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RESUMO 

 

Nanofibras compreendem uma classe dos nanomateriais com grande potencial de aplicação em 

vista das propriedades como a alta relação superfície-volume e porosidade. Uma enorme 

variedade de nanofibras poliméricas podem ser produzidas de acordo com a aplicação desejada 

devido à viabilidade do uso de um ou mais polímeros, incorporação de agentes ativos e 

funcionalização da superfície das nanofibras. A técnica solution blow spinning se mostra 

interessante para a obtenção desses materiais, uma vez que apresenta alto rendimento, baixo 

custo e diversidade na escolha de polímeros e solventes. O presente trabalho teve como objetivo 

o estudo da produção de nanofibras de poliestireno sobre a celulose bacteriana utilizando uma 

rota ambientalmente mais amigável. Fundamentou-se a viabilidade do uso do d-limoneno 

proveniente da produção de suco de laranja e do poliestireno proveniente do poliestireno 

expandido como alternativa econômica e ambientalmente mais viável. Com a reciclagem do 

poliestireno expandido por dissolução em solvente, obteve-se soluções que foram utilizadas 

para otimizar os parâmetros para a produção das nanofibras de poliestireno sobre a celulose 

bacteriana. A otimização dos parâmetros foi realizada com êxito, uma vez que as nanofibras 

não apresentaram defeitos, cerca de 70% dos diâmetros encontrados foram de 118 ± 21 nm e o 

material resultante, nanofibras de poliestireno sobre celulose bacteriana, apresentou 

propriedades hidrofóbicas no lado das nanofibras de poliestireno e propriedades hidrofílicas no 

lado da celulose bacteriana.  

 

Palavras-chave: Poliestireno. d-Limoneno. Celulose bacteriana. Solution blow spinning. 

  



 

  

ABSTRACT 

 

Nanofibers comprise a class of nanomaterials with high application potential due to properties 

such as high surface-volume ratio and porosity. A huge variety of polymeric nanofibers can be 

produced according to the desired application due to the feasibility of using one or more 

polymers, incorporation of active agents and functionalization of the nanofiber surface. The 

solution blow spinning technique is interesting for obtaining these materials, since it presents 

high yield, low cost and diversity in the choice of polymers and solvents. The present work 

aimed to study the production of polystyrene nanofibers on bacterial cellulose using a more 

environmentally friendly route. The feasibility of using d-limonene from orange juice 

production and polystyrene from expanded polystyrene as a more economically and 

environmentally viable alternative was proven. The recycling of EPS by solvent dissolution 

resulted in solutions that were used to optimize the parameters for the production of polystyrene 

nanofibers on bacterial cellulose. The optimization of the parameters was successful, since the 

nanofibers showed no defects, about 70% of the diameters found are around 118 ± 21 nm and 

the resulting material, polystyrene nanofibers on bacterial cellulose, presented hydrophobic 

properties on the nanofibers side of polystyrene and hydrophilic properties on the side of 

bacterial cellulose. 

 

Keywords: Polystyrene. d-limonene. Bacterial cellulose. Solution blow spinning. 
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1 INTRODUÇÃO 

Nanomateriais são definidos como estruturas com pelo menos uma de suas dimensões 

inferiores a 100 nm e são classificados com base nas suas dimensões estruturais podendo ser 

divididos em zero-dimensionais, unidimensionais e bidimensionais1. Os exemplos mais 

conhecidos de nanomateriais são os pontos quânticos2, nanopartículas3, nanotubos4 e 

nanofibras5. Os nanomateriais têm recebido grande destaque por apresentarem propriedades em 

escala nanométrica diferentes das propriedades em escalas maiores, isso ocorre em razão das 

propriedades de superfície serem dominantes e em vista disso, podem apresentar propriedades 

magnéticas, ópticas, mecânicas e elétricas exclusivas6. As nanopartículas são um exemplo de 

nanomateriais e podem ser produzidas a partir de carbono, metais, polímeros e cerâmicas e são 

classificadas de acordo com as suas propriedades, formas ou tamanhos6. Suas propriedades 

ópticas, reatividade e resistência são dependentes do tamanho das nanopartículas que podem 

ser aplicadas na área da medicina, armazenamento de energia, sensores, catálise, fotocatálise e 

ambiental7. Outro exemplo de nanomateriais são os nanotubos que podem ser produzidos a 

partir de carbono e correspondem a um campo emergente para aplicações em áreas como 

adsorventes, sensores, eletrônica, óptica e biomedicina em razão de propriedades como alta 

área de superfície, alta porosidade, baixa densidade, capacidade de conduzir energia elétrica e 

térmica e fortes interações com contaminantes8; 9. Fibras também podem ser obtidas na escala 

nanométrica, de maneira que as nanofibras apresentam elevadas área superficial e porosidade 

possibilitando uma gama de aplicações. 

 

 Nanofibras poliméricas 

Nanofibras compreendem uma classe dos nanomateriais com grande potencial de 

aplicação em vista das propriedades físico-químicas únicas devido a alta relação superfície-

volume10. As nanofibras apresentam propriedades como anisotropia morfológica e óptica, 

propriedades mecânicas elevadas, transporte de carga, porosidade, condutividade térmica e 

capacidade de adsorção que são propriedades atrativas para diversas aplicações avançadas11, 12. 

As aplicações incluem sensores e bio-sensores13, células solares14; 15, tratamento de água16, 

filtros17, fotônica ou eletrônica12; 18, liberação controlada de fármacos19, medicina 

regenerativa20 e engenharia de tecidos21. Devidos as propriedades mencionadas, as nanofibras 

estão ganhando cada vez mais visibilidade no mercado, visto que já existem nanofibras 

poliméricas sendo comercializadas insdustrialmente22. 
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Uma variedade de materiais como polímeros naturais ou sintéticos, cerâmicas e 

materiais a base de carbono são utilizados para a produção de nanofibras com os mais variados 

diâmetros e morfologias23. Nanofibras de polianilina são aplicadas como sensores de gás na 

detecção de hidrogênio e sensores biológicos na detecção de proteínas e DNA por apresentarem 

biocompatibilidade, estabilidade térmica, propriedades óxido-redutoras e condutividade24; 25. 

Nanofibras de quitina, um polímero natural, são utilizadas como materiais de reforço por 

apresentarem excelentes propriedades mecânicas26. Diversas abordagens são adotadas para a 

funcionalização de fibras através da mistura de agentes ativos na matriz transportadora 

(geralmente polímeros)27, encapsulamento de agentes ativos em nanoestruturas antes da 

dispersão na matriz transportadora28 e também incorporação agentes ativos nas superfícies das 

fibras29; 30. 

As nanofibras também podem ser produzidas a partir de dois ou mais polímeros no 

processo de fiação, como é o caso das nanofibras core-shell, ocas e estruturas multicanais31; 32. 

Tais nanofibras são aplicadas como sensor tátil de pressão e nanogerador de energia32. Uma 

outra possibilidade é a funcionalização das nanofibras pela modificação da superfície pós-

fiação por tratamento térmico para converter precursores em sua forma ativa, como é o caso 

das fibras core-shell de polimetilmetacrilato (PMMA) e poliacrinonitrila (PAN) que, após 

serem submetidas a um tratamento térmico, resultam em tubos de carbono mesoscópicos33. Há 

também o método de dispersão de nanopartículas, nanocompósitos ou agentes ativos na solução 

polimérica, tais como nanopartículas de prata e TiO2 com propriedades antibacterianas e fibras 

contendo fármacos para aplicação como curativos27; 33; 34. As técnicas mais comuns para a 

obtenção das nanofibras são eletrofiação, melt-spinning e solution blow spinning.  

 

 Solution blow spinning 

A técnica de solution blow spinning (SB-Spinning) ou fiação por sopro em solução foi 

desenvolvida por Medeiros et al. e se destaca entre as demais técnicas porque permite a 

produção de fibras nas escalas micro ou nanométrica a partir de soluções poliméricas, de acordo 

com as condições experimentais utilizadas10, 35, 36. O sistema SB-Spinning é composto por uma 

bomba de seringa, um coletor que pode apresentar diferentes formatos, ser estático ou 

oscilatório, uma fonte de ar comprimido (podendo ser ar, nitrogênio ou argônio) e um sistema 

de bicos concêntricos (um bocal interno através do qual a solução de polímero é injetada a uma 

determinada taxa e um bocal externo através do qual o ar comprimido flui a uma determinada 

pressão)35. Durante a projeção da solução, forma-se uma gota na ponta do bocal interno, que é 

estirada em função da alta pressão do ar comprimido que flui através do bocal externo. Isso faz 
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com que na superfície da gota se forme um cone semelhante ao cone de Taylor na eletrofiação 

e, quando a tensão superficial é excedida, um jato polimérico é projetado em direção ao 

coletor37. Durante essa projeção, o solvente é evaporado e uma estrutura de fibras, na forma de 

teia, é depositada sobre o coletor. Os parâmetros que influenciam na morfologia das nanofibras 

são as propriedades da solução, como concentração, viscosidade e tempo de evaporação do 

solvente; os parâmetros de processamento, como a taxa de injeção da solução e distância de 

trabalho e as condições ambiente, como temperatura e umidade.  

Dessa forma, para o estudo da produção das nanofibras é necessário a otimização desses 

parâmetros de acordo com os interesses nas propriedades morfológicas e aplicabilidade. 

Estudos mostram que os diâmetros das fibras tendem aumentar de acordo com o aumento da 

concentração da solução e esse fato pode ser contornado pelo aumento da pressão37; 38. De 

acordo com Oliveira et al., em altas pressões, a força de arraste do jato polimérico é maior, 

possibilitando o maior estiramento da fibra que resulta em diâmetros menores39. Este estudo 

também relaciona a concentração da solução e, consequentemente, viscosidade ao diâmetro das 

fibras. Em baixas viscosidades, as fibras produzidas apresentaram defeitos ou aglomerados 

poliméricos, ao aumentar a viscosidade da solução, os diâmetros das fibras aumentaram e os 

defeitos diminuíram ou foram incorporados nas fibras. Em valores de viscosidade muito altos, 

as fibras tenderam a se ramificarem ou agruparem. De maneira geral, um aumento na 

concentração da solução (ou viscosidade) provocou um aumento no diâmetro das fibras e em 

concentrações menores, os diâmetros obtidos foram menores devido à maior mobilidade das 

cadeias poliméricas no jato poliméricos durante o processo de produção das fibras37. 

Os diâmetros das fibras também podem ser afetados pela vazão da solução a baixas 

pressões de gás37. As taxas de vazão mais utilizadas estão em torno de 1 mL min-1, uma baixa 

e alta taxa de vazão pode causar instabilidade do jato polimérico e entupimento do bico, 

respectivamente38. Além disso, o valor a ser escolhido deve ser aquele em que haja a liberação 

de quantidade suficiente de solução polimérica para que sejam formadas fibras contínuas e que 

não apresentam gotas de solvente, mas que não seja excessiva ao ponto de permitir a formação 

de pontos de concentração (defeitos). A distância de trabalho escolhida deverá ser aquela em 

que se obtém o maior rendimento das fibras e que seja suficiente para a evaporação completa 

do solvente. Assim, deve-se estender a partir de uma distância mínima para que haja a 

evaporação do solvente e as fibras alcancem o coletor, até uma distância máxima que ainda 

permita que as fibras atinjam o coletor e não se observa gostas de solvente nas mantas de fibras. 

Além disso, a dispersão de compostos na solução polimérica pode alterar a viscosidade da 

solução e, portanto, influenciar na morfologia das fibras38.  
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Está técnica apresenta um alto rendimento, baixo custo e por não necessitar do uso de 

altas voltagens, as fibras podem ser depositadas diretamente sobre quaisquer tipos de 

superfícies, desde coletores não metálicos, como materiais têxteis e até tecidos vivos, 

evidenciando o potencial de aplicação das nanofibras produzidas por esse processo em diversas 

áreas38. Além do mais, esta técnica permite produção rápida de fibras e versatilidade na escolha 

do solvente e tampouco é aplicada uma tensão elétrica sobre ela36; 38.  

 

 Polímeros utilizados para a produção de nanofibras 

Diferentes polímeros naturais e sintéticos são utilizados para a obtenção de nanofibras 

com diversos diâmetros e morfologias a partir da adequação dos parâmetros de processamento. 

Dentre os polímeros naturais mais utilizados estão o colágeno40, gelatina41 e fibroína42 que são 

muito comuns para aplicações na engenharia de tecidos, scaffolds e curativos em razão de serem 

biocompatíveis, biodegradáveis, não tóxicos e apresentarem uma estrutura semelhante a matriz 

extracelular e promover alta ligação, proliferação e diferenciação celular21. Também há estudos 

referente a produção de nanofibras utilizando acetato de celulose43, lignina44, zeína45 e albumina 

sérica bovina46 mostrando a abrangência da produção de nanofibras a partir de polímeros 

naturais. Os polímeros sintéticos mais utilizados são poli(e-Caprolactona) (PCL)47, ácido 

polilático (PLA)48, poli (ácido lático-co-glicólico) (PLGA)49 que apresentam propriedades 

como não toxicidade e biodegrabilidade, o fluoreto de polivililideno (PVDF)50 conhecido pelas 

suas excelentes propriedades mecânicas e piezoelétricas e o poliestireno51, que apresenta 

facilidade de fabricação em diferentes formas, baixa degradação e não toxicidade. 

 

1.3.1   Poliestireno 

O poliestireno (PS) é um polímero sintético obtido a partir da polimerização do 

monômero estireno, a viabilidade de produção de nanofibras de PS é interessante em vista das 

suas propriedades como biocompatibilidade, hidrofobicidade e resistência à corrosão química52, 

51; 53. Em razão dessas propriedades, nanofibras de PS são amplamente utilizadas em muitos 

campos desanilização51, absorvente de óleos54, filtros55, biocatálise56, sensor57, tratamento de 

águas residuais58, biomedicina59 e preparo de amostras para HPLC60 e GC-MS61. 

Estudos mostram o PS como um polímero atrativo para o desenvolvimento de 

biomateriais, em vista das propriedades como citocompatibilidade, alta proliferação e 

crescimento celular62; 63. O PS é um material padrão comumente empregado como substrato 

para a cultura in vitro de células por apresentar transparência óptica, facilidade de fabricação e 
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baixo custo levando o uso do PS  como substituto do vidro para a cultura celular bidimensional 

(2D)63. Todavia, para ser um substrato interessante para a cultura de células, a superfície do 

substrato deve impulsionar a adesão, proliferação e crescimento celular. As superfícies de PS 

não apresentam eficácia para o reconhecimento celular em razão dos grupos fenilas não 

forneceram pontos de ancoragem para as células, uma vez que não são normalmente expressos 

no corpo humano64. Com o propósito de facilitar a adesão celular, as superfícies de PS são 

funcionalizadas para introduzir grupos carbonil, amina, oxigênio e nitrogênio e promover 

melhor adesão entre o substrato e as células65; 66. Os métodos utilizados para a funcionalização 

das superfícies de PS são tratamento por plasma, sulfonação, oxidação da superfície e 

tratamentos com ácidos sulfúricos, nítricos e clorídrico, entretanto, os tratamentos com ácidos 

podem degradar a superfície e reduzir a clareza óptica65; 66. Por conta disso, o tratamento por 

plasma se apresenta como o mais eficiente por manter a translucidez e fornecer flexibilidade de 

funcionalização química de maneira relativamente fácil65. No entanto, a transição da cultura de 

substratos 2D para 3D pode melhorar a biomimética, melhorando as interações célula-célula, 

aumentando a área superficial e porosidade e melhorando a eficiência da cultura celular in vitro, 

tornando essa uma solução interessante para estruturas de suporte (scaffolds)62. Estudos in vitro 

de scaffolds baseados em microfibras de PS se mostram interessante para aplicação como um 

substituto ósseo62 como também o uso de scaffolds de PS como um substrato sintético para o 

crescimento de células67. 

Outras aplicações para as fibras de PS estão na área de filtros de óleos em indústrias 

petroquímicas, fibras de PS com cerca de 600 nm foram obtidas a partir do EPS dissolvido em 

N.N-dimetilacetamida (DMAc) em conjunto com a técnica de eletrofiação, mostrando uma 

solução interessante para a obtenção do PS a partir do EPS68. 

Com a técnica SB-Spinning, estudos mostram a viabilidade da reciclagem do PS para a 

produção de fibras. Entretanto, os solventes reportados na literatura são acetato de etila, DMF 

(dimetilformamida) e tolueno e as fibras obtidas apresentaram diâmetros de 12,20 µm ± 0,70 

µm, 19,80 µm ± 0,86 µm e 22,98 µm ± 0,77 µm, respectivamente69. Apesar de haver diversos 

estudos e aplicações para o PS, a maioria dos trabalhos e produtos utiliza o polímero virgem, 

ou seja, logo após a polimerização de estireno (derivado da indústria petrolífera), e é um dos 

plásticos mais utilizados por apresentar melhor custo benefício, versatilidade e facilidade de 

fabricação51. 

Uma alternativa mais ambientalmente amigável é o reaproveitamento do PS mediante 

sua reciclagem através da dissolução de embalagens de poliestireno expandido (EPS), 

comumente conhecido como Isopor® – até então visto como um resíduo indesejável tanto por 
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questões de logísticas de transporte, armazenamento e descarte – em solventes orgânicos70. A 

reciclagem por dissolução em solventes é uma alternativa ambientalmente mais favorável, pois, 

além de não promover a degradação do material através da cisão das cadeias poliméricas, 

conserva as propriedades físico-químicas do polímero70. Uma vez que, as reciclagens 

termomecânicas são dificultadas pela baixa densidade do EPS e pela liberação de diversos 

compostos tóxicos para o ambiente71. 

 

 d-Limoneno 

Dentre os mais diversos solventes que podem ser utilizados para a reciclagem do PS, o 

d-limoneno é o mais interessante. O d-limoneno é um composto monoterpênico encontrado 

como principal componente no óleo extraído da casca da laranja, cerca de 0,5% (m/m), e é 

considerado um subproduto da produção de suco de laranja71; 72. Industrialmente, é muito 

utilizado como aditivo alimentar, agente aromatizante, antioxidante e antimicrobiano72; 73. 

Também apresenta aplicações na área médica devido à sua capacidade antitumoral, anticâncer, 

antiobesidade e antidiabética74. Por apresentar baixa toxicidade, o d-limoneno pode substituir 

os solventes orgânicos tradicionais, tais como tolueno, hexano e diclorometano, sendo um 

solvente ambientalmente mais amigável75. Outras aplicações para o d-limoneno consistem em: 

agente de limpeza, biocombustível e molécula plataforma para a produção de polímeros e 

outros monômeros76; 77.  

De acordo com o Departamento de Estatística da Organização para a Agricultura e a 

Alimentação (FAOSTAT)78, cerca de 130 milhões de toneladas de frutas cítricas (laranja, 

limão, lima, toranja e tangerina entre outras) são cultivadas em todo o mundo a cada ano, 

gerando 65 milhões de toneladas de resíduo de cascas de citros (cerca de 50% do fruto) por ano, 

oferecendo grande potencial para recuperação de d-limoneno79; 80. Paggiola et al., mostram a 

viabilidade em nível global da substituição de solventes provenientes do petróleo, como é o 

caso do tolueno, por d-limoneno. Além das aplicações já mencionadas, encontram-se diversos 

outros estudos sobre o emprego de solventes provenientes de fontes renováveis em diversos 

setores como por exemplo síntese orgânica, catálise, extração de gorduras, óleos e demais 

compostos81; 82; 83; 84.  

Ao comparar com o tolueno, o d-limoneno pode trazer menores riscos de incêndios e 

explosões, menores efeitos à saúde a longo prazo após a exposição e menor impacto do ciclo 

de vida no meio ambiente79; 85. Uma análise realizada pela Associação de Produtos Cítricos 

Renováveis sugere que o d-limoneno possui o perfil ambiental mais sustentável (menor 

contribuição para o aquecimento global, acidificação, formação de poluição atmosférica e 
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depleção de recursos naturais) quando comparado aos seus análogos petroquímicos86. O d-

limoneno é proveniente de fonte renovável e biodegradável, englobando alguns princípios da 

“Química Verde” ou Green Chemistry, tornando sua escolha como solvente mais atrativa87.  

O uso do d-limoneno como solvente alternativo para a recuperação de um material que 

perdeu sua função e seu valor econômico como o EPS é viável, visto que a solubilidade PS/d-

limoneno é de 0,26 g mL-1, tornando o material resultando mais atrativo70. Além do mais, a 

valorização do EPS para as nanofibras pode ser uma medida eficaz para reciclar a maior parte 

do EPS produzido, além de fornecer um incentivo comercial para implementar a reciclagem do 

PS69. Um estudo mostrou a viabilidade do uso do óleo da laranja para a produção de fibras de 

PS por SB-Spinning, diâmetros encontrados foram de 327 nm ± 88 nm e 447 nm ± 112 nm com 

a concentração de 25% e 30% de poliestireno/óleo da casca da laranja, respectivamente. Tais 

fibras apresentaram atividade antimicrobiana devido ao d-limoneno residual que é um 

constituinte do óleo da casca da laranja39. Com o intuito em agregar propriedades como 

resistência mecânica, biocompatibilidade às fibras de PS, escolheu-se um biopolímero como 

plataforma de suporte para as fibras.  

 

 Plataforma para suporte para as nanofibras 

Plataformas para o suporte de nanomateriais são utilizadas visando o aprimoramento 

das propriedades morfológicas, estruturais e mecânicas dos materiais resultantes88. Diferentes 

polímeros podem ser utilizados como precursores de nanofibras ou como suporte para a sua 

produção, visando o aperfeiçoamento e/ou funcionalização das propriedades físico-químicas do 

material resultante. A celulose bacteriana (CB) é um exemplo de bioplataforma para os mais 

diversos materiais, a vantagem do seu uso sobre os outros biopolímeros consiste nas suas 

excelentes propriedades mecânicas, alta biocompatibilidade e facilidade de produção89.  

A CB é um biopolímero produzido por bactérias Gluconacectobacter xylinus, que 

excretam fibrilas de celulose como parte de sua atividade metabólica em meio de cultura 

contendo açúcares. A sua estrutura física é semelhante à celulose produzida pelas plantas, 

porém a ausência de lignina e hemicelulose conferem à CB alta pureza química, sendo esta uma 

vantagem sobre a celulose vegetal90. Apesar da composição química idêntica das celuloses 

bacteriana e vegetal, elas diferem na resistência mecânica e na microestrutura. A CB tem 

melhores propriedades mecânicas, como maior resistência à tração, elevada capacidade de 

absorção e retenção de água, maior cristalinidade, elasticidade e durabilidade devido à sua 

estrutura de rede ultrafina de nanofibrilas não agregadas, além de ser biodegradável e 

biocompatível90; 91; 92. Além disso, as membranas de CB podem ser produzidas industrialmente 
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com baixos custos. Assim, pode ser uma plataforma ideal para o desenvolvimento de 

nanomateriais funcionais88. 

Em vista dessas propriedades, a CB possui aplicabilidade em diversas áreas, por 

exemplo, é utilizada como substrato para a obtenção de materiais ópticos como OLEDs (do 

inglês, organic light emitting diodes)93, como suporte para aditivos condutores para a produção 

de materiais elétricos, biossensores94; 95 e supercapacitores96. Na indústria de cosméticos, a CB 

é utilizada como máscara facial, após a incorporação de agentes ativos na sua estrutura97. A CB 

também apresenta aplicações na área têxtil, estudos reportaram a CB como alternativa para o 

couro na produção de sapatos e roupas, visando a obtenção de têxteis mais sustentáveis, também 

conhecidos como biotêxteis98; 99. Estudos mostram o uso da BC como reforço na produção de 

papéis, reforço de papéis degradados e restauração de documentos, devido às suas excelentes 

propriedades mecânicas100; 101. A CB também pode ser modificada para adquirir características 

mais hidrofóbicas para aplicação como absorvente de óleos seguido de sua recuperação102.

 Nessa perspectiva, a CB mostra-se como uma excelente plataforma para combinar suas 

propriedades mecânicas e biocompatíveis com as propriedades das nanofibras de PS, que 

podem ser produzidas através de um método ambientalmente amigável utilizando um solvente 

ambientalmente amigável (d-limoneno) e material que é tratado como descarte (EPS). 
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2 OBJETIVO 

Este trabalho tem como objetivo geral produzir nanofibras de poliestireno sobre membranas 

de celulose bacteriana utilizando a técnica de solution blow spinning e caracterizar o material 

obtido, avaliando-se a influência dos parâmetros de processamento no desempenho do material 

resultante. 

 

 Objetivos específicos 

Para alcançar o objetivo geral deste trabalho, foram implementados os seguintes objetivos 

específicos: 

• Estudo da viabilidade do uso do d-limoneno como solvente; 

• Estudo da viabilidade do uso do EPS como fonte de PS; 

• Otimização dos parâmetros concentração da solução e taxa de injeção para a produção 

de nanofibras utilizando o SB-Spinning; 

• Estudo das propriedades físico-químicas das nanofibras de PS/CB. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

Os materiais utilizados e os métodos empregados para a obtenção dos materiais 

desenvolvidos neste projeto são descritos detalhadamente a seguir.  

 

 Materiais 

3.1.1   d-Limoneno 

O d-limoneno de fórmula estrutural representada na Figura 1, possui fórmula molecular 

C10H16, nome oficial pela IUPAC 1-metil-4-(1-metiletenil)ciclohexeno, massa molecular 

136,23 g, ponto de fusão -74,35 ºC, ponto de ebulição 175,5-176 ºC, densidade a 25 ºC de 

0,8402 g cm-3 e registro CAS: 5989-27-5103.O d-limoneno utilizado neste projeto foi cedido 

pela empresa Citrosuco de Matão – SP, lote da amostra: Brazilian Citrus: NR 002, sample 

283632. O d-limoneno utilizado como padrão é proveniente da Sigma Aldrich. 

 
Figura 1 – Fórmula estrutural do d-limoneno 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

3.1.2   Poliestireno 

O poliestireno tem fórmula estrutural representada na Figura 2 e fórmula molecular 

(C8H8)n, ponto de fusão ~ 240 °C e densidade a 20 ºC de 0,9060 g/cm3. O poliestireno da Sigma 

Aldrich foi utilizado como padrão, o poliestireno expandido (EPS) utilizado neste trabalho foi 

adquirido da empresa Marcos Costillas Atui – Eireli Styrofoam, com massa molecular de 

228,000 g mol-1 determinada pela técnica de cromatografia de permeação em gel (GPC) e os 

frascos descartáveis de poliestireno (placas de Petri) utilizados foram adquiridos Synth. 
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Figura 2 – Fórmula estrutural do PS 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

3.1.3   Celulose bacteriana 

A celulose bacteriana é um polímero natural de fórmula estrutural representada na 

Figura 3 e fórmula molecular (C6H10O5)n. e foi produzida pela bactéria Gluconacetobacter 

xylinus (American type culture collection, ATCC 23769). A cultura de bactérias foi mantida a 

temperatura de 28 °C por 96 h em meio de cultura composto por 50 g L-1 de glicose, 4 g L-1 

extratos de levedura, 2 g L-1 de fosfato dissódico anidro, 0,8 g L-1 sulfato de magnésio 

heptahidratado e 20 g L -1 etanol. As membranas de CB compostas por 1% em massa de celulose 

e 99% de água foram lavadas quatro vezes sob fluxo de água para remoção do meio de cultura. 

Em seguida, adicionou-se uma solução aquosa de 1% (m/v) de NaOH a 70 ºC até alcançar pH 

neutro e posteriormente as membranas foram secas a 80 ºC em suportes de teflon. 

 
Figura 3 - Fórmula estrutural da CB 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

 Métodos 

3.2.1   Reciclagem do EPS 

Para o estudo da melhor concentração para a obtenção das fibras, preparou-se soluções 

de concentrações 15% e 25% a 28% (m/v) de poliestireno dissolvido em d-limoneno. Para a 

obtenção da solução de 25%, 2,5 g de poliestireno foram dissolvidos em 10 mL de d-limoneno 
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(primeira etapa), após a dissolução completa do polímero e agitação por 40 min (segunda 

etapa), a solução foi centrifugada por 10 min a 7.500 rpm para a remoção de material 

particulado (terceira etapa), como representado na Figura 4. As demais soluções foram 

preparadas da mesma forma. 
 

Figura 4 - Etapas para o preparo da solução de EPS/d-limoneno 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

3.2.2   Produção de nanofibras de PS 

As fibras de PS foram produzidas utilizando o equipamento representado na Figura 5. 

Para cada solução, a distância do bocal ao coletor e pressão foram fixadas em 30 cm e 20 Psi, 

respectivamente, enquanto a taxa de alimentação da solução foi variada de 1 até 9 mL h-1. As 

fibras foram coletadas em um coletor giratório (180 rpm) durante 5 min sobre uma folha de 

papel alumínio e sobre as membranas de celulose bacteriana para posterior análise.  
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Figura 5 - Sistema utilizado para o solution blow spinning 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

 Técnicas de caracterização 

3.3.1   Cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massas 

O d-limoneno proveniente da Citrosuco foi caracterizado por cromatografia gasosa 

acoplada com espectrômetro de massas (GC-MS). A análise foi executada em um cromatógrafo 

modelo 7890B e espectrômetro modelo 5977A da marca Agilent Technologies, coluna capilar 

HP-5ms (30 µm x 250 µm x 0,25 µm), a programação de temperatura utilizada foi de 70 ºC até 

180 ºC com uma taxa de 4 ºC min-1 e 180 ºC até 250 ºC com taxa de 10 ºC min-1, temperatura 

da linha de transferência em 290 ºC, ionização de elétrons a 70 eV e pressão constante a 9,3825 

Psi. O Hélio foi empregado como gás de arraste com vazão de 1 mL h-1 e injeção Slipt de 1:50. 

Utilizou-se o acetato de etila como solvente e concentração da amostra de 1 µL mL-1. A análise 

teve duração de 40 min e após a separação por Cromatografia Gasosa dos componentes 

presentes na amostra, os espectros de massas foram obtidos para todos os componentes e 

comparados com o banco de dados da Agilent (NIST, Wiley/NIST e Maurer-PflegerWeber 

Drug). 
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3.3.2   Espectroscopia vibracional na região do infravermelho 

A caracterização por espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

fourier (IV) foi efetuada em um equipamento VERTEX 70, BRUKER. A amostra foi analisada 

na região de 400 cm-1 a 4000 cm-1 com resolução de 4 cm-1, tempo de varredura de 160 s no 

modo de attenuated total reflectance (ATR) utilizando um cristal de diamante. 

 

3.3.3   Difratometria de raios-X 

A celulose bacteriana foi caracterizada pela técnica de difratometria de raios-X (DRX) 

com o intuito de investigar sua estrutura cristalina. A análise foi executada em um equipamento 

da marca Shimadzu, modelo XDR 6000, utilizando a radiação da borda Kα do cobre (Cu-Kα, 

λ=1,54 Å) sob corrente de 30 mA e tensão de 30 kV. O difratograma foi coletado com varredura 

de 2θ entre 5º e 90º com passo angular de 1° por minuto. 

 

3.3.4   Calorimetria exploratória diferencial 

As propriedades térmicas dos materiais foram avaliadas por calorimetria exploratória 

diferencial (DSC, do inglês differential scanning calorimetry). A análise foi realizada em 

atmosfera de nitrogênio (fluxo de N2 de 60 mL min-1), com a taxa de aquecimento de 10 °C 

min-1 de 10 °C até 200 °C. O equipamento utilizado foi DSC 2910 da TA Instruments. As 

amostras foram inseridas em um cadinho de alumínio e seladas hermeticamente, um cadinho 

vazio foi utilizado como referência em todas as medidas. 

 

3.3.5   Análise termogravimétrica 

A análise termogravimétrica (TG, do inglês thermogravimetric analysis) das amostras 

foi realizada em um instrumento SDT Q600: 1327 TA Instruments, com atmosfera de N2 com 

fluxo de 100 mL min-1 e taxa de aquecimento de 10 °C min-1 de 30 ºC até 600 ºC, empregando 

cadinhos de alumina. 

 

3.3.6   Análise mecânica 

A análise mecânica foi conduzida em um equipamento Instron EMIC 23-30. As análises 

foram realizadas com cinco corpos de prova de dimensões de 20 mm x 20 mm e espessura de 

0,01 mm foram submetidos a uma velocidade de ensaio de 100 mm min-1 e cinco copos de 

prova foram utilizados. 
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3.3.7   Ressonância magnética nuclear de 1H 

A análise estrutural de amostras de poliestireno expandido, frascos descartáveis e 

poliestireno proveniente da Sigma Aldrich, utilizado como padrão, foram caracterizados por 

ressonância magnética nuclear (RMN) de 1H em um equipamento da marca BRUKER Avance 

III HD 600. As amostras de poliestireno foram dissolvidas em clorofórmio deuterado na 

concentração de 8 mg mL-1 para a análise em solução. 

 

3.3.8   Microscopia eletrônica de varredura 

As fibras de PS foram analisadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) em 

um equipamento JEOL – JSM 6510, com raio de ionização de 10 kV, distância de trabalho de 

10 mm. Como o material não é condutor, foi depositado uma camada de ouro com espessura 

de 19 nm com o equipamento BAL-TEC, SCD 050. 

 

3.3.9   Ângulo de contato 

Estudou-se a molhabilidade dos materiais com medições do ângulo de contato da água 

com a superfície dos materiais de interesse, tais medidas foram realizadas em um equipamento 

CAM 101 – KSV Instruments equipado com uma câmera CCD (KGV-5000). Seis gotas de 

água destilada (2 µL) foram adicionadas aleatoriamente sobre a superfície do material e o 

ângulo de contato foi determinado a temperatura ambiente. Imagens temporais da gota de água 

foram tiradas após 5 s e os ângulos de contato foram calculados por análise computacional 

usando o software KGV-500. O ângulo de contato da água para os materiais foi expresso como 

o valor médio de todas as medidas.  

Para o estudo da molhabilidade da celulose bacteriana, utilizou-se a programação no 

modo rápido, devido ao seu caráter hidrofílico, o equipamento foi programado para registrar 30 

imagens a cada 16 ms a partir do momento em que a gota entra em contato com o material. Para 

o estudo da hidrofobicidade do poliestireno, material altamente hidrofóbico, utilizou-se a 

programação no modo normal em que foram registradas uma imagem a cada 60 s a partir do 

momento em que a gota entra em contato com o material. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

  Para melhor discussão e interpretação dos resultados deste projeto, dividiu-se este item 

em estudo dos precursores, otimização da produção das nanofibras de PS e estudo das 

nanofibras de PS/CB. 

 

 Estudo dos precursores 

Para estudar a viabilidade do uso do d-limoneno proveniente da produção de suco de 

laranja, realizou-se análises para a identificação da composição da amostra de d-limoneno 

proveniente da Citrosuco (empresa produtora de suco de laranja) e comparou-se os resultados 

com as análises do d-limoneno proveniente da Sigma Aldrich, que foi adotado como padrão.  

Realizou-se a análise por espectrometria na região do infravermelho que está 

representada na Figura 6 e verificou-se que as amostras apresentam as mesmas bandas 

características do d-limoneno. 

 
Figura 6 – Espectro na região do infravermelho médio das amostras de d-limoneno 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

Na região de 2964, 2916 e 2833 cm-1  pode-se observar as bandas características da 

vibração da ligação C-H de CH, CH2 e CH3 do d-limoneno, enquanto a deformação angular do 
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C-H e dobramento da ligação C-H podem ser observadas em 1434 cm-1 104. Em 1645 cm-1 nota-

se a banda referente ao estiramento da ligação C=C, presente na molécula do d-limoneno105. 

Nas regiões de 796 e 885 cm-1 também pode-se observar outras vibrações das ligações 

associadas ao grupo metileno, como a ligação =C-H e o dobramento fora do plano do grupo 

metileno terminal, respectivamente106. Há também outras bandas vibracionais características 

do d-limoneno e que permitem sua identificação, como a banda em 1375 cm-1 que se origina 

devido à deformação angular simétrica das ligações CH do grupo metileno e em 1149 cm-1, que 

representa as absorções de deformação angular simétrica e assimétrica fora do plano do 

metileno e também 428 cm-1 que pode ser atribuída à deformação angular assimétrica do CH2107.  

Dessa forma, a análise por IV possibilitou a identificação dos padrões de vibração das 

ligações características do d-limoneno, mostrando que os solventes proveniente de duas fontes 

não apresentaram diferenças. Os demais modos vibracionais dos espectros do d-limoneno estão 

representados na Tabela 1.  

 

Tabela 1 - Frequências das vibrações características do d-limoneno 

Modo vibracional Número de onda (cm-1) 

CH, CH2 e CH3 2964, 2916 e 2833 

C-H e CH2 1645, 1434 e 1375 

=CH2 885 e 796 

CH2 428 

Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

  A análise por IV mostra que é possível utilizar o d-limoneno proveniente da produção 

de suco de laranja como solvente, uma vez que os espectros no IV não apresentaram diferenças. 

Com o intuito de reafirmar esta hipótese e identificar a pureza das amostras de d-limoneno 

utilizadas, realizou-se a análise por cromatografia gasosa e os resultados estão representadas na 

Figura 7 e Figura 8, respectivamente.  
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Figura 7 - Espectros de A) cromatografia gasosa e B) massas do d-limoneno proveniente da Sigma 

Aldrich 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

A análise GC-MS foi realizada para estudar a pureza do d-limoneno utilizado e 

comparação com o padrão. A partir dessa análise, obteve-se os tempos de retenção 7,395 e 

7,382, para as amostras de d-limoneno proveniente da Sigma Aldrich e Citrosuco, 

respectivamente. Ao comparar os resultados obtidos pela separação cromatográfica, pode-se 

inferir que amostra utilizada apresenta alto grau de pureza, sendo uma alternativa com menor 

custo e ambientalmente mais amigável. Com a integração dos picos obtidos por GC-MS, 

constata-se que a amostra utilizada apresenta grau de pureza de 99%, sendo os outros 1% são 

terpenos presentes na casca da laranja, tais como o ß-mirceno39. 

 
Figura 8 - Espectros de A) cromatografia gasosa e B) massas do d-limoneno proveniente da Citrosuco

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 
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Nas figuras 7 B) e 8 B) estão representados os espectros de massas obtidos para as 

amostras de d-limoneno, os espectros apresentaram fragmentos idênticos que foram 

identificados de acordo com a relação massa/carga: 53,1: C4H5+; 68,1: C5H8+; 79,1: C6H7+; 93,1: 

C7H9+ e 121,1: C9H13+, e com o auxílio do banco de dados da Agilent confirma-se a identidade 

do d-limoneno108. Essa análise mostra que o d-limoneno procedente da produção de suco de 

laranja se apresenta em um grau de pureza adequado para o seu uso como solvente, sendo assim, 

ambiental e economicamente viável.  

 As análises por IV e GC-MS mostraram que o d-limoneno proveniente da produção de 

suco de laranja não se difere do d-limoneno da Sigma Aldrich, adotado como padrão. Os 

espectros de IV mostraram os mesmos padrões de vibrações das ligações do d-limoneno, os 

cromatogramas obtidos apresentaram tempos de retenção semelhantes e ambos apresentaram 

uma pureza de 99% e os espectros de massas apresentaram fragmentos idênticos 

correspondentes ao d-limoneno confirmando a identidade do mesmo. Assim, pode-se justificar 

a viabilidade econômica e ambiental do uso do d-limoneno proveniente da produção de suco 

de laranja como solvente.  

 A fim de estudar a viabilidade do uso de PS proveniente de fontes alternativas, realizou-

se análises para a identificação estrutural de PS proveniente de EPS e frascos descartáveis para 

posterior comparação com o PS da Sigma Aldrich, adotado como padrão. As amostras de PS 

foram caracterizadas por IV e os resultados estão representados na Figura 9. Os espectros 

obtidos mostraram que as amostras apresentam equivalência na maioria das bandas 

identificadas, podendo comprovar a viabilidade da obtenção de PS proveniente do EPS e 

frascos descartáveis.  

Com os resultados obtidos, identificou-se os modos vibracionais das ligações 

características do poliestireno. A identificação da cadeia polimérica do poliestireno pode ser 

verificada pela presença das bandas em 2919 e 2848 cm-1  que podem ser referentes ao 

estiramento da ligação C-H dos grupos CH e CH2109. Um indicativo da presença de um anel 

aromático são as bandas em 3022 cm-1 referente ao estiramento C-H do anel e em 1492 e 1452 

cm-1 que são devidas à deformação axial das ligações C C do anel110. A presença de bandas 

na região de 650-900 cm-1 também indica que a estrutura possui um anel aromático, sendo as 

bandas presentes em 754 cm-1 e 538 cm-1 referentes a deformação angular fora do plano de C-

H de aromático, as demais bandas também são originárias das deformações angulares fora do 

plano da ligação C-H39. A banda mais intensa presente em 696 cm-1 mostra que o anel benzênico 

é monossubstituído, correspondendo ao poliestireno representado na Figura 2 e corresponde a 

deformação angular fora do plano das ligações C C do anel111. 
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Figura 9 - Espectros na região do infravermelho médio das amostras de PS 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

À vista disso, a análise por IV assegurou a identificação do PS proveniente de fontes 

diferentes e por apresentarem a maioria das bandas correspondentes à amostra da Sigma Aldrich 

(adotado como padrão), justifica-se a viabilidade econômica e ambiental do uso de PS 

proveniente do EPS ou de frascos descartáveis. 

 Com o propósito de confirmar a viabilidade do uso do PS de fontes alternativas, a análise 

por ressonância magnética nuclear de 1H foi efetuada para comparação das amostras de PS e os 

resultados estão representados na Figura 10.  
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Figura 10 - Espectro de ressonância magnética nuclear 1H das amostras de PS 

 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

Os espectros de RMN de 1H obtidos apresentaram muitas semelhanças, indicando que 

o EPS e os frascos descartáveis, podem ser uma alternativa ao poliestireno comercial. Os sinais 

representados pelas letras “a” e “b” são referentes aos átomos de hidrogênios indicados na 

fórmula estrutural e por estarem em um ambiente químico semelhante, resultam em um sinal 

estendido. O átomo de hidrogênio representado pela letra “c” está em ambiente químico 

diferente dos outros hidrogênios e por isso o sinal está deslocado para a direita. Os hidrogênios 

representados pelas letras “a”, “b” e “c” estão localizados em desvios químicos entre 6 ppm e 

8 ppm, pois estão ligados diretamente ao anel benzênico, de maior eletronegatividade e em 

função disso seu deslocamento químico ocorre em valores maiores. Já os átomos de hidrogênio 

representados pelo as letras “d” e “e” estão localizadas entre 1 ppm e 2 ppm, devido a 

eletronegatividade do átomo de carbono ser menor quando comparada à eletronegatividade do 

anel benzênico. O sinal em aproximadamente 1,50 ppm é referente a presença do monômero 

estireno na amostra, enquanto o sinal observado em 7,29 ppm é referente à presença de 

clorofórmio no clorofórmio deuterado utilizado como solvente112. Os espectros de RMN de 1H 

das amostras PS proveniente do EPS, frascos descartáveis e Sigma Aldrich mostram que não 

existem diferenças estruturais entre as diferentes fontes de PS, de maneira que a utilização do 
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EPS ou frascos descartáveis como fonte de PS se mostra mais economicamente e 

ambientalmente atrativa113; 114. 

Com o propósito de estudar as propriedades térmicas do PS antes e após a produção das 

nanofibras de PS, as análises por DSC e TGA foram realizadas e estão representadas na Figura 

11. A partir da curva DSC, identificou-se o evento em torno de 108 ºC correspondente a 

temperatura de transição vítrea (Tg), transição de segunda ordem que está relacionada com a 

variação da entropia, influenciando assim a mobilidade das cadeias poliméricas. O evento 

endotérmico observado na curva DSC em torno de T = 415 ºC corresponde a degradação das 

cadeias poliméricas devido ao aumento de temperatura. Este resultado está próximo aos valores 

encontrados na literatura para o PS (em torno de 419 ºC)71. 

A partir do resultado da análise por TGA observou-se que a degradação do polímero 

inicia-se em T = 390 ºC e termina em T = 450 ºC com 95,94% de perda de massa devido ao 

processo de degradação do PS71; 115. Com base nessa análise, foi possível a comparação das 

propriedades térmicas do PS e das nanofibras de PS para a verificação da influência da 

solubilização do polímero seguido da produção das nanofibras de PS nas propriedades térmicas 

do PS. 

 

Figura 11 - Termogravimetria e calorimetria diferencial exploratória do PS 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 
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Com o propósito de estudar a estrutura da CB, realizou-se a análise por IV que está 

representada na Figura 12.  

 
Figura 12 - Espectro na região do infravermelho médio da CB 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

Uma das bandas características da CB é a banda em 3344 cm-1 a qual é devida à vibração 

das ligações O-H presentes na estrutura da CB. A banda presente em 2896 cm-1 corresponde ao 

estiramento C-H de alcanos e estiramento simétrico e assimétrico de CH2. Em 1643 cm-1 está 

presente a banda referente à deformação H-O-H da água absorvida pela CB.116 Na região entre 

1440 cm-1 a 1220 cm-1 tem-se a vibração das ligações C-O-H, CH2, CH3117. As demais bandas 

estão representadas na Tabela 2. 
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Tabela 2 - Frequências das vibrações características da CB 

Modo vibracional Número de onda (cm-1) 

O-H 3400 – 3300 

C-H e CH2 2900 

O-H deformação ~1600 

C-O-H 1440 – 1220 

C-O 1260 – 1000 

𝑣s C-O/C-C ~1060 

𝑣 C-O/C-C ~1029 

δ OH fora do plano  400 – 700 

Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

A análise por difratometria de raios-X da CB foi realizada para o conhecimento de sua 

estrutura cristalina e está representada na Figura 13. A CB apresenta elevada cristalinidade 

devido à sua alta pureza química quando comparada com a celulose vegetal, por isso, observa-

se no difratograma a difração em três ângulos 14,5, 16,9 e 22,7 º. Cada pico difratado apresenta 

uma contribuição das difrações correspondentes as fases Iα e Iβ, devido às sobreposições das 

reflexões dos planos 100Iα, 110Iβ e 010Iα em 14,5 º e dos planos 110Iα e 200Iβ em 22.7 º117, 

118. Os picos representados no difratograma são alargados e isso é devido ao caráter amorfo da 

celulose, que corresponde a uma das características de materiais poliméricos, possuindo 

espectro de difração de raios-X mais alargados117, 118. 
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Figura 13 – Difratometria de raios-X da CB 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

O índice de cristalinidade da CB pode ser calculado pela integração dos picos obtidos 

no difratograma representado na Figura 13 e com o uso da equação (1): 

 

𝐶𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒	(%) = 	100	𝑥	 45
45647

            (1) 

 

onde Ic e Ia correspondem as áreas dos picos das regiões cristalina amorfa, respectivamente.  

O valor de 69% de cristalinidade encontrado para a CB está próximo dos valores encontrados 

na literatura e essa diferença pode ser referente ao processo de produção e secagem da CB117, 

118. 

A fim de estudar as propriedades térmicas da CB, as análises por DSC e TGA foram 

analisadas e estão representadas na Figura 14 e na Tabela 3.  
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Figura 14 – Termogravimetria e calorimetria diferencial exploratória da CB 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

A primeira etapa com perda de massa de 20,61% na curva TGA está relacionada a 

volatilização da água, que entra em ebulição a 100 ºC, confirmando que a CB absorve água do 

meio ambiente. A volatilização da água é um processo de desidratação, já que a eliminação de 

água pode envolver ligações inter e intramolecular das unidades de glicose entre os resíduos 

adjacentes de celulose, por isso apresenta-se como um decaimento endotérmico na curva DSC 

entre 50 ºC e 317 ºC. A segunda etapa ocorre entre 317 ºC e 360 ºC, e observa-se uma perda de 

massa de 55,96% decorrente do processo de degradação da celulose, tais como 

despolimerização, desidratação e decomposição das unidades glicosídicas seguido pela 

formação de resíduos carbonáceos e corresponde a um pico endotérmico da curva DSC118. 

 

Tabela 3 – Etapas de perda de massa relacionadas à degradação térmica da CB 

Etapa Temperatura Perda de massa 

1 35 ºC a 317 ºC 100% - 79,39% = 20,61% 

2 317 ºC a 360 ºC 79,39% - 23,43% = 55,96% 

Fonte: Elaboração própria, 2019. 
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 A CB foi escolhida como plataforma para as nanofibras em razão das suas propriedades 

mecânicas e para a constatação dessas propriedades, realizou-se os ensaios mecânicos para as 

membranas de CB que estão representados a seguir na Tabela 4. Os valores obtidos para as 

amostras de CB estão de acordo com a literatura, confirmando que a CB apresenta excelentes 

propriedades mecânicas e se mostra como um material interessante para o suporte das 

nanofibras, conservação da forma do material PS-CB durante seu manuseio e aplicação119; 120. 

As propriedades de flexibilidade da CB são confirmadas pela deformação na ruptura, o valor 

de 28,92% obtido indica que a CB é uma plataforma conformável podendo se adaptar a 

qualquer superfície121. 

 

Tabela 4 - Resultados dos ensaios mecânicos da CB 

CB 

Módulo 

Elástico (GPa) 

Tensão na ruptura 

(MPa) 

Deformação na ruptura 

(%) 

4,61 ± 0,91 347,78 ± 33,63 19,77 ± 7,72 

Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

A partir das caracterizações dos precursores utilizados neste trabalho, estudou-se suas 

propriedades físico-químicas que corroboraram para comprovar o uso de um solvente 

proveniente da produção do suco de laranja, o poliestireno proveniente de embalagens de 

poliestireno expandido e a celulose bacteriana como plataforma para o suporte das nanofibras 

de poliestireno. A pureza do d-limoneno identificada pela análise por GC-MS é adequada para 

o seu uso como solvente proveniente de fonte renovável e com menor impacto ambiental. 

Comprovou-se através da análise por RMN de 1H que o uso do EPS como fonte alternativa e 

com menor custo para a obtenção do PS é viável, uma vez que esta análise mostrou que ambas 

as amostras são idênticas. As análises estruturais, térmicas e mecânicas da CB corroboraram 

para mostrar que o seu uso como plataforma para as nanofibras de PS é interessante, pois 

contribui para manuseio durante a aplicação e potencial de aplicabilidade do material a partir 

da incorporação de compostos e fármacos nas membranas de CB. 
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 Otimização da produção das nanofibras de PS 

Para a produção com êxito das nanofibras poliméricas, foi realizado um estudo 

sistemático sobre as condições do processamento objetivando a produção de nanofibras 

homogêneas sem a presença de defeitos. Para isso, foram testados diferentes parâmetros de 

solução (concentração, viscosidade e solvente) e parâmetros experimentais (taxa de 

alimentação da solução polimérica, pressão do ar e distância de trabalho). No presente trabalho, 

serão apresentados os resultados representativos obtidos após estudo preliminar para determinar 

as melhores condições experimentais. 

O estudo da produção de nanofibras de PS iniciou-se com a concentração de 15% PS em 

d-limoneno, nesta concentração, verificou-se a formação de nanofibras e não foi possível 

coletá-las. Em seguida, a concentração foi aumentada para 20%, 25% até 28%, onde verificou-

se que a solução estava muito viscosa e o jato poliméricos estava constantemente instável. 

Dentre as taxas de alimentação da solução polimérica estudada, as melhores mantas de 

nanofibras foram obtidas foram com a concentração de 27% e com a taxa de 1 mL h-1, pois o 

jato polimérico se manteve estável e o solvente foi completamente evaporado, não apresentando 

gotas de solução nas fibras coletadas. As nanofibras produzidas utilizando a taxa de alimentação 

de 2 mL h-1 até 9 mL h-1 apresentaram gotas de solução nas mantas finais, que é devido a não 

evaporação completa do solvente. Para essas taxas o jato polimérico estava instável e observou-

se um acúmulo de solução no bocal interno. 

A Tabela 5 mostra os estudos realizados para cada concentração, os parâmetros utilizados 

e os resultados obtidos. O estudo da taxa de alimentação da solução iniciou-se em 1 mL h-1 com 

o incremento de 1 mL h-1 a cada teste realizado até 9 mL h-1. A temperatura e a umidade nos 

dias em que foram realizados os estudos estavam entre 25 ± 1 ºC e 41 ± 2%, respectivamente. 
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Tabela 5 – Otimização da concentração e taxa de injeção para a produção das fibras. 

Concentração 
da solução 

Taxa de 
injeção 
(mL h-1) 

Resultados obtidos 

15% 1-9 
Fibras muito finas que não alcançaram o coletor e se 

espalharam pela capela 

20% 1-9 

Algumas fibras foram coletadas, entretanto, a maior 

parte não alcançou o coletor e se espalhou pela 

capela 

 

25% 1-9 

Poucas fibras foram coletadas pelo coletor, sendo a 

maior parte espalhada na capela, observou-se 

solvente nas fibras e o jato polimérico estava instável 

e por isso, observa-se os defeitos indicados pelas 

setas 

 

26% 1-9 

As fibras coletadas estavam com diversas gotas de 

solvente, o jato polimérico estava instável e por isso, 

observa-se os defeitos indicados pelas setas 
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27% 

1 

O jato polimérico estava estável resultando em fibras 

sem defeitos e gotas de solvente 

 

2-9 
Fibras com gotas de solvente e jato polimérico 

instável 

28% 1-9 

Fibras com gotas de solvente, jato polimérico 

instável e acúmulo de solução na agulha, resultando 

em fibras com defeitos indicados pelas setas 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

A partir desses estudos realizados, concluiu-se que a melhor concentração para a 

produção de nanofibras de PS é com o uso de uma solução e 27% de PS em d-limoneno. Após 

a otimização dos parâmetros de processamento, a CB foi fixada no coletor e nanofibras de PS 

foram produzidas sobre a mesma durante 5 min e 1 h, como está representado na Figura 15. 

Obteve-se uma manta de fibras uniforme e sem gotas de solvente. 
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Figura 15 – A) Nanofibras de PS produzidas durante 5 min e em B) durante 1 h sobre o papel 

alumínio, em C) Nanofibras de PS suportadas sobre a CB 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

  Estudo das propriedades físico-químicas das nanofibras de PS/CB 

As nanofibras de PS foram analisadas por IV e comparadas com os espectros no IV do 

PS e do d-limoneno para o estudo estrutural, verificação se houve alguma mudança do padrão 

de vibração das ligações poliméricas e também se há solvente residual nas nanofibras 

produzidas. Após o processo de produção das nanofibras de PS, houve uma alteração no 

espectro do IV representado na Figura 16 na região de 1700 – 1400 cm-1. A banda em 1645 cm-

1 é devido a vibração da ligação =CH2 e por isso está presente tanto no espectro do d-limoneno 

quanto no espectro do PS, pois o d-limoneno apresenta o grupo =CH2 na sua estrutura e no caso 

do poliestireno, pode ser referente a resquícios do monômero estireno do processo de 

polimerização. Com o IV não identificou-se a presença do d-limoneno residual, visto que, pode 

estar em uma concentração abaixo do nível de detecção por IV, não sendo suficiente para 

apresentar as bandas referentes ao d-limoneno no espectro das fibras. 
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Figura 16 - Espectro na região do infravermelho médio do d-limoneno, EPS e nanofibras de PS 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

As nanofibras obtidas também foram analisadas por DSC e TGA para o estudo das 

propriedades térmicas e comparação com o PS, os resultados estão representados na Figura 17. 

Na tabela 6 está representada as etapas de perda de massa relacionadas à degradação térmica 

das nanofibras de PS.  

 

Tabela 6 – Etapas de perda de massa relacionadas à degradação térmica das nanofibras de PS 

Etapa Temperatura Perda de massa 

1 35 ºC a 396 ºC 19,90% 

2 396 ºC a 420 ºC 49,42% 

Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

Na etapa 1 com perda de massa de 19,90%, nota-se que a curva TGA decresce com mais 

intensidade quando comparada com a curva TGA do PS. Isso pode ser referente a evaporação 

residual do d-limoneno que apresenta uma temperatura de ebulição ~ 178 ºC, como também a 

volatilização a água em 100 ºC. A degradação das nanofibras ocorre na etapa 2 com perda de 

massa de 49,42%. Os valores encontrados para a degradação das nanofibras de PS e para o PS 
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são próximos, a temperatura em que se inicia o processo de degradação para as nanofibras é em 

T = 396 ºC, enquanto que a temperatura de degradação do PS obtida foi em torno de T = 

390 ºC122; 123. 

 
Figura 17 – Termogravimetria e calorimetria diferencial exploratória das nanofibras de PS 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

Para o auxílio na investigação da temperatura de transição vítrea das nanofibras de PS, 

realizou-se novamente a análise por DSC. Primeiro realizou um aquecimento da amostra até 

200 ºC, em seguida um resfriamento até 10 ºC e o aquecimento novamente para eliminar a 

história térmica do polímero e estudar a Tg das nanofibras. 

Através da análise representada na Figura 18, observou-se a ocorrência de um evento 

endotérmico em 72 ºC referente a Tg das nanofibras de PS. O valor encontrado para as 

nanofibras é inferior ao encontrado para o PS (108 ºC), essa alteração pode ser referente a 

interferência do d-limoneno residual, atuando como um plastificante, promovendo maior 

mobilidade das cadeias poliméricas. Estudos sobre o comportamento semelhante entre 

polímero/óleo também foram reportados por Miranda et al. e Bonan etl al39; 124. 
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Figura 18 – Calorimetria diferencial exploratória das nanofibras de PS 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

A análise por microscopia eletrônica de varredura auxiliou no estudo da morfologia das 

nanofibras e as micrografias obtidas estão representadas na Figura 19. A partir dessa análise, 

verificou-se que a partir da otimização dos parâmetros para a produção das nanofibras de PS  

possibilitou a obtenção de nanofibras sem pontos de concentração (defeitos) e sem gotas de 

solvente. Por meio das micrografias mediu-se os diâmetros das nanofibras obtidas e os 

resultados estão representados na Figura 20.  
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Figura 19 - Micrografias das nanofibras de PS ampliadas 100 (A), 500 (B), 2000 (C) e 10000 vezes 

(D) 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

O diâmetro das nanofibras de PS foi calculado por meio da contagem de cem nanofibras 

obtidas nas micrografias e com o auxílio do programa ImageJ. Cerca de 70% das nanofibras 

apresentaram diâmetros de 118 ± 21 nm. Na literatura, apenas um estudo foi encontrado para a 

produção de fibras de PS utilizando d-limoneno em conjunto com a técnica de SBS, e o 

diâmetro médio obtido foi de 327 ± 88 nm 39 Por isso, para a comparação com trabalhos 

similares, na Tabela 6 está representada uma pesquisa bibliográfica dos estudos da produção de 

fibras de PS utilizando o SBS e a eletrofiação. 
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Figura 20 - Distribuição da frequência dos diâmetros das nanofibras de PS 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

  

Foram encontradas apenas alguns trabalhos que produzem fibras de PS por SB-

Spinning, sendo a maioria dos trabalhos reportados na literatura com uso da eletrofiação, 

entretanto os solventes utilizados foram DMF, THF, acetato de etila, m-Cresol, clorofórmio, 

tolueno e acetona e os diâmetros de fibras encontrados para os autores mencionados variam de 

0,1 até 19 µm, que são consideravelmente maiores do que os diâmetros obtidos para as 

nanofibras de PS reportadas neste trabalho. Apenas um trabalho com a proposta do uso de um 

polímero reciclado e um solvente verde foi encontrado, entretanto as fibras obtidas com a 

concentração de 25% e 30% de PS/óleo da laranja apresentaram um diâmetro de 327 ± 88 nm 

e 447 ± 112 nm, respectivamente39. 
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Tabela 6 – Pesquisa bibliográfica sobre a produção de fibras de PS 

Técnica Solvente 
Diâmetro das 

fibras 
Aplicação / Ano / Referência 

Solution 

Blown 

Spinning 

Tolueno, 

DMF e 

acetato de 

etila 

0,222 µm ± 0,115 

µm, 0,613 µm ± 

0,151 µm e 0,635 

µm ± 0,336 µm 

Proposta de reciclagem para resíduos 

de poliestireno expandido por 

dissolução de polímero e agregação 

de valor através da produção de 

fibras. 2019.69 

Solution 

Blown 

Spinning 

d-limoneno 
327 nm ± 88 nm e 

447 nm ± 112 nm 

Viabilidade do uso do d-limoneno 

para a produção de fibras. Estudo 

comparativo entre as fibras de PS/d-

limoneno e PS/tolueno. 2018.39 
Tolueno 

456 nm ± 100 e 

510 nm ± 167 nm 

Eletrofiação DMF 1 µm – 4,5 µm Scaffolds para regeneração óssea.62 

Eletrofiação 
DMF/ 

THF (1:3) 
0,7 µm – 19 µm 

Estudo da interação de células com os 

scaffolds de PS para aplicação na 

engenharia tecidual. 2016.67 

Eletrofiação CHCL3 0,8 µm – 2,1 µm 

Estudos comparativos entre o 

alinhamento das fibras e os 

parâmetros de processamento. 2015. 
125 

Eletrofiação 

DMF 

+ 

THF 

0,903 µm -1,136 

µm 

Estudo comparativos sobre a 

influência dos parâmetros e o 

alinhamento das fibras diâmetro. 

2015. 126 

Eletrofiação 
Acetona/ 

DMF (2:1) 
915,8 nm 

Comparação das fibras obtidas por 

eletrofiação e disc-electrospinning. 

2012.109 

Eletrofiação THF 15 µm 

Controle da morfologia das fibras de 

PS através da influência da umidade e 

do peso molecular. 2004 127 

Eletrofiação 

 m-Cresol, 

tolueno, 

THF e DMF 

0,21 nm, 1,3 nm – 

1,6 nm, 1,6- - 4,5 

nm e 0,43 nm 

Estudo da influência do solvente nas 

fibras de poliestireno. 2004. 128 

Fonte: Elaboração própria, 2019. 
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Após a otimização dos parâmetros para a obtenção das nanofibras de PS e o estudo 

morfológico por meio da análise por MEV, produziu-se as nanofibras de PS sobre a CB. 

Realizou-se novamente um estudo da morfologia do compósito nanofibras de PS-BC através 

da análise por MEV e os resultados obtidos estão representados na Figura 21. Nota-se na Figura 

21 A) que as nanofibras de PS sobre a CB não apresentaram defeitos e gotas de solvente, 

confirmando que as condições utilizadas são as mais adequadas. Nas Figuras 21 B), C) e D) É 

possível observar as nanofibras de PS e a estrutura de fibras da CB. Como as nanofibras de PS 

apresentam propriedades hidrofóbicas decorrentes da estrutura do PS e a CB apresenta 

propriedades hidrofílicas, o ângulo de contato do compósito obtido foi utilizado para o estudo 

do grau de hidrofobicidade do compósito nanofibras de PS-BC.  

 
Figura 21 - Em A), B), C) e D) Micrografias das nanofibras de PS suportadas sobre a CB 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

Empregou-se a análise por ângulo de contato da água com o compósito nanofibras 

PS/BC para o estudo do grau de hidrofobicidade e os resultados obtidos estão representados na 

Figura 22.  
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Figura 22 - Ângulo de contato das A) Nanofibras de PS e B) CB 

 
Fonte: Elaboração própria, 2019. 

 

O ângulo de contato encontrado para a CB foi de 59 ± 2,9º no momento em que a gota 

entra em contato com CB e com o passar dos segundos a gota é parcialmente absorvida, 

diminuindo seu ângulo de contato. Isso ocorre devido ao caráter hidrofílico dos grupos 

hidroxilas presentes na estrutura da CB e de acordo com a literatura quando θ < 90º a superfície 

do material é hidrofílica, 90º < θ < 150º a superfície é hidrofóbica e quando θ > 150º a superfície 

do material é superhidrofóbica. Enquanto que para as nanofibras de PS, o ângulo de contato 

obtido foi de 129 ± 2,2º no momento em que a gota entra em contato com a superfície e se 

manteve estável durante um período de tempo maior, comprovando ainda mais seu caráter 

hidrofóbico em consequência dos grupos aromáticos presentes na estrutura do PS.39; 126 Os 

valores encontrados são considerados satisfatórios quando comparados com a literatura, onde 

as membranas de BC apresentaram ângulos de contato condizentes com superfícies hidrofílicas 

e as nanofibras de PS apresentam ângulo de contato condizente com superfícies hidrofóbicas.  

Nesse ponto de vista, obteve-se nanofibras de PS através do EPS, um material com 

menor custo e mesmas propriedades físico-químicas do material utilizado como padrão. Para 

isso, utilizou-se um solvente de fonte renovável e considerado subproduto da produção de suco 

de laranja, o estudo da pureza e propriedades do d-limoneno comprovaram a viabilidade do seu 

uso como solvente ambientalmente mais amigável. A otimização da produção das nanofibras 

de PS corroborou para a obtenção de nanofibras sem defeitos e diâmetros menores quando 

comparados com a literatura. As propriedades térmicas das nanofibras de PS apresentaram 

pequenas alterações na região entre 30ºC - 200ºC devido à resquícios do solvente utilizado. O 

suporte das nanofibras de PS sobre a CB fez com que o material resultado apresentasse 

propriedades hidrofóbicas de um lado e hidrofílicas do outro lado. 
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5 CONCLUSÕES 

A reciclagem do EPS via dissolução em solvente ambientalmente amigável para a 

produção de nanofibras de PS se apresentou viável. Não houve mudanças significativas nas 

propriedades do PS após o processo de dissolução e obtenção das nanofibras. Comprovou-se a 

viabilidade do uso do EPS como fonte de obtenção de PS através da análise por RMN de 1H. O 

d-limoneno, solvente proveniente da produção do suco de laranja, apresentou pureza adequada 

para o seu uso como solvente alternativo, uma vez que a análise por GM-MS possibilitou 

determinar que a amostra de d-limoneno utilizada apresenta uma pureza de 99%. Com o estudo 

da concentração do polímero a ser utilizado e a otimização da produção das nanofibras de PS, 

encontrou-se parâmetros adequados para a obtenção das nanofibras, visto que as análises 

morfológicas, estruturais e térmicas comprovaram que os parâmetros estabelecidos foram 

apropriados. As nanofibras de PS obtidas não apresentaram muitos defeitos e cerca de 70% das 

nanofibras obtidas apresentaram diâmetros em torno de 118 ± 21 nm, como mostrado pela 

análise por MEV. As análises térmicas mostraram que as nanofibras obtidas apresentaram 

resquícios de solvente, influenciando na temperatura de transição vítrea do PS, entretanto, não 

houve alteração na temperatura de degradação do polímero. E os resultados obtidos pela análise 

por ângulo de contato mostraram que o lado que contém as nanofibras de PS apresenta 

propriedades hidrofóbicas, enquanto que o lado que contém apenas a celulose bacteriana possui 

propriedades hidrofílicas.  

A partir deste trabalho, constata-se que a produção de nanofibras de PS por SB-Spinning 

suportadas sobre CB, utilizando um solvente proveniente de fonte renovável e um polímero 

reciclável é viável para a obtenção de nanofibras de PS com alto valor agregado, menor impacto 

ambiental e propriedades hidrofílicas de um lado e hidrofóbicas do outro lado. O material 

nanofibras de PS-BC obtido é um material com grande potencial de aplicação na área médica 

como plataforma para o crescimento de células, regeneração de tecidos em feridas, liberação 

controlada de fármacos pela incorporação de agentes ativos na CB ou nas nanofibras de PS, 

regeneração óssea e scaffolds para engenharia de tecidos. Este material também apresenta 

potencial de aplicação como filtros de óleos e resinas oleosas por apresentar as propriedades 

hidrofóbicas no lado do PS. Além disso, este material pode ser utilizado como embalagens em 

razão as propriedades hidrofóbicas de um lado e hidrofílicas do outro lado e, como reportado 

na literatura, pode apresentar potencial de atividade microbiana em razão do solvente residual. 
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