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RESUMO 

 

A nanotecnologia tem se apresentado com uma excelente ferramenta para as indústrias 

alimentícias, principalmente para a área 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 alimentícias, visando a extensão da vida útil e 

manutenção da qualidade dos alimentos. Foi realizado em duas etapas: (I) o desenvolvimento 

de um nanomaterial bioativo com potencial aplicação em alimentos como um tipo de 

embalagem ativa, através da substituição do tolueno por óleo de laranja (solvente verde); e, (II) 

a obtenção de nanofibras com ação halocrômica para meios com diferentes níveis de pH, aquoso 

ou gás, através da incorporação de indicador universal de pH. Além do estudo do potencial uso 

como sensor indicador da qualidade visual de voláteis ácidos em vinho. Na primeira etapa, a 

obtenção de nanofibras de poliestireno (PS), utilizando óleo de laranja como substituto do 

tolueno foi eficiente. A baixa taxa de evaporação do solvente, promoveu as nanofibras um teor 

residual de óleo de laranja, como identificado no espectro de infravermelho (IV) e análise 

termogravimétrica. A presença de óleo residual, funcionalizou o nanomaterial com ação 

antimicrobiana e antifúngica. Além de promover uma ação plastificante na obtenção das fibras, 

reduzindo a temperatura de transição vítrea e a redução no diâmetro médio das fibras 306 ± 74 

nm (óleo de laranja) e 441 ± 110 nm (tolueno). Nesse ponto, associada a baixa taxa de 

evaporação do solvente. Na segunda etapa, a incorporação do azul de bromotimol (BTB) à 

solução polimérica de PS não interferiu no processo de obtenção de nanofibras pela técnica 

SBS. Além disso, não houve diferenças no diâmetro médio das fibras com indicador, 618 ± 277 

nm, em relação ao fibras sem o BTB, 606 ± 242 nm. Visualmente as mantas apresentaram 

diferenças de coloração, relacionadas ao encapsulamento do indicador. Essa capacidade, 

promoveu a identificação da banda 1703 cm-1 no espectro do IV, indicando a desprotonação do 

material obtido com 0,2% (m/m) de indicador. Quando submetida aos vapores ácidos do vinho, 

a manta apresentou modificação visual na coloração de azul para amarelo, apresentando 

variação nos quadrantes colorimétricos no matiz de 300° a 82°, respectivamente. Os 

nanomateriais obtidos desta pesquisa apresentaram um aporte de inovação tecnológica, visando 

a aplicação em embalagens alimentícias 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-1 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 INTRODUÇÃO  

 

 Com o passar dos séculos, o homem tem criado trajetórias que configuram a evolução 

da espécie humana quanto às inovações tecnológicas, principalmente no que condiz à produção 

(solo, irrigação, variedades de espécie, etc.) e manutenção da qualidade dos alimentos (pós-

colheita, semi- e/ou industrializado), motivados pelos padrões de qualidade e necessidade da 

sociedade consumidora moderna. 

Nas indústrias de polímeros, por exemplo, a nanotecnologia pode ser utilizada como 

material de reforço. Por exemplo, aplicado como melhoradores de barreira à gases, resistência 

mecânica e aumento da flexibilidade. Já em termoplásticos, por exemplo, as nanopartículas 

podem ser utilizadas como melhoradores de características como resistência ao calor, 

retardadores de chama, condutor de eletricidade, dentre outras características capazes de 

melhorar o seu potencial e aplicabilidade. 

 O potencial revolucionário e tecnológico advindo dos novos segmentos de estudo e 

pesquisa, como a nanotecnologia, por exemplo, apresenta aplicação em diversas áreas da saúde, 

têxteis, materiais, tecnologias de informação e comunicação, cosméticos etc. Em vista disso, 

uma pequena parcela já se encontra no mercado. Segundo estudos, a indústria alimentícia é o 

setor mais promissor para a nanotecnologia devido às diversas áreas de aplicação e 

potencialidades: setor de produção, embalagem, transporte e consumo. Além da complexidade 

na composição dos alimentos e seus processos industriais para manutenção das características 

in natura, como a segurança alimentar. 

As indústrias de embalagens são consideradas grandes potenciais na incorporação da 

nanotecnologia em seus produtos e no desenvolvimento de novos materiais. Neste caso, a 

incorporação da nanotecnologia busca por melhorar no desempenho mecânico (resistência à 

tração, deformação e rasgo), barreira (mecânica, térmica, química) e demais características do 

material, incluindo novas funcionalidades como propriedades bioativas (antioxidante, 

antibacteriana, antifúngica) e manutenção dos atributos sensoriais do alimento ou produto 

alimentício, como: cor, sabor, aroma, textura; e qualidade e segurança do alimento. 

A associação da nanotecnologia com as embalagens alimentícias visa a inovação 

tecnológica através do uso das terminologias: ativas e inteligentes. As embalagens ativas 

apresentam interação com o alimento de forma direta ou indireta. Em contrapartida, as 

embalagens inteligentes, não interagem com o alimento, mas monitoram seus atributos 

sensoriais e qualidade através da exposição de informações para o consumidor. 
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A nanotecnologia pode ser utilizada de muitas formas como: nanocompósitos, 

nanopartículas, nanoemulsões, 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 aplicação devido sua biocompatibilidade com os diversos tipos de 

polímeros e solventes. Considerada uma técnica de baixo custo de manutenção, além da 

praticidade para obtenção de nanomateriais como as nanofibras. Tal técnica se fundamenta, 

principalmente, no uso de soluções poliméricas nas quais pode-se submeter uma força 

aerodinâmica, sob pressão e taxa de vazão controladas, capazes de evaporar o solvente, 

promovendo uma força de arraste formadora de material polimérico extensível, as chamadas 

nanofibras. 

 Neste estudo, o interesse pelas embalagens alimentícias tem sido a principal motivação 

para a realização das pesquisas através do uso da nanotecnologia, em especial no uso das 

nanofibras poliméricas. A técnica solution blow spinning (SBS) se apresentou como o aporte 

de inovação tecnológica na obtenção dos nanomateriais para potencializar o nicho de 

aplicabilidade. Sendo assim, uma área de interrelação entre alimentos e materiais. Para o estudo 

e obtenção de materiais para uso em embalagens alimentícias para promoção da extensão da 

vida útil e/ou manutenção da qualidade dos produtos alimentícios. Dessa forma, o presente 

estudo foi realizado em duas etapas: 

(I) desenvolver nanomaterial bioativo com potencial aplicação em alimentos como um 

tipo de embalagem ativa, através da substituição do tolueno por óleo de laranja 

(solvente verde); 

(II)  obter nanofibras com ação halocrômica para meios com diferentes níveis de pH, 

aquoso ou gás, através da incorporação de indicador universal de pH. Além do 

estudo do potencial uso como sensor indicador da qualidade visual de voláteis 

ácidos em vinho.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



18 
 

2 REFERENCIAL TEÓRICO  

 

2.1 Solution Blow Spinning (SBS): fundamentos 

 

 No final do século XIX, a obtenção de fibras sintéticas ocorria através da fiação úmida 

(wet spinning) e fiação a seco (dry spinning). Essas técnicas necessitavam de soluções 

poliméricas com viscosidade definida (MEDEIROS et al., 2009). O princípio para a técnica de 

solution blow spinning (SBS), em tradução livre: fiação por sopro em solução, se deu no início 

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 polímero fundido e depositava na superfície de um coletor, originando uma 

manta não tecida capaz de coletar partículas radioativas da atmosfera (ELLISON et al., 2007). 

Outra técnica que veio a corroborar para o desenvolvimento da técnica SBS foi a eletrofiação 

(electrospinning) que, nos anos 90, muitos pesquisadores apresentaram interesse pela técnica 

devido à obtenção de materiais submicro- e nanométrico   

 Na eletrofiação, os principais princípios para obtenção das nanofibras, surgiram através 

da junção das pesquisas realizadas por John Zeleny, em 1914, o qual avaliou a influência da 

força elétrica sobre a superfície de líquidos o qual teve sua superfície alterada (ZELENY, 1914); 

e, em 1964, Sir Geoffrey Taylor observou que fluidos viscosos condutores quando submetidos 

à força elétrica e diferença de potencial, formam finos jatos ou gotículas, através da formação 

de um cone chamado cone de Taylor (TAYLOR, 1969).  

A técnica electrospining para obtenção de fibras, por exemplo, apresenta um processo 

complexo devido as influências proporcionadas pelos tipos de materiais, design e parâmetros 

de operação (DOSHI; RENEKER, 1995; THOMPSON et al., 2007). No processo de 

electrospinning, faz-se necessário que haja modificação na superfície do fluido (tensão 

superficial) submetida a um campo elétrico (DOSHI; RENEKER, 1995). A superação da tensão 

superficial na solução polimérica por uma força elétrica repulsiva, associado ao cone de Taylor 

formado pela solução polimérica carregada, sua trajetória é direcionada e controlada pelo 

campo elétrico (CASASOLA; THOMAS; GEORGIADOU, 2016; DOSHI; RENEKER, 1995). 

A distância de trabalho aplicada entre o início da ejeção da solução e o coletor 

metálico/condutor, o solvente é evaporado no percurso (EFKERE et al., 2018; THOMPSON et 

al., 2007). Embora seja considerada uma técnica convencional, há desvantagens relacionadas 

ao elevado custo (obtenção e manutenção) e alto risco associado, tendo em vista o uso de alta 

voltagem (quilovolts). 
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 Nas últimas décadas, a técnica SBS foi desenvolvida e aprimorada através da junção e 

adaptações das técnicas e princípios da fiação por sopro de Van A. Wente e electrospinning, de 

modo análogo ao proposto por Zeleny e Taylor. A Figura 1 apresenta a esquematização da 

técnica SBS para obtenção das nanofibras. 

 

Figura 1 ï Representação detalhada do sistema de solution blow spinning (SBS) na obtenção 

de fibras: (A) jato de gás pressurizado; (B) solução polimérica ejetada com o auxílio 

de uma bomba de ejeção; (C) distância de trabalho para completa evaporação do 

solvente; e, (D) coletor rotativo (mas pode ser aplicado sobre superfície fixa). 

 

Fonte: Do autor (2019). 

 

 Segundo Medeiros et al. (2009), o processo de obtenção de fibras (sub- ou nanométricas) 

pela técnica SBS são controladas, principalmente, pelos seguintes parâmetros, como: força 

aerodinâmica no centro do jato do gás pressurizado (O2, N2, etc.), podendo estar ou não isento 

de umidade (Figura 1A); viscosidade da solução polimérica através da interação polímero-

solvente (Figura 1B); e, distância de trabalho (Figura 1C). 

A formação das fibras ocorre devido à superação das tensões superficiais da solução 

polimérica, pelas forças de arraste aerodinâmico (MEDEIROS et al., 2009) sob o 

emaranhamento das cadeias poliméricas, culminando na formação das fibras. Isto também 

ocorre quanto ao tamanho da cadeia polimérica e sua extensibilidade (DARISTOTLE et al., 

2016). Essa correlação entre tamanho de cadeia, grau de emaranhamento e força aerodinâmica 

é diretamente proporcional, quanto maior for o emaranhamento da cadeia polimérica, maior 

será a força aerodinâmica aplicada para promover uma maior extensibilidade da fibra sobre o 

coletor. 

 A viscosidade da solução polimérica, ou perfil reológico, é considerada um parâmetro 

importante de obtenção das nanoestruturas, através do estudo das soluções quanto a interação 

solvente-polímero. Esta interação é apresentada através dos parâmetros de solubilidade de 
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Hildebrand-Hansen que podem influenciar diretamente na formação das fibras poliméricas e 

sua morfologia (AISSOU et al., 2017). 

A formação de um fino jato cônico, o qual é lançado sobre a superfície do coletor (fixo 

ou rotativo) (Figura 1D) que, auxiliado pela distância de trabalho aplicada, ocorre a máxima 

ou completa evaporação do solvente. No final do percurso, ocorre a coleta apenas do material 

seco. Diferentemente da técnica eletrospinning, o SBS não necessita de uma superfície 

condutora elétrica, sendo uma vantagem de aplicação da técnica as diversas áreas do 

conhecimento técnico-científico. 

A Figura 2 demonstra o passo-a-passo de formação do jato polimérico para formação 

da fibra, associando os parâmetros de vazão da solução polimérica, força aerodinâmica 

(pressão) e distância de trabalho para coleta do material sobre o coletor. 

 

Figura 2 ï Etapas de formação do jato cônico de uma solução polimérica: (a) ponta da agulha 

a qual será ejetada a solução polimérica; (b) solução polimérica sendo ejetada 

(formação da gota); (c) aplicação do gás de arraste (pressão muito baixa); (d) 

correção da pressão do gás de arraste (início da formação do cone de Taylor); (e) 

formação do cone de Taylor (condição ideal); (f) aplicação de alta pressão (pressão 

muito superior a tensão da solução). 

 

 

Fonte: Do autor (2019). 

 

 A técnica do SBS apresenta vantagens em relação à electrospinning. Segundo a 

literatura, o SBS é uma técnica de baixo custo através da substituição das forças elétricas pela 

força aerodinâmica do gás pressurizado; apresenta rápida e alta produtividade de nanomaterial 

devido à possibilidade de aumento na taxa de ejeção da solução polimérica (µL.min-1 ou µL.h-
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1 para mL.min-1 ou mL.h-1) e uso de maior diversidade de solventes (MEDEIROS et al., 2009, 

2014). Além disso, permite a deposição das nanofibras sobre qualquer tipo de superfície e 

material, enquanto a técnica electrospinning necessita, obrigatoriamente, de um 

coletor/superfície que conduza eletricidade e solventes que possam interagir com o processo 

através da constante dielétrica (DARISTOTLE et al., 2016; MEDEIROS et al., 2009, 2014; 

OLIVEIRA et al., 2011). Parize et al. (2016a) obtiveram diferenças na morfologia, quanto ao 

diâmetro, das fibras de poli(ácido lático) (PLA) obtidas por SBS, utilizando diferentes 

solventes: clorofórmio (260 a 970 nm), dimetilcarbonato ï DMC ï (240 a 650 nm) e 

hexafluorpropeno ï HFP ï  (220 a 470 nm). 

 Daristotle et al. (2016) e Oliveira et al. (2011) observaram que existem três parâmetros 

considerados determinantes no processo de obtenção das fibras através da técnica do SBS: (I) 

parâmetro reológico da solução polimérica (por exemplo, viscosidade/concentração); (II) vazão 

da solução polimérica; e, (III) pressão de arraste (pressão do gás pressurizado). Associado a 

esses parâmetros, a massa molecular do polímero é, também, considerada um importante fator 

de influência no processo de obtenção das fibras (DARISTOTLE et al., 2016). Tais parâmetros 

influenciam na morfologia das fibras (por exemplo, diâmetro médio), em conjunto ao aumento 

da concentração da solução polimérica (MEDEIROS et al., 2009; SILVA; OLIVEIRA; 

MEDEIROS, 2015a). 

 O parâmetro da viscosidade (ou concentração) da solução polimérica é considerado o 

mais importante e de maior influência na determinação da morfologia das fibras. Quando a 

viscosidade é baixa ocorre formação de poucas fibras, fibras mais finas e muitos ñbeadsò, mas 

com o aumento da viscosidade, aumenta-se a produtividade e a espessura das fibras e os 

ñbeadsò são reduzidos e incorporados às fibras devido às forças de tensão superficial superiores 

(OLIVEIRA et al., 2011; PARIZE et al., 2016b). Os ñbeadsò são consideradas modificações 

na morfologia linear e uniforme das fibras, com modificações fusiformes em formato de contas, 

promovendo heterogeneidade nos diâmetros das fibras (SILVA; OLIVEIRA; MEDEIROS, 

2015b).  

 Outro fator que pode vir a influenciar no diâmetro das fibras é a vazão da solução 

polimérica (taxa de ejeção da solução ou taxa de alimentação), mas esses valores sofrem 

alterações de acordo com o tipo de interação polímero-solvente durante o preparo das soluções 

(OLIVEIRA et al., 2011). Segundo pesquisas, em taxas de alimentação mais altas, podem vir a 

provocar interrupção no fluxo contínuo. 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 alimentação da solução polimérica, promovem 
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o corte no fluxo de alimentação (obstrução da agulha), assim como vazões muito altas, geram 

a forma«o de got²culas (ñdropletò) no coletor. 

 A variação da pressão do gás de arraste pode influenciar no diâmetro da fibra 

(OLIVEIRA et al., 2011). Esses autores demonstram que em pressões reduzidas o diâmetro das 

fibras aumenta, mas o fluxo de alimentação é interrompido. No entanto, quando esta pressão é 

alta, ocorre uma redução no diâmetro das fibras e o aumento da taxa de evaporação do solvente. 

Segundo Parize et al. (2016b), em seus experimentos foram observados que pressões muito 

baixas não promoviam uma força motriz que superasse a tensão superficial da solução 

polimérica, ocasionando em falhas na formação das fibras. 

 De modo geral, não é possível realizar uma análise individualizada dos parâmetros 

citados acima, pressão do gás de arraste e a taxa de alimentação da solução polimérica. Tais 

parâmetros são estudados conjuntamente, pois se completam. Além disso, dependem 

diretamente da concentração da solução polimérica, ou seja, das propriedades reológicas da 

solução poliméricas e demais parâmetros do processo mencionados (Figura 1). 

Infelizmente, a técnica SBS pode ser influenciada por fatores ambientais como umidade 

relativa, temperatura ambiente, pluviosidade, ambiente de fiação como a turbulência do gás 

pressurizado dentro do ambiente de fiação, caso seja um ambiente de área restrita. Tais fatores 

podem ser considerados desvantagens da técnica por não poderem ser facilmente controlados. 

As nanofibras obtidos por SBS (Figura 3) representam um novo campo de estudo a ser 

explorado quanto às aplicações, principalmente na área alimentícia. A biocompatibilidade dos 

materiais poliméricos e biopoliméricos é considerada um fator importante, quanto aos níveis de 

interação material-alimento, seja de forma direta ou indireta. Além disso, as propriedades 

mecânicas e de barreiras são fatores primordiais associado à qualidade das embalagens de uso 

alimentício, para promoção e manutenção da qualidade. 
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Figura 3 ï Manta de nanofibras de poliestireno obtida pela técnica de solution blow spinning. 

 

 

Fonte: Do autor (2019). 

 

2.2 Aplicações tecnológicas das nanofibras 

  

A nanotecnologia tem sido considerada uma área de constante crescimento em pesquisa 

e desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados ou nanomateriais. Os nanomateriais 

tem apresentado grande potencial de aplicação em diversas áreas, como: alimentos (YU et al., 

2018), biomedicina (HAQUE et al., 2017), construção civil (AZEVEDO; GLEIZE, 2018), 

cosméticos (BARBIEUX; PADULA, 2018) e agronegócio (SCOTT; CHEN; CUI, 2018). A 

definição clássica para nanomateriais consiste em uma ou mais dimensões do material esteja 

em escala nanométrica, ou seja, um ou mais dimensões externas esteja entre 1-100 nm 

(POTOĻNIK, 2011), mas esta definição pode ser adaptada de acordo com a organização, 

agência e comitês para a qual se destina o produto (RAUCHER et al., 2014). Segundo 

pesquisadores, os nanomateriais podem ser classificados além da variação na nanoescala, mas 

no número de dimensões relacionadas aos elementos estruturais do nanomaterial em zero-

dimensional (0D): nanopartículas e nanodispersões; unidimensional (1D): nanofibras e 

nanotubos; bidimensional (2D): filmes e revestimentos com espessura nanométrica; e, 

tridimensional (3D): formação de interfaces entres as demais dimensões (CERQUEIRA; 

VICENTE; PASTRANA, 2018). 

 As mantas nanoestruturados, podem ser obtidas pelas mais diversas técnicas de fiação, 

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 aplicações em diversas áreas como têxtil, eletrônicos, membranas hidrofóbicas e 

filtrantes (nanofiltração e osmose inversa), biossensores e embalagens para alimentos e suporte 

para a engenharia de tecidos dentre outras áreas (DARISTOTLE et al., 2016).  

 A técnica electrospinning é considerada convencional e uma das mais utilizadas por 

diversos grupos de pesquisa para produção de nanofibras. A obtenção de nanofibras ocorre 

através da diferença de potencial entre a solução polimérica ejetada e o coletor (material 

condutor elétrico) (DOSHI; RENEKER, 1995; EFKERE et al., 2018). A soluções devem 

apresentar características dielétricas a fim de promover um aumento da mobilidade das cargas 

na solução de eletrofiação, favorecendo o fluxo do material em direção ao coletor (COSTA et 

al., 2012). Vários grupos de pesquisa avaliam o potencial tecnológico de aplicação das 

nanofibras eletrofiadas como nanomateriais funcionais. Por exemplo, as nanofibras eletrofiadas 

podem monitorar a variação de condutividade e constante dielétricas durante o processo de 

sorção de determinados analitos (COSTA et al., 2012). 

 Kendouli et al. (2014) obtiveram nanofibras à base de acetato de celulose, utilizando a 

eletrofiação com N,N-dimetilformamida (DMF) incorporadas com nanopartículas de prata 

(Ag). Utilizaram um potencial de 25 kV em uma distância de trabalho de 20 cm. Esses autores 

indicam potencial aplicação do nanomaterial como agente filtrante e em eletroquímica. 

 Na área da engenharia de tecidos, várias pesquisas têm sido desenvolvidas a fim de 

avaliar a biocompatibilidade do nanomaterial junto de sistemas orgânicos. Cooper, Bhattarai e 

Zhang (2011) desenvolveram nanofibras alinhadas de quitosana (7% m/v em ácido 

trifluoroacético ï THF) e policaprolactona (PCL) (12% m/v em 2,2,2-trifluoroetanol ï TFE), 

utilizando 22 kV à uma distância de 20 cm, sobre uma superfície horizontal (-25°). O material 

obtido apresentou um potencial regenerativo e de proliferação de células nervosas. 

Outros grupos de pesquisas na área biomédica, vem desenvolvendo materiais 

biocompatíveis nanoestruturados para aplica«o ñin vivoò, especificamente, nas áreas dérmicas 

humanas com inflamações (XUE et al., 2014). Blendas de PCL/gelatina incorporada com 

metronidazol (30% m/m) (XUE et al., 2014) e potencial ação regenerativa da pele de ratos, 

utilizando a electrospinning atrav®s da t®cnica de ñcore-shellò, utilizando uma taxa de ejeção 

de 1 mL.h-1, sobre uma distância de 20 cm e uma otimização de alta voltagem de 8-12 kV, 

obtendo fibras com diâmetros entre 430 a 1100 nm.  

Poornima e Korrapati (2017), através da técnica electrospinning, obtiveram fibras 

ñcore-shellò de quitosana/PCL com incorpora«o de reveratrol e §cido fer¼lico, em diferentes 

concentra»es. As solu»es ñcoreò (2% m/v de quitosana em 90% de §cido ac®tico) e ñshellò 

(15% m/v de PCL em diclorometano:etanol ï 1:1), forma eletrofiadas com parâmetros fixos de 
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0,2 mL.h-1 e 0,4 mL.h-1, respectivamente, com um potencial elétrico de 25 kV e distância do 

coletor de 10-12 cm. 

 Com o avanço da tecnologia na área da inovação de nanomateriais, novas técnicas vêm 

se destacando quanto à reprodutibilidade, versatilidade quanto ao uso de material polimérico e 

diferentes solventes, além do baixo custo e produção em grande escala em relação à técnica de 

electrospinning (TUTAK et al., 2013).  

Segundo estudos, mantas nanofibrosas, produzidas por airbrush spray (denominação 

similar a técnica SBS, a qual utiliza os mesmos princípios), tem apresentado alta 

reprodutibilidade, além de interações no crescimento de células humanas. Tutak et al. (2013) 

avaliaram o crescimento de células do estroma, em mantas de nanofibras de diferentes 

polímeros obtidas por airbrush sob os seguintes parâmetros fixos: 241 kPa a 20 cm de distância, 

e solventes: (i) 8% (m/v) de PS, 0,61 mL.min-1; 15% (m/v) de poly(desaminotyrosyl-tyrosine 

ethyl ester carbonate), pDTEc, 0,31 mL.min-1; 6% de poli(DL-ácido lático), PDLLA, 1,15 

mL.min-1; e, 4% (m/v) de PCL, 0,82 mL.min-1. Os autores obtiveram os seguintes diâmetros 

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 óleo de copaíba em nanofibras obtidas 

através da blenda de PVP/PLA (0-20% m/m de polivinil pirrolidona em 12% (m/v) de poliácido 

lático em clorofórmio:acetona ï 3:1) pela técnica do SBS. Os autores utilizaram uma vazão 

polimérica de 120 µL.min-1, sob pressão de 2,4 kPa e uma distância de trabalho de 200 mm. A 

manta obtida apresentou diversidade no diâmetro das fibras (891 a 1254 nm) e atividade 

antimicrobiana para microrganismo Gram positivo (Staphylococcus aureus). Os autores 

sugerem que a manta de fibras de PVP/PLA por SBS tem um uso em potencial para aplicações 

biomédicas.  

Paschoali et al. (2017) através do SBS desenvolveram nanofibras da blenda de 

PLA/PEG mantendo em 12% (m/v), aplicando uma vazão de 7,2 mL.h-1, sob pressão de 2,4 

kPa a uma distância de 18 cm, temperatura de 21 °C e 35% UR. Os autores obtiveram fibras 

com diferentes diâmetros (diâmetro médio de 400 nm) e observaram a fixação e mobilidade das 

células dendrítica 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 pressão de 0,4 MPa, taxa de ejeção de 3 mL.h-1 e uma distância de trabalho de 

60 cm. Os autores obtiveram fibras na faixa de 200-257 nm, com superfície tubular rugosa, com 
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potencial aplicação como eletrocalisadores de metais de transição para reação de evolução de 

oxigênio (OER), apresentando baixo custo de obtenção. 

Deneff e Walton (2019) obtiveram compósitos de fibras portadoras de MOF (estruturas 

metais-orgânicas), utilizando a técnica SBS, com distância fixa de 35 cm e variação na 

concentração do PS de 10 a 20% (m/v), pressão do gás de 10 a 30 Psi e taxa de ejeção, 30 a 120 

mL.h-1. Os autores obtiveram diâmetros médios de 590 a 2510 nm. Além disso, observaram que 

a concentração da solução polimérica foi considerada o parâmetro mais crítico na obtenção de 

diferentes diâmetros 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 

aplicação em máscaras de filtros multicamadas. Os autores não apresentaram os parâmetros 

utilizados da técnica, mas concluíram que a membrana de PAN apresentou maior desempenho 

de filtração, com um fator de qualidade de 0,052 Pa-1 e permeabilidade ao ar aceitável. Além 

disso, os autores apresentam a técnica SBS como inovação tecnológica, com potencial de 

projeção e construção de materiais permeáveis, membranas para áreas diversas. 

 As nanofibras poliméricas, independente da técnica utilizada, são bastante estudadas na 

área de engenharia de tecido. Ao que tange à aplicação em alimentos, não foram encontradas 

pesquisas de aplicação direta sobre o alimento e suas avaliações de interação direta ou indireta 

na extensão da vida útil do produto. 

 Atualmente não há relatos na literatura quanto ao uso de nanofibras nas áreas 

alimentícias, seja de forma direta com o alimento ou, indireta associado as embalagens 

alimentícias. Dessa forma, esta pesquisa visa promover o aumento do nicho de aplicação das 

nanofibras poliméricas no setor alimentício.  

 

2.3 Embalagem para alimentos 

 

 As embalagens são apresentadas como um suporte para o armazenamento, proteção. 

Estas são consideradas funções primárias. Além disso, as embalagens são responsáveis pelas 

vendas do produto, através da apresentação 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 função das embalagens, no que diz respeito à manutenção da qualidade 

do produto armazenado (REALINI; MARCOS, 2014; YAM; LEE, 1995). 

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

(ambientais). Esse busca por minimizar as alterações do produto armazenado na ordem química, 
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física (sensorial), bioquímicas e biológica, além de promover estabilidade na vida útil no 

alimento (AZEREDO; FARIA; AZEREDO, 2000; LEE; RAHMAN, 2014). 

 A estabilidade do alimento na ordem sensorial e nutricional é a maior preocupação dos 

pesquisadores. O processo de interação dos materiais da embalagem com o produto embalado 

não é considerado seguro, a não ser quando for objetivado tal interação. Neste caso, surgem as 

embalagens inovadoras: ativa e inteligente. Através da incorporação de substâncias bioativas 

e/ou componentes que promovam o aumento das funcionalidades das embalagens. Existem 

diferentes tipos de embalagens, em diferentes formatos, com comportamentos distintos em 

relação a essa interação com os alimentos, por exemplo: vidro, metálica, polimérica, celulósica 

e composta (AZEREDO, 2012). 

 Os avanços tecnológicos vêm promovendo atualizações nos conceitos para embalagem 

alimentícia. Tais avanços A tendência desses avanços para as embalagens de alimentos é, 

principalmente, torná-las funcionais ao que concerne à incorporação de novas tecnologias, 

promovendo a ampliação das funções primárias. Ou seja, a inserção de novas propriedades 

como a interação segura e proposital da embalagem com o alimento (embalagem ativa) e, a 

interação direta com o consumidor, através da exposição de informações importantes quanto a 

qualidade e manutenção da qualidade do produto embalado (embalagem inteligente) 

(REALINI; MARCOS, 2014). 

 

2.3.1 Embalagens ativas 

 

 As embalagens ativas são definidas como sendo um avanço nas propriedades das 

embalagens tradicionais, devido interações com o alimento (RESTUCCIA et al., 2010). Ou 

seja, além das características passivas das embalagens tradicionais, as embalagens são 

consideradas ativas quando interagem com o alimento acondicionado, absorvendo ou 

controlando gases, retendo ou liberando compostos que controlem a qualidade e/ou promovam 

a extensão da vida útil do alimento, aumentando assim a estabilidade (CERQUEIRA; 

VICENTE; PASTRANA, 2018; RESTUCCIA et al., 2010). 

 Os sistemas de embalagens ativas vêm sendo estudado e apresentado na literatura há 

algumas décadas. Tais sistemas buscam por avançar no conceito de embalagem passiva, 

incrementando a importância da interação da embalagem à proteção de alimentos e bebidas 

durante a distribuição e estocagem dos produtos (AZEREDO; FARIA; AZEREDO, 2000; BAI 

et al., 2019; REALINI; MARCOS, 2014; YAM; LEE, 1995).  
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O desenvolvimento das propriedades ativas das embalagens está associado à 

incorporação de substâncias ou materiais (bio)ativos às embalagens ou uso de saches ao 

sistema. Dessa forma, as condições de acondicionamento do alimento são alteradas e as 

propriedades de permeação e/ou concentração dos gases no ñheadspaceò (espaço entre o 

alimento e a embalagem) (LEE; RAHMAN, 2014). Preservar a qualidade e prolongar a vida 

útil (ñshelf lifeò) do produto, promovendo uma maior segurança alimentar e manutenção das 

qualidades sensoriais do produto são vistos como objetivos para obtenção de produtos com 

características próximas às ñin naturaò (AZEREDO; FARIA; AZEREDO, 2000; LEE; 

RAHMAN, 2014). 

Realini e Marcos (2014) apresentam exemplos de embalagens ativas que exemplificam 

o conceito descrito: absorvedores de umidade, ação antimicrobiana e antioxidante, emissor de 

gás carbônico dentre outros diferentes tipos de embalagens ativas funcionais. 

 A aplicação de diferentes concentrações de gases (O2, CO2 e N2) ou mesmo a retirada 

destes, através da modificação da atmosfera interna da embalagem, correspondeu ao primeiro 

passo para a pesquisa das embalagens ativas (AZEREDO; FARIA; AZEREDO, 2000; YAM; 

LEE, 1995).  

 A modificação da atmosfera interna da embalagem promove a inibição do crescimento 

microbiano durante a etapa de armazenamento de alimentos considerados perecíveis. Suppakul 

et al. (2016) conseguiram estender a vida ¼til de ñfios de ovosò por at® 14 dias, atrav®s da 

modificação da atmosfera (60% CO2 + 40% N2). Os autores conseguiram manter a qualidade 

sensorial e a segurança do produto final por 14 dias. 

 A incorporação de substâncias naturais como lipídios, óleos essenciais e óleos resinosos 

(ou vegetais),  na incorporação de bioatividade (antimicrobiano, antioxidantes) nas embalagem 

para alimentos, vem sendo estudado no meio acadêmico-científico, principalmente na 

elaboração de filmes e revestimentos (AZEREDO, 2012; ROMERO et al., 2016). 

 Siripatrawan e Vitchayakitti (2016) observaram que a incorporação de própolis em 

filmes de quitosana promoveu aumento nas propriedades mecânicas (tensão e deformação) do 

material, redução da permeabilidade ao vapor de água e alta barreira ao oxigênio. Além disso, 

apresentou resultados satisfatórios no potencial antioxidante e ação antimicrobiana para 

Staphylococcus aureus.  

Em outro âmbito, Romero et al. (2016) avaliaram o potencial antifúngico da natamicina 

(do grupo macrolídeo 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 água e na resistência à punctura do material. 

Estes, por sua vez, evidenciaram ação 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 não-tecido, e observaram ação antioxidante e antimicrobiana. Este material, 

obtido através da técnica de electrospinning (DP = 15 kV), taxa de alimentação de 16,7 ɛL.min-

1 a 10 cm de distância do coletor, apresentou ação bioativa antimicrobiana para Escherichia 

coli, Listeria monocytogeness, Salmonella Typhymurium e, 94% de ação antioxidante. 

Qualitativamente, ao colocar a manta nanofibrosa sob maçãs minimamente processadas, pode-

se observar um retardo oxidativo promovido pela enzima polifenol oxidase (PPhO) por um 

período de 10 dias. 

 

2.3.2 Embalagens inteligentes 

 

 As embalagens inteligentes podem ser consideradas como parte das embalagens ativas, 

mas diferem quanto a não interação com o alimento (BIJI et al., 2015). Este tipo de embalagem, 

promove indicações visuais de qualidade, desintegração e contaminação do produto, através do 

monitoramento visual quanto a segurança do alimento, orientando, assim, o consumidor para 

uma tomada de decisão adequada (BIJI et al., 2015; LEE; RAHMAN, 2014). 

 As indústrias de alimentos, veem os sistemas de embalagem inteligente como um 

auxiliador no monitoramento e indicação da qualidade dos alimentos, nos quais são aplicados 

os sistemas HACCP (Análise de Perigos e Pontos Críticos de Controle) e Análise de Qualidade 

e Pontos Críticos de Controle (QACCP), utilizados para detectar alimentos inseguros, 

potenciais riscos de segurança e saúde e promover estratégias para redução e/ou eliminação de 

suas ocorrências (BIJI et al., 2015).  

Os sistemas das embalagens inteligentes incluem os indicadores (tempo e temperatura, 

integridade do alimento e frescor); códigos de barras e etiquetas de identificação por 

radiofrequência (RFID); sensores (biossensores, sensores de gás baseados em fluorescência, 

químicos), 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 químicos (partículas, gases) específicos 

ou não (BIJI et al., 2015). Os nanomateriais (nanopartículas, nanofibras, nanotubos, 

nanocristais, etc.) são aplicados em sensores químicos devido suas excelentes propriedades 

elétricas e mecânicas (sensores eletroquímicos), associado a grande área 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 característica 

ultrassensível, em áreas como ambiental, inspeção e diagnósticos de alimentos e medicamentos, 

dentre outras áreas (DING et al., 2010). 

Agarwal et al. (2012), incorporaram diferentes combinações de indicadores universais 

de pH: vermelho de metila, verde de bromocresol, azul de bromotimol, vermelho de fenol e 

fenolftaleína. Para formação das nanofibras eletrofiadas de Nylon-6 (19% m/m em ácido 

fórmico) foi utilizado 25 kV a 10 cm de distância (agulha-coletor). Os autores obtiveram um 

diâmetro médio das nanofibras de 40-50 nm e não observaram modificação na morfologia das 

nanofibras ou alterações no potencial halocrômico nas nanofibras indicadoras. 

Khattab et al. (2017), desenvolveram uma manta nanofibrosa com potencial 

halocrômico reversível, formada por poliacrilonitrila (PAN , 0,1 a 5% m/v) dissolvido em DMF 

e acidificado com ácido 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 

distância (agulha-coletor) sob vazão constante de 8 mL/h. A manta nanofibrosa apresentou alta 

sensibilidade as modificações do pH do meio (vapor ou aquoso). Os autores propuseram o uso 

do sensor halocrômico nanofibroso de PAN-TCH-H para detecção de aminas e amônia. 

 As inovações tecnológicas aplicadas às embalagens de alimentos surgem como resposta 

aos desafios impostos pela sociedade moderna devido às 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 CONSIDERAÇÕES GERAIS 

 

 De maneira geral, a pesquisa se mostrou de grande contribuição para o meio acadêmico-

científico quanto aos aspectos de inovação tecnológica. As etapas para o alcance do objetivo 

proposto foram instauradas de forma eficaz, apresentando o grande potencial das mantas 

nanofibrosas poliméricas como inovações tecnológicas para a área de embalagens alimentícias.  

A técnica de solution blow spinning (SBS) é considerada uma nova tecnologia com 

potencial inovador. A técnica apresenta vantagens em relação a técnica convencional de 

electrospinning, como o baixo custo de produção, a elevada produtividade de material em 

contrapartida ao pouco tempo de produção, os baixos riscos de acidente na manipulação do 

equipamento. Além da versatilidade quanto ao uso de polímeros, solventes e aplicação sobre 

superfícies diversas. No entanto, o SBS apresenta ainda algumas barreiras a serem superadas, 

como o não controle das condições ambientais (umidade relativa, temperatura, pluviosidade, 

etc.) que podem afetar o processo de obtenção dos nanomateriais. 

 No entanto, mais pesquisas são necessárias sobre a utilização das nanofibras obtidas por 

SBS na área de alimentos, a fim de comprovar a viabilidade e promover o aumento no nicho de 

aplicação desses materiais, como no uso em embalagem ativa e inteligente.  

Os resultados obtidos nesta pesquisa servirão de conhecimento inicial e inspiração para 

pesquisas futuras. Na literatura de não há relatos de aplicação da nanotecnologia em alimentos, 

ao que se refere às nanofibras por solution blow spinning, aplicadas na área de alimentos, seja 

direta ou indiretamente. Além disso, não se conhece no mercado atual materiais comerciais que 

utilizem as nanofibras para alimentos, seja na forma direta ou indireta. 
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GRAPHICAL ABSTRACT  

 

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 nanofibers1 have been largely used in applications ranging from biomedical 

applications such as in tissue engineering, regenerative medicine2,3 and anti-infective 

membranes4 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.5,6 

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.7 Orange oil has been used in food, 

cosmetics, and pharmaceutical industries due to its flavor, fragrance and antimicrobial activity.8 

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 (LD50 > 5 g kg-1).8,9 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.10 This is especially true in polymer processing industries where toluene is largely used 

as a solvent for paints, resins and adhesives.11  

Terpenes have been used as green solvents to polystyrene, especially  limonene and cymene 

due to their capacity to dissolve polystyrene12ï14 and their high potential as substitute of 

petrochemical solvents, including  n-hexane, ethyl ketone, acetone, toluene, glycol ethers.12,14 

Limonene has been used to produce PS nanofibers by electrospinning,15,16 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 ceramics17 due to advantages such as larger production rates and reduced costs.1,18 

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.1,19 Previous studies have reported 

the use of nanofibrous mats of electrospun nanofibers of polystyrene20ï24 as sorbents for the 

extraction of polar compounds,22 determination of nicotine in cigarettes,23 and filtration 

media.24 

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.1 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 = 1.9x105 g mol-1) 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-1. Oscillatory single frequency time sweep curves were 

performed at angular frequency range from 0.5 to 500 rad s-1 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-1 and constant linear velocity of 

36.8 cm s-1. Samples were heated from 70 °C to 180 °C at a heating rate of 4 °C min-1, and from 

180 °C to 250 °C at 10 °C min-1. 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 ɛL of solvent was kept at 25 °C, under nitrogen at a flow rate of 10 mL 

min-1 and the weight loss recorded as a function of time.25 
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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-A626 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-A8.26 

Radial fungal growth was performed according Plascencia-Jatomea et al.27 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 (25-27oC). 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-1 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-1 and a 

resolution of 4 cm-1. 

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-1 

under nitrogen atmosphere at 50 mL min-1. 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-1 from 25 °C to 180 °C at 10 °C min-1. 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 ɛL 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.28 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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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-1), the 

major component of orange oil, as compared to toluene (92.14 g mol-1). A higher interaction 

between PS and toluene is expected since the Hildebrand-Hansen solubility parameter for 

toluene (18.16 MPa1/2) is closer to PS (22.45 MPa1/2) than limonene (16.38 MPa1/2).13 

According to Hildebrand theory, a good solute-solvent interaction occurs when the difference 

in solubility parameter is the minimum possible.12,13An 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.28 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. 

Figure 1. Evaporation rates of PS solutions with (a) toluene and (b) orange oil. 
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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-1 at 25 °C for toluene (Figure 2a) and orange oil (Figure 2b). 

 

 

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.25 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 (Gô) and (Gôô) moduli. Figure 3 shows the effect of 

toluene (Figure 3a) and orange oil (Figure 3b) on Gô (elastic) and Gò (viscous) for polystyrene 

solutions by oscillatory frequency sweep measurements. Orange oil solutions exhibited Gǋ 

higher than toluene (Figure 3), which may help create a more stable extensional flow during 

the spinning process. 
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In general, under oscillatory conditions, polystyrene solutions presented a higher loss modulus 

than the storage modulus for all concentrations. Despite exhibiting a typical viscoelastic 

Figure 3. Storage (Gô) and loss (Gôô) moduli of PS solutions: (a) toluene and (b) orange oil. 
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behavior,  all solutions were more viscous than elastic in the frequency range investigated.29 

Storage Modulus (Gô) 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.30 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 (Gò) in Figure 3.  As PS concentration increased, a solution-like to an elastic-like 

change in behavior took place.30 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 (Gò) in Figure 3.  

 Gôô > Gô suggested that a liquid-like behavior prevailed in the lower frequency range, while a 

solid-like behavior (Gô > Gôô) took place at high frequencies.31 For orange oil solutions, the loss 

modulus (Gôô) was always higher than storage modulus (Gô) 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 (Gô) 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 ɓ-myrcene (1.33%), L-Ŭ-pinene (0.76%), L-

ɓ-pinene (0.35%), ŭ-3-carene (0.33%) and citronellal (0.18%). A similar chemical composition 

are reported in the literature.8,32,33,34 Other studies reported the D-limonene content in orange 

peels varying from 90% to 97%.33,34 
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Table 1. Chemical composition of orange oil determined by GC-MS. 

a List of components in ascending order of RI. 
b Rt (retention time). 
c KI (Kovatsô index) calculated using Adams data. 
d RI (retention index) measured relative to n-alkanes (C6-C24) on the non-polar DB5-MS column. 
e Relative percentage of components obtained for the peak area. 

The MIC and MBC results for orange oil against foodborne pathogens (mg mL-1) are, 

respectively, 190 and 380 mg mL-1 for Staphylococcus aureus (ATCC 25923), and 24 and 96 

mg.mL-1 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.35 

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.35,36 According to OôBryan et 

al.33, the differences found in inhibition results are due to the structure of the bacterial cell, 

variability of orange oil compounds and their synergistic effect. 

Constituenta 
Chemical 

Formula 
Rtb (min) KI c RI d A% e 

L -Ŭ-pinene C10H16 3.86 941 936 0.76 

L-ɓ-pinene C10H16 4.52 980 977 0.35 

ɓ-myrcene C10H16 4.80 994 993 1.33 

ŭ-3-carene C10H16 5.13 1012 1010 0.33 

D-limonene C10H16 5.61 1035 1031 97.06 

ɓ-citronellol  C10H18O 8.67 1158 1154 0.18 

Total 100.00 
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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.36 The antifungal 

activity of D-limonene against Trichophytonrubrum (dermat ophytic nail infection)37 and yeasts 

(Sacchadomyces cerevisiae) are also reported in other studies.38 
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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. 

 

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. 

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

Toluene Orange oil 

20 357 ± 65d 144 ± 23a 

25 456 ± 100b,c 327 ± 88d 

30 510 ± 167b 447 ± 112c 
Different superscripted small letters denote significant differences among samples (p < 0.05) (Tunkeyôs 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.39 

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 tension40, 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 (Gô and Gò) 

allowing fibers to stretch even further across the working distance and thus reducing their 

diameters.41,42 
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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. 

 

Figure 6. FTIR spectra of PS nanofibers spun from (a) toluene and (b) orange oil. 


