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RESUMO - A limpeza em linha (processo CIP) € utilizada na producdo de alimentos,
fermentacdes e equipamentos de grande porte. Nestes usos a descricdo do mecanismo
de limpeza € importante na busca da redugcdo do consumo de &gua e avaliacdo de
novos agentes quimicos. Diante deste contexto o presente trabalho descreve uma
unidade experimental construida para estudar a limpeza de superficie de ago inox com
depdsitos protéicos e avalia a cinética de transferéncia de proteina desta superficie para
solucdo de limpeza. Foram testados modelos cinéticos de dessorcdo e a associacdo
destes a modelos reacionais que representam a modificacdo da proteina em fase que
antecede a dessorcdo. Foi constatado que entre os modelos testados o modelo de
Weibull foi o que melhor representa o processo haja vista o fato de que a referida
pelicula apresenta baixa adesdo com um tempo médio de remocdo de 50% da populacdo
protéica da superficie inox compreendido entre 28s e 98s para vazbes de 2,3 a 3,0
L/min. Foram também identificados modelos simplificados para a remocao da solucdo
detergente residual, considerando o emprego de fungdes de transferéncia para as vazoes
de 4,0 e 6,0 L/min.

1. INTRODUCAO

A adsorcdo e dessorcdo de proteinas em interfaces sélido-liquido € fundamental no
estudo de fendmenos variados como biocompatibilidade de materiais, entupimento de
biofilmes e membranas, biossensores, separagdo de proteinas e processos de limpeza.
Embora seja fundamental, a literatura ainda carece de explicacdo satisfatoria para o
referido fendmeno que envolve adsorcdo, difusdo, mudangas conformacionais,
agregacao e dessorgéo ( Landgon et. al. 2012; Gedraite et al 2012).

Na limpeza de superficies sem o desmonte de equipamentos, 0 emprego de sistemas
CIP (Clean In Place), tem uso em tubulacdes, reatores, placas de trocadores de calor e
sistemas de osmose reversa. No caso especifico do processamento de alimentos, 0
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estudo da eliminacdo de peliculas incrustantes é fundamental para melhorar a limpeza,
evitar a contaminagdo microbioldgica, reduzir o gasto de energia, minimizar o consumo
de solugbes de limpeza (detergentes, sanitizantes e solucfes &cidas e basicas) e reduzir o
gasto de agua no processo CIP (Tanga et al 2010; Tribst et al 2009; Parkar et al 2004 ;
Gedraite et al 2012).

Embora o estudo da perda da camada de protéica na limpeza da superficie seja
tradicionalmente avaliado em termos cinéticos, tem-se, mais recentemente, a avaliacdo
por intermédio do balan¢o populacional associado as moléculas, o que possibilita
estudar a dinamica e variagbes do processo como, por exemplo, a presenca de
populaces distintas de proteina (agregadas e ndo-agregadas) e a dindmica de agregagao
e interacdo proteina-proteina simultdnea ou ndo ao processo de dessorgdo entre outros
fatores, como cita a literatura (Langdon et al 2012; Yeung et al 2009).

No estudo populacional a analise de sobrevida, que considera a intervalo de tempo até a
ocorréncia de determinado evento, que pode ser raro, adquire grande importancia por
ser uma metodologia estatistica bem fundamentada e utilizada em uma gama variada de
estudos como, por exemplo, aqueles desenvolvidos nas areas de salde (estudo de
patologias), de controle de qualidade (analise de risco e falhas de qualidade em
produtos), financas, sociologia e, também, entre diversas outras areas que contemplem a
ocorréncia de eventos moleculares distribuidos ao longo do tempo (Lee et al 2003; Xu
et al 2005; Langdon et al 2012).

O presente trabalho tem como foco a avaliacdo da cinética de remoc¢édo de depdsito de
proteina formado na superficie de aco inox 316 submetido a condi¢Ges encontradas
durante o processo de pasteurizacdo do leite e, também, a cinética da remocéo posterior
da solucdo detergente residual.

2. MATERIAIS E METODOS

A superficie de a¢o inox estudada, contendo proteina adsorvida, foi um tubo de aco inox
316 de dimensdes 150 mm de comprimento por 15 mm de didmetro interno que teve a
camada de proteina obtida pela imersdo do tubo em leite reconstituido a 90°C por 30
minutos, sendo que em todos ensaios foram utilizados leite em pé reconstituido com
concentragédo de 13% de solidos (m/v).

Os ensaios de limpeza CIP foram realizados a 25°C com o uso de solucéo de hidroxido
de sddio a 0,5%, nas vazoes de 2,3, 2,5 e 3,0 L/min. As vazdes foram ajustadas por
meio do emprego de rotametro e de valvula manual. Para cada vazdo foi feita a
determinacdo da concentragdo protéica na solugdo na saida do tubo por analise
espectrofotométrica de absorbancia a 280 nm como cita a literatura (Zaia et al 1998)
para tempos de até 300 s. Na Figura 1 é apresentada de forma esquematica a bancada
de testes utilizada nos experimentos.
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Figura 1: Prototipo de sistema CIP usado

Com os valores de concentracdo protéica foi feita a avaliacdo da fracdo protéica
removida F(t) em diferentes tempos de processo, t, empregando a Equacéo (1) a qual
relaciona a concentracdo de proteina, C(t) presente na solucdo que deixa o tubo, a vazao
de solucdo de hidroxido 0,5%, Q(t) e a massa inicial total de proteina adsorvida a
superficie (mo)

INIORIOR:

my

(1)

F(t) =

A massa inicial total de proteina adsorvida, my, foi calculada com base na Equacao (2)
na qual mys representa a correcao pela avaliacdo final da massa de proteina ainda retida
na superficie do tubo ao fim de cada ensaio.

t=300s
me = fo C(O) - QO) - dt + g @)

A fracdo de proteina removida, F(t), foi ajustada aos modelos estatisticos: exponencial,
Weibull, linear-exponencial e log-logistico descritos, respectivamente, pelas Equacdes
(3) a (6) nas quais S(t) representa a sobrevida, ou seja, a fracdo da camada ainda nao
removida, F(t) a fracdo da camada inicial removida e « e £ 0s parametros dos modelos
(Lee et al 2003), os quais foram calculados por regressdo ndo linear em cddigo fonte
implementado em linguagem R que utiliza 0 método de enxame de particulas com 500
buscas e 50 particulas.

F(t) =1-5() =1 — expif—a-t) 3

F(O) = 1—S(t) = 1 — expil— [é] ) (@)
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Uma vez concluida a etapa de limpeza com a solucdo detergente, foi avaliado o
processo de enxague da secdo de testes, usando a metodologia adotada por Melero Jr.
(2011) com é&gua potavel para remocdo do detergente residual aderido as paredes da
mesma. Utilizou-se um medidor de pH de laboratério para acompanhar a cinética do
processo de enxague. Foram empregados valores de vazdes de dgua de enxague iguais a
4,0 L/min e 6 L/min, pois valores inferiores a estes ndo promovem a turbuléncia
requerida para a remocdo dos residuos em processos industriais (GORMEZANO,
2007).

3. RESULTADOS OBTIDOS & DISCUSSAO

Na Figura 2 sdo apresentados os valores da fracdo protéica removida da superficie de
aco inox para vazdes de 2,3, 2,5 e 3,0 L/min, que sdo as condi¢cdes operacionais
tipicamente usadas nos processos CIP. Pode-se observar que ndo ha uma resisténcia
inicial da camada adsorvida na superficie do ago inox. Caso este comportamento ocorra,
0 mesmo surge em tempos inferiores a 20 s que representa 0 menor tempo de
amostragem utilizado. A comparagéo entre a vazdo de 2,3 L/min e as demais utilizadas
mostra que para esta vazao ha uma reducéo significativa da capacidade de remocéo da
pelicula, sendo que esta reducdo tende a ser menor para tempos maiores de processo.

A associacdo de maior tempo com maior remocdo sugere que a investigacdo da
associacdo da remocdo aos regimes cinético/transferéncia de massa e do efeito da
concentracdo de hidroxido utilizado na geracdo de efluentes, assuntos ndo abordados
neste trabalho — que foca o estudo da remoc¢do em concentracfes e condigdes usais de
processos industriais — merece ser mais bem explorada. Xin et al (2002) sugerem que
ao menos trés estagios na fase de reacdo podem ser melhor investigados para diferentes
vazOes e concentracdes de hidroxido de sodio, a saber: a)- regime cinético no qual a
pelicula que reveste a superficie incha; b)- estagio de remocdao constante e c) estagio de
decaimento exponencial da espessura de pelicula.
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Figura 2: Fragdo da proteina removida da superficie do ago inox 316

Os parametros ajustados para os diferentes modelos populacionais séo apresentados na
Tabela 1 e a comparacéo da qualidade do ajuste dos modelos, valores de R? e soma dos
quadrados dos desvios (SRQ), sugerem que os modelos log-logistico e Weibull sdo os
unicos que representam de forma adequada o evento de perda de adesdo da camada
protéica da superficie do aco inox, sendo que o modelo de Weibull foi melhor que o

log-logistico por apresentar menores erros e maiores coeficientes de correlaco.

Tabela 1. Parametros dos modelos ajustados

Vazdo a B R? SQR?
Modelo Exponencial
Q=2,3 L/min 0,00697 - 0,976 0,00882
Q=2,5 L/min 0,0112 - 0,966 0,0106
Q=3,0 L/min 0,0737 - 0,584 0,0738
Modelo de Weibull
Q=2,3 L/min 0,9614 143,1 0,977 0,008170
Q=2,5 L/min 0,8539 86,01 0,993 0,001203
Q=3,0 L/min 0,6003 50,80 0,999 0,001075
Modelo Linear-Exponencial
Q=2,3L/min  6,971.10° 2,7096.10™7 0,976 0,00877
Q=2,5L/min  1,303.10° 2,6900.107 0,993 0,00155
Q=3,0L/min  2,065.10" 8,166.10° 0,828 0,0283
Modelo Log-Logistico
Q=2,3 L/min 0,00182 1,394 0,929 0,0261
Q=2,5 L/min 0,00383 1,397 0,985 0,00492
Q=3,0 L/min 0,0285 1,064 0,954 0,00728

8SQR-representa a soma dos quadrados dos desvios

A andlise da remocdo da camada adsorvida pelo processo CIP considerando o0s
parametros do melhor modelo que descreve o fenémeno, modelo de Weibull, é
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apresentado na Tabela 2. Nesta tabela foi calculado o tempo necessério para remocao da
metade do revestimento protéico (resolucdo da equagdo F(t) = 0,5 utilizando os
parametros do modelo), pois este representa a descri¢do equivalente ao tempo de meia-
vida do revestimento protéico. Também foi feita a avaliacdo de significancia entre a
vazdo e os parametros fator de forma («) e fator de escala (f) fornecidos por analise de
variancia utilizando a Linguagem R.

Os resultados destes calculos mostram que embora a relagcdo entre a maior vazao e
menor seja de apenas 1,3 ha um grande efeito desta varidvel na remocao pois o tempo
necessario para reducdo de 50% da camada protéica € 3,5 vezes maior na menor vazao.
Outro resultado observado € a auséncia de significancia (p>0,05) para relagdo entre o
fator de escala (/) e a vazdo, o que mostra que o modelo representa bem os dados, pois
segundo literatura o parametro de forma é que representa a versatilidade do modelo de
Weibull (Gedraite et al 2012; Rinne, 2009), sendo que valores deste parametros
menores que a unidade (a<1) podem ser associados a baixa adesdo da camada protéica
0 que corresponde rapida deterioracdo desta camada que segundo o modelo a adesdo da
camada se reduz com o aumento da vazao.

Tabela 2. Analise da remocao pelo modelo de Weibull

Modelo F(t)=0,5 a (F,p)° B (F.p)°
Q=2,3 L/min t=98s
Q=2,5 L/min t=56s  (F=5840, p=0,0083) (F=6.32 , p=0.241)
Q=3,0 L/min t=28's
% A resolucéo da equacdo F(t)=0,5 fornece t= B (In(2)) ; ® Anova (p=significancia,

F=valor F)

Para os estudos da cinética de remocdo do detergente residual na etapa de enxague
foram ajustados modelos simplificados, baseados em funcdes de transferéncia de 12
ordem com atraso de transporte para cada curva do comportamento do pH em funcéo da
variacdo de vazdo que € a variavel de processo mais importante em um sistema de
limpeza CIP (MELERO JR., 2011).

A Tabela 3 apresenta os parametros obtidos para os modelos que relacionam o
comportameto do pH em fungéo da vazdo. Os modelos foram ajustados usando como
critério o valor integrado — ao longo do tempo — do quadrado do erro relativo entre o
valor experimental e o valor obtido por simulagdo com base nos modelos testados. Os
modelos foram validados por comparagdo com os dados experimentais.

Tabela 3. Parametros dos modelos do processo para a vazao
Degrau na vazao Ganho Tempo Morto Constante de tempo

Kp Op Tp

(L.min™) (pH/L.min™) (s) (s)
4,0 -1,083 1109,0 691,5
6,0 0,722 933,5 551,0
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Na Figura 3 sdo apresentados os perfis de pH obtidos com os modelos identificados
para os testes envolvendo as variagdes nas vazfes, em comparacdo com o0s dados
experimentais empregados para no processo de identificacéo.
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Figura 3 - Perfis de pH obtidos com os modelos identificados para os testes envolvendo as
variacdes nas vazoes

4. CONCLUSOES

A andlise populacional com a consideracdo de uma populacdo homogénea se mostrou
uma aproximacdo adequada para descrever a limpeza de superficie de aco inox com
proteina pelo processo CIP, sendo que entre todos modelos testados o modelo de
Weibull foi o que forneceu melhores resultados. Os bons resultados obtidos sugerem
que em estudos futuros esta analise seja ampliada com consideracdo, por exemplo, do
balanco populacional de diferentes tipos de proteinas, a exemplo de agregadas e ndo
agregadas, associados a questdes como 0 consumo de agua do processo e regimes de
transferéncia de massa e cinético nos diferentes etapas da remocao.

Os modelos matematicos encontrados para a etapa de enxagiie ndo seguiram o rigor
estatistico adotado para explicar o mecanismo de remoc¢do do residuo pela solugédo
detergente. Contudo, séo simples e adequados para realizar 0 acompanhamento em
tempo real da operacdo da etapa de enxague do processo de limpeza CIP. Eles podem
ser empregados para explicar o mecanismo de remoc¢éo do residuo aderido a superficie
metalica, desde que seja realizada uma identificacdo suficientemente rica do
comportamento da varidvel de processo sob observacdo. No caso da remocdo dos
residuos pela solucdo detergente, seria adequado o emprego da medicdo da
condutividade no lugar da absorbancia. Neste caso, os modelos baseados em fungdes de
transferéncia seriam igualmente aceitaveis.
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