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RESUMO

A nanotecnologia tem se apresentado com uma excelente ferramenta para as industrias
alimenticias, principalmente para a area de embalagens de alimentos, associada aos materiais
poliméricos. Este estudo objetivou desenvolver nanomateriais através da técnica de solution
blow spinning (SBS), para uso em embalagens alimenticias, visando a extenséo da vida util e
manutencdo da qualidade dos alimentos. Foi realizado em duas etapas: (I) o desenvolvimento
de um nanomaterial bioativo com potencial aplicacdo em alimentos como um tipo de
embalagem ativa, através da substituicdo do tolueno por 6leo de laranja (solvente verde); e, (I1)
a obtencdo de nanofibras com acéo halocromica para meios com diferentes niveis de pH, aquoso
ou gas, através da incorporacgdo de indicador universal de pH. Além do estudo do potencial uso
como sensor indicador da qualidade visual de volateis acidos em vinho. Na primeira etapa, a
obtencdo de nanofibras de poliestireno (PS), utilizando 6leo de laranja como substituto do
tolueno foi eficiente. A baixa taxa de evaporacdo do solvente, promoveu as nanofibras um teor
residual de 6leo de laranja, como identificado no espectro de infravermelho (V) e analise
termogravimétrica. A presenca de Oleo residual, funcionalizou o nanomaterial com acgéo
antimicrobiana e antifungica. Além de promover uma ac¢do plastificante na obtencéo das fibras,
reduzindo a temperatura de transicdo vitrea e a reducdo no diametro médio das fibras 306 + 74
nm (6leo de laranja) e 441+ 110 nm (tolueno). Nesse ponto, associada a baixa taxa de
evaporacdo do solvente. Na segunda etapa, a incorporacdo do azul de bromotimol (BTB) a
solucdo polimérica de PS ndo interferiu no processo de obtencdo de nanofibras pela técnica
SBS. Além disso, ndo houve diferencas no diametro médio das fibras com indicador, 618 + 277
nm, em relacdo ao fibras sem o BTB, 606 + 242 nm. Visualmente as mantas apresentaram
diferencas de coloracdo, relacionadas ao encapsulamento do indicador. Essa capacidade,
promoveu a identificagdo da banda 1703 cm™ no espectro do 1V, indicando a desprotonagdo do
material obtido com 0,2% (m/m) de indicador. Quando submetida aos vapores acidos do vinho,
a manta apresentou modificagdo visual na coloracdo de azul para amarelo, apresentando
variacdo nos quadrantes colorimétricos no matiz de 300° a 82° respectivamente. Os
nanomateriais obtidos desta pesquisa apresentaram um aporte de inovacgao tecnoldgica, visando
a aplicacdo em embalagens alimenticias ativa e inteligente, respectivamente.

Palavras-chave: Solution blow spinning. Embalagem ativa. Embalagem inteligente.



ABSTRACT

Nanotechnology has been presented as an excellent tool for the food industry, mainly for food
packaging, associated with polymeric materials. This study aimed to develop nanomaterials
using blowing solution (SBS), for use in food packaging, to extend the shelf life and
maintenance of food quality. It was carried out in two stages: (i) the development of a bioactive
nanomaterial with potential application in food as a type of active packaging, replacing toluene
with orange oil (green solvent); and (ii) the obtainment of nanofibers with halocromic action
for media with different pH, aqueous or gaseous levels, through the incorporation of a universal
pH indicator. Besides the study of the potential use as a visual quality indicator of acid volatiles
in wine. In the first step, the production of polystyrene (PS) nanofibers using orange oil as a
substitute for toluene was efficient. The low solvent evaporation rate promoted to the nanofibers
a residual orange oil content as identified in the infrared (IR) spectrum and thermogravimetric
analysis. The presence of residual oil functionalized the nanomaterial with antimicrobial and
antifungal action. In addition to promoting a plasticizing action in the obtainment of the fibers,
reducing the glass transition temperature and reducing the mean diameter of the fibers, 306 +
74 nm (orange oil) and 441 £+ 110 nm (toluene). At this point, associated with the low solvent
evaporation rate. In the second stage, the incorporation of bromothymol blue (BTB) to the
polymer solution of PS did not interfere in the obtainment process of the nanofibers by the SBS
technique. In addition, there were no differences in the mean fiber diameter with the indicator,
618 + 277 nm, in relation to the fibers without BTB, 606 + 242 nm. Visually, the mats presented
color differences related to the indicator encapsulation. This ability promoted the identification
of the 1703 cm™ band in the IR spectrum, indicating the deprotonation of the material obtained
with 0.2 wt.% of the indicator. When submitted to the acidic vapors of the wine, the mats
presented a visual modification in the coloration from blue to yellow, showing variation in the
colorimetric quadrants in the hue from 300° to 82°, respectively. The nanomaterials obtained
from this research presented a contribution of technological innovation, aiming the application
in active and intelligent food packaging, respectively.

Keywords: Solution blow spinning. Active packaging. Smart packaging.
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1 INTRODUCAO

Com o passar dos séculos, 0 homem tem criado trajetorias que configuram a evolucao
da espécie humana quanto as inovacdes tecnoldgicas, principalmente no que condiz a producéo
(solo, irrigacdo, variedades de espécie, etc.) e manutencdo da qualidade dos alimentos (pos-
colheita, semi- e/ou industrializado), motivados pelos padrdes de qualidade e necessidade da
sociedade consumidora moderna.

Nas industrias de polimeros, por exemplo, a nanotecnologia pode ser utilizada como
material de reforco. Por exemplo, aplicado como melhoradores de barreira & gases, resisténcia
mecénica e aumento da flexibilidade. J& em termoplésticos, por exemplo, as nanoparticulas
podem ser utilizadas como melhoradores de caracteristicas como resisténcia ao calor,
retardadores de chama, condutor de eletricidade, dentre outras caracteristicas capazes de
melhorar o seu potencial e aplicabilidade.

O potencial revolucionario e tecnolégico advindo dos novos segmentos de estudo e
pesquisa, como a nanotecnologia, por exemplo, apresenta aplicacdo em diversas areas da saude,
téxteis, materiais, tecnologias de informacdo e comunicacdo, cosméticos etc. Em vista disso,
uma pequena parcela ja se encontra no mercado. Segundo estudos, a industria alimenticia é o
setor mais promissor para a nanotecnologia devido as diversas areas de aplicacdo e
potencialidades: setor de producdo, embalagem, transporte e consumo. Além da complexidade
na composicao dos alimentos e seus processos industriais para manutencdo das caracteristicas
in natura, como a seguranca alimentar.

As industrias de embalagens sdo consideradas grandes potenciais na incorporacao da
nanotecnologia em seus produtos e no desenvolvimento de novos materiais. Neste caso, a
incorporacdo da nanotecnologia busca por melhorar no desempenho mecanico (resisténcia a
tracdo, deformacdo e rasgo), barreira (mecanica, térmica, quimica) e demais caracteristicas do
material, incluindo novas funcionalidades como propriedades bioativas (antioxidante,
antibacteriana, antifungica) e manutencdo dos atributos sensoriais do alimento ou produto
alimenticio, como: cor, sabor, aroma, textura; e qualidade e seguranga do alimento.

A associagdo da nanotecnologia com as embalagens alimenticias visa a inovacao
tecnoldgica através do uso das terminologias: ativas e inteligentes. As embalagens ativas
apresentam interacdo com o alimento de forma direta ou indireta. Em contrapartida, as
embalagens inteligentes, ndo interagem com o alimento, mas monitoram seus atributos

sensoriais e qualidade através da exposi¢do de informacfes para o consumidor.
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A nanotecnologia pode ser utilizada de muitas formas como: nanocompdsitos,
nanoparticulas, nanoemulsdes, nanocristais, nanowhiskers, nanofibras, por exemplo. A técnica
de solution blow spinning (SBS) é considerada uma técnica de potencial inovador, devido a
diversidade de uso e aplicacdo devido sua biocompatibilidade com os diversos tipos de
polimeros e solventes. Considerada uma técnica de baixo custo de manutencdo, além da
praticidade para obtengdo de nanomateriais como as nanofibras. Tal técnica se fundamenta,
principalmente, no uso de solucGes poliméricas nas quais pode-se submeter uma forca
aerodinamica, sob pressao e taxa de vazdo controladas, capazes de evaporar o solvente,
promovendo uma forca de arraste formadora de material polimérico extensivel, as chamadas
nanofibras.

Neste estudo, o interesse pelas embalagens alimenticias tem sido a principal motivacéo
para a realizacdo das pesquisas atraves do uso da nanotecnologia, em especial no uso das
nanofibras poliméricas. A técnica solution blow spinning (SBS) se apresentou como o aporte
de inovacdo tecnoldgica na obtencdo dos nanomateriais para potencializar o nicho de
aplicabilidade. Sendo assim, uma area de interrelacdo entre alimentos e materiais. Para o estudo
e obtencdo de materiais para uso em embalagens alimenticias para promocdo da extensdo da
vida util e/ou manutencdo da qualidade dos produtos alimenticios. Dessa forma, o presente
estudo foi realizado em duas etapas:

0] desenvolver nanomaterial bioativo com potencial aplicacdo em alimentos como um
tipo de embalagem ativa, através da substituicdo do tolueno por 6leo de laranja
(solvente verde);

(I)  obter nanofibras com acdo halocrdmica para meios com diferentes niveis de pH,
aquoso ou gas, através da incorporacdo de indicador universal de pH. Além do
estudo do potencial uso como sensor indicador da qualidade visual de volateis

acidos em vinho.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Solution Blow Spinning (SBS): fundamentos

No final do século XIX, a obtengdo de fibras sintéticas ocorria através da fiagdo Umida
(wet spinning) e fiacdo a seco (dry spinning). Essas técnicas necessitavam de solugdes
poliméricas com viscosidade definida (MEDEIROS et al., 2009). O principio para a técnica de
solution blow spinning (SBS), em traducéo livre: fiagdo por sopro em solucgéo, se deu no inicio
da década de 1950, com Van A. Wente, o qual obteve fibras, na ordem de 300 nm, utilizando
uma extrusora, auxiliado com jato de ar quente em alta velocidade, o qual promovia o
estiramento do polimero fundido e depositava na superficie de um coletor, originando uma
manta ndo tecida capaz de coletar particulas radioativas da atmosfera (ELLISON et al., 2007).
Outra técnica que veio a corroborar para o desenvolvimento da técnica SBS foi a eletrofiacdo
(electrospinning) que, nos anos 90, muitos pesquisadores apresentaram interesse pela técnica
devido a obtencdo de materiais submicro- e nanométrico

Na eletrofiacdo, os principais principios para obtencdo das nanofibras, surgiram atraves
da juncéo das pesquisas realizadas por John Zeleny, em 1914, o qual avaliou a influéncia da
forca elétrica sobre a superficie de liquidos o qual teve sua superficie alterada (ZELENY, 1914);
e, em 1964, Sir Geoffrey Taylor observou que fluidos viscosos condutores quando submetidos
a forca elétrica e diferenca de potencial, formam finos jatos ou goticulas, através da formacéo
de um cone chamado cone de Taylor (TAYLOR, 1969).

A técnica electrospining para obtencdo de fibras, por exemplo, apresenta um processo
complexo devido as influéncias proporcionadas pelos tipos de materiais, design e parametros
de operacdo (DOSHI; RENEKER, 1995; THOMPSON et al., 2007). No processo de
electrospinning, faz-se necessario que haja modificacdo na superficie do fluido (tensdo
superficial) submetida a um campo elétrico (DOSHI; RENEKER, 1995). A superac¢do da tensdo
superficial na solucdo polimérica por uma forca elétrica repulsiva, associado ao cone de Taylor
formado pela solugdo polimérica carregada, sua trajetéria é direcionada e controlada pelo
campo elétrico (CASASOLA; THOMAS; GEORGIADOU, 2016; DOSHI; RENEKER, 1995).
A distancia de trabalho aplicada entre o inicio da ejecdo da solucdo e o coletor
metalico/condutor, o solvente é evaporado no percurso (EFKERE et al., 2018; THOMPSON et
al., 2007). Embora seja considerada uma técnica convencional, hd desvantagens relacionadas
ao elevado custo (obtencgédo e manutencao) e alto risco associado, tendo em vista o uso de alta

voltagem (quilovolts).
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Nas Ultimas décadas, a técnica SBS foi desenvolvida e aprimorada através da juncéo e
adaptacOes das técnicas e principios da fiagdo por sopro de Van A. Wente e electrospinning, de
modo analogo ao proposto por Zeleny e Taylor. A Figura 1 apresenta a esquematizacao da

técnica SBS para obtencéo das nanofibras.

Figura 1 — Representagéo detalhada do sistema de solution blow spinning (SBS) na obtencgéo
de fibras: (A) jato de gas pressurizado; (B) solucéo polimérica ejetada com o auxilio
de uma bomba de ejecéo; (C) distancia de trabalho para completa evaporacgdo do
solvente; e, (D) coletor rotativo (mas pode ser aplicado sobre superficie fixa).

B

Fonte: Do autor (2019).

Segundo Medeiros et al. (2009), o processo de obtencdo de fibras (sub- ou nanométricas)
pela técnica SBS sdo controladas, principalmente, pelos seguintes parametros, como: forca
aerodindmica no centro do jato do gas pressurizado (O2, N2, etc.), podendo estar ou ndo isento
de umidade (Figura 1A); viscosidade da solucdo polimérica através da interacdo polimero-
solvente (Figura 1B); e, distancia de trabalho (Figura 1C).

A formacdo das fibras ocorre devido a superacdo das tensdes superficiais da solugdo
polimérica, pelas forcas de arraste aerodindmico (MEDEIROS et al., 2009) sob o
emaranhamento das cadeias poliméricas, culminando na formacdo das fibras. Isto também
ocorre quanto ao tamanho da cadeia polimérica e sua extensibilidade (DARISTOTLE et al.,
2016). Essa correlagdo entre tamanho de cadeia, grau de emaranhamento e forga aerodindmica
é diretamente proporcional, quanto maior for o emaranhamento da cadeia polimérica, maior
sera a forca aerodindmica aplicada para promover uma maior extensibilidade da fibra sobre o
coletor.

A viscosidade da solucdo polimérica, ou perfil reoldgico, é considerada um parametro
importante de obtencdo das nanoestruturas, através do estudo das solu¢des quanto a interacdo

solvente-polimero. Esta interacdo é apresentada através dos parametros de solubilidade de



20

Hildebrand-Hansen que podem influenciar diretamente na formac&o das fibras poliméricas e
sua morfologia (AISSOU et al., 2017).

A formacdao de um fino jato conico, o qual é lancado sobre a superficie do coletor (fixo
ou rotativo) (Figura 1D) que, auxiliado pela distancia de trabalho aplicada, ocorre a maxima
ou completa evaporacgédo do solvente. No final do percurso, ocorre a coleta apenas do material
seco. Diferentemente da técnica eletrospinning, o SBS ndo necessita de uma superficie
condutora elétrica, sendo uma vantagem de aplicacdo da técnica as diversas areas do
conhecimento técnico-cientifico.

A Figura 2 demonstra o passo-a-passo de formacdo do jato polimérico para formacéao
da fibra, associando os parametros de vazdo da solucdo polimérica, forca aerodindmica

(pressdo) e distancia de trabalho para coleta do material sobre o coletor.

Figura 2 — Etapas de formacéo do jato cdnico de uma solucdo polimérica: (a) ponta da agulha
a qual serd ejetada a solucdo polimérica; (b) solugdo polimérica sendo ejetada
(formacdo da gota); (c) aplicacdo do gas de arraste (pressdo muito baixa); (d)
correcdo da pressdo do gas de arraste (inicio da formacdo do cone de Taylor); (e)
formacéo do cone de Taylor (condicao ideal); (f) aplicacdo de alta pressao (pressao
muito superior a tenséo da solucdo).

ga

Fonte: Do autor (2019).

A técnica do SBS apresenta vantagens em relacdo a electrospinning. Segundo a
literatura, 0 SBS é uma técnica de baixo custo através da substituicdo das forcas elétricas pela
forca aerodindmica do gés pressurizado; apresenta rapida e alta produtividade de nanomaterial
devido a possibilidade de aumento na taxa de ejecdo da solugdo polimérica (UL.min™ ou pL.h"
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! para mL.min"! ou mL.h') e uso de maior diversidade de solventes (MEDEIROS et al., 2009,
2014). Além disso, permite a deposicdo das nanofibras sobre qualquer tipo de superficie e
material, enquanto a técnica electrospinning necessita, obrigatoriamente, de um
coletor/superficie que conduza eletricidade e solventes que possam interagir com 0 processo
através da constante dielétrica (DARISTOTLE et al., 2016; MEDEIROS et al., 2009, 2014;
OLIVEIRA et al., 2011). Parize et al. (2016a) obtiveram diferencas na morfologia, quanto ao
diametro, das fibras de poli(acido latico) (PLA) obtidas por SBS, utilizando diferentes
solventes: cloroférmio (260 a 970 nm), dimetilcarbonato — DMC — (240 a 650 nm) e
hexafluorpropeno — HFP — (220 a 470 nm).

Daristotle et al. (2016) e Oliveira et al. (2011) observaram que existem trés parametros
considerados determinantes no processo de obtencdo das fibras através da técnica do SBS: (1)
parametro reoldgico da solucéo polimérica (por exemplo, viscosidade/concentracdo); (I1) vazéo
da solucdo polimérica; e, (I11) pressdo de arraste (pressao do gas pressurizado). Associado a
esses parametros, a massa molecular do polimero é, também, considerada um importante fator
de influéncia no processo de obtencdo das fibras (DARISTOTLE et al., 2016). Tais parametros
influenciam na morfologia das fibras (por exemplo, didmetro médio), em conjunto ao aumento
da concentracdo da solucdo polimérica (MEDEIROS et al., 2009; SILVA; OLIVEIRA,;
MEDEIROS, 2015a).

O parametro da viscosidade (ou concentracdo) da solucdo polimérica é considerado o
mais importante e de maior influéncia na determinacdo da morfologia das fibras. Quando a
viscosidade € baixa ocorre formacdo de poucas fibras, fibras mais finas e muitos “beads”, mas
com o aumento da viscosidade, aumenta-se a produtividade e a espessura das fibras e os
“beads” sao reduzidos e incorporados as fibras devido as for¢as de tenséo superficial superiores
(OLIVEIRA et al., 2011; PARIZE et al., 2016b). Os “beads” sao consideradas modificacbes
na morfologia linear e uniforme das fibras, com modificacGes fusiformes em formato de contas,
promovendo heterogeneidade nos didametros das fibras (SILVA; OLIVEIRA; MEDEIROS,
2015b).

Outro fator que pode vir a influenciar no didmetro das fibras € a vazdo da solucgdo
polimérica (taxa de ejecdo da solucdo ou taxa de alimentacdo), mas esses valores sofrem
alteracdes de acordo com o tipo de interagdo polimero-solvente durante o preparo das solucdes
(OLIVEIRA et al., 2011). Segundo pesquisas, em taxas de alimentacdo mais altas, podem vir a
provocar interrupcdo no fluxo continuo. Enquanto as baixas taxas podem promover a
instabilidade do jato (OLIVEIRA et al., 2011; PARIZE et al., 2016b). Parize et al. (2016b)

observaram que valores muito baixos da taxa de alimentacédo da solucéo polimérica, promovem



22

o0 corte no fluxo de alimentacdo (obstrucdo da agulha), assim como vazdes muito altas, geram
a formacao de goticulas (“droplet ) no coletor.

A variacdo da pressdao do gas de arraste pode influenciar no didmetro da fibra
(OLIVEIRA et al., 2011). Esses autores demonstram que em pressdes reduzidas o didmetro das
fibras aumenta, mas o fluxo de alimentag&o é interrompido. No entanto, quando esta pressédo é
alta, ocorre uma reducdo no diametro das fibras e o aumento da taxa de evaporacgao do solvente.
Segundo Parize et al. (2016b), em seus experimentos foram observados que pressdes muito
baixas ndo promoviam uma forca motriz que superasse a tensdo superficial da solucédo
polimérica, ocasionando em falhas na formacéo das fibras.

De modo geral, ndo € possivel realizar uma analise individualizada dos parametros
citados acima, pressdo do gas de arraste e a taxa de alimentacdo da solucdo polimérica. Tais
parametros sdo estudados conjuntamente, pois se completam. Além disso, dependem
diretamente da concentracdo da solucdo polimérica, ou seja, das propriedades reoldgicas da
solucdo poliméricas e demais parametros do processo mencionados (Figura 1).

Infelizmente, a técnica SBS pode ser influenciada por fatores ambientais como umidade
relativa, temperatura ambiente, pluviosidade, ambiente de fiacdo como a turbuléncia do gas
pressurizado dentro do ambiente de fiagdo, caso seja um ambiente de &rea restrita. Tais fatores
podem ser considerados desvantagens da técnica por ndo poderem ser facilmente controlados.

As nanofibras obtidos por SBS (Figura 3) representam um novo campo de estudo a ser
explorado quanto as aplicacdes, principalmente na area alimenticia. A biocompatibilidade dos
materiais poliméricos e biopoliméricos é considerada um fator importante, quanto aos niveis de
interacdo material-alimento, seja de forma direta ou indireta. Além disso, as propriedades
mecanicas e de barreiras sdo fatores primordiais associado a qualidade das embalagens de uso

alimenticio, para promoc¢édo e manutencdo da qualidade.
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Figura 3 — Manta de nanofibras de poliestireno obtida pela técnica de solution blow spinning.

Fonte: Do autor (2019).

2.2 Aplicacoes tecnoldgicas das nanofibras

A nanotecnologia tem sido considerada uma é&rea de constante crescimento em pesquisa
e desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados ou nanomateriais. Os nanomateriais
tem apresentado grande potencial de aplicacdo em diversas areas, como: alimentos (YU et al.,
2018), biomedicina (HAQUE et al., 2017), construcdo civil (AZEVEDO; GLEIZE, 2018),
cosméticos (BARBIEUX; PADULA, 2018) e agronegocio (SCOTT; CHEN; CUI, 2018). A
definicdo classica para nanomateriais consiste em uma ou mais dimensdes do material esteja
em escala nanométrica, ou seja, um ou mais dimensdes externas esteja entre 1-100 nm
(POTOCNIK, 2011), mas esta definicdo pode ser adaptada de acordo com a organizagio,
agéncia e comités para a qual se destina o produto (RAUCHER et al., 2014). Segundo
pesquisadores, 0s nanomateriais podem ser classificados além da variacdo na nanoescala, mas
no numero de dimensdes relacionadas aos elementos estruturais do nanomaterial em zero-
dimensional (0D): nanoparticulas e nanodispersdes; unidimensional (1D): nanofibras e
nanotubos; bidimensional (2D): filmes e revestimentos com espessura nanométrica; e,
tridimensional (3D): formacgdo de interfaces entres as demais dimensdes (CERQUEIRA;
VICENTE; PASTRANA, 2018).

As mantas nanoestruturados, podem ser obtidas pelas mais diversas técnicas de fiacao,
como: electrospinning (DOSHI; RENEKER, 1995), solution blow spinning (MEDEIROS et
al., 2009), airbrush spray (SRINIVASAN et al., 2011), bubble-electrospinning (CHEN et al.,
2014), rotary jet spinning (GONZALEZ et al., 2017) as quais vem sendo estudadas devido suas
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potenciais aplicacfes em diversas areas como téxtil, eletrdnicos, membranas hidrofébicas e
filtrantes (nanofiltracdo e osmose inversa), biossensores e embalagens para alimentos e suporte
para a engenharia de tecidos dentre outras areas (DARISTOTLE et al., 2016).

A técnica electrospinning € considerada convencional e uma das mais utilizadas por
diversos grupos de pesquisa para producdo de nanofibras. A obtengdo de nanofibras ocorre
através da diferenca de potencial entre a solucdo polimérica ejetada e o coletor (material
condutor elétrico) (DOSHI; RENEKER, 1995; EFKERE et al., 2018). A solucdes devem
apresentar caracteristicas dielétricas a fim de promover um aumento da mobilidade das cargas
na solugéo de eletrofiagdo, favorecendo o fluxo do material em diregdo ao coletor (COSTA et
al., 2012). Vérios grupos de pesquisa avaliam o potencial tecnolégico de aplicagdo das
nanofibras eletrofiadas como nanomateriais funcionais. Por exemplo, as nanofibras eletrofiadas
podem monitorar a variacdo de condutividade e constante dielétricas durante o processo de
sorcédo de determinados analitos (COSTA et al., 2012).

Kendouli et al. (2014) obtiveram nanofibras a base de acetato de celulose, utilizando a
eletrofiacdo com N,N-dimetilformamida (DMF) incorporadas com nanoparticulas de prata
(AQ). Utilizaram um potencial de 25 kV em uma distancia de trabalho de 20 cm. Esses autores
indicam potencial aplicagdo do nanomaterial como agente filtrante e em eletroquimica.

Na area da engenharia de tecidos, varias pesquisas tém sido desenvolvidas a fim de
avaliar a biocompatibilidade do nanomaterial junto de sistemas organicos. Cooper, Bhattarai e
Zhang (2011) desenvolveram nanofibras alinhadas de quitosana (7% m/v em &cido
trifluoroacético — THF) e policaprolactona (PCL) (12% m/v em 2,2,2-trifluoroetanol — TFE),
utilizando 22 kV a uma distancia de 20 cm, sobre uma superficie horizontal (-25°). O material
obtido apresentou um potencial regenerativo e de proliferacdo de células nervosas.

Outros grupos de pesquisas na area biomédica, vem desenvolvendo materiais
biocompativeis nanoestruturados para aplicagio “in vivo ”, especificamente, nas areas dérmicas
humanas com inflamacdes (XUE et al., 2014). Blendas de PCL/gelatina incorporada com
metronidazol (30% m/m) (XUE et al., 2014) e potencial acdo regenerativa da pele de ratos,
utilizando a electrospinning através da técnica de “core-shell”, utilizando uma taxa de ejecdo
de 1 mL.h?%, sobre uma distancia de 20 cm e uma otimizacdo de alta voltagem de 8-12 kV,
obtendo fibras com diametros entre 430 a 1100 nm.

Poornima e Korrapati (2017), através da técnica electrospinning, obtiveram fibras
“core-shell” de quitosana/PCL com incorporag@o de reveratrol e acido ferulico, em diferentes
concentragdes. As solucdes “core” (2% m/v de quitosana em 90% de 4cido acético) e “shell”

(15% m/v de PCL em diclorometano:etanol — 1:1), forma eletrofiadas com parametros fixos de
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0,2 mL.h! e 0,4 mL.h%, respectivamente, com um potencial elétrico de 25 kV e distancia do
coletor de 10-12 cm.

Com o avanco da tecnologia na area da inovacao de nanomateriais, novas técnicas vém
se destacando quanto a reprodutibilidade, versatilidade quanto ao uso de material polimérico e
diferentes solventes, além do baixo custo e produgdo em grande escala em relacdo a técnica de
electrospinning (TUTAK et al., 2013).

Segundo estudos, mantas nanofibrosas, produzidas por airbrush spray (denominacao
similar a técnica SBS, a qual utiliza os mesmos principios), tem apresentado alta
reprodutibilidade, além de interacdes no crescimento de células humanas. Tutak et al. (2013)
avaliaram o crescimento de células do estroma, em mantas de nanofibras de diferentes
polimeros obtidas por airbrush sob os seguintes parametros fixos: 241 kPa a 20 cm de distancia,
e solventes: (i) 8% (m/v) de PS, 0,61 mL.min"; 15% (m/v) de poly(desaminotyrosyl-tyrosine
ethyl ester carbonate), pDTEc, 0,31 mL.min!; 6% de poli(DL-4cido latico), PDLLA, 1,15
mL.min?; e, 4% (m/v) de PCL, 0,82 mL.min™. Os autores obtiveram os seguintes didmetros
médios: 1.949 nm, 677 nm, 125 nm, 231 nm, respectivamente; e, observaram crescimento
celular nas mantas de nanofibras a partir do 17° dia.

Bonan et al. (2015) conseguiram encapsular 6leo de copaiba em nanofibras obtidas
através da blenda de PVP/PLA (0-20% m/m de polivinil pirrolidona em 12% (m/v) de poliacido
latico em cloroférmio:acetona — 3:1) pela técnica do SBS. Os autores utilizaram uma vazéo
polimérica de 120 pL.min™%, sob pressdo de 2,4 kPa e uma distancia de trabalho de 200 mm. A
manta obtida apresentou diversidade no diametro das fibras (891 a 1254 nm) e atividade
antimicrobiana para microrganismo Gram positivo (Staphylococcus aureus). Os autores
sugerem que a manta de fibras de PVVP/PLA por SBS tem um uso em potencial para aplicacdes
biomeédicas.

Paschoali et al. (2017) através do SBS desenvolveram nanofibras da blenda de
PLA/PEG mantendo em 12% (m/v), aplicando uma vazdo de 7,2 mL.h, sob pressdo de 2,4
kPa a uma distancia de 18 cm, temperatura de 21 °C e 35% UR. Os autores obtiveram fibras
com diferentes didmetros (diametro médio de 400 nm) e observaram a fixacdo e mobilidade das
células dendritica sobre as fibras, comprovando a biocompatibilidade entre as células e os
biomateriais.

Silva et al. (2019) sintetizaram fibras ocas 1D de MFe2O4 pela técnica SBS para Foi
utilizado uma pressdo de 0,4 MPa, taxa de ejecdo de 3 mL.h™! e uma distancia de trabalho de

60 cm. Os autores obtiveram fibras na faixa de 200-257 nm, com superficie tubular rugosa, com
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potencial aplicacdo como eletrocalisadores de metais de transi¢do para reacdo de evolucdo de
oxigénio (OER), apresentando baixo custo de obtencéo.

Deneff e Walton (2019) obtiveram compasitos de fibras portadoras de MOF (estruturas
metais-organicas), utilizando a técnica SBS, com distancia fixa de 35 cm e variacdo na
concentracdo do PS de 10 a 20% (m/v), pressdo do gas de 10 a 30 Psi e taxa de ejecdo, 30 a 120
mL.h. Os autores obtiveram didmetros médios de 590 a 2510 nm. Além disso, observaram que
a concentracdo da solucédo polimérica foi considerada o parametro mais critico na obtencao de
diferentes diametros médios.

Tan et al. (2019), através da técnic SBS obtiveram membranas nanofibrosas de diacetato
de celulose (CDA), poli(acrilonitrila) (PAN) e poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF), para
aplicacdo em mascaras de filtros multicamadas. Os autores ndo apresentaram 0s parametros
utilizados da técnica, mas concluiram que a membrana de PAN apresentou maior desempenho
de filtragdo, com um fator de qualidade de 0,052 Pa™! e permeabilidade ao ar aceitavel. Além
disso, os autores apresentam a técnica SBS como inovagdo tecnoldgica, com potencial de
projecao e construcdo de materiais permeaveis, membranas para areas diversas.

As nanofibras poliméricas, independente da técnica utilizada, séo bastante estudadas na
area de engenharia de tecido. Ao que tange a aplicacdo em alimentos, ndo foram encontradas
pesquisas de aplicacéo direta sobre o alimento e suas avaliagdes de interagdo direta ou indireta
na extensao da vida util do produto.

Atualmente ndo ha relatos na literatura quanto ao uso de nanofibras nas areas
alimenticias, seja de forma direta com o alimento ou, indireta associado as embalagens
alimenticias. Dessa forma, esta pesquisa visa promover o aumento do nicho de aplicacdo das

nanofibras poliméricas no setor alimenticio.

2.3 Embalagem para alimentos

As embalagens sdo apresentadas como um suporte para 0 armazenamento, protecgéo.
Estas sdo consideradas func¢des primarias. Além disso, as embalagens sdo responsaveis pelas
vendas do produto, através da apresentacdo e layout do produto no local ao qual coi
acondicionamento para a procura do consumidor final. Segundo a literatura, proteger o alimento
representa a principal funcdo das embalagens, no que diz respeito a manutencdo da qualidade
do produto armazenado (REALINI; MARCOS, 2014; YAM; LEE, 1995).

O sistema das embalagens visa a formacdo de barreiras aos agentes externos

(ambientais). Esse busca por minimizar as alteracfes do produto armazenado na ordem quimica,
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fisica (sensorial), bioquimicas e bioldgica, além de promover estabilidade na vida Gtil no
alimento (AZEREDO; FARIA; AZEREDO, 2000; LEE; RAHMAN, 2014).

A estabilidade do alimento na ordem sensorial e nutricional € a maior preocupacao dos
pesquisadores. O processo de interacdo dos materiais da embalagem com o produto embalado
ndo é considerado seguro, a ndo ser quando for objetivado tal interagdo. Neste caso, surgem as
embalagens inovadoras: ativa e inteligente. Através da incorporagdo de substancias bioativas
e/ou componentes que promovam o aumento das funcionalidades das embalagens. Existem
diferentes tipos de embalagens, em diferentes formatos, com comportamentos distintos em
relacdo a essa interacdo com os alimentos, por exemplo: vidro, metélica, polimérica, celulésica
e composta (AZEREDO, 2012).

Os avancos tecnologicos vém promovendo atualizacdes nos conceitos para embalagem
alimenticia. Tais avancos A tendéncia desses avancos para as embalagens de alimentos é,
principalmente, torné-las funcionais ao que concerne a incorporacdo de novas tecnologias,
promovendo a ampliacdo das funcBes primérias. Ou seja, a insercdo de novas propriedades
como a interacdo segura e proposital da embalagem com o alimento (embalagem ativa) e, a
interacdo direta com o consumidor, através da exposicdo de informac6es importantes quanto a
qualidade e manutencdo da qualidade do produto embalado (embalagem inteligente)
(REALINI; MARCOS, 2014).

2.3.1 Embalagens ativas

As embalagens ativas sdo definidas como sendo um avanco nas propriedades das
embalagens tradicionais, devido interagdes com o alimento (RESTUCCIA et al., 2010). Ou
seja, além das caracteristicas passivas das embalagens tradicionais, as embalagens sdo
consideradas ativas quando interagem com o alimento acondicionado, absorvendo ou
controlando gases, retendo ou liberando compostos que controlem a qualidade e/ou promovam
a extensdo da vida util do alimento, aumentando assim a estabilidade (CERQUEIRA,
VICENTE; PASTRANA, 2018; RESTUCCIA et al., 2010).

Os sistemas de embalagens ativas vém sendo estudado e apresentado na literatura ha
algumas décadas. Tais sistemas buscam por avancar no conceito de embalagem passiva,
incrementando a importancia da interacdo da embalagem a protecdo de alimentos e bebidas
durante a distribuicdo e estocagem dos produtos (AZEREDO; FARIA; AZEREDO, 2000; BAI
etal., 2019; REALINI; MARCOS, 2014; YAM; LEE, 1995).
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O desenvolvimento das propriedades ativas das embalagens est4d associado a
incorporacdo de substancias ou materiais (bio)ativos as embalagens ou uso de saches ao
sistema. Dessa forma, as condi¢bes de acondicionamento do alimento sdo alteradas e as
propriedades de permeacdo e/ou concentracdo dos gases no “headspace” (espaco entre o
alimento e a embalagem) (LEE; RAHMAN, 2014). Preservar a qualidade e prolongar a vida
atil (“shelf life”’) do produto, promovendo uma maior seguranca alimentar e manutencao das
qualidades sensoriais do produto sdo vistos como objetivos para obtencdo de produtos com
caracteristicas proximas as “in natura” (AZEREDO; FARIA; AZEREDO, 2000; LEE;
RAHMAN, 2014).

Realini e Marcos (2014) apresentam exemplos de embalagens ativas que exemplificam
0 conceito descrito: absorvedores de umidade, acdo antimicrobiana e antioxidante, emissor de
gas carbonico dentre outros diferentes tipos de embalagens ativas funcionais.

A aplicacéo de diferentes concentragdes de gases (O2, CO2 e N2) ou mesmo a retirada
destes, através da modificagdo da atmosfera interna da embalagem, correspondeu ao primeiro
passo para a pesquisa das embalagens ativas (AZEREDO; FARIA; AZEREDO, 2000; YAM;
LEE, 1995).

A modificacdo da atmosfera interna da embalagem promove a inibi¢cdo do crescimento
microbiano durante a etapa de armazenamento de alimentos considerados pereciveis. Suppakul
et al. (2016) conseguiram estender a vida util de “fios de ovos” por até¢ 14 dias, através da
modificacdo da atmosfera (60% CO: + 40% Nz2). Os autores conseguiram manter a qualidade
sensorial e a seguranca do produto final por 14 dias.

A incorporacdo de substancias naturais como lipidios, 6leos essenciais e 6leos resinosos
(ou vegetais), naincorporagéo de bioatividade (antimicrobiano, antioxidantes) nas embalagem
para alimentos, vem sendo estudado no meio académico-cientifico, principalmente na
elaboracdo de filmes e revestimentos (AZEREDO, 2012; ROMERO et al., 2016).

Siripatrawan e Vitchayakitti (2016) observaram que a incorporacdo de prépolis em
filmes de quitosana promoveu aumento nas propriedades mecéanicas (tenséo e deformacéao) do
material, reducdo da permeabilidade ao vapor de agua e alta barreira ao oxigénio. Além disso,
apresentou resultados satisfatorios no potencial antioxidante e agdo antimicrobiana para
Staphylococcus aureus.

Em outro ambito, Romero et al. (2016) avaliaram o potencial antifingico da natamicina
(do grupo macrolideo polieno, produzido naturalmente pelas Streptomyces natalensis e espécies

relacionadas, durante processo fermentativo) em filmes aplicados em queijos. Os autores
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observaram um aumento na barreira ao vapor de agua e na resisténcia a punctura do material.
Estes, por sua vez, evidenciaram a¢do antimicrobiana sob Candida albicans e Aspergillus niger.

Munteanu et al. (2014), obtiveram nanofibras de PLA/Ag/vitamina E (10%, m/v) na
forma de manta nao-tecido, e observaram acdo antioxidante e antimicrobiana. Este material,
obtido através da técnica de electrospinning (DP = 15 kV), taxa de alimentacé&o de 16,7 pL.min
1 a 10 cm de distancia do coletor, apresentou acdo bioativa antimicrobiana para Escherichia
coli, Listeria monocytogeness, Salmonella Typhymurium e, 94% de acdo antioxidante.
Qualitativamente, ao colocar a manta nanofibrosa sob macgds minimamente processadas, pode-
se observar um retardo oxidativo promovido pela enzima polifenol oxidase (PPhO) por um
periodo de 10 dias.

2.3.2 Embalagens inteligentes

As embalagens inteligentes podem ser consideradas como parte das embalagens ativas,
mas diferem quanto a ndo interacdo com o alimento (B1JI et al., 2015). Este tipo de embalagem,
promove indica¢es visuais de qualidade, desintegracdo e contaminacédo do produto, através do
monitoramento visual quanto a seguranga do alimento, orientando, assim, 0 consumidor para
uma tomada de decisdo adequada (BlJI et al., 2015; LEE; RAHMAN, 2014).

As indlstrias de alimentos, veem os sistemas de embalagem inteligente como um
auxiliador no monitoramento e indicacdo da qualidade dos alimentos, nos quais sdo aplicados
os sistemas HACCP (Analise de Perigos e Pontos Criticos de Controle) e Anélise de Qualidade
e Pontos Criticos de Controle (QACCP), utilizados para detectar alimentos inseguros,
potenciais riscos de seguranca e salde e promover estratégias para reducao e/ou eliminacao de
suas ocorréncias (B1JI et al., 2015).

Os sistemas das embalagens inteligentes incluem os indicadores (tempo e temperatura,
integridade do alimento e frescor); cddigos de barras e etiquetas de identificacdo por
radiofrequéncia (RFID); sensores (biossensores, sensores de gas baseados em fluorescéncia,
quimicos), etc. (LEE; RAHMAN, 2014; REALINI; MARCOS, 2014; RESTUCCIA et al.,
2010).

Segundo a literatura, os sensores podem ser definidos como um dispositivo utilizado
para detectar, qualificar e/ou quantificar componentes quimicos (particulas, gases) especificos
ou ndo (BUI et al., 2015). Os nanomateriais (nanoparticulas, nanofibras, nanotubos,
nanocristais, etc.) sdo aplicados em sensores quimicos devido suas excelentes propriedades

elétricas e mecanicas (sensores eletroquimicos), associado a grande area superficial e alta
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porosidade (DING et al., 2010; VANDERROOST et al., 2014). O desenvolvimento de
nanossensores tem apresentado uma crescente demanda na pesquisa devido sua caracteristica
ultrassensivel, em areas como ambiental, inspecéo e diagndsticos de alimentos e medicamentos,
dentre outras areas (DING et al., 2010).

Agarwal et al. (2012), incorporaram diferentes combinagdes de indicadores universais
de pH: vermelho de metila, verde de bromocresol, azul de bromotimol, vermelho de fenol e
fenolftaleina. Para formacdo das nanofibras eletrofiadas de Nylon-6 (19% m/m em acido
formico) foi utilizado 25 kV a 10 cm de distancia (agulha-coletor). Os autores obtiveram um
didmetro médio das nanofibras de 40-50 nm e ndo observaram modificacdo na morfologia das
nanofibras ou altera¢fes no potencial halocromico nas nanofibras indicadoras.

Khattab et al. (2017), desenvolveram uma manta nanofibrosa com potencial
halocrémico reversivel, formada por poliacrilonitrila (PAN, 0,1 a 5% m/v) dissolvido em DMF
e acidificado com &cido acético glacial até pH 6; e tricianofurano-hidrazona (TCF-H) através
da técnica de SBS. As nanofibras foram obtidas com ar pressurizado a 0,5 bar, 60 cm de
distancia (agulha-coletor) sob vazdo constante de 8 mL/h. A manta nanofibrosa apresentou alta
sensibilidade as modificacdes do pH do meio (vapor ou aquoso). Os autores propuseram o0 Uso
do sensor halocromico nanofibroso de PAN-TCH-H para detecgéo de aminas e amonia.

As inovacdes tecnoldgicas aplicadas as embalagens de alimentos surgem como resposta
aos desafios impostos pela sociedade moderna devido as necessidades por alimentos de
qualidade (sensorial e nutricional) e seguros (REALINI; MARCOS, 2014). Nesse contexto, a
nanotecnologia tem sido utilizada para incorporar propriedades ativas aos sistemas de
embalagens (AZEREDO, 2012).
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3 CONSIDERACOES GERAIS

De maneira geral, a pesquisa se mostrou de grande contribuicdo para 0 meio académico-
cientifico quanto aos aspectos de inovacao tecnoldgica. As etapas para o alcance do objetivo
proposto foram instauradas de forma eficaz, apresentando o grande potencial das mantas
nanofibrosas poliméricas como inovacdes tecnoldgicas para a area de embalagens alimenticias.

A técnica de solution blow spinning (SBS) € considerada uma nova tecnologia com
potencial inovador. A técnica apresenta vantagens em relacdo a técnica convencional de
electrospinning, como o baixo custo de producdo, a elevada produtividade de material em
contrapartida ao pouco tempo de produgédo, os baixos riscos de acidente na manipulagdo do
equipamento. Além da versatilidade quanto ao uso de polimeros, solventes e aplicacdo sobre
superficies diversas. No entanto, o SBS apresenta ainda algumas barreiras a serem superadas,
como o nédo controle das condi¢bes ambientais (umidade relativa, temperatura, pluviosidade,
etc.) que podem afetar o processo de obtencdo dos nanomateriais.

No entanto, mais pesquisas sao necessarias sobre a utilizacdo das nanofibras obtidas por
SBS na area de alimentos, a fim de comprovar a viabilidade e promover o aumento no nicho de
aplicacdo desses materiais, como no uso em embalagem ativa e inteligente.

Os resultados obtidos nesta pesquisa servirdo de conhecimento inicial e inspiracéo para
pesquisas futuras. Na literatura de ndo ha relatos de aplicacdo da nanotecnologia em alimentos,
ao que se refere as nanofibras por solution blow spinning, aplicadas na area de alimentos, seja
direta ou indiretamente. Além disso, ndo se conhece no mercado atual materiais comerciais que

utilizem as nanofibras para alimentos, seja na forma direta ou indireta.
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The ecofriendly solvents are highly promising in substitute process from synthetic solvents. In
food industries, bioactive nanofibers can be used to encapsulate and deliver natural substances.
In this report, we extend the applicability of orange oil to obtain polystyrene nanofibers by
solution blow spinning. The effect of green solvent on rheological behavior of polystyrene
solutions was evaluated and associated with changes in morphological aspects of the
nanofibers.
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ABSTRACT

Solution blow spun (SBS) polystyrene (PS) nanofibers were produced from 20-30 wt.% PS
solutions using toluene (industrial solvent) and orange oil (green solvent). The latter being
composed of D-limonene (97.06%) as determined by gas chromatography-mass spectroscopy.
The rheological behavior and volatility of the solvents and polymer solutions were correlated
with fiber morphology, accessed by scanning electron microscopy. Thermal analysis was used
to determine the thermal behavior of fibers. The antimicrobial activity of orange oil was tested
for potential applications of the spun mats in active food packaging. Results showed that the
nanofibers spun from orange oil solutions had average diameters of 306 + 74 nm as opposed to
441 + 110 nm for toluene. Moreover, when compared with fiber spun from toluene solutions,
orange oil yielded more flexible fibers with slightly lower contact angles and better
antimicrobial properties due to the presence of residual oil confirmed by Fourier-transform

infrared spectroscopy.
INTRODUCTION

Polymer nanofibers! have been largely used in applications ranging from biomedical
applications such as in tissue engineering, regenerative medicine®® and anti-infective
membranes* to military and food industries. Moreover, they can be used to encapsulate and
deliver natural antimicrobial active substances such as essential oils and phytoconstituents to

replace synthetic ones, therefore, being of great interest to pharmaceutical and food products.>®

Orange oil is a by-product of the citrus juice industry produced in large quantities, since orange
is the most produced and consumed fruit in the world.” Orange oil has been used in food,
cosmetics, and pharmaceutical industries due to its flavor, fragrance and antimicrobial activity.®

According to the European Commission, a variety of essential oil components has been used as

flavorings in food since they possess no risk to human health. Amongst them is limonene which
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is generally recognized as safe (GRAS) for its non-toxic potential (LDso > 5 g kg™).8° In this
sense, limonene can be used to reduce effects of long-term exposure to solvents such as toluene
that can damage the central nervous and reproductive systems, causing respiratory diseases and
cancer.!® This is especially true in polymer processing industries where toluene is largely used

as a solvent for paints, resins and adhesives.!

Terpenes have been used as green solvents to polystyrene, especially limonene and cymene
due to their capacity to dissolve polystyrene'®>* and their high potential as substitute of
petrochemical solvents, including n-hexane, ethyl ketone, acetone, toluene, glycol ethers.114
Limonene has been used to produce PS nanofibers by electrospinning,*®¢ but to the best of our
knowledge this is the first time it has been used by solution blow spinning , an alternative to
other fiber-forming technique, including electrospinning, to produce micro and nanofibers of
polymers and ceramics®’ due to advantages such as larger production rates and reduced costs.!8
Furthermore, SBS requires a rather simple apparatus by replacing high voltage with a
pressurized source of gas exiting a specially designed nozzle, through which a polymer can be
injected to form fibers that are drawn by aerodynamic forces towards the collector, which can
be a rotating drum, a living tissue or any collecting system.>° Previous studies have reported
the use of nanofibrous mats of electrospun nanofibers of polystyrene?®2* as sorbents for the
extraction of polar compounds,? determination of nicotine in cigarettes,® and filtration

media.?

In this report, we extend the applicability of solution blow spinning to obtain polystyrene
nanofibers using orange oil, green solvent. For comparison purposes, PS nanofibers were also
produced using toluene as solvent.! This is the first report comparing the effect of a green
solvent (orange oil) to obtain PS nanofibers. The applicability of this green solvent in solution
blow spun nanofibers is not obvious because of the significant differences in the processing

method, solution properties and viscoelastic behavior of PS solutions in toluene and orange oil.
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EXPERIMENTAL

Materials

Polystyrene (Mw = 1.9x10° g mol™) used in the production of nanofibers was purchased from
Sigma-Aldrich (St. Louis, USA). Toluene (ACS reagent grade, LS Chemicals, Mumbai, USA)

and orange oil (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) were used to prepare polymer solutions.

Characterization of spinning solution

The rheological parameters of polymer solutions were measured using an MCR rotational
rheometer (Physica MCR301, Anton Paar, Germany) at 20 °C. Polymer solution viscosity was
measured between 1 and 100 s?. Oscillatory single frequency time sweep curves were
performed at angular frequency range from 0.5 to 500 rad s and strain deformation at 1%. All

measurements were carried out in triplicate, and their mean and standard deviation reported.

Solvent composition and volatility analyses

Orange oil composition was determined by gas chromatography-mass spectroscopy (GC-MS)
using a model GC-7890B/MSD-5977A quadrupole GC (Agilent, Santa Clara, CA, USA).
Helium was used as the carrier gas at a flow of 1.0 mL min* and constant linear velocity of
36.8 cm s, Samples were heated from 70 °C to 180 °C at a heating rate of 4 °C min, and from
180 °C to 250 °C at 10 °C mint. The identification of the compounds was performed by
comparing the mass spectra fragmentation patterns with the NIST Mass Spectral Search

Program (Version 2.0).

The evaporation rate of the solvents and polymer solutions was estimated by thermogravimetric
analysis (TGA) using a Q500 thermogravimetric analyzer (TA instruments, USA).
Approximately 10-15 pL of solvent was kept at 25 °C, under nitrogen at a flow rate of 10 mL

min* and the weight loss recorded as a function of time.?



43

Microbial tests: solvents and nanofibers mats

Antimicrobial Minimum Inhibitory Concentration (MIC) and Minimum Bactericidal
Concentration (MBC) were determined according to Clinical and Laboratory Standards
Institute (CLSI) standard protocol M2-A6% against Gram-positive Staphylococcus aureus
(ATCC 25923) and Gram-negative Escherichia coli (ATCC 25922). From the antimicrobial
activity of nanofibrous mats was applied the agar disk-diffusion testing developed second CLSI

protocol through the standard M2-A8.2

Radial fungal growth was performed according Plascencia-Jatomea et al.?” using two food
deteriorating fungi: Alternaria alternata (CCT 1250) and Penicilium expansum. This test

evaluated the sensitivity of fungal growth in relation to orange oil spread over the agar surface.

Fiber Spinning Method

Polystyrene solutions (20, 25 and 30 wt.%) were prepared with toluene and orange oil at room
temperature (25-27°C). Nanofiber mats were obtained by an SBS apparatus that consists of a
source of compressed air (Schulz, model 10VL/200-2HP, Santa Catarina, Brazil) at 140 kPa,
an injection pump (NE-300, New Era Pump Systems, NY, USA) equipped with a glass syringe
(FLURAN F-5500-A, Ismatec, Wertheim, GER) operating at a feed rate of 7 mL.h-*and a
spinning nozzle with a protrusion length of 0.2 mm. Fibers were collected at 400 rpm at 15 cm

from the nozzle and placed in a desiccator under vacuum for three days.

Characterization of solution blow spun nanofibrous mats

A model JSM 6701F field-emission scanning electron microscope (FEG-SEM, JEOL, USA)

was used to obtain micrographs of the non-woven nanofibers. Samples were previously gold
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coated using a SCD 050 Bal-Tec sputter coater (BalzersAG, Liechtenstein). Average fiber
diameters were measured using ImageJ (National Institutes of Health, Bethesda, MD, USA)

software from at least 100 measurements from randomly selected fibers.

Infrared spectra were recorded using a model Vertex 70 Fourier transform infrared (FTIR)
spectrophotometer (Bruker, Germany). Spectra were recorded on the attenuated total
reflectance (ATR) mode by summing 32 scans at a spectral range from 4000 to 400 cm™ and a

resolution of 4 cm™.

Solution blow spun mats were also characterized by thermogravimetric analysis (TGA) and
differential scanning calorimetry (DSC). TGA experiments were performed on a model Q500
thermogravimetric analyzer (TA Instruments, USA) to study the thermal decomposition of
nanofibrous mats. 5-10 mg samples were heated from 25 to 600 °C with rate at 10 °C min™
under nitrogen atmosphere at 50 mL min™t. DSC measurements were performed on a Q100 (TA
Instruments, USA). 5-10 mg samples were placed in sealed pans and heated under nitrogen
atmosphere at 50 mL min* from 25 °C to 180 °C at 10 °C min™*. All samples were subjected to
two temperature cycles, the first cycle was used to erase thermal history and the second one to

determine Tg values.

Contact angle (CA) measurements were performed on nanofibrous mats using a CAM 101
goniometer (KSV Instruments) equipped with camera CCD (model KGV-5000). 9 uL water
droplets were pipetted onto nanofibrous mats and the contact angle measured with the aid of
the KSV CAM 2008 software at different locations on surface of spun mats. At least five

measurements were recorded. Experiments were carried out at room temperature and 55% RH.

Statistical Analyses
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Statistical analyses were carried out using Statistica v.10 (StatSoft. Inc., 2011). Data analyses

were performed using one-way analysis of variance (ANOVA). Tukey test with a significance

level set to p < 0.05 was used to analyze differences between groups.

RESULTS AND DISCUSSION

Characterization of spinning solutions

Previously reported studies show how the evaporation rate (ER) of solvents impart on the

morphology of polymeric nanofibers obtained by solution blow spinning.?® The ER calculated

from the slope of mass loss (evaporation) curves revealed significant differences when

comparing polymer solutions in the different concentration and solvents used (Figure 1).
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Figure 1. Evaporation rates of PS solutions with (a) toluene and (b) orange oil.

The ER of pure solvents (toluene and orange oil) is higher than for solutions containing PS due
to polymer-solvent interactions. Moreover, the evaporation rate of PS/toluene solution is much
higher than PS/orange oil solution. The increase in polymer concentration leads to a decrease
in ER. This can be attributed to the higher molar mass of D-limonene (136.24 g mol™), the
major component of orange oil, as compared to toluene (92.14 g mol™). A higher interaction
between PS and toluene is expected since the Hildebrand-Hansen solubility parameter for
toluene (18.16 MPa'?) is closer to PS (22.45 MPa?) than limonene (16.38 MPa'/?).1?
According to Hildebrand theory, a good solute-solvent interaction occurs when the difference
in solubility parameter is the minimum possible.'>*An increase in evaporation rate of solutions
can result in pore and thicker fiber formation due to rapid solvent evaporation at the surface of
the polymer jet.?® As shall be seen, the low evaporation rate of orange oil promoted coalescence

of the fibers to some extent due to the presence of residual solvent evidenced by FTIR.
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Apparent viscosities as a function of polymer concentration are shown in Figure 2, for shear

rates between 1 and 100 s at 25 °C for toluene (Figure 2a) and orange oil (Figure 2b).

Viscosity (Pa.s)

Viscosity (Pa.s)

Figure 2. Apparent viscosity of PS solution in (a) toluene and (b) orange oil.
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Toluene and orange oil exhibit a Newtonian behavior with apparent viscosity of 0.4 and 0.9
mPa.s, respectively, independent of the shear rate. For toluene solutions (Figure 2a), the lowest
PS concentration of 20 wt.% exhibited a Newtonian behavior with apparent viscosity of about
0.2 Pa-s. The 25 wt.% solution presented two distinct regions: a typical Newtonian plateau with
apparent viscosity of 0.4 Pa.s, at lower shear rate, and a pseudoplastic region, at high shear
rates, where shear-induced orientation of polymer chains overcomes Brownian movement.
However, for the highest PS concentration of 30 wt.%, a slightly pseudoplastic behavior was
observed. For orange oil solutions (Figure 2b), the 20 wt.% solution showed a Newtonian
behavior (0.4 Pa.s), and the 25 and 30 wt.% solutions showed a pseudoplastic behavior. The
concentration of polystyrene in toluene and orange oil plays an important role in the rheological
behavior. Moreover, for a given polymer concentration and shear rate, the apparent viscosity of
toluene is lower than orange oil. Comparing these solvents, viscosity can be related to polymer-
solvent affinity in which higher affinity leads to more extended nanofibers since chains occupy

a larger relative volume.?® As a result, the overlap concentration is lower for PS/orange oil.

The dynamic oscillatory sweep tests evaluated the rheological behavior of the polymer solutions
providing information about the storage (G’) and (G’”) moduli. Figure 3 shows the effect of
toluene (Figure 3a) and orange oil (Figure 3b) on G’ (elastic) and G” (viscous) for polystyrene
solutions by oscillatory frequency sweep measurements. Orange oil solutions exhibited G’
higher than toluene (Figure 3), which may help create a more stable extensional flow during

the spinning process.
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Figure 3. Storage (G”) and loss (G’’) moduli of PS solutions: (a) toluene and (b) orange oil.

In general, under oscillatory conditions, polystyrene solutions presented a higher loss modulus

than the storage modulus for all concentrations. Despite exhibiting a typical viscoelastic
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behavior, all solutions were more viscous than elastic in the frequency range investigated.?®
Storage Modulus (G’) increased in magnitude with increasing polystyrene concentration for
both the solvents. The orange oil solutions presented high magnitude in relation to the toluene
solutions. This behavior suggests that changes in the relatively solution-like behavior to an
elastic-like behavior. This transition are related to changes in solvent-polymer interactions
and thus in entangled structure and excluded volume. Similar results were observed for loss
modulus (G”) in Figure 3. As PS concentration increased, a solution-like to an elastic-like
change in behavior took place.®® This transition is related to changes in solvent-polymer
interactions and thus to the entangled structure and excluded volume. Similar results were

observed for loss modulus (G”) in Figure 3.

G’ > G’ suggested that a liquid-like behavior prevailed in the lower frequency range, while a
solid-like behavior (G’ > G’’) took place at high frequencies.®! For orange oil solutions, the loss
modulus (G’’) was always higher than storage modulus (G’) at all frequencies, indicating a
viscoelastic-like behavior for all solutions. No crossover point between storage and loss
modulus could be observed within the frequency range tested. This liquid-like behavior can
facilitate the solution flow during fiber spinning process. At all frequencies, the storage
modulus (G’) is higher for orange than for toluene solution. In other words, orange oil/PS

solutions have a higher viscous response that can make the solution blow jets more stable.

Chemical composition of orange oil

GC-MS analysis of orange oil show six major compounds (Table 1). D-limonene being the
major compound (97.06%), and the minor being S-myrcene (1.33%), L-a-pinene (0.76%), L-
S-pinene (0.35%), 0-3-carene (0.33%) and citronellal (0.18%). A similar chemical composition
are reported in the literature.®323334 Other studies reported the D-limonene content in orange

peels varying from 90% to 97%.3334
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Table 1. Chemical composition of orange oil determined by GC-MS.
Chemical

Constituent? C Rt° (min)  KI¢ RI1d A%®
ormula
L-a-pinene CioH1s 3.86 941 936 0.76
L-B-pinene CioHase 4.52 980 977 0.35
p-myrcene CioH1s 4.80 994 993 1.33
8-3-carene CioHase 5.13 1012 1010 0.33
D-limonene CioH1s 5.61 1035 1031 97.06
B-citronellol C10H180 8.67 1158 1154 0.18

Total 100.00

2 List of components in ascending order of RI.

b Rt (retention time).

¢ KI (Kovats’ index) calculated using Adams data.

4RI (retention index) measured relative to n-alkanes (C6-C24) on the non-polar DB5-MS column.
¢ Relative percentage of components obtained for the peak area.

The MIC and MBC results for orange oil against foodborne pathogens (mg mL™) are,
respectively, 190 and 380 mg mL™ for Staphylococcus aureus (ATCC 25923), and 24 and 96
mg.mL form Escherichia coli (ATCC 25922). The bacteriostatic and bactericidal effect of
orange oil against S. aureus and E. coli can be observed below. Other studies reported an
effective action of orange oil against Gram-positive and Gram-negative bacteria, but at slightly

lower concentrations.3®

While PS nanofibrous mats spun from toluene did not show any microbial inhibition, mats spun
from orange oil had an antimicrobial activity when in direct contact with the culture medium
due to the presence of D-limonene and other minor compounds.3>2¢ According to O’Bryan et
al.®3, the differences found in inhibition results are due to the structure of the bacterial cell,

variability of orange oil compounds and their synergistic effect.
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Figure 4. Radial growth rate for A. alternata and P. expansum in orange oil by the spread plate

method. The deceleration phase may be due the D-limonene and minority compounds of orange
oil. Reference diameter = 23 mm.

Figure 4 shows the antifungal activity of orange oil solvent can avoid spreading of fungi
commonly found in fruits and post-harvest vegetables. This figure shows that the inhibition
growth was significant for A. alternata as compared to the control (growth without orange oil).
After 96 h, the inoculated fungi were significantly different (p < 0.05) with respect to control.
However, for P. expansum no growth difference was observed when it was subjected to orange
oil. This indeed happened because P. expansum is a pathogen of citrus fruits.®® The antifungal
activity of D-limonene against Trichophytonrubrum (dermat ophytic nail infection)®” and yeasts

(Sacchadomyces cerevisiae) are also reported in other studies.3®
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Characterization of solution blow spun nanofibrous mats

The morphology of polystyrene solution blow spun nanofibrous mats produced from toluene
and orange oil solutions is shown in Figure 5, and the mean fiber diameter and distribution in

Table 2.

20 wt.%

/
:

25 wt.%

30 wt.% 30 wt /./ 74 / \ X >

Figure 5. SEM micrographs of PS fibers mats obtained by SBS using (a) toluene and (b) orange
oil at different polymer concentrations.
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Table 2. Average diameter of non-woven fibers with mean values + standard deviation.

. Average diameter (nm)
PS concentration (wt.%6)

Toluene Orange oil
20 357 + 65¢ 144 + 232
25 456 + 100P° 327 + 88¢
30 510 + 167° 447 £ 112°

Different superscripted small letters denote significant differences among samples (p < 0.05) (Tunkey’s test).

It can be observed in Figure 5 that the nanofibrous mats obtained from toluene solutions were
rougher (white arrows in Figure 5a) than for the ones produced from orange oil (Figure 5b).
This observation can be explained due the higher evaporation rate of toluene (Figure 1). Non-
fibrous areas observed in PS/orange oil can be associated with its low evaporation rate causing
wet fibers and/or beads to smash as they reach the collector surface, forming a continuous

film.%

Figure 5 shows the changes in nanofiber morphology as a function of polymer concentration.
Since nanofibers are produced as a consequence of the polymer chain entanglements and high
viscoelastic forces that overcome the surface tension®°, at a given polymer concentration the
differences in fiber morphology can be attributed to differences in rheological behavior (Figure
2 and Figure 3) and to solvent evaporation rate (Figure 1). Viscoelastic properties played an
important role in fiber morphology formation since high evaporation rates decrease residual
solvent and eliminate coalescence of polymer fibers. Interactions between polymer and solvent
can be associated to fiber formation mechanism. Despite the higher viscosity of the PS/orange
oil solutions, nanofibers with smaller diameters were obtained as compared to toluene (Table
2) because the lower orange oil evaporation rate overcomes the viscoelastic forces (G’ and G”)
allowing fibers to stretch even further across the working distance and thus reducing their

diameters. 4142
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In order to know the role polystyrene-solvent interactions played in nanofibers formation, FTIR

spectra of the individual components (PS, toluene and orange oil) were measured and compared

to that of spun nanofibers. These spectra are shown in Figure 6.

Transmittance (%)

Transmittance (%)

Figure 6. FTIR spectra of PS nanofibers spun from (a) toluene and (b) orange oil.
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The atactic nature of PS can be also observed (Figure 6a) at 754 cm™ due to the C—H out-of-
plane bending vibration of benzyl rings;?! and, 540 cm™ is due to the angular deflection of C—
H with H out-of-plane vibration of benzyl ring.***> The characteristic bands of toluene at 725
and 463 cm™! (Figure 6a), which correspond respectively to the C—H angular deformation
attributed to the mono-substituted benzene rings?* and to C-H vibration of benzyl ring
perpendicular polarized IR bands,**® were not detected in the spun mats indicating either an

absence of residual toluene or a residual concentration below the FTIR detection level .

In the FTIR spectrum of PS (Figure 6b), the band at 1585 cm™ represents the C—C in-plane
stretching modes of benzyl rings. The peak at 1603 cm™ represents the C—C in-plane symmetric
vibrations of monosubstituted benzyl rings.*3#"8 It can also be seen (Figure 6b) that there is an
absorption peak at 1645 cm™, attributed to the D-limonene (C=C stretching of aromatic groups
with the symmetric deformation of the H—-C—H angle),***° indicating the presence of residual
orange oil in the nanofibers. Moreover, the obtained spectra of nanofibrous spun mats from
orange oil did not present peak shifts as compared to pure components suggesting that
intermolecular interactions were not able to modify the vibration modes of the nanofibrous

mats, because the amount of residual solvent was low enough to not cause any spectral changes.

Thermogravimetric analyses are similar to previously reported studies.>? PS presents two
stages of weight loss: the first around 206 °C, corresponding to a low weight loss, and a second
degradation stage around 410 °C (Table 3). However, for solution blow spun polystyrene fibers,
there is an additional weight loss of about 1.2 wt.% for toluene, and 4.7-5.3 wt.% for orange
oil over the temperature range between 50 °C and 200 °C, confirming that there is a residual

amount of solvent in the spun fibers in agreement with the differences in solvent volatility.

Table 3. Parameters obtained of TG thermal degradation and DSC from polystyrene powder
and PS nanofibers with toluene and orange oil in different concentration.
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Sample Tg (°C) Tonset (°C) Volatile
content (%0)
PS powder 100 410 0.0
20 wt.% PS/toluene 100 410 1.2
25 wt.% PS/toluene 100 409 1.3
30 wt.% PS/toluene 100 410 1.3
20 wt.% PS/orange oil 68 410 4.7
25 wt.% PS/orange oil 72 410 5.3
30 wt.% PS/orange oil 76 409 5.1

As corroborated by FTIR, PS powder did not show a melting temperature in DSC (Figure 7),

indicating its amorphous nature, as expected. Polystyrene powder and PS nanofibers obtained

by toluene solutions exhibited a single glass transition temperature (Tg) around 100 °C that

decreased due to the presence of residual orange oil (Table 4) that acted as a plasticizer to PS.

A similar polymer-oil behavior was reported in the literature for poly(lactic acid)/poly(vinyl

pyrrolidone) blends with copaiba oil (Copaifera sp.).*
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Figure 7. DSC curves of SBS fibers obtained from toluene and orange oil.
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Water contact angles (CA) shows the hydrophobic behavior of the nonwoven mats of
polystyrene obtained by toluene and orange oil (Figure 8). These results show that the contact
angle of the polymeric nanofibers mats increased with increasing polymer concentration for

nanofibers obtained by toluene and orange oil.
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Figure 8. Water CA on pressed PS films and nanofibrous mats SBS from toluene and orange
oil.

Contact angles for PS varied from 111 to 138° for PS/orange oil and 139 to 144° for PS/toluene
nanofibers. It is reported in the literature that the hydrophobicity of PS nanofiber mats depends
on the surface morphology (diameter and pore size) in the inter-space more than other fiber
features®®> and that the interaction energy between water and the material surface is
proportional to the true contact area.>® Thus, the high surface area of polystyrene nanofibers
can explain the increase in the observed contact angle due to the presence of large amounts of
aromatic groups on nanofiber surface (PS/toluene) that significantly increased surface

hydrophobicity.
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The result observed in Figure 8 is similar to a previous report®® in which the incorporation of
3-aminopropyl-trimethoxysilane on the silica nanofibers increased the amount of amino groups
on the surface, changing surface from hydrophilic to hydrophobic. However, in the case of
PS/orange oil, nanofiber mats were smoother and therefore had lower contact angles as

compared to PS/toluene.

CONCLUSIONS

Orange oil was successfully used as an alternative green solvent to replace toluene to produce
solution blow spun fibers of polystyrene. The effect of green solvent on rheological behavior
of polystyrene solutions was evaluated and associated with changes in nanofiber morphology.
The average diameters of PS fibers increased with polymer concentration and were dependent
of the polymer evaporation rate more than on the rheological behavior of the starting solutions.
Residual limonene in spun mats acted as a plasticizer, reducing glass transition temperature as
compared to the ones spun from toluene solutions. Furthermore, these fibers containing residual
orange oil had antimicrobial properties inhibiting A. alternata growth. Slightly lower contact
angles were found for the mats spun from orange oil as compared to toluene. These results
suggest that the ecofriendly nanofibrous mats spun from PS/orange oil can be used in

applications such as wound healing and active food packaging.
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RESUMO
Sensores colorimétricos baseados na técnica solution blow spinning (SBS) apresentam resposta
rapida quanto a variacdo de diferentes propriedades fisico-quimicas, devido aumento da area
superficial e grau de porosidade do nanomaterial. Neste estudo, mantas nanofibrosas de
poliestireno (NFPS), 30% (m/v) com tolueno, com diferentes concentracdes de azul de
bromotimol (BTB), foram obtidas por SBS para sensoriamento de pH por imersdo. Aplicadas
como sensor de qualidade de vinho dopado com diferentes concentracdes de acido acético,
acido cloridrico e &cido sulfarico. A incorporagdo do BTB ndo promoveu modificagdes no
didmetro médio das fibras, 606 + 242 nm, mas foi possivel o encapsulamento. A manta
NFPS/BTB-0,2 foi a Unica obtida a apresentar a banda indicadora de desprotonacdo em 1703
cm™ no espectro do infravermelho. O potencial halocrémico por imersdo e acidez volatil da
manta foram estudados. Observou-se que a analise por imersdo ocorreu mudancas na coloracéo
guando a manta foi submetida a diferentes solucGes de pH (2,0, 6,8 e 10,7) com variacdo na
coloracdo (AE > 5) e no angulo Hue de 297° (controle) para 45° (acido), indicando protonacao
da manta; 300° (basico) e 304° (neutro). Além disso, a mudanca de coloracdo da manta induzida
pelos volateis &cidos no vinho dopado, pode-se observar alteragdo no quadrante colorimétrico,
do quarto (cor azul) para o primeiro quadrante (cor amarela), com coloragdo mais intensificado
na amostra de vinho dopada com &cido acético. Estes resultados corroboram com o potencial
uso dos nanomateriais em embalagens alimenticias como inovagfes tecnoldgicas através de

zonas de sensoriamento na manutencdo da qualidade alimenticia.

Palavras-chave: Embalagem. Nanofibra. Sensor. Azul de bromotimol. Poliestireno.

* Artigo apresentado para conclusdo do curso de pos-graduacdo em Engenharia de Biomateriais da Universidade
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1. INTRODUCAO

A engenharia de materiais nanoestruturados tem desempenhado papel importante no
desenvolvimento de técnicas para obtencdo de nanomateriais com grande potencial de aplicacédo
na biomedicina (HAQUE et al., 2017), na construgéo civil (AZEVEDO; GLEIZE, 2018), em
cosméticos (BARBIEUX; PADULA, 2018), no agronegdcio (SCOTT; CHEN; CUI, 2018),
dentre outros. Em especial, as industrias alimenticias tém se beneficiado das tecnologias
envolvendo o uso de nanomateriais (RAMACHANDRAIAH; HAN; CHIN, 2015; YU et al.,
2018), com destaque para o desenvolvimento de embalagens ativas e inteligentes
(CERQUEIRA; VICENTE; PASTRANA, 2018; JANJARASSKUL; SUPPAKUL, 2018)
adotadas comercialmente como solucdo para o processo de controle de qualidade e extensdo da
vida Gtil de produtos alimenticios (Al; LIU; LU, 2009; JANJARASSKUL; SUPPAKUL, 2018).

As embalagens inteligentes incorporam dispositivos capazes de monitorar e informar,
em tempo real, a qualidade do alimento e/ou da prdpria embalagem por meio de alteracfes
quimicas do meio, como modificacbes no pH (JANJARASSKUL; SUPPAKUL, 2018;
SHIVAKUMAR; MADHUSUDAN; KIRUBA DANIEL, 2018; YAM; TAKHISTOV;
MILTZ, 2005), produgdo de CO> (PULIGUNDLA; JUNG; KO, 2012), frescor do alimento
(LEE et al., 2015), indicador tempo-temperatura (PEREIRA; DE ARRUDA; STEFANI, 2015),
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dentre outras. Este conjunto de modificacBes quimicas podem ser avaliadas pelo uso adequado
de nanomateriais poliméricos na construcdo de sensores. Entretanto, para gerar nanomateriais
poliméricos com propriedades especificas para aplicacdes em embalagens inteligentes, é
preciso a utilizacdo de técnicas que sejam capazes de modular com precisdo a estrutura, a
dimensdo e a composicdo em escala nanométrica dos materiais e permitir sua adequada
interagdo/mistura.

No contexto dos nanomateriais poliméricos, a técnica de solution blow spinning (SBS)
¢ considerada inovadora para obtencdo de nanomateriais unidimensionais versateis,
especialmente nanofibras. Nessa técnica, dois fluidos correntes, incluindo uma solucdo
polimérica formada por um solvente volatil e um gas pressurizado (O2, N2, etc.), fluem de forma
concéntrica e paralela (DARISTOTLE et al., 2016; MEDEIROS et al., 2009). Quando o
solvente se evapora, fibras nanométricas sdo formadas. Esse tipo de nanomaterial pode
apresentar uma grande area superficial e uma alta porosidade dependendo do tipo de polimero
(PARIZE et al., 2016) e do tipo de solvente, proporcionando uma caracteristica multifuncional
de aplicacdo desses nanomateriais como sensores (OLIVEIRA et al., 2012). Por exemplo,
sensibilidade as mudancas de pH em meio aquoso (KHATTAB et al.,, 2017) e vapor
(GOLMOHAMMADI ROSTAMI et al., 2015) e no monitoramento da qualidade de peixes
(MORSY et al., 2016).

Grande parte das pesquisas envolvendo nanofibras tem direcionado as investigacdes
para o desenvolvimento de materiais para diferentes areas tais como engenharia de tecidos,
catalise e sensores quimicos, destacando principalmente o uso da técnica electrospinning
(FORMO et al., 2008; HASAN et al., 2014; LI et al., 2018). Na area alimenticia, as aplicagdes
ainda tém sido consideradas inovadoras, com destaque para a imobilizacdo de substancias
indicadoras em nanofibras que podem levar ao desenvolvimento de sensores halocrémicos.
Agarwal et al. (2012), por exemplo, mostraram que a incorporacdo de diferentes combinacdes
de substancias indicadoras (vermelho de metila, verde de bromocresol, azul de bromotimol,
vermelho de fenol e fenolftaleina) na formagéo de fibras de Nylon-6 por electrospinning néo
modificou a morfologia das fibras e nem o perfil halocromico do indicador. Schoolaert et al.
(2016) obtiveram sensores colorimétricos de nanofibras eletrofiadas de blenda polimérica
(policaprolactona/quitosana) com a incorporacdo de vermelho de metila e rosa begala. As
mantas de nanofibras responderam rapidamente a mudanca de pH. Mais recentemente, a técnica
de SBS tem sido explorada para o desenvolvimento de nanofibras indicadoras. Khattab et al.
(2017) desenvolveram uma manta com potencial halocrémico reversivel, formada por

poliacrilonitrila (PAN) e tricianofurano-hidrazona (TCF-H) através da tecnica de fiagdo por
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sopro, sensivel as modificagdes do pH do meio (vapor ou aquoso). Os autores propuseram 0
uso do sensor halocromico nanofibroso de PAN-TCH-H para detec¢do de aminas e amdnia.
Estudos como este abrem campo para aplicacfes em embalagens inteligentes, visto que aminas
biogénicas (histamina, cadaverina, tiramina e triptamina) podem promover intoxicagdes
alimentares (SILLA SANTOS, 1996).

No presente estudo, a técnica solution blow spinning foi usada para obter nanofibras
halocrémicas de poliestireno (PS) incorporadas com indicador azul de bromotimol (BTB). As
mantas nanofibrosas de PS/BTB foram investigadas quanto a morfologia das fibras, migracéao
do indicador (processo de lixiviagdo do corante) e comportamento halocromico em funcdo do
pH em meio aquoso e a vapores &cidos em amostras de vinho tinto. O nanomaterial obtido foi
capaz de indicar alteracdes de pH no meio (aquoso e vapor) através da alteracdo visual da

coloracéo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Material

Poliestireno (Mw = 1,9 x 10° g.mol™) (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) foi usado para
obtencg&o das nanofibras. Tolueno (ACS reagent grade, LS Chemicals, Mumbai, USA) e acetona
P.A. (ACS solventes, LabSynth® SP, BR) foram utilizados como solventes de fiacdo e
solubilizacdo do indicador, respectivamente. Azul de bromotimol (Qhemis, Sdo Paulo, SP,
Brasil) foi incorporado as nanofibras para obtengdo das mantas indicadoras. Acido fosforico
(ACS solventes, Labsynth® SP, BR), fosfato de sédio monobéasico (Dindmica Ltda., SP, BR),
fosfato de sddio dibasico (Cromoline Quimica Fina Ltda., SP, BR), carbonato de sodio anidro
(LabSynth® SP, BR), bicarbonato de sodio (LabSynth® SP, BR) e hidroxido de sodio
(LabSynth® SP, BR) foram utilizados no preparado de solugdes tampdes e ajustes de pH. Na
analise de aplicagdo em alimento, foi utilizado vinho tinto seco do tipo Merlot (teor alcodlico

de 12,5% vol.) obtido em supermercado local.
2.2 Solution blow spinning
As mantas nanofibrosas de poliestireno indicadoras (NFPS/BTB) foram obtidas por

solution blow spinning. SolucGes de PS (30% m/v) foram preparadas em tolueno, enquanto as

solugdes de BTB foram preparadas em acetona (0,05, 0,1 e 0,2%, massa seca) e tiveram o pH
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ajustado para 13 com solugdo de NaOH 1 mol.L. As solucdes de PS e BTB foram misturadas
na proporcao 3:1 para posterior fiagdo a temperatura ambiente (25 °C), gerando nanofibras de
PS com diferentes teores de BTB-0,05, BTB-0,1 e BTB-0,2. Nanofibras controle foram obtidas
utilizando o mesmo procedimento na auséncia do indicador BTB.

Para o processo de fiacdo, um compressor de ar (Schulz, model 10VL/200-2HP, Santa
Catarina, Brazil) com 100 kPa, isento de umidade e uma bomba de injecdo (NE-300, New Era
Pump Systems, NY, US) equipada com uma seringa de vidro (F-5500-A, Ismatec, Wertheim,
GER) foram utilizados. O sistema operou com uma taxa de alimentacdo de 7 mLh™* e uma
agulha para fiacdo com uma distancia de protusédo de 0,2 mm com 0,5 mm de didmetro. As
fibras foram coletas em coletor rotativo (420 rpm) com distancia de trabalho de 15 cm (distancia
entre aagulha e o coletor rotativo) durante o tempo de 30 min a temperatura ambiente e umidade
relativa (UR) < 55%. As amostras obtidas foram colocadas em dessecador sob vacuo durante 3

dias para posterior analise.

2.3 Caracterizacao das nanofibras

As mantas nanofibrosas foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier utilizando um espectofotdmetro modelo Vertex 70 (Bruker, Germany).
Os espectros foram gravados no modo de reflectancia total atenuada (ATR), aplicando-se 32
scans em faixa espectral de 4000 a 400 cm™ com resolucdo de 4 cm™. As analises das fibras
foram realizadas antes e apds 24 horas de imersdo dos materiais em solu¢ées com valores de
pH iguais a 2,0, 6,8 e 10,7. Estes pH foram determinados através de anélises preliminares como
valores simbolos de avaliacdo da degradacdo de alimentos diversos, além do aspecto de
neutralidade.

Analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas em um
microscopio modelo Zeiss DSM960 (USA). As amostras foram previamente revestidas com
ouro, utilizando um SCD 050 Bal-Tec sputter coater (BalzersAG, Liechtenstein). Os diametros
médios das fibras foram calculados utilizando o software Image J (National Institutes of Health,

Bethesda, MD, USA), analisando a morfologia de 100 fibras escolhidas randomicamente.

2.4 Estudo da migracéo e colorimetria

Os ensaios de migracdo seguiram a metodologia proposta por Agarwal et al. (2012) com

modificagOes, para verificar a ocorréncia ou ndo de transferéncia do BTB complexado a partir
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da manta nanofibrosa de poliestireno sob imersdo em meio aquoso. Os ensaios foram realizados
imergindo amostras de 1 cm? da manta nanofibrosa de NFPS/BTB em 15 mL de solugdes
tampdo pH 2,0 (HsPO4 0,1 mol.L™* + NaH2PO4 1,0 mol.L%); pH 6,8 (Na2HPO4 0,1 mol.L?! +
NaH2PO4 1,0 mol.L!) ou pH 10,7 (Na,COs 0,2 mol.L* + NaHCO3 0,2 mol.L ™) por diferentes
intervalos de tempo (0, 30, 60, 120, 180, 480, 540, 600 e 1440 min). As absorbancias das
solucBes sobrenadantes nos comprimentos de onda de 430 nm (meio acido) e 615 nm (meio
neutro e basico) foram determinadas em um espectofotdmetro UV-vis (modelo UV-1600,
Shimadzu, Japan) utilizando o software UVProbe 2.31. Todos 0s ensaios foram realizados em
estado estacionario sob temperatura de 25 °C.

A variagdo da coloragdo das mantas de NFPS/BTB foram determinadas a partir das
coordenadas do espaco de cores da Comissdo Internacional de lluminacdo (CIE), obtidas
utilizando um Minolta Chromameter CR-400 (Osaka, Japan). No espaco de cor CIE L*a*b*,
L* significa luminosidade, a* representa a posi¢do entre verde (valor negativo) e vermelho
(valor positivo) e b* a posi¢cdo entre amarelo (valor positivo) e azul (valor negativo). Além
disso, foi avaliado o angulo Hue (0 — 360°) para apresentar as medidas dos atributos visuais e
sua distribuicdo nos quadrantes. As medidas de coloracdo foram realizadas ap6s 24 horas de
imersdo do nanomaterial nas solugdes tamp®es e para cada andlise foi realizada uma média de
dez leituras. A diferenca total de cor (AE) entre as NFPS/BTB submetidas as diferentes

condigdes foi calculada pela equacgéo:

AE = Y/[(AL)? + (Aa)? + (Ab)?] (1)

em que AL ¢ a diferenca de luminosidade entre as amostras e Aa e Ab sdo as diferencas de

coloracdo entre as amostras referente a coloracdo vermelha e amarela, respectivamente.

2.5 Avaliacdo halocrémica das mantas nanofibrosas de NFPS/BTB-0,2 em amostras de
vinho

A resposta halocromica da manta NFPS/BT-0,2 a vapores acidos gerados em amostras
de vinho foi avaliada. Para isso, 10 mL da amostra de vinho foram adicionadas a tubos de ensaio
e dopados com diferentes acidos: acido acético glacial P.A. (AA\), &cido cloridrico P.A.-ACS
(CA\) e &cido sulfarico P.A.-ACS (SAv) nas seguintes concentragdes: 0,0, 1,2, 2,4, 4,8, 76 e
10,0 gL%, segundo adaptacdo das metodologias proposta por Lozano et al. (2011) e Hopfer et
al. (2015). Entdo, amostras de manta de NFPS/BTB-0,2 de diametro igual a 1 cm? foram
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introduzidas na parte interna das tampas dos tubos de ensaio, que foram entdo fechados
rapidamente e deixados em repouso sob temperatura de 25 °C. Para o estabelecimento do
equilibrio liquido-vapor ficou estabelecido o tempo de 30 min, valor este determinado em
analises prévias.

Apo6s o tempo de contato estabelecido, as mantas foram removidas e imediatamente
analisadas em um Minolta Chromameter CR-400 quanto ao angulo Hue (°h) e a diferenca total
de cor (AE). A AE das mantas de NFPS/BTB-0,2 foram determinadas a partir da Equacéo 1.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao morfoldgica e estrutural das mantas nanofibrosas

As mantas nanofibrosas de poliestireno contendo diferentes concentragdes de BTB,

obtidas pela técnica de solution blow spinning, sdo apresentadas na Fig. 1.

NFPS controle

Solugéo de 2 i NFPS/BTB-0,05

oliestireno
p \

Arfpressunza [

v

NFPS/BTB-0,1
Solugéo de azul de bromotimol (BTB)

NFPS/BTB-0,2

Figura 4. Mantas nanofibrosas de poliestireno contendo diferentes concentragdes de azul de bromotimol (0,05,
0,1 e 0,2%, massa seca), obtidas por solution blow spinning (SBS) com tempo de coleta de 30 min a temperatura
ambiente ¢ UR < 55%.

O aumento da concentracdo de BTB na solucdo para fiagéo resultou em alteragéo visual
na coloracdo das mantas nanofibrosas do polimero do branco para o azul, sendo que para a
maior concentragdo de BTB (NFPS/BTB-0,2) observou-se maior intensidade da cor azul. Para

avaliar o efeito da adicdo do indicador sobre o perfil morfolégico das mantas nanofibrosas de
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poliestireno, micrografias de MEV na auséncia e presenga do BTB foram obtidas e os
respectivos diametros médios foram calculados, como apresentado na Fig. 2.

(A) (B)
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Diimetro das fibras (nm)

400

200
NFPS controle NFPS/BTB-0,05 NFPS/BTB-0,1 NFPS/BTB-0,2

Tratamentos

Figura 5. Imagens de MEV das mantas poliméricas nanofibrosas obtidas por SBS: (A) NFPS controle; (B)
NFPS/BTB-0,2 e (C) diametros médios das nanofibras em fun¢do da concentracdo de BTB (media + desvio padréo;
n = 100).

Os perfis morfoldgicos das mantas nanofibrosas na auséncia e presenca do BTB foram
similares. As micrografias mostraram, entretanto, que a presenca do BTB na concentracdo de
0,2% m/m (Fig. 2-B) levou a formacéo de imperfeicGes na morfologia das fibras poliméricas.
Apesar disso, os diametros médios das fibras obtidas (Fig. 2-C) ndo apresentaram diferencas
nos valores do didmetro médio, para as diferentes concentracGes de indicador utilizada. NFPS
controle apresentaram uma variagdo nos diametros medios de 606 + 242 nm, enquanto a
NFPS/BTB-0,2 de 618 + 277 nm.

Segundo a literatura, o uso de indicadores de pH para obtencdo de nanofibras
poliméricas ndo resulta em alteracdes no didmetro médio das fibras (AGARWAL et al., 2012;
VAN DER SCHUEREN et al., 2010). Neste trabalho, ndo foram observadas formaces de
beads. A literatura reporta que a incorporacgéo de indicadores promove a formacao de beads nas
nanofibras poliméricas (AGARWAL et al., 2012; BENITO et al., 2017; MEDEIROS et al.,

2009). Agarwal et al. (2012), por exemplo, observaram a presenca de beads em mantas
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nanofibrosas de Nylon-6 contendo uma combinacéo dos indicadores vermelho de metila, verde
de bromocresol, azul de bromotimol, vermelho fenol e fenolftaleina, obtidas por eletrofiagéo.
Khattab et al. (KHATTAB et al., 2017) observaram na morfologia das nanofibras de
poliacrilonitrila (PAN) que o aumento da concentracdo do indicador, 5% de tricianofurano-
hidrazona (TCF-H), promoveu a formacéo de beads, indicando a presenca de corante na matriz
polimérica. A formag&o dos beads pode ser decorrente de duas situacdes: ajuste nos parametros
da fiacdo por sopro, como pressao do gas e taxa de injecdo da solucéo poliméricas (BENITO et
al., 2017; MEDEIROS et al., 2009) e/ou instabilidade do jato polimérico ejetado da fiacdo
devido & alta concentragdo do indicador utilizado. Dessa forma, as mantas NFPS podem ter
atuado como reservatorios ou encapsuladores do indicador BTB nas fibras de PS, como
evidenciado visualmente na Fig.1.

A adicdo de componentes a matriz polimérica durante o processo de fiacdo para
obtenc&o das fibras pode promover alteraces ou surgimento de novas bandas nos espectros de
FTIR das fibras, indicando possiveis interacbes quimicas entre os componentes formadores das
mantas nanofibrosas (WU et al., 2009). Assim, a fim de avaliar como ocorreu a incorporacdo
do indicador durante o processo de formacao das nanofibras, espectros de infravermelho das
mantas nanofibrosas de PS, na presenca e auséncia de BTB, foram obtidos e comparados com
0s espectros do PS e do BTB puros (Fig. 3).
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Figura 6. Espectros de FTIR das mantas nanofibrosas de PS controle (NFPS), PS com BTB (NFPS/BTB) em

diferentes concentragdes de indicador e BTB puro (A) ampliagdo do niimero de onda 1703 cm™* (B).

O espectro do polimero PS puro (espectro ndo apresentado) nao apresentou diferenca
em relagdo ao espectro do PS na forma de nanofibra, na auséncia do BTB, indicando que o
processo de fiacdo por sopro para formacdo das nanoestruturas ndo afetou a estrutura do
polimero. No espectro da nanofibra de PS controle, observa-se que o polimero é atético,
indicado pelas bandas em 754 e 540 cm™ referentes a vibragdo de flexo e deflexdo angular
fora do plano da ligacdo C-H dos anéis aromaticos, respectivamente (HUAN et al., 2015;
NYQUIST et al., 1992; RODBARI et al., 2016; SHEIKO; VAINILOVITCH; MAGONOV,
1991). A banda em 1601 cm™ é associada a vibragéo simétrica C=C no plano do anel aromético
monosubstituido e em 1583 cm™, ao estiramento no plano C=C do anel benzénico (BHUTTO;
VESELY; GABRYS, 2003; KRASOVSKII et al., 2012; SHEIKO; VAINILOVITCH,;
MAGONOQV, 1991). No espectro de FTIR do BTB puro foram identificadas as bandas
caracteristicas em regides proximas de 1190 cm™ e 1026 cm, correspondentes as vibragoes do
grupamento -SOs (RAHMAN et al., 2017). As bandas em 891 e 794 cm™ estdo associadas ao
estiramento simétrico e assimétrico de S-O-C, respectivamente (AZMI et al., 2015). Em 716
cm* uma banda pouco intensa associada a vibragio de alongamento de C-S pode ser observada
(COATES, 2006). Em 652 cm™, uma banda estreita apareceu resultante do estiramento
vibracional da ligacdo C-Br alifatico (RAHMAN et al., 2017).

A adicdo do BTB as fibras de PS nédo levou ao aparecimento de bandas caracteristicas
do indicador nos espectros das fibras modificadas NFPS/BTB-0,05 e NFPS/BTB-0,1. Além
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disso, o processo de incorpora¢do do BTB ndo promoveu deslocamento das bandas associadas
ao PS nos espectros das fibras, indicando que a incorporacdo do indicador se deu por interagdes
intermoleculares de intensidade fraca, provavelmente interacdes do tipo Forgas de London entre
os grupamentos hidrofobicos do BTB (anéis benzénicos e ligacdes —CHs) e a superficie
hidrofébica do polimero (QI et al., 2003). Além disso, apenas uma nova banda de baixa
intensidade em 1703 cm™ (Fig. 3B), ausente no espectro do BTB puro, apareceu no espectro da
NFPS/BTB-0,2 comparado ao espectro da fibra na auséncia do indicador.

A presenca de quantidades crescentes de um ou mais componentes em uma amostra
pode tornar mais evidenciada uma banda no espectro no infravermelho (CARPENTER,;
CROWE, 1989). Entretanto, as baixas concentracfes do indicador utilizadas podem ter
resultado na auséncia de bandas associadas ao BTB nos espectros das fibras NFPS/BTB-0,05 e
NFPS/BTB-0,1. Khattab et al. (KHATTAB et al.,, 2017) também observaram que a
incorporagdo do indicador TCF-H nas mantas nanofibrosas de PAN ndo levaram ao
aparecimento de novas bandas espectrais em relagdo a manta na auséncia do indicador,
propondo que ndo houve ocorréncia de rea¢fes quimicas durante o processo de incorporacao.

A banda com absor¢io em 1703 cm™ provavelmente refere-se ao estiramento do
grupamento C=0 (COATES, 2006), indicando que o BTB encontra-se desprotonado,
fornecendo a coloracgdo azul a manta nanofibrosa (Fig. 1) com potencial a¢éo indicadora para
sensoriamento de pH.

3.2 Avaliacéo da capacidade indicadora de pH das NFPS/BTB-0,2

O efeito da variacdo do pH do meio apresenta importante acdo indicadora de qualidade
nos alimentos durante o armazenamento, visto que esse parametro depende da alteracédo
quimica dos alimentos por meio de reacdes de deterioracio (BALDERAS-HERNANDEZ et
al., 1998; DOWDING et al., 2005; QI et al., 2003). Os diferentes tipos alimentos podem
apresentar variagcdes quanto aos niveis de pH durante o processo de deterioracdo. Por exemplo,
alimentos de baixa acidez pH > 4,5 (carnes, pescado e ovos) apresentam mais atividade
deteriorante por agdo microbiana, enquanto os alimentos com alta acidez (frutas, hortalicas e
bebidas), possuem uma acao deteriorante de ordem fungica e bioguimica. Nesse sentido, foi
verificada a capacidade de sensoriamento da manta NFPS/BTB-0,2 submetida a diferentes pH.

As amostras de nanofibras NFPS/BTB-0,2 foram submersas em solugdes com pH iguais
a 2,0, 6,8 e 10,7. A Fig. 4 mostra as alteracOes visuais da coloragdo das mantas, que foram

quantificadas quanto ao angulo Hue e por meio das diferengas totais de cor (AE) (Tabela 1).
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300°

(D)

Figura 7. Mantas nanofibrosas de poliestireno com 0,2% (m/m) de azul de bromotimol obtidas por solution blow
spinning (SBS): NFPS/BTB-0,2 (referéncia) (A) imersa em soluc6es tampao com pH 2,0 (B), 6,8 (C) e 10,7 (D)

ap6s 24 horas, com os respectivos valores do angulo Hue.

Tabela 4. Diferenga total de cor (AE) observada entre as nanofibras NFPS/BRB-0,2 submetidas
aos meios acido (pH 2,0), neutro (pH 6,8) e béasico (pH 10,7).

AE
Condicéo o
_ Neutro Béasico
do meio
Acido 8,26 14,66
Neutro - 7,45

Observa-se que a manta NFPS/BTB-0,2 (referéncia) ao ser adicionada em meio acido,
ocorreu mudanca na cor da manta de azul para amarelo. Em termos de angulacéo colorimétrica,
variou de 297° para 45° em relagdo ao angulo Hue. Os valores de AE obtidos foram superiores
a 5 para todas as combinacgdes de amostras, indicando que ha diferenca entre as coloracdes das
mantas submetidas aos diferentes tipos pH, podendo ser facilmente identificada a olho nu
(TASSANAWAT et al., 2007). Além disso, a diferenca de cor entre as mantas submetidas ao
meio acido e basico foi superior a 12, mostrando que as cores dos dois materiais pertencem a
quadrantes de cor distintos (AGARWAL et al., 2012). Estes materiais apresentaram uma

variacdo de quadrantes do | para o 1V, ou seja, 45° e 300° do angulo Hue.



76

O BTB é um corante com valor de pKa igual a 7,1 que em meio acido (pH < 6) encontra-
se completamente protonado, apresentando-se na cor amarela. Em meio bésico (pH > 7) o
corante encontra-se em sua forma desprotonada e tem coloracédo azul (DOWDING et al., 2005).
As estruturas do BTB nos diferentes valores de pH sdo apresentadas na Fig. 5. A alteracédo da

cor da manta NFPS/BRB-0,2 de azul para amarelo quando submetida ao meio acido resultou

da protonacdo da molécula de azul de bromotimol na superficie da nanofibra.

Figura 8. Estrutura da molécula de BTB (A) em meio &cido (B) e em meio basico (C). (D) é uma estrutura

ressonante da espécie C.

A Fig. 6 apresenta os espectros de FTIR das fibras apds a imersao nas solu¢des aquosas

de diferentes valores de pH.
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Figura 9. Espectro de FTIR das mantas de NFPS/BTB-0,2 (referéncia) antes e apds imersdo de 24 horas em

solucbes de pH 2,0, 6,8 e 10,7. As mantas foram secas em dessecador por 48 horas.
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A imersdo da manta NFPS/BTB-0,2 nos diferentes meios aquosos levou ao
desaparecimento de algumas bandas no espectro de FTIR. A banda em 1704 cm™, referente ao
estiramento de C=0 (COATES, 2006) caracteristico da manta de referéncia NFPS/BTB-0,2
ndo apareceu nos demais espectros (Fig. 6).

As bandas entre 900-700 cm estdo associadas ao estiramento vibracional simétrico S-
O-C (tioester) do BTB com formagé&o de duas bandas (COATES, 2006; LAKSHMI et al., 2016;
SAHIL et al., 2012). Provavelmente a imersdo no meio aquoso levou a quebra da ligacdo O-C
do tioester (estrutura A da Fig. 5) induzida pela desprotonacdo do grupo hidroxila que ocorre
quando o BTB foi colocado em meio aquoso, levando ao desaparecimento da banda em 729
cmL. Isto pode ter sido proporcionado devido as alteracdes na estrutura do indicador devido a
protonacao/desprotonacao do grupo sulfonato e fenilico (DOWDING et al., 2005).

Apesar das alteracBes importantes observadas nos espectros de FTIR da manta
NFPS/BTB-0,2 ap6s imersdo em meio aquoso com diferentes valores de pH, o desaparecimento
de algumas bandas pode estar associado a migragdo do indicador a partir das fibras para a
solucdo, reduzindo a concentracdo do BTB na manta indicadora.

Apesar das alteracBes importantes observadas nos espectros de FTIR da manta
NFPS/BTB-0,2 ap6s imersdo em meio aquoso com diferentes valores de pH, o desaparecimento
de algumas bandas pode estar associado a migragdo do indicador a partir das fibras para a
solugdo, reduzindo a concentracdo do BTB na manta indicadora. Ao mesmo tempo, esse
fendmeno de migracdo possui grande importancia para determinar a aplicacdo das mantas
indicadoras. Assim, a migracdo de BTB a partir das mantas NFPS/BTB-0,2 para 0 meio aquoso
em funcdo do tempo foi investigada para os diferentes valores de pH e os resultados sdo

mostrados na Fig.7.
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Figura 10. Migragdo do BTB a partir da manta referéncia, NFPS/BTB-0,2, para meio aquoso em diferentes valores
de pH: 2,0 (A), 6,8 ¢ 10,7 (B).



78

Em meio &cido (Fig. 7A) pode-se observar uma elevada migracdo do BTB para a
solucdo aquosa, com tempo de equilibrio superior a 1440 min de ensaio. Para 0s meios neutro
e basico (Fig. 7B), a migracao do indicador para 0 meio aquoso também aumentou com tempo.
Entretanto, em concentragdes muito baixas de indicador na solugéo (menores do que 6 ppm)
em condi¢des de equilibrio, ficando assim dentro do limite méximo estabelecido pela EU
Commission Regulation n.° 10/2011 (10 mg.dm?) (EUROPEAN COMISSION, 2011). Esse
resultado demonstra a aplicabilidade do sistema em alimentos de pH basico e neutro.

A migracdo elevada do corante para a solu¢do em meio acido pode ser explicada por
uma menor estabilidade da interacdo PS-BTB quando expostos a soluc¢des acidas, induzindo

assim a liberacdo do BTB incorporado na nanofibra.

3.3 Aplicacéo das NFPS/BT-0,2 halocromicas em vinho

O Padré&o de Identidade e Qualidade (P1Q) dos vinhos depende do teor de aclcar (suave,
seco, demi-seco, etc.), do tipo de uva (cabernet sauvignon, malbec, merlot, etc.) e da cor (tinto,
branco ou rosé), promovendo uma construcdo multifacetada para a definicdo de qualidade de
vinhos (HOPFER et al., 2015; LOZANO et al., 2011). A perda da qualidade do vinho gera
alteracdo nos principais atributos sensoriais (aroma e sabor), pode ser identificada de forma
rapida pelos odores desagradaveis formados pelos compostos volateis produzidos durante o
processo fermentativo (LOZANO et al., 2011). Durante o processo de degradacao do vinho,
sdo formados aromas caracteristicos de acetato de etilo, compostos relacionados a cortica,
enxofre e, principalmente, acido acético (LOZANO et al., 2011).

O acido cloridrico é bastante utilizado na hidrélise de amido e proteinas nas industrias
de alimentos (WANG; COPELAND, 2015). Ja o &cido sulfarico, quando muito diluido, pode
ser utilizado pelas industrias de alimentos como acidulante, aditivo alimentar reconhecido pelo
numero E513, por exemplo nas industrias de laticinios para a producgéo de queijo (SCORDINO
et al., 2018) e nas usinas de agticar para obtengdo de etanol (COSTA; CERRI; CECCATO-
ANTONINI, 2018). Aléem disso, € utilizado nas industrias de vinho para acidificacdo do
tartarato de calcio para obtencdo do &cido tartarico livre (LOURENCO et al., 2018). A Figura
8 apresenta o potencial halocrémico das mantas nanofibrosas de NFPS/BTB-0,2 em amostras

de vinho dopadas com diferentes tipos de acidos.
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Figure 11. Variacdo de cor (AE) das mantas nanofibrosas NFPS/BTB-0,2 em vapores &cidos produzidos em
amostras de vinho dopados com diferentes concentragdes de é4cidos (0, 1,2, 2,4, 4,8, 7,6 e 10 g.L1): 4cido acético
(A), acido cloridrico (B) e acido sulfrico (C), ap6s 30 minutos de equilibrio liquido-vapor.

Os resultados mostram mudancas na coloracdo da manta nanofibrosa aos compostos
volateis acidos, indicando AE de azul para amarelo (Fig. 8). Esta mudanca na coloragao ocorre
devido ao processo de protonacdo do BTB (Fig. 6) com a interacdo dos &cidos volateis ao
material indicador encapsulado na nanofibra. As alteracfes de cor foram observadas a olho nu
em concentragBes de acido superiores a 1,2 g.L™ para as dopagens com éacido acético (AA)
(Fig. 8A). A variagéo no angulo Hue ocorreu de 300° (NFPS/BTB-0,2 referéncia) de coloragéo
azul, variando de 82° a 95° para coloracdo amarelo intenso, proporcional ao aumento da
concentracéo de BTB na manta.

Para os volateis de &cido cloridrico (CA) (Fig. 8B), a mudanca de coloragdo iniciou em
concentragdes superiores a 1,2 g.L, com variacdo do azul (300°) a faixas de cor amarela de
68° a 87° do angulo Hue. Ja para a dopagem com acido sulfarico (SA) (Fig. 8C), a mudanca na

coloragio so foi perceptivel em valores superiores a 4,8 g.L™%. A angulacio variou de 81° a 89°
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para a cor amarela. Diferentemente, para a curva de SA, cuja variagdo de coloragdo da manta
nanofibrosa ndo atingiu uma constancia nos valores na faixa de concentracdo investigada,
indicando que este &cido teve menos capacidade de induzir a formacéo de vapores acidos que
interagissem com a manta. As mantas submetidas aos vapores acidos de AA e CA apresentacdo
uma estabilidade nas concentragdes >7,6 g.L .

Segundo a FAO (Food Administration and Organization of the United Nations) em
colabora¢dao com FAQO’s Rural Infrastructure and Agro-Industries Division, a qualidade do
vinho é mensurada através de andalises quimicas, inclusive o teor de acido volatil (FAO, 2009).
Neste caso, o teor deve ser inferior a 1,1 g.L™ para vinhos (FAO, 2009). Ja para a legislagio
brasileira, os vinhos de mesa, vinho fino e vinho nobre podem apresentar até 1,2 g.L* de acidez
volatil (MAPA, 2018). O material desenvolvido nesta pesquisa apresenta demonstrou um
potencial indicador qualitativo na qualidade do vinho, através da mudanca de coloracdo e
intensidade da cor (&ngulo Hue) da manta nanofibrosa de 300° (cor azul) da manta controle
para 82° (1,2 g.L de acido acético), intensificando para 95° (10,0 g.L* de &cido acético).

4. CONCLUSAO

A incorporacéo de indicador universal de pH, azul de bromotimol (BTB), nas solucGes
poliméricas para obtencdo de nanofibras de poliestiestireno (NFPS) por solution blow spinning
(SBS) foi excelente. No aspecto visual, as mantas obtidas apresentaram diferentes coloragdes
ao longo que aumentava a concentracdo do BTB. A incorporacdo do BTB as NFPS nao
promoveu alteracdes no didmetro médio, mas promoveu suaves modificacfes na morfologia
das nanofibras. Tais modificacGes, podem estar relacionados ao encapsulamento do BTB pela
nanofibra polimérica. Além disso, apenas na manta fiada com 0,2 % (m/m) de indicador,
apresentou a banda 1703 cm™ no espectro de FTIR, indicando que o material estava no estado
desprotonado. Em vista disso, foram realizados testes de imersdao em diferentes solucdes de pH
(&cido, basico e neutro) para avaliar a variagdo da coloracdo do material. Dessa forma, a manta
apresentou variagdo na coloragdo (AE >5) e mudanga do matiz de 297° da manta referéncia
(NFPS/BTB-0,2) para 45 ° (meio acido), 300° (meio basico) e 304° (meio neutro). Dessa forma,
0 potencial halocrdbmico da manta se apresentou como uma excelente alternativa no
desenvolvimento de nanomaterial inteligente, tendo em vista a sua mudanca de coloragdo visual
as modifica¢bes do pH no meio. Em vista disso, a NFPS/BTB-0,2 foi aplicada para verificar o
seu potencial como indicador de acidez volatil em vinho dopado com acido acético, acido

cloridrico e acido sulfarico. A manta nanofibrosa apresentou rapida resposta através da
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mudanca de coloracdo de azul (300°) para amarelo (82° a 95°) para vapores acidos de &cido
acético. Em vista dos &cidos cloridricos e sulfdrico que apresentaram respostas mais lentas,
devido o processo de interacdo com o vinho e baixa producdo de volateis acidos capazes de
promover uma modificacdo na coloracdo da manta a olho nu. Estes resultados, sugerem que as
mantas nanofibrosas de NFPS/BTB-0,2 podem ser utilizadas como nanomateriais indicadores
multiaplicaveis desde avaliacdo por contato/imersdo e/ou vapores (volateis acidos) com
utilidade em embalagens inteligentes de alimentos para avaliar a qualidade de bebidas, como o

vinho ao longo do tempo de vida util durante o transporte e armazenamento.
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