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RESUMO

A utilizagdo da tecnologia de separagdo por membranas pelas industrias de laticinios
vem crescendo vertiginosamente nos ultimos anos. O principal fator limitante para sua
aplicagdo estd relacionado com a formagdo de deposi¢des denominadas incrustagdes. Assim,
o objetivo deste trabalho € apresentar os aspectos mais importantes relativos ao mecanismo
de formacdo dessas deposi¢des bem como de suas principais implicagdes para o
dimensionamento de sistemas de limpeza e sanificagdo para plantas que processam leite e

seus derivados.

Termos para indexac¢fdo: separagdo por membranas; higienizacdo; laticinios,

“fouling”.

1 INTRODUCAO

A tecnologia de membranas ¢ um método
de separagdo viavel que trabalha em niveis i6nicos
e moleculares, sendo sua aplicagdo adaptada a
industria de laticinios desde o inicio da década de
1970 (TETRA PAK, 1995). Seu uso tem expan-
dido rapidamente no processamento do leite e de
seus derivados, sobretudo nos ultimos anos,
principalmente por permitir o fracionamento e
concentracdo de seus componentes sem mudanca
de fase, ¢ ao mesmo tempo, mantendo as
propriedades quimicas e fisicas desejaveis dos
produtos e compostos obtidos (D’SOUZA &
MAWSON, 2005). Essas caracteristicas, para
muitas aplicagdes, fornecem uma solugdo muito
mais econdmica que métodos convencionais, tais
como filtragdo a vacuo ou filtro prensa
(GEAFILTRATION, 2008), além de provocar
menores alteragdes nos constituintes do leite se
comparada a tecnologia de concentragdo por
evaporagdo, a exemplo das soroproteinas lacteas.
(WALTRA et al. 2004).

Na industria de laticinios, as principais
tecnologias de membranas utilizadas e suas
principais aplicagdes sdo (TETRA PAK, 1995):

* Osmose inversa (OI): utilizada na

concentragdo de solugdes por

eliminagdo da agua, sendo muito comum

como tratamento primario para
posterior concentragdo por evaporagao;
Nanofiltragdo (NO): concentragdo dos
componentes organicos por
desmineralizagdo parcial. Exemplos de
sua aplicacdo sdo a recuperacdo de
peptideos e aminoécidos;
Ultrafiltragdo (UF): concentragdo de
grandes moléculas e macromoléculas.
A concentragdo do soro de leite, a
padronizagdo do teor de proteinas,
gorduras e solidos totais; e
Microfiltragdo (MF): separacdo de
macromoléculas e reducdo de
microrganismos, a exemplo da redugdo
no teor de gordura do soro destinado a
ultrafiltragdo, bem como o
fracionamento de proteinas, pois a
microfiltragdo ¢ capaz de separar as
caseinas das soroproteinas.

Todas as técnicas mencionadas utilizam um
sistema de filtragdo por membranas seguindo um
fluxo cruzado (“cross-flow”) que esta ganhando
rapidamente aceitagdo no mercado global. Essa
configuragdo minimiza a formagdo de depdsitos
na superficie da membrana, principalmente a
chamada “concentracdo da polarizagdo”. Seja na
osmose inversa, nanofiltragdo, ultrafiltracdo ou
microfiltragdo, o liquido que alimenta o sistema ¢é
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forcado tangecialmente por meio de bombas
através da superficie da membrana, sendo que uma
parte fica retida nas membranas (retentado) e
outra passa por ela (permeado).

Esses sistemas podem operar de forma
descontinua ou continua. A forma descontinua ¢é
utilizada para filtragdo de pequenos volumes,
como em planta piloto, por exemplo. Ja as plantas
que operam de forma continua sdo desenhadas de
maneira que o fluxo do liquido passe em série por
diversos estagios, com crescente concentragdo
(RENNER & ABD EL-SALAM, 1991.). No caso
da aplicagdo da ultrafiltragdo, a concentragdo ¢
comumente acompanhada de diafiltracdo, onde
agua ¢ adicionada para permitir melhor eficiéncia
do procedimento (CHERYAN, 1998).

Os moédulos utilizados na filtragcdo por
membranas podem ser vistos no Quadro 1.

Quadro 1. Principais médulos de filtracdo por

membranas.

Desenho Aplicacio tipica
Membranas em espiral Ol NF | UF
Placas UF Ol
Tubular - baseada em UF Ol
polimeros
Tubular - baseada em ceramica| MF | UF
Fibras ocas UF

As membranas se classificam de acordo com
a massa molecular de corte, que esta relacionada
com a molécula menor que passa através da
membrana; no entanto, devido as distintas inte-
racdes, uma membrana nido pode ser selecionada
unicamente com base na massa molecular de corte
(GEAFILTRATION, 2008) Na moderna industria
de laticinios, as configuragdes mais freqiien-
temente adotadas sdo: enroladas em espiral, sendo
constituidas de acetato de celulose (AC),
polisulfona (PSF), polivinilideno fluoridine
(PVDF) e as chamadas “Thin Film Composite”
(TFC), “compostos de camada fina”. O acetato
de celulose foi o primeiro material utilizado,
apresentando limitagdes quanto a temperatura de
uso ¢ pH da solugdo de alimentagdo, podendo ser
degradado por microrganismos, possui baixo custo
e menor tendéncia ao entupimento, sendo utilizada
membranas de OR, NF e¢ UF. As membranas
compostas de polisulfona e poliamida sdo mais
resistentes, podendo trabalhar em uma ampla faixa
de pH (2-12) e em temperaturas de até 80°C.
Esse ¢ o material mais utilizado na industria de
laticinios e de alimentos, podendo ser instaladas
em sistemas de OR, NF e UF. As membranas tipo
camada fina (TFC) s@o construidas por meio da
sobreposi¢do de materiais, permitem alto fluxo e
possuem alta tolerancia a temperatura e pH, no

entanto, possui limitagdes quanto a presenca de
cloro (JOHNSONDIVERSAY, 2006).

As principais aplica¢des do processo de
separacdo por membranas na industria de
laticinios s@o (GEAFILTRATION, 2008):

* Produgdo de WPC (Concentrado
Protéico de Soro) de alto teor de
proteinas, acima de 82-85% (m/m), bem
como WPI (Isolado Protéico de Soro)
90% (m/m);

* Padronizagdo de proteina do leite
destinado a produgdo de queijos com a
finalidade de aumento do rendimento;

* Concentracdo e desmineralizagdo de soro
para reducdo de custos com energia;

* Redugdo de carga BOD/COD do
condensado de evaporagdo e do fluxo de
permeado para otimizacdo dos custos
com tratamento de efluentes;

* Limpeza de salmoura;

* Redugdo da carga microbiana do leite ou
do soro de leite; e

¢ Clarificagdo e reutilizagdo de solugdes
de limpeza CIP (Clean-In-Place)
caustica e acida.

O maior problema dos processos de
separagdo por membranas esta relacionado com a
formagdo de incrustagdes ou do inglés, “fouling”
e da concentragdo da polarizagdo ou camada gel
polarizada (RAMACHANDRA RAO, 2002;
D’SOUZA & MAWSON, 2005). Durante o
processamento ocorre um declinio progressivo na
taxa de fluxo do permeado e na permeabilidade da
membrana. A viabilidade econdmica da aplicagdo
dessa tecnologia depende fundamentalmente da
capacidade de permeagdo, reduzindo o consumo
de energia (CHERYAN, 1998). Para aplicagdes
na industria de alimentos e em biotecnologia, a
formacdo das incrusta¢gdes na superficie da
membrana ¢ nos poros com componentes or-
ganicos, inorganicos ¢ microrganismos presentes
no alimento, requer o desenvolvimento de
sistemas de limpeza capaz de assegurar a
performance operacional do equipamento e o
nivel de seguranca alimentar proprios desse tipo
de atividade econdmica (SANTOS & OLIVEIRA,
2007). Enquanto os fendmenos que governam o
processo de formagdo das incrustagdes ja sdo bem
documentados, hd pouca informagao sobre o
processo de limpeza e sanificagdo de membranas.
Ha uma particular falta de literatura sobre o
conhecimento fundamental do fendmeno de
limpeza (transferéncia de massa, reagdes)
(D’SOUZA ¢ MAWSON, 2005). Entender esses
mecanismos € muito importante para o apri-
moramento das técnicas de higienizacdo
(BLANPAN-AVET; MIGDAL & BENEZECH,
2004). O objetivo deste trabalho de revisdo ¢



Rev. Inst. Latic. “Candido Tostes”, Set/Out, n° 364, 63: 3-13, 2008

Pag. 5

apresentar os principais pardmetros envolvidos
na formagdo das incrustagdes durante a filtragdo
por membranas, as técnicas para sua remo¢ao e
controle, bem como fornecer subsidios para
futuros estudos.

2 A FORMACAO DAS INCRUSTACOES
(“FOULING”) E DA CAMADA
POLARIZADA

Em principio, todos os componentes, a
exce¢do do solvente, presentes no liquido que
escoa através das membranas podem formar
depdsitos ou camadas que prejudicam a eficiéncia
do processo. As caracteristicas fisicas e quimicas
dos componentes individualmente, as interacdes
entre eles, o tipo de membrana e nivel de fluxo
do permeado determinam a natureza e a extensido
das incrustagdes. Freqiientemente as espécies
dominantes que causam incrustagdes estdo
presentes somente em quantidades tragos, e sua
concentragdo pode ser virtualmente indepen-
dente do componente principal que se deseja
concentrar. Por exemplo, hd queda na taxa de
permeagdo em varios sistemas aquosos causados
por deposi¢do de particulas e microrganismos e
que estdo naturalmente presentes nesse fluxo,
enquanto que as incrustagdes oriundas de
processos bioldogicos de separagdo sdo fre-
qlientemente causadas por proteinas desnaturadas
e ou agregadas (MAKARDIJ; CHEN & FARID,
1999). A rapida diminui¢do na taxa de fluxo do
permeado nos  primeiros minutos de
processamento ¢ largamente atribuida a formagao
da camada polarizada ou gel. Essa descreve um
incremento na concentragdo do soluto adjacente
a membrana, resultando de um balango entre:

1 — Transporte de solutos para a membrana;

2 — Rejei¢do do soluto, seguida de acu-
mula¢do sobre a membrana, e;

3 — Retorno por difusdo do soluto para a
fase de fluxo devido ao gradiente de
concentracdo que foi estabelecido
(MARSHALL & DAUFIN, 1995;
CHERYAN, 1998).

Depois da queda inicial da taxa de fluxo,
normalmente rapida, ocorre uma estabilizagdo nessa
taxa, tipicamente depois de 1-2 horas. Esse valor
¢ comumente usado para caracterizar o com-
portamento de uma membrana em determinadas
condigdes de operagdo. Continuando o processo
de filtragdo, a taxa de fluxo do permeado continua
diminuindo lentamente, depois de varias horas de
trabalho, se tornando substancialmente menor do
que aquela do estado de equilibrio inicial. (D’SOUZA
e MAWSON, 2005). As incrustagdes podem ser
definidas como o material que deixa a fase liquida e
se adere a superficie da membrana ou no interior

dos poros. Em conseqiiéncia, ha alteracdo nas
propriedades de transporte da membrana, causando
uma redug@o tanto na permeabilidade da membrana
como na seletividade (MARSHALL & DAUFIN,
1995). O fendmeno da formagdo e
desenvolvimento de incrustagdes em membranas
na industria de laticinios ocorre devido a (D’SOUZA
e MAWSON, 2005):

* Adsorgdo de proteinas;

* Deposicdo de proteinas ou de particulas,
incluindo caseinas, finos de queijo,
microrganismos e agregados protéicos;

* Deposicdo de particulas lipidicas; e

* Deposi¢do de minerais, especialmente
fosfato de calcio.

A adsorgdo se refere a moléculas em contato
direto com a superficie da membrana, enquanto a
deposig@o (algumas vezes chamadas de agregagdo)
refere-se a todo material, formando um deposito
sobre a membrana que foi adicionado apds a camada
inicial (MARSHALL et al, 1993). E importante
tentar diferenciar o efeito da incrustacdo e da
polarizagcdo de concentracio (MAKARDIJ; CHEN
& FARID, 1999). A ultima é um fendmeno
reversivel que pode ser minimizado alterando-se
as condi¢des de operagdo. Varios trabalhos tém
atribuido ao rapido declinio de fluxo do permeado
que ocorre inicialmente a polarizagdo de con-
centragdo. O declinio que ocorre ao longo do
processamento ¢ atribuido ao efeito da incrustagdo
(MARSHALL; MUNRO & TRAGARDH, 1996;
ALTMANN & RIPPERGER, 1997). Entretanto,
¢ importante observar que as incrustagdes também
podem se desenvolver rapidamente, um exemplo
classico ¢ o da adsor¢@o de soroproteinas que pode
ocorrer em segundos, dependendo da temperatura.
Além do mais, o declinio que ocorre ao longo do
processamento pode ndo ser devido as incrustagdes,
mas a alteragdes no liquido, como aumento da
viscosidade, ou uma acumulagdo do retentado, no
caso de processos que utilizam a recirculagdo desse,
ou até mesmo por alteragdes estruturais nas
membranas (RAMACHANDRA RAO, 2002;
MAKARDIJ, CHEN & FARID, 1999). Retornar
totalmente o retentado e o permeado foi a forma
sugerida para se eliminar a influéncia da polarizagdo
de concentragdo em um estudo sobre o declinio na
taxa de fluxo durante a ultrafiltragdo do leite
integral, leite desnatado, soro de leite e soro
fermentado (RAMACHANDRA RAO, 2002).

2.1 A influéncia dos componentes do
liquido que esta sendo filtrado

2.1.1 O papel das proteinas

As proteinas do leite podem ser divididas
em dois grandes grupos: as caseinas e as



Pag. 6

Rev. Inst. Latic. “Candido Tostes”, Set/Out, n°® 364, 63: 3-13, 2008

soroproteinas. Essa diferenciagdo ¢ feita usando-
se como critério o fato de que as caseinas sdo
resistentes ao aquecimento e precipitam por
acidificagdo, enquanto as soroproteinas s&o
sensiveis ao aquecimento e n2o precipitam no seu
ponto isoelétrico (WALTRA et al, 2004). As duas
maiores fragdes de soroproteinas sdo a [-
lactoglobulina (B-LG) e a 4-lactoalbumina (0.-LA).
Ambas sdo de natureza globular e sensiveis ao calor.
No entanto, a B-LG ¢é predominante, representando
cerca de 50% das soroproteinas, e ¢ mais sensivel
ao calor que a 0-LA. Assim, o comportamento da
B-LG ¢é determinante para a formagdo dos depodsitos
(VISSER & JEURNINK, 1997).

As proteinas sofrem desnaturagdo quando
submetidas ao aquecimento, sobretudo quando a
solucdo € elevada a temperaturas superiores a 50°
C, afetando as interagdes nao-covalentes
envolvidas na estabilizacdo das estruturas
secundarias e tercidrias, como, por exemplo,
ligagdes idnicas, ligagdes de hidrogénio e
interacdes de Van der Waals. Essas interagdes sdo
facilmente desfeitas pela agcdo do calor resultando
em perda de solubilidade, uma vez que, apds a
desnaturagdo, os grupos hidrofobicos sdo
expostos diminuindo as interagdes proteinas-agua.
Além do mais, ocorre também a disponibilizagdo
de grupos sulfidrilas livres da B-LG, o que permite
que sejam formadas novas pontes dissulfidicas
dentro e entre moléculas (GUIMARAES, 2003).
Por tanto, a temperatura de processo quando se
trabalha com leite e derivados (soro, leitelho etc)
deve ser considerada como fator determinante na
formagdo de incrustagdes.

A adsorcdo de proteinas ocorre rapidamente
em uma membrana limpa, s6 podendo ser removida
por meio de agentes quimicos. Os fatores como grau
de hidrofobicidade, temperatura ¢ pH determinam o
grau de adsor¢@o. De uma forma geral, a deposigao
das proteinas lacteas sobre a membrana ocorre em
varias camadas, sendo que a parte reversivelmente
aderida pode ser removida pela forga de arraste
promovida pela pressdo transmembranar.

2.1.2 O papel dos minerais

Os minerais do leite, sobretudo o célcio,
juntamente com as proteinas, sdo os principais
responsaveis pelo processo de formacdo das
incrustagdes, ¢ quando a precipitagdo mineral é
evitada, o principal componente destas sdo as
proteinas (MARSALL & DAUFIN, 1996).
Estudos avaliando o efeito de componentes de
baixa massa molecular tais como sais ¢ lactose,
concluiram que em auséncia de proteinas, os
componentes de baixa massa molecular passam
pela membrana, sem causar incrustagdes; no
entanto, havendo proteina nas membranas de

ultrafiltra¢do, o calcio apresenta um consideravel
efeito na resisténcia do depdsito e na queda de
fluxo (KESSLER et al, 1982). Os ions célcio
presentes no leite influenciam na temperatura de
desnaturag@o, promovem a agregag¢do da a-LG,
incrementam a incrustagdo pela formacdo de
pontes entre as proteinas adsorvidas na superficie
de troca de calor e os agregados presentes no leite
que esta sendo processado (CHRISTIAN et al.,
2002). O teor de fosfato de calcio e a atividade
do ion Ca?" exercem pequena interferéncia sobre
a B-LG em sua forma nativa, porém, a B-LG
desnaturada pelo calor ¢ muito sensivel aos ions
Ca?". Nio se pode esquecer que a solubilidade dos
sais no leite ¢ diminuida com a elevagdo da
temperatura (SILVA, 2004). Mais uma vez,
observa-se a importidncia do controle da tem-
peratura durante o processamento.

2.1.3 A influéncia da lactose e da gordura

A lactose ndo apresenta um papel im-
portante no desenvolvimento das incrustagdes
(KULOZIK, 1995), embora seja preciso salientar
que dependendo das condigdes de processamento,
a altas temperaturas a lactose pode ser degradada
contribuindo para o abaixamento do pH, o que
influencia notadamente na solubilidade das
soroproteinas (SILVA, 2004). No entanto, essas
condigdes de operagdo ndo sdo comuns na
aplicac@o da tecnologia de separagdo por mem-
branas na industria de laticinios.

Ja no caso da gordura, vai depender da
aplicagdo. Nos casos onde o teor inicial do fluxo
¢ elevado, ela pode comprometer a eficiéncia do
processo (MARSHALL & DAUFIN, 1995).

3 A INFLUENCIA DO TIPO DE MEMBRANA

A eficiéncia da concentragdo esta rela-
cionada com o(s) material(is) que compdem a
membrana. A estrutura de membrana deve possuir
(JOHNSONDIVERSAY, 2006):

* Grupos hidrofilicos capazes de interagir

com as moléculas a serem filtradas;

» Alta capacidade de umectagdo; e

* Baixissima espessura de modo a diminuir

a resisténcia a passagem de solugdo.

A adsor¢do de proteinas de forma individual em
membranas hidrofobicas ¢ mais acentuada quando
comparada a membranas com superficie hidrofilica, a
exemplo das constituidas de acetato celulose. Estudos
realizados com membranas que foram cobertas com
materiais poliméricos e tensoativos ndo-idnicos,
cationicos e anidonicos mostraram que em todos os
casos, 0s ndo i6nicos diminuiram a adsorgdo de B-
lactoglobulina, independentemente do pH do liquido
que estava sendo filtrado. A adsor¢do em membranas
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cobertas com polimeros idnicos depende do pH. Os
ndo i6nicos e as cobertas com materiais hidrofilicos
compostos de metilcelulose apresentaram melhores
resultados, reduzindo a adsor¢do de proteinas pela
prevencdo de interagdes eletrostaticas, ligagdes de
hidrogénio e interagdes hidrofébicas (VAN DER
HORST, 1995). Membranas hidrofébicas, a exemplo
das polisulfona, polipropileno, fluoreto de polivi-
nildieno e politetrafluoretileno adsorvem mais
proteinas que as hidrofilicas (acetado de celulose,
poliacrilamida), sendo uma das razdes para se escolher
membranas hidrofilicas para processos de separagdo
que envolvem proteinas (MAKARDIJ; CHEN &
FARID, 1999).

4 MONITORAMENTO DAS INCRUSTACOES

Para um dado permeado com uma vis-
cosidade cinematica (u, Pa, s), o fluxo de permeado
(J=L/m?/h) é descrito pela equagdo de D’Arcy’s
(BLANPAN-AVET; MIGDAL & BENEZECH,
2004; MULDER, 1996).

on > €M que:

LR

J=AP_ ;

“P_,, ¢ a diferenga de pressdo transmembranar
e R ¢ asoma de: resisténcia inerente da membrana
(R) devido ao comprimento, didmetro e tortuosi-
dade das estrutura dos poros e da resisténcia da
incrustagdo, que pode ser em seguida ser subdividido

em irreversivel (R,) e reversivel (R ):

J= Ap,,
BP(R, +R +R)

5 em que

Rm pode ser determinado medindo-se o
fluxo da agua pura, com uma ou mais condigdes
de pressdo e temperatura de trabalho. Quando a
incrustagdo ndo estiver presente, (Rif=Rrf=0). Rif
e Rrf podem ser calculados pela medida do fluxo
depois de iniciado o processamento, Jf, e
novamente depois de rinsado com agua para
remover a incrustagdo reversivel.

Uma outra forma de se avaliar o nivel das
incrustagdes foi utilizada por RAMACHANDRA
RAO (2002), o chamado “fouling coeficient” ou
“FC”. Valores utilizados sdo de 0 (nenhum
“fouling”) até 1,0 (muito “fouling”):

FC =1 - (Fluxo da dgua de rinsagem apés o processamento)
(fluxo da agua pura antes do inicio do processamento)

5. A HIGIENIZACAO DE MEMBRANAS

As operagdes de higienizagdo podem ser
divididas em duas etapas distintas: a limpeza e a

sanificacdo. A limpeza tem como objetivo remover
as sujidades orgénicas e inorganicas das superficies
de processamento, ja a sanificag@o visa eliminar
totalmente os microrganismos patogénicos e
reduzir a niveis seguros os alteradores (HAYES,
1995; LELIEVELD et al, 2003). Além disso, ela
deve assegurar que os equipamentos estejam em
condigdes ideais de processamento no que se refere
a higiene (SANTOS & OLIVEIRA, 2007). A
eficiéncia de um procedimento de higienizagdo ¢é
determinada por quatro variaveis: energia quimica;
energia mecdnica; tempo e temperatura.

Essas variaveis sdo inter-relacionadas e para
que sejam otimizadas ¢ necessario conhecer a
natureza das sujidades e das superficies a que estio
aderidas (ANDRADE & MACEDO, 1996). Devido
as caracteristicas construtivas e de processamento,
o desenvolvimento de sistemas de higienizagdo para
plantas industriais que utilizam o processo de
separagdo por membranas apresenta alguns com-
plicadores que os tornam diferenciados. O processo
de limpeza e sanificagdo deve ser planejado de
forma a minimizar os efeitos danosos das solugcdes
de limpeza sobre as membranas, os custos de
aquisicdo dessas solugdes, os custos com o tra-
tamento ambiental, consumo de 4gua e do tempo
de parada da producdo (D’SOUZA & MAWSON,
2005). E importante observar que a incorreta
aplicac@o de solugdes de limpeza e sanificagdo
resulta em danos irreversiveis a membrana
(KRACK, 1996). Os custos com reposi¢do de
membranas em plantas que utilizam esse tipo de
tecnologia de filtragdo representam entre 25 e 40%
dos custos totais de operagdo, além disso,
trabalhando-se em regime de baixa eficiéncia havera
aumento no tempo de limpeza, energia consumida,
custos laboratoriais e problemas com contaminagio
(CHERYAN, 1998).

5.1 As solucdes de limpeza

As solugdes de limpeza utilizadas na industria
de alimentos sdo constituidas basicamente de
substancias alcalinas, acidas, seqiiestrantes e
surfactantes (HAYES, 1995). No caso de solugdes
detergentes para uso em membranas, componentes
enzimaticos também podem fazer parte da
formulagdo (BOHNER & BRADLEY, 1992). As
substancias alcalinas sdo utilizadas com a finalidade
de remover gorduras por saponificagdo e proteinas
por hidrolise. As mais utilizadas sdo o hidroxido de
sodio (NaOH) e de potassio (KOH), sendo
considerados alcalinos fortes. Sdo bons detergentes,
sobretudo a altas temperaturas, e amplamente
utilizados na industria de laticinios em virtude do
baixo prego (D’SOUZA & MAWSON, 2005).

No entanto, ¢ preciso observar que a utilizagdo
do NaOH pode provocar danos a estrutura da
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membrana, sobretudo em temperaturas elevadas
(BOHMER & BRADLEY, 1991). Devido a forma
habitual de obten¢do do NaOH no Brasil, pode haver
alta presenca de cloretos nessas solugdes. A presenca
de cloretos pode reagir com a parte ionica da
membrana, neutralizando o seu sitio ativo. Além
desses, a utilizagdo de fosfatos como ingrediente
também € muito comum, pois além de propor-
cionarem alcalinidade ativa a solug¢do, também
possuem agdo de molhagem, sendo menos corrosivos.
Os produtos acidos sdo utilizados com o objetivo de
remover deposi¢des minerais, sendo que os mais
utilizados em membranas sdo os 4cidos nitrico e
fosforico, entretanto, a utilizagdo de acidos organicos
mais brandos, como o citrico, apesar de mais caros,
tem crescido (D’SOUZA & MAWSON, 2005).

Os agentes surfactantes sdo fundamentais
na formulag¢do de detergentes para serem utilizados
em membranas. Eles solubilizam e emulsionam as
gorduras, atuando de forma sinérgica com os
ingredientes alcalinos e acidos, reduzindo os danos
a membrana. Os surfactantes sdo classificados como
anidnicos, ndo i0nios, catidnicos e anfoteros. Para
aplicacdo em membranas, ¢ preciso observar que
alguns surfactantes podem interagir com as mesmas,
aderindo de forma irreversivel. Assim, anidnicos e
anfoteros sdo os mais recomendados (D’SOUZA
& MAWSON, 2005).

Outro aspecto importante ¢ a formagio de
espuma, e, caso sua quantidade seja excessiva, a
eficiéncia da bomba serda comprometida, resultando
em maiores tempos de limpeza (SANTOS, 2008).
Antiespumantes devem ser adicionados as
formulagdes detergentes destinadas a membranas;
entretanto, varios agentes antiespumantes uti-
lizados podem obstruir os poros das membranas,
sendo que poucos no mercado sdo compativeis
com as mesmas, 0 que torna sua sele¢do muito
importante (KRACK, 1995).

A utilizagdo de componentes enzimaticos
na formulagdo de solugdes de limpeza vem
ganhando muito espago atualmente, o que acontece
pelo fato de serem muito menos agressivos as
membranas, prolongando a vida de utilizagdo das
mesmas (ARGUELLO et al., 2002). Além do mais,
elas s2o biodegradaveis, reduzem o consumo de agua
e energia, uma vez que sdo aplicadas a baixas
temperaturas. Proteases sdo mais frequentemente
utilizadas, podendo ser de forma isolada ou como
complemento de detergentes alcalinos (KRACK,
1995). Resultado experimental empregando lipase
de forma isolada reduziu significativamente a
quantidade de lipidios em uma membrana
constituida de polisulfona, porém, detergentes
contendo proteases e lipases parecem ser mais
efetivos (D’SOUZA &MAWSON, 2005), embora
existam alguns entraves para sua aplicagdo em larga
escala, sendo o alto custo o principal. Elas também

sd30 mais lentas em sua atuagdo, quando comparadas
aos detergentes quimicos tradicionais. Outro fator
importante ¢ que no caso de haver hidrdlise parcial
das proteinas, fragmentos resultantes podem
aumentar o tempo necessario de rinsagem (SMITH
& BRADLEY, 1987). Subprodutos indesejaveis da
hidroélise protéica também podem contaminar os
alimentos que estdo sendo processados.

5.2 As solucdes sanitizantes

A realizagdo da etapa de sanificagdo pode
ser feita por meios fisicos ou quimicos. A
sanificacdo por meio fisico (calor), seja na forma
de vapor ou de agua quente, ndo ¢ recomendada
para equipamentos de separagdo por membranas,
diferentemente de outras superficies. O uso de
altas temperaturas resulta em modificac¢des fisico-
quimicas nos residuos aderidos, bloqueando os
poros e tornando o procedimento mais dificil
(MAKARDIJ; CHEN & FARID, 1999).

A legislacdo brasileira estabelece que os
principios ativos dos produtos desinfetantes em uso
na industria de alimentos devem ser aqueles que
constam da lista do Code of Federal Regulation n°
21, paragrafo 178.1010 e as da Diretiva n°® 98/8/CE
(BRASIL, 2007). Os mais utilizados para membranas
sd30: o cloro, na forma de hipoclorito (NaClO) e de
seus derivados organicos, como o dicloroisocianurico,
o peroxido de hidrogénio, e o acido peracético. Os
hipocloritos sdo muito utilizados em fungdo do
baixo custo, no entanto, varios trabalhos tém
demonstrado que esse composto pode reduzir
significativamente a vida 1til de alguns tipos de
membrana, como as poliméricas, ou tornar seu
processo de desinfeccdo menos eficiente (BOHNER
& BRADLEY, JR, 1992; CHERYAN, 1998).

O peroxido de hidrogénio ¢ eficiente quanto
utilizado em membranas poliméricas (CHERYAN,
1998), no entanto, sua utilizagdo pode apresentar
o inconveniente da presenga de residuos de metais
pesados. O acido peracético ¢ uma solugdo que
ndo existe como uma entidade isolada, pois, € na
verdade uma mistura estabilizada de acido acético
e peroxido de hidrogénio (HAYES, 1995;
LELIEVELD et al, 2003). Devido ao seu amplo
espectro de atuacdo e caracteristicas operacionais,
esse composto tem sido considerado ideal para
aplicagdo em quase todos os tipos de membranas,
sendo capaz de atravessar até mesmo membranas
de nanofiltragdo e de osmose inversa, sanificando
o lado do permeado.

Produtos baseados em sais (quaternario de
amoénio) ou iodo ndo devem ser utilizados, pois
adsorvem a superficies das membranas causando
danos irreversiveis (KRACK, 1995). E importante
observar que o composto quaternario de amonio
faz parte da classe de tensoativos denominados
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cationicos, e por tanto, ndo devem fazer parte
também da formulagdo de detergentes destinados
a esse tipo de aplicacdo, o que ndo ¢ muito comum
at¢é mesmo devido as pobres propriedades
detergentes deste composto.

A utilizag¢do do didxido de cloro (ClO,) ¢
uma alternativa. Esse composto ja ¢ utilizado
desde a década de 1940 na desinfeccdo de aguas.
Como tinha que ser gerado no local de aplicagéo,
sua utilizagdo em plantas processadoras de
alimentos era inviavel (ARISTENIN, 2003). So
recentemente com o desenvolvimento do
chamado “diéxido de cloro estabilizado em
solug@o aquosa” se tornou possivel sua utilizagdo
como sanificante industrial. Ele apresenta varias
vantagens em relacdo aos outros sanificantes
comumente utilizados, como: amplo espectro de
atua¢do seja contra microrganismos gram
negativos e gram positivos, fungos e leveduras,
além de ter agdo esporicida; ¢ pouco reativo com
a matéria organica, o que nao resulta em formagao
de derivados clorados carcinogénicos.

Um estudo avaliando a utilizagdo do ClO, como
sanificante de membranas utilizadas em ultrafiltracao
ndo observou nenhum dano & mesma (BOHNER &
BRADLEY, 1992). Um trabalho recente, por meio
da técnica de ATP-bioluminescénica, avaliou a
eficiéncia do ClO, em solugdo estabilizada como
sanificante de superficies de ago inoxidavel,
empregadas no processamento de queijos. Os
resultados encontrados mostraram sua eficiéncia e
superioridade comparada ao hipoclorito (SANTOS
et al., 2008).

O quadro 2 apresenta uma visdo geral dos
principais componentes empregados na formu-
lagdo das solugdes de higienizagdo e sua
incompatibilidade com as membranas mais
utilizadas (JOHNSONDIVERSAY, 2006):

5.4 O papel da qualidade da agua

A agua apresenta importancia fundamental,
sendo amplamente consumida durante as
operacdes de limpeza e sanificagdo. Impurezas
presentes na agua podem bloquear os poros das
membranas durante a higienizagdo, ou até mesmo
contribuir para a formag¢do de biofilmes
bacterianos. (KRACK, 1995). A dureza da agua ¢
outro parametro que deve ser considerado. A
presenca de altas quantidades de sais, sobretudo
calcio e magnésio podem agravar a formagdo da
incrustagdo ou reduzir a eficiéncia dos agentes
detergentes (HAYES, 1995). Alta concentragédo
de silica acarreta o mesmo problema. Portanto, a
agua utilizada na higienizacdo de membranas deve
apresentar as caracteristicas de potabilidade. Em
situagdes onde o tratamento convencional da
agua ndo consegue atingir os padrdes exigidos para
essa aplicagdo, tratamentos adicionais como
filtragdo ou desmineralizagdo, bem como a
aplicagdo de produtos quimicos e desinfec¢do sdo
necessarios ( D’SOUZA & MAWSON, 2005).

6 ASPECTOS OPERACIONAIS

O planejamento das operagdes de higieni-
zagdo depende do tipo de produto processado, tipo
de membrana, produtos quimicos empregados e
desenho da planta. Em sua grande maioria, a
técnica emprega ¢ a chamada “CIP” (Clean-in-
Place). A principal vantagem da aplicagdo dessa
técnica ¢ a possibilidade de otimizagdo das quatro
variaveis responsaveis pela eficiéncia da
higienizagdo: tempo, temperatura, agdo quimica
e acdo mecanica. A seqiiéncia do procedimento é
normalmente: enxagiie, limpeza com detergente
alcalino, enxagiie, limpeza com detergente acido,
enxagiie e sanificacdo. E desejavel uma etapa

Quadro 2. Incompatibilidade entre principios ativos e tipos de membranas.

Componente Incompatibilidade
Ativos Acidos | Acido Fosforico Membrana ceramica
Acido Nitrico
Ativos Hidroxido de Potassio| Acetato de celulose
alcalinos

Hidroxido de Sodio
Seqiestrantes | Tripolifosfato de
sodio

Gluconato de sodio
Tensoativos Anibnicos
Anfoteros

Desinfetante | Acido peracético

Acetato de celulose

Nao-idnicos e catidnicos sdo prejudiciais as
membranas

Os hipocloritos devem ser utilizados com cautela,
Hipoclorito de sodio | Principalmente em membranas TFC.

Sais quaternario, bem como iodo ndo devem ser
utilizados
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alcalina enzimatica apds a etapa alcalina
tradicional. O tempo para cada operagdo deve ser
aquele estritamente o necessario para que a acio
quimica possa ocorrer (LELIEVELD et al, 2003),
e para o enxagilie, o tempo vai ser sempre
proporcional ao tamanho da planta, usualmente
entre 5 ¢ 20 minutos (KRACK, 1995). A escolha
correta do detergente influencia diretamente no
tempo de enxagiie (HAYES, 1995).

De uma forma geral, temperaturas elevadas
aumentam a velocidades das reagdes quimicas, e
com isso, ha redugdo no tempo de limpeza; no
entanto, no caso das membranas, a temperatura
ndo deve ser muita elevada. Trabalhos tém
demonstrado que temperaturas entre 50°C e 55°C
apresentam melhores resultados que temperaturas
elevadas, sendo que isso ¢ atribuido a alteragdes
provocadas nas sujidades quando estas sdo
submetidas a altas temperaturas, como a
insolubilizagdo de minerais e de soroproteinas
(MAKARDIJ; CHEN & FARID, 1999; D’SOUZA
e MAWSON, 2005).

No caso da utilizagdo de detergentes
baseados em enzimas, a temperatura deve ser
rigorosamente controlada, pois sdo termolabeis.
Outro fator ¢ que o poder corrosivo das solugdes
de limpeza sobre as membranas aumentam com a
elevacdo da temperatura. A concentragido das
solugdes deve ser a estritamente necessaria. O
uso de forma errada vai reduzir significativamente
a vida util das membranas. E importante observar
que as variaveis responsaveis pela eficiéncia de
um procedimento de higienizagdo atuam de forma
sinérgica, portanto, um simples aumento na
concentragdo ndo significa necessariamente que
o tempo total va diminuir, é preciso considerar
outros fatores, como seguranga, custos, danos a
superficie, etc. (SANTOS & OLIVEIRA, 2007).

Um incremento na acdo mecanica
geralmente resulta em melhoria no processo de
limpeza e nos casos em que ela ocorre por
circulagdo, a velocidade minima deve ser de 1,5 m/
s, de forma que o regime de escoamento seja
transitoério ou turbulento; no entanto, para o caso
das membranas, recomenda-se que se utilizem altas
velocidades e baixas pressdes. Embora a velocidade
de escoamento das solugdes de limpeza seja
importante, trabalhos tém demonstrado que ela é
menos determinante para a eficiéncia da
higienizagdo de membranas que para outros tipos
de processamento (D’SOUZA & MAWSON, 2005).
Pressdes de 1-2 bar para ultrafiltracdo e
microfiltracdo e de 2-8 bar para osmose inversa e
nanofiltragdo tem sido indicadas para se obter uma
limpeza eficiente (JOHNSON DIVERSAY, 2006).

Com relagdo a seqiiéncia das etapas da
higienizagdo, algumas varia¢gdes vém sendo
estudadas. Para membranas poliméricas, ¢ comum

a realizacdo de uma segunda limpeza alcalina
adicionada de hipoclorito para que o fluxo retorne
ao normal mais rapidamente (KRACK, 1995). Em
alguns casos, quando a deposi¢cdo mineral ¢ mais
acentuada, uma primeira etapa acida pode ser
indicada. E importante observar que detalhes
comparando essas alternativas sdo raros na
literatura (D’SOUZA & MAWSON, 2005). E
comum a utilizagdo dos chamados “detergentes
alcalinos clorados” na tentativa de se eliminar a
etapa de sanificagdo, no entanto, esse procedi-
mento ¢ questionavel pelo fato de que o cloro ¢
altamente sensivel a matéria orgdnica e
posteriormente sera consumido durante a limpeza.
Além disso, a agdo desse sobre os microrganismos
ocorre a baixos valores de pH, onde ha presenca
de acido hipocloroso, o que ndo acontece no pH
normal de solugdes alcalinas.

Em relagdo a etapa de sanificagdo, é preciso
considerar que o equipamento e demais superficies
devem estar em condigdes microbiologicamente
aceitaveis no momento da utilizagdo. Assim, essa
etapa deve ser realizada imediatamente antes do
inicio do processamento. Caso se deseje realizar a
sanificagdo apds a limpeza, ndo ha nenhuma
contra-indicagdo, a ndo ser custos, embora,
sempre antes de se iniciar um ciclo produtivo
deve-se realizar tal procedimento. E importante
fazer uma distin¢do. No caso de plantas industriais
que trabalham em regime continuo, a limpeza
acontece entre os ciclos de produgao.

Nos processos de separagdo por membranas
que operam de forma continua, a limpeza ¢é
realizada durante o processamento, ndo havendo
esterilidade a baixas temperaturas, portanto, a
alternativa de se realizar a etapa de sanificagdo
mesmo na limpeza chamada de “intermediaria”
deve ser estudada com ateng¢do. Outro aspecto
importante ¢ a manutengdo das membranas.
Quando a planta industrial ndo estd em funciona-
mento, a membrana ndo deve ficar seca, podendo
ser mantida em agua. Melhores resultados sdo
obtidos quando se utilizam solu¢des que mantém
os s6lidos em suspensdo, devendo-se fazer uma
recirculagdo diaria de no minimo 10 minutos.

7 ALTERNATIVAS PARA AMPLIAR O
INTERVALO ENTRE OS CICLOS DE
LIMPEZA

Devido as caracteristicas especificas dos
processos de separagdo por membranas, a presenga
de incrustagdes ¢ inevitavel. Com a finalidade de
aumentar o tempo de processamento industrial
sem que o mesmo tenha que ser interrompido para
as operacgdes de limpeza e sanificacdo, algumas
alternativas podem ser utilizadas. Tratamentos
fisicos, tais como pré-filtragdo, pré-aquecimento,
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centrifugag@o ou microfiltragdo podem ser
utilizados para remocdo de finos de caseinas,
residuos de fosfolipidios e até mesmo remogdo de
bactérias. Esses podem ser combinados com pré-
tratamentos quimicos que incluem o ajuste do pH
e a adi¢do de agentes seqiliestrantes de calcio. A
idéia basica ¢ dar estabilidade ao fluxo, sendo
necessario um amplo conhecimento da com-
posicdo e das propriedades fisicas e quimicas do
mesmo para que se possa escolher a melhor
alternativa (POULIOT, 1996). Medidas opera-
cionais visando incremento da turbuléncia como
a aplicacdo de refluxo, e de construgdo, podem
diminuir as incrustagdes.

8 AVALIACAO DA EFICIENCIA DA
HIGIENIZACAO

Em termos operacionais, normalmente se
considera que a higienizag@o estd completa quando
os valores de pressdo do fluxo de permeado
retornam ao valor original, ou seja, aquele do
inicio do processamento, o que muitas vezes €
determinado utilizando-se agua pura. A avaliacido
direta das membranas ndo ¢ pratica comum nas
industrias, pois exigiria longa pausa, uma vez que
os equipamentos teriam que ser desmontados.
Métodos indiretos sdo mais utilizados, princi-
palmente a avaliagdo da composigdo, aparéncia e
qualidade microbiologica da agua de enxagiie final
(BOHNER & BRADLEY, 1992). E muito
importante observar que essa metodologia nao
avalia a adesdo microbiana as superficies, ou seja,
ndo avalia a formacdo de biofilmes.

Em tecnologia de membranas ¢ comum
empregar o termo “bio-fouling”, pois, em virtude
de suas caracteristicas estruturais, ha grande
presenca de matéria organica e inorgdnica na
matriz desses biofilmes. Em trabalhos a nivel de
planta piloto, esse inconveniente pode ser evitado
com a instalagdo de um dispositivo paralelo que
permita a inspe¢do necessaria. Ja4 no caso
industrial sdo necessarios mais avangos. Analises
mais detalhadas podem ser realizadas por meio de
SEM (microscopia eletronica de varredura), AFM
(microscopia de forga atomica) entre outras
(D’SOUZA & MAWSON, 2005). De qualquer
forma, vale lembrar que qualquer procedimento
de avaliagdo da eficiéncia na aplicagdo de
sanificantes deve ser feita imediatamente antes
do inicio do processamento (ANDRADE &
MACEDO, 1996).

9 CONSIDERACOES FINAIS
Para se obter produtos com a qualidade,

seguranga e eficiéncia econdmica requeridas por
uma empresa inserida em um ambiente

competitivo, ¢ fundamental o aprimoramento das
técnicas de higieniza¢do. Os mecanismos de limpeza
e sanificagdo bem como suas implicagdes em termos
microbiologicos para os produtos obtidos carecem
de mais estudos. Assim, ¢ preciso caracterizar, para
cada tipo de produto processado, a composigdo
das sujidades e em seguida, avaliar como as se-
quiéncias das operagdes de limpeza e sanificagio
influenciam o resultado final.

O conhecimento da microbiota aderida as
membranas em func¢do do tipo de produto que esta
sendo processado e do tipo de membrana utilizado ¢
fundamental para a correta escolha e aplicagdo dos
sanificantes. De forma geral, a adesdo microbiana e
suas formas de resisténcia nos processos de separagao
por membranas precisam ser melhores estudados,
bem como comportamento das solugdes de limpeza
e desinfec¢do no lado do permeado. Além disso,
deve-se avaliar a eficiéncia do sanificante ClO, em
solugdo estabilizada quando utilizado em membranas.
Métodos mais aplicaveis do ponto de vista pratico
para a avaliagdo da eficiéncia da higienizagdo
também devem ser desenvolvidos; nesse sentido, a
utilizagdo da técnica de ATP-bioluminescéncia para
se avaliar as condi¢des microbioldgicas tanto da agua
de rinsagem final, quanto na formacdo de biofilmes,
parece ser promissora.

Por fim, deve-se sempre atentar que o
desenvolvimento de um sistema de higienizagao,
independente do tipo de tecnologia de proces-
samento, deve ser realizado de forma indivi-
dualizada, respeitando-se as caracteristicas e
particularidades de cada planta industrial.

SUMMARY

Cleaning and hygienic aspects related to
membranes processes in the dairy industry

The use of membrane separation in the
dairy industry has grown dramatically in recent
years. The main limiting factor application is
related to the formation of depositions called
fouling. The objective of this work is to present
the most important aspects relating to the
mechanism of fouling formation, as well as its
major implications for the scaling up of cleaning
systems for milk processing plants.

Index terms: membrane separation;
cleaning; dairy, fouling.
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