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RESUMO

Este trabalho apresentou o desenvolvimento de formulagdes a base de lignina kraft (KL)
fracionada com potencial para liberacao controlada de acido pelargonico (PA), um herbicida
natural de rapida acdo e baixa toxicidade. A KL foi submetida a um fracionamento sequencial
com acido acético, originando fragdes com diferentes caracteristicas quimicas: KL30, KL40 e
KL50. As formulagdes contendo PA foram preparadas por precipitacdo em antissolvente e
caracterizadas por técnicas como Dispersdao Dindmica de Luz (DLS), Rastreamento de
Nanoparticulas (NTA), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Andlise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC). A presenca
do PA foi sugerida por alteragdes nas bandas espectrais do FTIR, indicando interacdes
moleculares entre o ativo e a matriz lignina. As formula¢des também foram avaliadas quanto a
estabilidade térmica, coloidal e a exposi¢do a radiacdo UV-C. Os resultados demonstraram que
as propriedades estruturais das diferentes fracdes influenciaram diretamente o comportamento
das nanoparticulas. O estudo evidenciou o potencial do fracionamento acido da lignina como
estratégia verde para a producdo de sistemas coloidais com propriedades ajustaveis e aplicacao
futura em tecnologias agricolas sustentaveis.

Palavras-chave: lignina kraft (KL); acido pelargdnico (PA); formulacdes coloidais; FTIR;
fracionamento acido.



ABSTRACT

This study presented the development of colloidal formulations based on fractionated
kraft lignin (KL) with potential for the controlled release of pelargonic acid (PA), a fast-acting
natural herbicide with low toxicity. KL was sequentially fractionated using aqueous acetic acid
solutions, resulting in chemically distinct fractions: KL30, KL40, and KL50. Formulations
containing PA were prepared via antisolvent precipitation and characterized using techniques
such as Dynamic Light Scattering (DLS), Nanoparticle Tracking Analysis (NTA), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA), and Differential
Scanning Calorimetry (DSC). The presence of PA was inferred from specific spectral changes
in the FTIR, suggesting molecular interactions with the lignin matrix. The formulations were
also evaluated for thermal, colloidal, and photostability under UV-C exposure. Results indicated
that the structural properties of each lignin fraction directly influenced the behavior of the
colloidal systems. This study demonstrated the potential of acid fractionation of lignin as a
green strategy for designing tunable colloidal systems with future applications in sustainable
agricultural technologies.

Keywords: kraft lignin (KL); pelargonic acid (PA); colloidal formulations; FTIR; acid
fractionation.
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1. INTRODUCAO

A interferéncia das plantas daninhas continua sendo um dos principais obstaculos para
alcancar uma agricultura sustentavel e produtiva. As espécies daninhas competem diretamente
com as culturas por recursos vitais como luz, 4gua, nutrientes e espago, resultando na redugao
do desenvolvimento das culturas e em perdas substanciais de produtividade. Estimativas
globais recentes sugerem que pragas — incluindo plantas daninhas — podem reduzir a
produtividade agricola entre 20% e 40% anualmente (Gula, 2023). Em casos especificos, como
o cultivo da batata, a interferéncia das daninhas por si s6 pode resultar em perdas de rendimento
de até 61% se ndo forem devidamente manejadas (Ganie et al., 2023).

Embora os herbicidas sintéticos tenham contribuido significativamente para o controle
de plantas daninhas, o seu uso continuo e excessivo tem levado a sérias consequéncias
ambientais e agrondmicas. A evolug¢do da resisténcia a herbicidas ¢ uma das questdes mais
urgentes, com mais de 500 casos confirmados de resisténcia em mais de 260 espécies daninhas
em todo o mundo (Heap, 2024). Além disso, praticas inadequadas de aplicagao, toxicidade para
organismos ndo alvo e persisténcia no ambiente tém gerado preocupagdes quanto a
sustentabilidade e seguranga das praticas atuais de manejo de plantas daninhas.

O 4cido pelargénico (PA; CHs(CH:);COOH), também conhecido como 4acido
nonanoico, € um acido graxo de ocorréncia natural presente em diversas fontes vegetais, como
frutas e hortalicas. Atuando como herbicida de contato pos-emergente, o PA compromete a
integridade da membrana celular, levando a rapida dessecagio dos tecidos vegetais. E de agdo
rapida, eficaz contra um amplo espectro de espécies daninhas e se degrada rapidamente no
ambiente — geralmente em até 48 horas — minimizando seu impacto ecoldgico (Sang et al.,
2022). Devido a sua baixa toxicidade para organismos ndo alvo e a sua origem natural, o PA
representa uma alternativa promissora aos herbicidas sintéticos, especialmente para sistemas
agricolas integrados e organicos.

No entanto, a alta volatilidade do PA e sua sensibilidade as condi¢des ambientais,
incluindo exposi¢do aos raios UV e variagdes de temperatura, limitam seu desempenho em
campo e exigem aplicagdes repetidas. A encapsulacdo do PA em carreadores biocompativeis
tem sido proposta como estratégia para aumentar sua estabilidade e permitir uma liberagado
controlada, melhorando assim sua eficacia e reduzindo o impacto ambiental.

Dentre os polimeros naturais, a lignina se destaca como um biopolimero abundante,
biodegradavel e renovavel, com potencial para aplicagdes agricolas. Subproduto do processo

de polpagdo kraft, a lignina apresenta estruturas aromaticas capazes de absorver radiagdao UV,
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além de grupos funcionais que favorecem a autoagregacdo em nanoparticulas. As
nanoparticulas a base de lignina (LNPs) tém demonstrado potencial na encapsulagao e liberagao
de agroquimicos, contribuindo para o aumento da performance e reducao da toxicidade (Nasir
et al., 2022). Apesar disso, a maioria das abordagens utiliza lignina nao fracionada ou
quimicamente indefinida, resultando em propriedades varidveis das nanoparticulas e controle
limitado sobre a cinética de liberagao.

Para superar essas limitagdes, este estudo propde uma nova estratégia de fracionamento
da lignina kraft utilizando solucdes de 4cido acético em concentragdes controladas (30%, 40%
e 50%), seguindo um processo verde patenteado (Rodrigues et al., 2025). As fragdes resultantes
(KL30, KL40, KL50) foram utilizadas para produzir nanoparticulas via precipitacdo por
antissolvente, encapsulando o 4cido pelargdnico em um sistema de libera¢do de base biologica.
Essas nanoparticulas foram amplamente caracterizadas quanto a morfologia, eficiéncia de
encapsulamento, estabilidade e perfil de liberagao. Além disso, sua performance sob exposi¢ao
a radiagdo UV-C e em ensaios de controle de plantas daninhas pos-emergéncia foi avaliada. A
abordagem proposta integra a valorizag¢do da lignina e a nanotecnologia para desenvolver uma
plataforma escaldvel e sustentavel de liberacdo de agroquimicos, contribuindo para um manejo

de plantas daninhas mais eficiente e ambientalmente responsavel.
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2. OBJECTIVOS

Este trabalho parte da premissa de que o aproveitamento da lignina — um subproduto
abundante da induastria de celulose — pode ser uma alternativa estratégica para o
desenvolvimento de tecnologias agricolas mais sustentaveis. Assim, o objetivo central ¢
explorar o potencial da lignina kraft fracionada como matriz para a criagdo de nanoparticulas
capazes de encapsular o 4cido pelargonico, promovendo sua liberagdo gradual e protegida em

condig¢des de campo.
Para isso, pretende-se:

Obter fracdes distintas de lignina kraft por meio de um fracionamento sequencial com acido

acético, com o intuito de modular suas propriedades quimicas e estruturais.

Utilizar essas fragdes como base para a sintese de nanoparticulas, aplicando o método de

precipitacao por antissolvente.

Incorporar o 4cido pelargonico em diferentes propor¢des e analisar sua interacdo com a

matriz ligninica.

Caracterizar detalhadamente as nanoparticulas geradas, avaliando desde sua estabilidade

térmica e coloidal até sua resposta a radiagao UV-C.

Refletir sobre como a estrutura da lignina influencia o desempenho do sistema de liberacao,
contribuindo para novas possibilidades de aplicacao no controle de plantas daninhas com menor

impacto ambiental.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

A lignina foi obtida por precipitacdo do licor negro proveniente do processo industrial
de polpagdo kraft da madeira de Eucalyptus urograndis. Acido acético (Synth), alcool etilico
(Dinamica), 4cido pelargdnico (Sigma-Aldrich), hidréxido de sddio (NaOH, Dinamica) e 4dcido

cloridrico (HCI, Anidrol) foram utilizados nos processos de sintese e caracterizagao.

3.2 Fracionamento sequencial da lignina kraft em meio acido

O fracionamento seguiu os padrdes da patente BR 10 2024 020181 7 (Rodrigues et al.,
2025). Neste processo, 10 g de lignina kraft (KL) foram adicionados a 100 mL de solugéo de
HOACc (10% v/v, com 10 mL de HOAc e 90 mL de &gua deionizada) e agitados vigorosamente
por 20 minutos a temperatura ambiente (~25°C). A lignina insoltvel foi separada por filtracéo
a vacuo, seca a 40°C por 24 horas e, em seguida, fracionada. Foram utilizadas concentracfes
de HOAC de 30%, 40% e 50%. Aproximadamente 300 mL de agua destilada foram adicionados
ao filtrado para precipitar a fracdo soluvel, e cada fragdo soluvel de lignina foi denominada
KL30, KL40 e KL50, de acordo com a concentracdo de HOAC.

3.3 Sintese de nanoparticulas de lignina encapsulando acido pelargbnico

As nanoparticulas de lignina (LNP) foram sintetizadas pelo método de precipitacéo por
antissolvente descrito por Morsali et al. KL seca (0,5 g) foi dissolvida em uma solucéo contendo
30 g de alcool etilico e 10 g de 4gua deionizada, com pH ajustado para 7 (NaOH 1 M). O acido
pelargdnico, nas concentragdes de 0,5% e 1% em relacdo ao volume final (5 e 10 mg/mL,
respectivamente), foi entdo adicionado a solucdo para encapsulamento. A mistura foi agitada
por 3 horas a temperatura ambiente. Em seguida, a solucdo foi filtrada através de uma
membrana de 0,45 um (Millipore) para remocao de solidos ndo dissolvidos. Para formar a
dispersdo coloidal, foram adicionados 120 g de agua deionizada, e o alcool etilico foi removido
utilizando um evaporador rotativo a 40°C sob presséo reduzida. Este processo foi repetido para
as fracdes KL30, KL40 e KL50, com as nanoparticulas sendo nomeadas como KL_0.5%PA,
KL_1%PA, KL30 0.5%PA, KL30 1%PA, KL40 0.5%PA, KL40 1%PA, KL50 0.5%PA e
KL50_1%PA, de acordo com a fracéo.
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3.4 Caracterizacdo estrutural das nanoparticulas de lignina (LNP)

3.4.1. Espalhamento de Luz Dinamica (DLS)

O DLS foi utilizado para avaliar o tamanho, o indice de polidispersidade (PDI) e o
potencial zeta das amostras de LNP. As emulsGes coloidais foram diluidas em agua deionizada
na proporc¢édo 1:1000 (v/v), e as medicGes foram realizadas com um Zetasizer Ultra da Malvern

Panalytical.

3.4.2. Analise por Rastreamento de Nanoparticulas (NTA)

O NTA foi utilizado para determinar a concentragdo e distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas. Um equipamento NanoSight LM 10 (laser verde, 532 nm), equipado com
camera sSCMOS e software NanoSight (versdo 3.1), foi utilizado para analisar suspensdes de
nanoparticulas diluidas em agua deionizada. Foram realizadas cinco gravacdes de video de 90
segundos, cada uma com reposicionamento do contetido da célula, totalizando 1 mL da amostra
diluida. Isso permitiu o rastreamento do movimento das nanoparticulas para célculo da

concentracéo e distribuigdo de tamanho.

3.4.3. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A composic¢do dos filmes foi analisada por FTIR com acessério ATR (Reflexdo Total
Atenuada), utilizando um espectrémetro Nicolet Summit IR 200. As medicGes foram realizadas
em modo de transmissao com 126 varreduras, resolucao nominal de 4,0 cm™! e faixa de 4000 a

400 cm™.

3.4.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise de TGA foi realizada utilizando um Perkin Elmer Pyrisl TGA com taxa de
aquecimento constante de 20 °C/min até 900°C, em atmosfera inerte de nitrogénio (fluxo de 20

mL/min).

3.4.6. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As medicdes térmicas foram realizadas com um TA Instruments Q10 DSC, equipado
com sistema de resfriamento RCS 40. As amostras foram inicialmente aquecidas até 100°C por
5 minutos para eliminar o historico térmico, resfriadas até -10°C e, em seguida, aquecidas

novamente até 350°C a 20°C/min. Todas as medicOes foram realizadas sob fluxo de nitrogénio
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a 250 mL/min, com massas amostrais entre 4-7 mg. Os eventos foram analisados durante a

segunda curva de aquecimento utilizando o software TRIOS®.
3.5 Estudo de estabilidade: acelerado e exposicéo a luz UV-C

Os testes de estabilidade acelerada foram realizados sob as seguintes condicdes: i)
durante a noite a 4°C, ii) por 8 semanas a 40°C e iii) por 2 semanas a 54°C. As medicGes
incluiram tamanho, indice de polidispersidade (PDI) e potencial zeta, realizadas por DLS. A
capacidade fotoprotetora das LNP foi avaliada utilizando uma formulag&o diluida simulando as
condi¢des de aplicacdo em campo. Para isso, 0,5 mL da suspensao de LNP foi diluido em 40 mL
de 4gua deionizada para preparacao da solucéo de teste. A dispersao foi entdo exposta a radiacdo
UV-C em uma camara de radiacdo controlada. A regido C do espectro UV, que abrange o
intervalo de 100 a 280 nm, foi escolhida neste estudo por ser a mais energética, 0 que permite
acelerar o envelhecimento das amostras em um periodo mais curto. O ensaio de envelhecimento
acelerado foi realizado em uma camara de fotodegradacao construida em laboratério, equipada
com lampadas fluorescentes germicidas UV-C de 15 W de poténcia, com emissdo maxima em
um comprimento de onda de 254 nm, energia incidente de 610 + 10 uW/cm? e distancia de 0,2
m entre as ldmpadas e a amostra. A fonte UV-C foi posicionada a 20 cm acima das amostras, ¢
aliquotas foram coletadas em tempos pré-determinados (0, 15, 30, 60, 90, 120 e 240 minutos)
para avaliar a fotoestabilidade das nanoparticulas. As alterac6es no diametro hidrodindmico e

na polidispersidade foram analisadas por DLS antes e ap0s a exposic¢ao a UV-C.
3.6 Analise estatistica dos dados

A andlise estatistica foi realizada sobre os dados numéricos para comparar 0s conjuntos
de resultados e identificar diferencas significativas entre as populacdes estudadas. O teste
ANOVA de uma via foi utilizado para comparar as médias de multiplas populacdes
independentes. O valor de p foi utilizado para determinar a significancia estatistica, com nivel
de significancia estabelecido em 5% (p<0,05). Para valores de p inferiores a 0,05, foi realizado

um teste t para avaliar diferencas significativas entre pares de amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Propriedades-chave das fracoes de lignina e nanoparticulas sem carga

As propriedades fisico-quimicas das fragdes de lignina utilizadas neste estudo foram
previamente caracterizadas e discutidas pelo nosso grupo de pesquisa (Rodrigues et al., 2025).
Nesse trabalho, a KL foi fracionada sequencialmente utilizando solugdes aquosas de acido
acético (HOAc) em concentragdes crescentes (30%, 40% e 50%), resultando em fragdes
quimicamente distintas com diferentes distribuicdes de massa molar, perfis de grupos hidroxila,

capacidade antioxidante e comportamento térmico.

A fragdo KL30 apresentou o maior teor de grupos hidroxila fenélicos (Ph-OH) (3,47
mmol-g') e a maior atividade antioxidante (reducao de 76% do DPPH), conforme mostrado na
Tabela 1. Essas caracteristicas estdo intimamente associadas a uma maior capacidade de
eliminagdo de radicais livres e absor¢ao de radiagao UV, aspectos relevantes para a estabilizagao
de sistemas coloidais e prote¢do de compostos encapsulados. Em contraste, a KL50, apesar de
apresentar a maior massa molar (1897 g-mol™), continha uma propor¢do maior de grupos
hidroxila alifaticos (Alif-OH) (1,49 mmol-g™') e demonstrou melhor estabilidade térmica,
provavelmente devido a maior compacidade estrutural e menor suscetibilidade a oxidagao. A
fracdo KL40 apresentou propriedades intermediarias tanto em funcionalidade quimica quanto

em perfil térmico.

Tabela 1. Principais propriedades fisico-quimicas das fragdes de lignina utilizadas na

preparagdo das LNP

Fracao Mw Ph-OH Aliph-OH TPC Roooecc  Atividade Tg

. -1\d o\g
(g'mol™")* (mmol-g")® (mmol-g)* (ng-GAE mg™) (%)¢ antioxidante *C)
(DPPH %)f

KL 2653 3.25 1.55 46.65 35 67.98 128

KL30 1151 3.47 1.35 65.52 33 76.32 130

KL40 1446 2.81 1.46 53.60 34 62.72 140

KL50 1897 2.50 1.49 46.99 37 63.60 150

*M,,, massa molar média em peso; °Ph-OH, teor total de hidroxilas fenélicas; °Alif-OH, hidroxilas alifaticas; TPC,
teor fenolico total; GAE = equivalente de acido galico.® Ropoec, residuo carbonaceo ao final do processo de

degradacio;’ DPPH, método do radical 1,1-difenil-2-picrilhidrazil;2 Tg, temperatura de transi¢do vitrea.
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Notavelmente, essas diferencas também afetaram a temperatura de transicao vitrea (Tg),
que marca a transi¢do de um estado amorfo rigido para um mais flexivel. Um valor mais alto
de Tg, como o observado para a KL50 (150 °C), sugere uma rede polimérica mais restrita -
tipicamente associada a maior massa molar e empacotamento mais denso das cadeias. Valores
mais baixos de Tg, como os observados para a KL ndo fracionada, refletem maior mobilidade

das cadeias e menor resisténcia térmica.

Essas caracteristicas estruturais foram essenciais para compreender o comportamento
das LNPs desenvolvidas neste trabalho, influenciando seu tamanho, potencial zeta,
polidispersidade e estabilidade geral durante a encapsulacdo do PA. A Tabela 1 resume os
principais parametros de cada fracdo de lignina que deram suporte a interpretacdo do

comportamento fisico-quimico das LNPs carregadas com PA ao longo deste estudo.

4.2 Nanoparticulas de Lignina com Acido Pelargénico Encapsulado

4.2.1 Analise Estrutural e Funcional

A caracterizagdo estrutural e coloidal das LNPs contendo PA revelou fortes correlagdes
entre as propriedades das fragdes de lignina e a formacdo, dispersdo e interacdo das

nanoparticulas com a molécula encapsulada.

A andlise por FTIR (Figura 2) forneceu evidéncias indiretas, mas consistentes, da
incorporacdo bem-sucedida do PA nas LNPs. Todas as amostras apresentaram bandas
caracteristicas da lignina — estiramento amplo de O-H (~3400cm™), estiramento C=C
aromatico (~1590-1510cm™), e vibragdes C—-O nas unidades siringila/guaiacilica (~1200—
1030 cm™). Com a adicdo do PA, novas bandas surgiram ou se tornaram mais intensas,
particularmente os estiramentos C—H alifaticos em ~2922 e 2841 cm™’, e o aparecimento de um
ombro proximo a 1711 cm™ atribuido ao C=O carboxilico do PA. Essa banda de carbonila foi
mais proeminente nas amostras KL40 1PA e KL50 1PA (Figura 2B), sugerindo maior carga de
PA ou menor interagdo entre o PA e a matriz. Em contraste, os espectros baseados na KL.30
apresentaram sinais de C=0 atenuados ou alargados, provavelmente devido a formagdo de
ligagdes de hidrogénio entre o PA e os grupos hidroxila fendlicos — condizente com o maior
teor fendlico e capacidade antioxidante da KL30 (Rodrigues et al., 2025). Embora o FTIR
1soladamente ndo permita distinguir encapsulamento verdadeiro de adsor¢ao superficial, esses

deslocamentos espectrais sustentam a presenga e interacao molecular do PA com a lignina.
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Figura 1. Espectros de FTIR da amostra KL (preto), KL30 (azul), KL40 (verde) e KL50 (rosa)
com 0,5% (A) e 1% de PA (B).

As medic¢des por DLS confirmaram a formacdo de sistemas coloidais estaveis (Tabela
2). Com 0,5% de PA, KL30 0.5PA e KL50 0.5PA apresentaram didmetros hidrodindmicos
menores (238 e 250 nm, respectivamente) e baixos valores de PDI (<0,105 ¢ 0,067), indicando
a formacdo de sistemas monodispersos. KL40 0.5PA gerou particulas ligeiramente maiores
(335 nm) com PDI moderado (0,179), mas com o potencial zeta mais negativo (—57,6 mV),
refletindo forte estabilizacdo eletrostatica. Esse comportamento estd de acordo com o perfil

estrutural do KL40, que combina massa molar moderada e grupos com atividade superficial.

Com 1% de PA, todas as formulag¢des apresentaram aumento no tamanho das particulas
e no PDI, especialmente KL40 1PA (379 nm, PDI 0,205), sugerindo menor controle sobre a
formagdo das nanoparticulas devido a saturagdo da matriz ou menor coesao intermolecular em
maiores concentragdes. Os potenciais zeta permaneceram negativos em todas as amostras (—45
a —50mV), indicando que a repulsdo coloidal foi mantida, mesmo com o aumento da

heterogeneidade.
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Tabela 2. Dados de diametro hidrodinamico (nm), potencial zeta (mV) e PDI obtidos por DLS.
Diametro hidrodindmico (nm) e concentracdo (particulas/mL) obtidos por NTA. Para as

amostras: KL, KL30, KL40, KL50 com 5 e 10 mg/mL de PA.

DLS NTA

Diametro PDI” Potencial Diametro Concentracio

hidrodinamico zeta (mV) | hidrodinAm  (Particulas/mL)

(nm) ico (nm)

KL 0.5PA 270+ 2 0.163£0.01 -46.2+0.7 215+£8 8.0x10'2 +£3.5x10"
8 7

KL 1PA 279+ 7 0.358 £0.10 -46.7+1.7 240 + 10 1.1x10% + 1.5x10
KL30 0.5PA 238+ 4 0.105+£0.03 -455+0.7 190 £ 6 1.1x10"3 +4.0x10"
7 6

KL30 1PA 329+3 0.201 £0.02  -50.4+ 0.8 260 £ 12 6.0x107 + 8.0x10
12 11

KL40 0.5PA 335+2 0.179+£0.01 -57.6+2.1 173.6+13 7.x10°+3.4x10
8 7

KL40 1PA 379+ 5 0.205+0.01 -49.5+04 2275+194 1.2x10°+1.2x10
12 11

KL50 0SPA 250 +4 0.067 £0.01 -46.6+0.5 226.5+5.1 7.5x10°+3.30x10
KL50 1PA 313+6 0.230+£0.01 -46.8+0.82 240+10 6.5%107 + 6.5x10°

*Indice de polidispersividade

A andlise por NTA corroborou os resultados obtidos por DLS (Tabela 2). Com 0,5% de
PA, as amostras KL30 0.5PA e KL50 0.5PA apresentaram altas concentragdes de particulas
(~10"-10"2 particulas/mL), refletindo formacao e estabilizacdo eficientes das nanoparticulas. A
amostra KL40 0.5PA também mostrou alta concentragdo, em concordancia com seu forte
potencial zeta. Com 1% de PA, as concentragdes diminuiram de forma acentuada (107-108
particulas/mL), especialmente para KL40 1PA e KL50 1PA, provavelmente devido a
agregacdo ou a redugdo da eficiéncia de encapsulamento em maiores teores de PA. Esses
achados coincidem com o aumento de tamanho e PDI observado por DLS, bem como com os
sinais mais intensos de C=0 no FTIR, indicando que a PA esta presente, mas possivelmente

menos integrada a matriz.

De modo geral, esses resultados mostram que a composicao da fragao de lignina impacta
diretamente a formacao das nanoparticulas e a interacdo com a PA. KL30 favorece interagdes
fortes entre lignina e PA por meio de ligacdes de hidrogénio, resultando em dispersdes
uniformes. KL50 favorece o encapsulamento hidrofobico e altas concentragdes de particulas,
enquanto KL40 proporciona forte estabilizagdo eletrostatica, mas apresenta maior sensibilidade

ao aumento da carga de PA. Os dados combinados de FTIR, DLS e NTA confirmam que,
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embora todos os sistemas encapsulem PA, seu comportamento estrutural e desempenho coloidal

dependem da fragdo de lignina utilizada.
Andalise Termica

A Analise Termogravimétrica (TGA) e a derivada de primeira ordem (DTG) estdo
representadas nas Figuras 2A-D. A Tabela 3 apresenta os resultados da andlise
termogravimétrica determinados pelas curvas de TG e DTG. Os parametros analisados
incluiram: T5% (temperatura inicial de degradacdo com perda de 5% de massa); Tmax
(temperatura da taxa maxima de perda de massa); Am (percentual de perda de massa até o

Tmax), e R900°C (residuo carbonaceo remanescente a 900 °C).

Tabela 3. Resultados da analise termogravimétrica.

Samples Ts% Tmax Am  Roooec
CCy* (CCOY (%) (%)*
KL 0.5PA 141 363 38 33
KL 1PA 140 157 11 32
KL30 0.5PA 109 349 25 28
KL30 1PA 144 179 15 29
KL40 0.5PA 150 350 29 35
KL40 1PA 145 270 33 30
KL50 0.5PA 144 347 30 30
KL50 1PA 145 168 11 32

“Temperatura inicial de degradagdo. ®Temperatura da taxa maxima de degradagdo. ‘Taxa de perda de massa até o

Tmax. ‘Quantidade de residuo carbonaceo ao final do processo de degradacio.

As nanoparticulas preparadas com lignina kraft ndo fracionada (KL 1PA) apresentaram
o menor valor de Tmax (157 °C), indicando degradacdo precoce e baixa prote¢ao térmica do
composto ativo. Embora a amostra KL._0.5PA tenha exibido um Tmax muito mais alto (363 °C),
também apresentou a maior perda de massa (Am = 38%), refletindo uma eficiéncia de
encapsulamento limitada e maior volatilizacdo. Esses resultados sugerem que a lignina kraft
bruta carece de uniformidade estrutural e definicdo quimica, comprometendo seu desempenho

como barreira térmica.

Em contraste, as nanoparticulas de lignina fracionada demonstraram melhorias
significativas na estabilidade térmica. A amostra KL40 1PA destacou-se com T5% de 145 °Ce
um Tmax significativamente maior (270 °C), além de maior rendimento de carbono residual
(R900°C = 30%). Essas melhorias estdo de acordo com o perfil fisicoquimico da fracdo KL40,
que, conforme demonstrado em nosso trabalho anterior (Rodrigues et al., 2024), apresenta

massa molar intermediaria, maior propor¢do de grupos hidroxila alifaticos e menor
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contaminag¢do por carboidratos — caracteristicas estruturais que favorecem um comportamento
térmico aprimorado devido ao empacotamento mais flexivel das cadeias e melhor interacao

com compostos hidrofobicos.

As formulagdes baseadas em KL50 também demonstraram beneficios na estabilidade
térmica, especialmente a 0,5% de PA. No entanto, KL50 1PA apresentou menor Am (11%) e
Tmax inferior em comparagao com KL40 1PA, provavelmente influenciados pelo alto teor de
hidroxilas alifaticas e maior solubilidade, o que pode ter resultado em uma matriz
nanoparticulada mais aberta e menos reticulada. Por outro lado, as fragdes KL.30, que exibiram
o maior teor de hidroxilas fenolicas e menor massa molar relativa, resultaram em formulagdes
mais termicamente labeis, com menores valores de Tmax e R900°C. A alta reatividade e menor
resisténcia térmica de fracdes de lignina ricas em fenois e de baixa massa molar também foram
relatadas por Sipponen et al. (2019), que demonstraram que essas fragdes tendem a se degradar
mais precocemente sob estresse térmico devido a menor ligacdo entre unidades estruturais e

maior contetido de grupos terminais reativos.
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Figura 2. Andlises termogravimétrica (TGA), derivada termogravimétrica (DTG) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) de nanoparticulas de lignina encapsulando acido
pelargonico (PA) em concentracdes de 0,5% e 1%. (A—D) Perfis de TGA e DTG de formulagdes
baseadas em lignina kraft ndo fracionada e ligninas fracionadas (KL30, KL40, KL50); (E-F)

Termogramas de DSC mostrando as regides de transi¢do vitrea.

As analises por DSC (Figuras 2E-F) refor¢caram a encapsulagdao do PA em estado
amorfo, ja& que ndo foram observadas transi¢des de fusdo associadas ao PA cristalino. A
temperatura de Tg diminuiu levemente com o aumento da concentracdo de PA, sugerindo um
efeito plastificante do 4cido graxo encapsulado. Comportamento semelhante foi relatado para
sistemas de lignina carregados com compostos bioativos hidrofobicos, como eugenol e timol,

que reduzem a rigidez da matriz ap6s a incorporagado (Brodin et al., 2017).

De modo geral, esses resultados destacam a forte correlagdo entre a estrutura quimica

das fracdes de lignina e seu comportamento térmico quando utilizadas como nanocarreadores.
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O desempenho superior das formula¢des baseadas em KIL40 refor¢a a importancia do
fracionamento da lignina como uma estratégia racional para ajustar a arquitetura das
nanoparticulas. Compreender a influéncia da distribui¢cdo dos grupos hidroxila, da massa molar
e do teor de impurezas permite otimizar sistemas de liberacdo a base de lignina, visando

melhorar a estabilidade e funcionalidade de agroquimicos volateis.

4.2.1 Estudos de estabilidade: Envelhecimento acelerado e exposi¢do a radiagdo UV-C

A estabilidade coloidal das nanoparticulas de lignina encapsulando PA foi avaliada por
meio de duas abordagens complementares: exposicdo a radiacdo UV-C e envelhecimento
acelerado sob estresse térmico. Essas analises foram concebidas para simular condigdes

ambientais relevantes para aplicacdes em campo e armazenamento.

A Figura 3 ilustra o efeito da radiagdo UV-C sobre as formulagdes ao longo do tempo,
avaliando mudancas no diametro hidrodinamico, no indice de polidispersividade (PDI) e no
potencial zeta. Na concentracdo de 0,5% de PA, a amostra KL30 0.5PA apresentou a resposta
mais robusta, com mudangas minimas no tamanho das particulas (Figura 3A) e PDI
consistentemente baixo (Figura 3C) ao longo do experimento. Esse resultado ¢ atribuido ao seu
alto teor de grupos hidroxila fendlicos, conhecidos por neutralizar espécies reativas de oxigénio
(ROS) geradas pela radiagdo UV-C, protegendo assim a estrutura das nanoparticulas contra a
fotodegradacdo. Efeitos protetores semelhantes de ligninas ricas em fenois foram relatados na

literatura (Lievonen ef al., 2016; Saha ef al., 2019).

A formulagdo KL50 0.5PA também demonstrou forte resisténcia a fotodegradagao, o
que pode ser explicado por sua estrutura mais hidrofébica e rica em grupos alifaticos, resultando
em nanoparticulas mais compactas e menos permeaveis. Em contraste, KLL40 0.5PA apresentou
um comportamento distinto: embora seu tamanho tenha permanecido relativamente estavel, foi
observada uma reducdo progressiva no PDI. Essa tendéncia indica que a populacdo de
nanoparticulas se tornou mais homogénea com o tempo, possivelmente devido a rearranjos
fotoinduzidos ou ao colapso de subpopulagdes organizadas de forma menos estavel. Tal
comportamento pode refletir um efeito de auto-organizacao sob estresse UV-C, no qual a matriz
de lignina passa por estabiliza¢do ou leve reticulacdo, resultando em maior uniformidade em

vez de degradacao estrutural.
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Figura 3. Estabilidade das nanoparticulas de lignina (LNPs) sob exposi¢ao a radiagdo UV-C.
(A-B) Variagdo no didmetro hidrodindmico; (C—D) Indice de polidispersividade (PDI); (E-F)
Potencial zeta das LNPs preparadas com lignina ndo fracionada (KL) e fracionada (KL30,
KL40, KL50), carregadas com 0,5% e 1% de acido pelargonico. As medi¢des foram realizadas

apos 0, 15, 30, 60, 90, 120 e 240 minutos de exposi¢do a radiagdo UV-C.

Com 1% de PA, o estresse UV provocou efeitos mais intensos. KL40 1PA apresentou
uma reducao acentuada no tamanho (Figura 3B) e uma diminui¢ao consistente no PDI (Figura
3D), indicando um rearranjo da matriz em um sistema mais homogéneo, apesar da

desestabilizacdo inicial. KL30 1PA exibiu mudangas moderadas, mantendo uma carga
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superficial favoravel (Figura 3F) e estrutura estavel. KL50 1PA terminou com baixo PDI, mas
apresentou mais flutuagdes durante a exposi¢cdo, sugerindo ajustes dinamicos possivelmente

causados por realinhamentos internos de sua matriz densa e rica em grupos alifaticos.

Os perfis de estabilidade acelerada das LNP demonstraram que a composi¢ao quimica
de cada fragdo de lignina teve um papel fundamental no comportamento coloidal sob estresse
térmico. Com 0,5% de PA a 40 °C por 8 semanas, as formulacdes baseadas em KL ¢ KL30
mantiveram tamanho de particula estavel ao longo do tempo (Figura S1A), indicando boa
estabilidade dimensional. Em especial, KL.30 0.5PA manteve uma distribuicdo de tamanho
estreita e valores de PDI consistentes (Figura S1B), refletindo forte coesdo da matriz e baixa
mobilidade das cadeias. Esse desempenho pode ser atribuido ao alto teor de grupos fendlicos
da KL30, conhecidos por formar redes de ligacdes de hidrogénio que resistem a expansdo

térmica e a agregacdo (Sipponen et al., 2019; Kai et al., 2016).

KL50 0.5PA também apresentou excelente retengdo de tamanho, embora tenha
mostrado aumento transitério de PDI nas semanas 5-6 (Figura S1B), seguido de recuperacao.
Esse comportamento sugere um relaxamento temporario da matriz rica em cadeias alifaticas,
possivelmente devido a difusdo de agua ou reestruturagdo interna, antes de recuperar a
uniformidade coloidal. KL40 0.5PA, apesar do tamanho estavel, apresentou flutuagdes nos
valores de PDI, sugerindo heterogeneidade interna ou rearranjos parciais. Sua massa molar
intermediaria e o equilibrio entre grupos fendlicos e alifaticos podem torna-la mais sensivel a

instabilidade estrutural durante exposi¢ao continua ao calor.

Com 1% de PA, os efeitos do estresse térmico tornaram-se mais evidentes. KL40 1PA
apresentou a maior desestabilizagdo, com aumento expressivo no tamanho das particulas e um
pico acentuado no PDI na segunda semana (Figuras SID-E). Isso reflete uma possivel
sobrecarga da matriz: a alta concentragdo de PA pode ter comprometido as interagdes
intramoleculares, reduzido a coesdo e acelerado o inchaco e agregacao das particulas. Apesar
disso, o potencial zeta permaneceu abaixo de —30 mV (Figura S1F), indicando que a agregagao
nao foi causada por colapso eletrostatico, mas sim por falha interna da matriz. KL30 1PA
apresentou aumentos moderados no tamanho, mas manteve valores de PDI controlados mesmo
apds 8 semanas, confirmando sua resiliéncia térmica relativa. Isso sugere que, mesmo com
maior carga de PA, a rede rica em grupos fenolicos da KL30 mantém rigidez estrutural (Li et

al., 2021).
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A 54 °C por 2 semanas (Figuras SIG-L), o estresse térmico acentuou as diferengas no
comportamento coloidal. KL40 1PA apresentou a desestabilizacdo mais severa, com tamanho
de particula acima de 700 nm e aumento acentuado no PDI, indicativos de colapso da matriz e
agregacdo. Em contraste, as formulagdes KL30 e KL50 exibiram mudancas minimas em
tamanho e PDI, mantendo baixa polidispersidade e confirmando estabilidade térmica
comparavel sob exposicao de curto prazo a altas temperaturas. Isso indica que redes ricas em
fenolicos (KL30) e ricas em alifaticos (KL50) podem conferir resiliéncia ao choque térmico,

embora por mecanismos de estabilizacao distintos.

Quando armazenadas a 4 °C durante a noite (Figuras SIM-0), todas as formulagdes
preservaram suas caracteristicas coloidais iniciais, com variagdo insignificante no tamanho,
PDI ou potencial zeta. Isso confirma que condigdes refrigeradas suprimem efetivamente o
movimento térmico e o relaxamento molecular, estabilizando as interagOes ecletrostaticas ¢

estruturais dentro da matriz nanoparticulada.

Esses achados reforgcam que o teor fendlico, como observado em KIL30, aumenta a
estabilidade térmica ao promover redes rigidas ligadas por hidrogénio, enquanto KL50 se
beneficia da compactacao hidrofobica e baixa permeabilidade. KLL40, com perfil intermediario,
carece de reforco estrutural suficiente para suportar o estresse térmico ou de carga,
especialmente em concentracdes mais altas de PA. Portanto, a estabilidade térmica das
nanoparticulas a base de lignina ¢ ditada ndao apenas pela carga superficial, mas principalmente

pela arquitetura interna do carreador e sua compatibilidade molecular com o composto ativo.
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5. CONCLUSAO

O presente trabalho demonstrou a viabilidade de utilizar lignina kraft fracionada como
base para a preparacéo de formulacGes coloidais com potencial para aplicacGes agricolas. Por
meio do fracionamento sequencial em meio acido, foi possivel obter fracGes de lignina com
propriedades fisico-quimicas distintas (KL30, KL40 e KL50), as quais influenciaram
diretamente o comportamento das formulagdes contendo &cido pelargdnico (PA). A
caracterizacdo estrutural e funcional por FTIR sugeriu interacdes entre o PA e 0Ss grupos
funcionais da lignina, especialmente fendlicos, com destaque para a fracdo KL30. As analises
térmicas (TGA e DSC) e coloidais (DLS e NTA), associadas aos ensaios de exposi¢do a
radiagdo UV-C, evidenciaram diferencas na estabilidade e no desempenho das formulagdes,
reforcando o papel do perfil quimico da lignina na funcionalidade dos sistemas. Embora ndo
tenham sido realizados ensaios biolégicos ou andlises de eficiéncia de encapsulamento, os
resultados obtidos demonstraram o potencial das fragdes de lignina como matrizes promissoras
para o0 desenvolvimento de carreadores de compostos bioativos. A abordagem proposta,
baseada em um processo verde de fracionamento e sintese simples, representa um passo
importante na busca por alternativas sustentaveis para a liberacdo controlada de insumos
agricolas, alinhadas aos principios da quimica verde e da agricultura de baixo impacto

ambiental.
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