de 1675
cm™! para 1630 cm™ no PMn2) indicou a coordenacio do ion Mn** ao composto organico.

Essa nova organizacdo estrutural, induzida pela ureia, teve um impacto direto e
significativo nas propriedades reologicas do material, conforme identificado pela analise de
viscosidade aparente. Os materiais puros (PMn) exibiram um comportamento mais dependente da
taxa de cisalhamento, indicando uma estrutura menos conectada e menos resistente ao fluxo, ao
passo que os materiais dopados (PMn UR) demonstraram uma viscosidade aparente menos
dependente da variacao da taxa de cisalhamento. Conclui-se, portanto, que a ureia atua como um
agente de reticulagdo (cross-linking) na rede polimérica, aumentando a conectividade, a rigidez
estrutural e a resisténcia ao fluxo.

O estudo de liberagdo in vitro, monitorado por espectrofotometria UV-Vis pelo método de
reacdo com diacetil monoxima, validou o potencial de aplicagdo do material. A matriz PMn2 UR
demonstrou uma alta eficiéncia no processo de incorporagdo e liberacdo, com um célculo de
liberacdo de 12,99 mg de ureia para 1 g de amostra em 4 horas. Isso corresponde a uma eficiéncia
de incorporagdo e liberacdo de aproximadamente 94% da massa de ureia (50 mg) adicionada
durante a sintese da massa total do material (3,6208 g).

Como conclusdo, este trabalho alcangou o objetivo de sintetizar um material hibrido
organico-inorganico funcional. Foi demonstrado que os coacervatos de polifosfato de
manganés(Il) sdo matrizes hospedeiras eficazes para incorporagdo de ureia. Os resultados sdo

promissores para o desenvolvimento de novos fertilizantes de liberacdo controlada (CRFs) que
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podem fornecer simultaneamente o macronutriente nitrogé€nio (via ureia), o macronutriente fosforo

(da matriz) e o micronutriente mangangs.

Como perspectiva futura e para a validagdo agrondmica, sao imprescindiveis a realiza¢ao
de testes de liberagdo em solo, que avaliardo o comportamento do material sob condigdes
ambientais reais, incluindo a influéncia do pH, da umidade e da atividade microbiana do solo na

cinética de degradacdo da matriz e liberacdo dos nutrientes.
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