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Resumo

Este estudo investiga o impacto do acido citrico na estabilidade de membranas eletrofiadas de alcool
polivinilico (PVA) em ambientes aquosos. Solugdes de PVA a 12 %-p foram misturadas com 3%, 5%,
e 10 %-p de &cido citrico (AC) e submetidas ao processo de eletrofiagdo para gerar membranas. As
membranas foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) para analise
morfolégica, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-ATR) para investigar
a reticulacdo, e avaliacdo de intumescimento para determinar a estabilidade em agua. Os resultados
mostraram que a adicdo de AC promoveu alteracdes na morfologia e nas propriedades das
membranas, como indicado pelas andlises de FTIR-ATR e intumescimento. As membranas contendo
10 %-p de AC apresentaram menor taxa de intumescimento, sugerindo que o agente reticulante pode
melhorar a estabilidade das membranas de PVA em ambientes Umidos, ampliando suas potenciais
aplicacoes.
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Introducéo

A eletrofiagdo € um processo eletrodindmico que utiliza um campo eletrostéatico para a producao de
fibras ultrafinas usando solu¢@es poliméricas. No sistema de eletrofiacdo o material a ser eletrofiado é
adicionado em uma seringa, sendo o émbolo impulsionado por uma fonte de injecao que faz com que
a saida do liquido ocorra com vazao constante. O polimero € atraido para um coletor metalico a partir
do diferencial de potencial aplicado na ponta da agulha e no coletor, ocorrendo o estiramento da gota
formada até assumir um formato c6nico, fendBmeno denominado Cone de Taylor (Mercante et al., 2021,
Costa et al., 2012). O solvente é evaporado no trajeto, permitindo assim a deposi¢cédo das fibras e,
consequentemente, ocorrendo a estruturacdo das membranas (Bhardwaj et al., 2010).

O Alcool polivinilico (PVA) é um polimero sintético hidrofilico que possui em sua estrutura grupos
hidroxila pendentes, possuindo propriedades mecénicas favoraveis para a formacédo de fibras na
eletrofiacdo, além de ser biocompativel e, devido a sua taxa degradacdo em meio aquoso, permitir a
troca de nutrientes por difusdo com o ambiente circundante, favorecendo a formagdo de um ambiente
propicio para a proliferacédo celular (Correia, 2022; Shivakumara, 2019).

A solubilidade em agua do PVA é considerada uma vantagem para a producéo de fibras eletrofiadas.
No entanto, devido a solubilidade inerente em agua, as nanofibras de PVA também serdo sollveis em
meio aquoso, 0 que restringe seu uso em uma variedade de aplicacdes. Para estabilizar o PVA e torna-
lo adequado para aplicagfes em ambientes aquosos, diversas estratégias sdo empregadas. A criagao
de blendas com polimeros hidrofobicos reduz a solubilidade do PVA ao mistura-lo com materiais que
néo se dissolvem em agua. Outra abordagem ¢€ a reticulagdo quimica através de vapor, onde o PVA é
exposto a agentes reticulantes como glutaraldeido, glioxal ou aménia, formando liga¢des cruzadas que
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aumentam sua estabilidade. Além disso, a incorporacédo de acidos policarboxilicos na solucdo de PVA,
seguida de um tratamento térmico pds-eletrofiacdo, promove a reticulacdo via reacéo de esterificacao,
resultando em uma estrutura menos sollvel em agua. Essas técnicas visam melhorar as propriedades
do PVA para aplicagBes em ambientes umidos. (Truong et al., 2017).

Os acidos carboxilicos demonstraram ser reticuladores verdes que podem conferir altas
propriedades mecanicas e estabilidade a agua. O acido citrico (AC) € um acido policarboxilico que
possui trés grupos carboxila e um grupo hidroxila. Esses grupos funcionais permitem que o acido citrico
reaja com as cadeias do PVA, que contém grupos hidroxila em sua estrutura. A reticulacdo ocorre
através de uma reacado de esterificagdo, onde os grupos carboxila do &cido citrico reagem com os
grupos hidroxila do PVA, formando ligagBes éster. Esse processo cria uma rede tridimensional entre as
cadeias do PVA, dificultando a dissolucdo em agua. Além disso, o AC é sugerido como um reticulador
biocompativel podendo fornecer propriedades desejadas para aplicacdes biologicas (Nataraj et al.,
2020).

Dentro deste contexto, o presente trabalho teve como objetivo investigar a eficiéncia do acido citrico
como agente reticulante em membranas eletrofiadas de alcool polivinilico (PVA), visando melhorar a
estabilidade dessas membranas em ambientes aquosos. Para isso, o estudo buscou avaliar como
diferentes concentragcfes de acido citrico influenciam a morfologia das membranas, a formacdo de
ligagOes cruzadas via esterificagdo, e a taxa de de intumescimento das membranas em meio aquoso.

Metodologia

Preparacdo das membranas poliméricas por eletrofiacéo

Para a producdo das membranas, inicialmente foi preparada uma solugcao de &lcool polivinilico
((C2H40)n) a 12 %-p utilizando como solvente agua ultrapura. Posteriormente, aliquotas da solucéo
polimérica foram separadas, sendo adicionadas 3, 5 e 10 %-p de acido citrico (CsHsO7) em seus
respectivos sistemas sob agitacdo constante a temperatura ambiente. Para a eletrofiacdo das
membranas, as solu¢des foram colocadas em uma seringa de plastico com agulha de 0,9 mm de
diametro e submetidas ao processo sob cinco parametros fixos: 0,7 mL.h! de razdo de fluxo, 15 kV de
voltagem, 10 cm de distancia entre a ponta da agulha e o coletor metalico, além do controle das
condi¢cdes ambientais tais como temperatura entre 20 e 23 °C e taxa de umidade do ar entre 30 e 34%.
O processo de reticulacdo ocorreu através da exposi¢cdo das membranas eletrofiadas a temperatura
elevada em estufa, sendo os materiais obtidos posteriormente caracterizados quimica e
morfologicamente através das técnicas de MEV, FTIR-ATR, verificagdo do pH, condutividade idnica e
viscosidade, além da avaliacao da taxa de intumescimento em PBS.

Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie das nanofibras foi analisada por meio de microscopia eletrénica de
varredura (MEV, EVO MA10 Zeiss). Para a andlise, uma amostra de cada membrana foi fixada no
suporte com fita de carbono e recoberta com ouro com fita de carbono, sendo posteriormente realizada
a caracterizagao.

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier com Refletdncia Total Atenuada (FTIR-
ATR)

A composicdo quimica das fibras foi analisada por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier com Refletdncia Total Atenuada (FTIR-ATR) utilizando o espectrofotémetro
da Parkin Elmer modelo Spectrum GX, no modo UATR do Instituto Tecnoldgico de Aeronautica - ITA,
Sao José dos Campos. As aquisicdes espectrais foram obtidas no intervalo de 4000-530 cm?, com 32
varreduras e resolucéo espectral de 4 cmt. O background do diamante foi coletado, sem adicédo de
qualquer substancia, utilizando-se as mesmas condi¢des espectrais.

Avaliacdo da taxa de intumescimento

Para execucédo do teste, as amostras foram previamente pesadas apés a finalizacdo do processo
de reticulacédo e climatizacdo a temperatura ambiente, sendo posteriormente imersas em PBS com pH
7,4 a 37 °C. A avaliacéo foi realizada em 7, 14 e 21 dias e, apds os periodos determinados, as amostras
foram recuperadas com espétula, secas suavemente sobre papel e pesadas novamente. Os testes
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foram realizados em triplicata para cada periodo avaliado. Os calculos do intumescimento das
nanofibras foram realizados conforme a Equacéo 1.

my—mg

I (%) = Equacéo 1 (Peiwen et al., 2020)

S

Nesta equacdo, | € a taxa de intumescimento, my é 0 peso da amostra apos o inchaco e ms
representa o peso seco da membrana.

Andlise de variancia unidirecional (ANOVA) foi utilizada para determinar as diferencas significativas
entre os valores de intumescimento de cada periodo. A andlise de Tukey foi usada para comparacdes
multiplas entre diferentes concentragfes e o nivel de significancia estatistica foi estabelecido em p <
0,05.

Resultados

A Tabela 1 mostra os valores obtidos de pH e condutividade i6nica das solu¢des de PVA com adi¢éo
de diferentes concentragfes do agente reticulante.

Tabela 1 - Medidas de pH, condutividade ibnica e viscosidade das solu¢des de PVA com diferentes
concentragfes de AC.

pH Condutividade iénica (uS.cm™)
12 %-p PVA 5,47 630,70
12 %-p PVA + 3 %-p AC 3,26 636,90
12 %-p PVA +5 %-p AC 2,92 781,50
12 %-p PVA + 10 %-p AC 2,54 1105,00

Fonte: Os autores (2024).

Microscopia eletrdnica de varredura foi realizada a fim de analisar a morfologia das nanofibras
(Figura 2) das membranas PVA contendo as diferentes concentragdes de AC. Por meio da andlise dos
resultados foi possivel observar que o tratamento térmico ndo afetou a integridade das nanofibras. Além
disso, as micrografias apresentam nanofibras com morfologia lisa e continua, sem a formagéo de
beads.
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Figura 1 — Microscopia eletrénica de varredura (MEV) das nanofibras (a) PVA puro, (b) PVA + 3 %-p AC,

(c) PVA + 5 %-p AC e (d) PVA + 10 %-p AC.
RS/ e e D! @ P : N

Fonte: Os autores (2024). o

A fim de avaliar os efeitos da adi¢do das diferentes concentracdes de AC as membranas foram
submetidas a analise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (Figura 2). Por
meio dos resultados foi possivel observar que a adigdo de AC promoveu alteragdes nos espectros.

Figura 2 — Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier das membranas de PVA puro, PVA + 3
%-p AC, PVA + 5 %-p AC e PVA + 10 %-p AC na regido espectral (a) 530 a 4000 cm™ e (b) 1000 a 2000 cm-2.
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Fonte: Os autores (2024).

Os resultados do ensaio de intumescimento das membranas de PVA contendo diversas concentrages de AC
(Figura 3) evidenciaram que o grau de inchago diminuiu em fungdo do aumento da concentracdo do agente
reticulante.
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Figura 3 — Grau de intumescimento das membranas de PVA + 3 %-p AC, PVA + 5 %-p AC e PVA + 10 %-p AC.
S: significativo e NS: ndo significativo.
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Fonte: Os autores (2024).

Discusséo

A adicao de &cido citrico as solugbes de PVA afeta tanto o pH quanto a condutividade i6nica devido
as suas propriedades acidas. A medida que a concentracéo de acido citrico aumenta, o pH da solug&o
diminui porque o acido citrico, sendo um acido policarboxilico, libera ions de hidrogénio na solugéo,
tornando-a mais acida. Ao mesmo tempo, a condutividade idnica aumenta. Isso ocorre porque o acido
citrico se dissocia em ions quando dissolvido, aumentando a densidade de carga ibnica disponivel na
solucdo. Estudos mostram que a inclusdo de sais ou outros aditivos também pode melhorar a
condutividade ibnica, sugerindo que a adi¢do de acido citrico segue um mecanismo similar ao introduzir
mais ions que facilitam a conducéo elétrica na solu¢éo (Nataraj et al., 2020). Além disso, a morfologia
das fibras esté relacionada com a condutividade da solucéo, desta forma, caso este parametro esteja
em um limite inferior ndo ha o favorecimento do estiramento da solugdo ocorrendo o processo de
eletropulverizagéo, que consiste na formacéo de goticulas e ndo de fibras continuas (Angammana et
al., 2011). As micrografias (Figuras 1b, 1c e 1d) apresentam nanofibras com morfologia lisa e continua,
sem a formacdo de beads, em contrapartida, a membrana preparada sem adi¢cdo de AC apresentou
morfologia com fibras fundidas, evidenciando a nao reticulagéo e importancia da adicao de AC.

Os espectros de FTIR foram realizados para confirmar a reacéo de reticulagdo ocasionada pela
adicéo de acido citrico. A banda caracteristica de PVA em torno de 3300 cm~' é associada a ligacGes
de hidrogénio intermoleculares do estiramento O-H. As bandas em 2941 e 2909 cm! correspondem as
vibracdes de estiramento C-H, enquanto a 1425 cm-! ocorre uma banda associada a vibracéo de flexdo
C-H [2] e em 1092 cm* alongamento C-O. Finalmente, um indicativo de reticulagdo pode ser observado
pelo deslocamento da banda C=0 em torno de 1700 cm-* (Stani et al., 2020).

Os resultados do ensaio de intumescimento mostraram, no geral que, a concentragdo de AC afeta
este parametro. Apés 7 dias de imersao os valores ndo apresentaram diferenca estatistica, bem como
para o periodo de 14 dias. Por outro lado, apés 21 dias foi constatada diferenca entre os valores de 5
e 10 %-p em relagdo a concentracdo de 3 %-p. A taxa de intumescimento é fundamental para as
nanofibras porque afeta suas propriedades fisicas e funcionais, especialmente em aplicacdes
envolvendo liquidos. Ela influencia a estabilidade dimensional, a resisténcia mecénica e o desempenho
em processos de filtracdo e absorcdo. Uma taxa de intumescimento controlada ajuda a manter a
integridade estrutural das nanofibras, garantindo que ndo se deformem ou desintegrem rapidamente
ao serem expostas a umidade. Além disso, uma intumescéncia adequada pode melhorar a capacidade
das nanofibras em reter ou liberar substancias, otimizando sua eficiéncia em aplicagdes como filtros e
dispositivos de liberagdo controlada (Kenawy et al., 2023).

Conclusao
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A adicdo de acido citrico as membranas de PVA produzidas por eletrofiagdo demonstrou ser uma
abordagem eficaz para melhorar a estabilidade em ambientes aquosos. O processo de esterificacdo
promoveu reticulacédo, conforme evidenciado pelas analises MEV e FTIR. As membranas contendo 10
%-p de AC apresentaram menor taxa de intumescimento, indicando uma redugéo na solubilidade em
agua. Esses resultados sugerem que o acido citrico pode ser uma solugao promissora para a produgéo
de membranas de PVA com propriedades melhoradas para aplicagbes em ambientes Umidos, como
em engenharia de tecidos e sistemas de liberagé@o controlada de medicamentos.
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