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“FOULING”: REVISAO SOBRE A DEPOSICAO E DESESTABILIZACAO DAS
PROTEINAS LACTEAS DURANTE O PROCESSAMENTO

“Fouling”: review of the deposition and destabilization of milk
proteins during processing

Thacila Fernanda de Oliveira’, Fabiano Freire Costa'"

RESUMO

O fouling ¢ um fendmeno de deposi¢ao de proteinas e/ou minerais que ocorre na superfi-
cie de trocadores de calor, no interior de poros de membranas, causando incrustagdo nesses
equipamentos e, como consequéncia, a deposi¢ao no fundo de caixas de leite UHT. Esta incrus-
tacdo pode ser do tipo A ou B, dependendo se seu constituinte majoritario for proteinas ou
minerais, respectivamente. Diversos fatores sdo inerentes ao fouling: Elevadas temperaturas
utilizadas no processamento do leite, como a tecnologia UHT; estabilidade das proteinas, prin-
cipalmente as caseinas, que se encontram organizadas na forma de micelas e que tem sido ob-
jeto de estudo de cientistas em todo o mundo; pH; balango salino; presenga de microrganismos.
Através deste artigo, buscou-se o entendimento do que ¢ o fouling para que seja possivel en-
contrar uma solucao para esse problema na industria laticinista, que afeta nao somente a cadeia
produtiva, mas também a qualidade do produto final e seu tempo de prateleira, influenciando
assim na escolha do consumidor.
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ABSTRACT

Fouling is a phenomenon of deposition of proteins and/or minerals that occurs on the
surface of heat exchangers, inside membrane pores, causing encrustation in this equipment and,
consequently, deposition on the bottom of UHT milk cartons. This encrustation can be of type
A or B, depending on whether its majoritarian constituent is proteins or minerals, respectively.
Several factors are inherent to fouling: High temperatures used in milk processing, such as UHT
technology; protein stability, especially caseins, which are organized in the form of micelles
and have been studied by scientists all over the world; pH; salt balance; the presence of micro-
organisms. Through this article, we sought to understand what fouling is so that it is possible
to find a solution to this problem in the dairy industry, which affects not only the production
chain but also the quality of the final product and its shelf life, influencing thus in the consum-
er's choice.
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INTRODUCAO

O leite e seus derivados sao produtos con-
sumidos diariamente no Brasil e em todo o mundo
(MARTINS, 2004). Devido a abun dancia destes
produtos nos estabelecimentos comerciais, a po-
pulacdo ndo faz ideia dos problemas envolvidos
em sua produgdo e processamento, e um deles ¢ o
“fouling”.

O fouling pode ser definido como um fend-
meno de deposigao de proteinas €/ou minerais que
ocorre sobre a superficie de equipamentos de es-
cala industrial como trocadores de calor, interior
de poros de membranas e até mesmo no fundo de
caixas de leite UHT, resultado da desestabilizagao
térmica proteica devido ao aumento de tempera-
tura durante o processamento do leite (GUER-
RERO-NAVARRO et al., 2019).

Este fenomeno de deposicao ¢ causador de
prejuizos nas industrias de laticinios, pois interfere
na quantidade produzida e no tempo demandado
para o processamento em elevada escala. Aproxi-
madamente 80% dos gastos das industrias de lati-
cinios devem-se as incrustagdes e limpeza de
equipamentos, que ¢ feita pelo menos uma vez por
dia e pode gerar problema de efluentes (TAN-
GUY etal., 2019).

Ha dois tipos de fouling. O de tipo A carac-
teriza-se por ser uma incrustacdo proteica (50 a
60% de proteina, 30 a 50% de minerais e 4-8% de
gordura) que ocorre entre 75-110 °C e possui as-
pecto macio, esponjoso de cor branca. A principal
proteina presente ¢ a B-lactoglobulina e a parte mi-
neral restante ¢ composta de célcio e fosfato
(CHEN et al., 2001). Ja o tipo B se trata de uma
deposicao mineral (70-80% de minerais, 15-20%
de proteina e 4-8% gordura) que acontece em tem-
peraturas acima de 110°C, de aspecto compacto,
duro, granular e acinzentado. As principais prote-
inas presentes nesse caso sao -caseina e osi-case-
ina (BOXLER et al., 2014).

Tendo em vista a importancia do entendi-
mento deste fendmeno e a elucidagio cientifica e
tecnoldgica, o objetivo desse trabalho de revisao
foi descrever o fouling e os mecanismos envolvi-
dos no processamento do leite, buscando alterna-
tivas para minimiza¢do do problema ja que até
hoje o controle completo de incrustagdo nao foi al-
cangado por causa da complexidade dos sistemas

lacteos e a falta de entendimento desse processo
de deposicao.

COMPONENTES DO LEITE

A composi¢ao de minerais do leite depende
de fatores genéticos, estagio de lactagdo, alimen-
tacdo e saude dos animais (CHEN et al., 2015). O
citrato, apesar de ser classificado como uma mo-
lécula organica estd incluso na composi¢ao mine-
ral do leite por participar de seu equilibrio i6nico
(SILVA et al., 2019). As caseinas sdo estudadas
por diversos cientistas em seus numerosos artigos
(RANADHEERA et al., 2016). Sao produzidas
pelas células secretorias da glandula mamaria do
mamifero (HOLT et al.,2013; HOLT, 2016) e en-
contram-se organizadas na forma de micelas.
Cerca de 95% da caseina total do leite esta nessa
forma (DALGLEISH, 2011).

De acordo com as propriedades fisico-qui-
micas, as micelas de caseina sdo abertas e flexiveis
e se encontram na forma de agregados supramole-
culares esféricos e porosos, altamente hidratados,
carregados negativamente (DALGLEISH; COR-
REDIG, 2012). Elas se unem por meio de intera-
coes hidrofobicas e eletrostaticas, e pela presenca
de minerais, como sais de fosfato de célcio ¢ ci-
trato, que sdo 0s principais responsaveis por man-
ter a estrutura micelar (SILVA et al., 2019). As
asp-caseinas sdo sensiveis ao calcio e correspon-
dem a 10% do total de caseinas e possuem niveis
variados de fosforilacdo. A familia das B-caseinas
representa 35% das caseinas. A B-caseina € a mais
hidrof6bica das caseinas, portanto € altamente an-
fifilica (FARRELL, 2011), o que explica sua ten-
déncia a formar agregados micelares em solucao
(GUO et al.,2011).

As micelas de caseina sdo estruturas supra-
moleculares dindmicas, que se transformam em
funcgao das mudangas nas condigdes fisico-quimi-
cas do meio, como pH, temperatura, forga idnica,
presenga de enzimas, etc. (ACOSTA-DOMIN-
GUEZ et al., 2016; LOPEZ-ALARCON et al.,
2019). Entre os modelos propostos da estrutura da
caseina existe o de submicelas, que comegou atra-
vés da observagao das micelas de caseina por mi-
croscopia, concluindo que elas sdo formadas por
subunidades, as submicelas (POULSEN et al.,
2013; POULSEN et al., 2015; HAN et al., 2020;
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WIJAYA et al., 2020). Entretanto, autores como
Holt (2016) e Walstra (1990, 1999), levantaram
evidéncias contra esse modelo de submicelas, le-
vando-os ao modelo de nanoclusters, também
proposto por outros autores como Kruif e Hup-
pertz (2012) e Kruif (2014). De acordo com este
modelo, os nacleos de fosfato de calcio coloidal
sdo circundados por residuos fosfosseril das as,
as2 e B-caseinas, formando as unidades basicas das
micelas. Assim, as micelas de caseina sdo constitu-
idas por varias unidades basicas, que estdo conec-
tadas por meio de interagdes como as de Van der
Waals, hidrofébicas, de hidrogénio e i6nica e atra-
¢ao eletrostatica entre as caudas de caseinas de di-
ferentes unidades basicas.

Bouchoux et al. (2010) criou um modelo de
caseina parecido com uma esponja. Pela técnica
de espalhamento de raios X por angulos (SAXS),
em amostras de concentragdes de micelas de case-
ina, progressivamente concentradas e desidratadas
por estresse osmotico, foi possivel observar que as
micelas de caseina t€m uma estrutura compressi-
vel. Trejo et al., em seu trabalho de 2011, ressalta
sobre a importancia de se realizar um pré-trata-
mento correto nas amostras para que esse processo
nao interfira na visualizagdo das micelas por mi-
croscopia eletronica. Um exemplo dessa interfe-
réncia seria que, pela técnica de congelamento da
amostra como pré-tratamento, o que antes se acre-
ditava ser uma estrutura composta por submicelas,
visualizou-se uma formagdo proteica irregular
composta por nanoclusters de fosfato de calcio.
Além disso, as submicelas sdo, na verdade, cana-
liculos de agua, responsaveis por hidratar as pro-
teinas que compdem a micela de caseina (DAL-
GLEISH; CORREDIG, 2012).

Entre as proteinas do soro do leite, a que se
apresenta em maior quantidade ¢ a B-lactoglobu-
lina. Trata-se de uma proteina globular ampla-
mente utilizada como ingrediente alimentar de-
vido ao seu valor nutricional e sua capacidade de
formar géis e emulsdes (LOPES, 2011). A B-lac-
toglobulina possui polimorfismo e desde o desco-
brimento desta caracteristica, a proteina tem sido
foco de investiga¢des ja que diferencas entre esses
genotipos podem alterar a estrutura primaria das
proteinas e resultar em alteragdes das propriedades
fisico-quimicas do leite (LOPES, 2011; BO-
TARO et al., 2007; BRASIL et al., 2015).

De acordo com os estudos de Botaro et al.
(2007), o polimorfismo nao apresenta efeito nas
caracteristicas fisico-quimicas da [-lactoglobu-
lina. Entretanto, Hill et al. (1997) e Ng-Kwai-
Hang (1998), afirmaram que a diferenca na com-
posicao dos aminoacidos das variantes genéticas
de B-lactoglobulina explica em partes as diferen-
cas estruturais observadas que vao desde a carga
liquida, hidrofobicidade e graus de fosforilagdo e
glicosilagao, e que levam, posteriormente, as alte-
ragdes no comportamento das proteinas do leite no
processamento térmico. Baruah; Borgohain
(2020), afirmam que a alta temperatura exerce um
efeito desnaturante sobre a 3-lactoglobulina e su-
gerem o processamento da proteina em baixa tem-
peratura para manter o valor nutricional intacto.

FOULING NO TROCADOR DE CALOR E
FOULING EM MEMBRANAS

O trocador de calor ¢ um equipamento de
escala industrial em que o calor ¢ continuamente
transferido de um liquido quente para um liquido
frio através de uma superficie que separa os dois
(BANSAL et al., 2005). A deposi¢ao que ocorre
nesse caso ¢ resultado de diversas etapas, como a
desnaturagdo e agregagdo de proteinas que poste-
riormente sao transportadas pelo volume de leite
para a superficie trocadora de calor (BELMAR-
BEINY; FRYER, 1993). Existe também a rela-
¢ao entre diminuigao do pH do leite e aumento do
calcio i6nico. Essa situagdo aumentaria a deposi-
¢30 ja que a solubilidade do fosfato de célcio di-
minui devido ao aquecimento. O cdlcio, além de
afetar a estabilidade do leite, é capaz de provocar
maior desnaturacdo das proteinas (LIN et al.,
2021).

Em relagdo aos processos de separagao por
membranas aplicados em industrias laticinistas, o
fouling ¢ responsavel pela diminui¢do da taxa de
permeagao das mesmas. Os principais agentes fa-
cilitadores do fouling em membranas sdo: tempe-
raturas elevadas — afetam as micelas de caseina ao
promover maior interacdo entre elas, facilitando
sua agregacdo (ZHANG et al., 2021); e também
ha a desnaturagao da a-lactoalbumina e a -lacto-
globulina que se juntam as micelas e essa jungao
pode ocorrer através interagdes hidrofobicas e por
ligacdes dissulfidricas com a k-caseina, por¢ao
mais externa dessa proteina pH — a acidez do leite
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faz com que as micelas de caseina se desintegrem
em subparticulas e também pode causar agrega-
¢ao das mesmas em diversos tamanhos, entupindo
os poros (SILVA et al., 2019). Apesar do leite
UHT apresentar vantagens como longa vida 1til,
alteragdes como a sedimentagao pode ocorrer du-
rante sua estocagem, diminuindo a vida de prate-
leira do produto, além de alterar caracteristicas
sensoriais como o sabor (BAGLINIERE et al.,
2012).

DISCUSSAO

E crescente a busca por aditivos capazes de
controlar a incrustacdo e grande parte deles sao to-
xicos ao meio ambiente (KAZI, 2012). Entretanto,
de acordo com estudos feitos por Kazi et al.
(2015), a goma arabica, ¢ capaz de retardar a de-
posicdo na superficie do trocador de calor, possui
baixo custo e ¢ biodegradavel, tornando-se uma
alternativa promissora. Trata-se de um polimero
que reduz a incrustagao a medida que sua concen-
tracdo na solugdo ¢ aumentada. Por ser soltivel em
agua, esse polimero ¢ capaz de formar uma ca-
mada semelhante a um gel na superficie, redu-
zindo a nucleagao ¢ a taxa do sal de carbonato de
célcio na superficie.

A presenca de ions de célcio ¢ essencial
para o acimulo de proteinas nos depositos (LE-
WIS, 2011). De acordo com Roefs; Kruif (1994),
o0 aumento ou diminui¢do da porcentagem de cal-
cio do leite, diminui a estabilidade ao calor e causa
mais incrustagdo em comparacao com o leite nor-
mal. Uma possivel alternativa seria adicionar que-
lantes ou entdo polissacarideos, como a goma ara-
bica ja citada anteriormente, impedindo que os
ions célcio fagam ligacdes entre si, reduzindo a in-
crustagao (KAZI et al., 2015).

O citrato ¢ um dos principais sais encontra-
dos no leite e ¢ responsavel por regular o equilibrio
entre os ions de hidrogénio e calcio (AKKER-
MAN et al., 2019). Sua concentragdo possui forte
ligacao com a alimentacao do animal que, se pos-
suir baixos niveis de forragem, ou seja, se ndo for
volumosa, os niveis de citrato decrescem, po-
dendo levar também a uma baixa estabilidade tér-
mica deste fluido (O’CALLAGHAN et al., 2016;
O’CALLAGHAN et al., 2020; NIAN et al.,
2012).

O citrato ¢ utilizado pela industria laticinista
como conservante e estabilizante das micelas de
caseina do leite (HORNE, 2003), pois ajuda a pre-
venir a ocorréncia da desestabilizacdo micelar ge-
rando perda de proteina e a formagao de coalhado
encontrado em leites de qualidade inferior (TEI-
XEIRA, 2019). Entretanto, a sua adi¢do abaixo do
limite critico € o recomendavel a fim de se evitar
a desestabilizacdo das micelas quando adicionado
em excesso (BIL et al., 2013; KOUTINA et al.,
2014; MACIEL et al.,2015; COSTA et al.,2018).

A adicdo desse sal antes do processamento
tem por objetivo manter a estabilidade das protei-
nas e minimizar a sedimentacao, fatores que influ-
enciam na vida de prateleira do leite UHT (CHEN
et al., 2012). Nesse caso, o citrato age como um
quelante, aumentando a estabilidade térmica do
leite, devido ao sequestro do célcio i6nico, dimi-
nuindo o percentual de célcio disponivel e se liga
as micelas de caseina, estabilizando-as, evitando a
precipitagdo (SUNDEKILDE et al., 2011;
SUNDEKILDE et al.,2014; WANG et al., 2016).

O processo de separagdo por membranas
possui alta aplicabilidade nas industrias de alimen-
tos e, como citado anteriormente, a deposigao nes-
sas membranas diminui o fluxo e compromete a
qualidade, retardando o processo industrial. Para
reduzir essa incrustagao, ainda se busca um mé-
todo ideal de limpeza. O uso de produtos quimicos
pode trazer danos a membrana e ao produto final
(SAXENA et al., 2019). Outras formas de reduzir
a incrustagdo envolvem modificacdo quimica da
superficie da membrana, por exemplo, revesti-
mento de nanoparticulas, modificagao da superfi-
cie por copolimerizacao (LI ez al., 2014) e polime-
rizagdo de plasma (ZOU et al., 2011). Existe ainda
como alternativa as estratégias fisicas, que in-
cluem o uso de dispositivos geradores de turbulén-
cia, sonicag¢ao, centrifugacao e uso de campos elé-
tricos e magnéticos (VARDANEGA et al., 2013).

Para as incrustacoes em trocadores de calor,
o0 uso da técnica de campo magnético seria uma
boa alternativa. Apesar de nao ser um método di-
fundido, possui vantagens como baixo custo e
baixo consumo de energia, operagdo simples e
baixo impacto ambiental. O campo magnético en-
fraquece as ligagdes de hidrogénio devido a com-
peticdo entre as diferentes redes de ligacdes de hi-
drogénio (intra e intermoleculares) formando
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aglomerados menores com forga de ligacdo maior
(ZIN et al., 2016).

Baseado nas dificuldades enfrentadas para
mitigar a incrustagao, de acordo com Deka; Datta
(2017), uma rede de trocadores de calor seria uma
boa opgao para programar de forma a minimizar o
custo de limpeza satisfazendo varias condigdes de
processo. Neste estudo, trés algoritmos evolutivos
bindrios mistos, sdo investigados para programar
uma rede de trocador de calor envolvida na pas-
teurizagdo do leite, na qual a taxa de crescimento
da incrustacao ¢ muito alta. Os resultados experi-
mentais mostram que o custo minimo de limpeza,
no entanto, vem acompanhado de superaqueci-
mento do leite, consumindo energia em excesso €
uma maior temperatura de saida do meio de aque-
cimento, causando necessidade excessiva de va-
por. Portanto, essa rede de trocadores de calor ¢
tratada como uma espécie de otimizagao para mi-
nimizar os custos de limpeza, superaquecimento
do leite e vazao de vapor.

Estudos de Boxler ef al. (2014) mostram a
partir da técnica de fluxo pulsado, a composi¢ao
de depositos de incrustagdo de leite em um troca-
dor de calor de placas. Através dos resultados, foi
possivel concluir que o acaimulo de camadas de
incrustagdo, bem como a sua composicao, era for-
temente dependente das condi¢des de fluxo. A
amplitude e o0 modo de pulsagdo influenciaram
principalmente a deposi¢do mineral e uma redu-
¢do de incrustagdo foi alcangada. Portanto, o es-
tudo concluiu seu objetivo de demonstrar que o
uso de fluxo pulsado oferece uma oportunidade
para a mitigacao de incrustagao no leite.

GraBhoff, em seu artigo de 2002, expde
seus estudos sobre limpeza enzimatica de trocador
de calor. Trabalhando em faixa de pH e tempera-
tura ideais para a enzima, observou-se uma lim-
peza eficaz do maquindrio industrial. Apesar da
necessidade da realizagdo de novos ensaios, pode-
se presumir que as enzimas sao totalmente biode-
gradaveis. Os componentes inorganicos de prepa-
ragdes da enzima (aditivos de tamponamento, es-
tabilizantes) estdo presentes em quantidades extre-
mamente pequenas que provavelmente nao serdo
significativas em relagdo ao tratamento. Um dife-
rencial desse tratamento dos depdsitos, realizado
através de enzimas ¢ a possibilidade de trazer be-
neficios ao meio ambiente, 1sso se as dificuldades
como dosagem da enzima, controle do processo e

economia forem superadas. Os limpadores enzi-
maticos reduzem o uso de 4gua e energia. A me-
dicdo da turbidez pode ser usada para otimizar os
procedimentos de limpeza industrial (GUER-
RERO-NAVARRO et al., 2019).

Existe também a questao dos microrganis-
mos proteoliticos presentes no leite. Apesar de se-
rem destruidos pela esterilizagao, produzem enzi-
mas proteoliticas e lipoliticas resistentes ao calor.
Estas enzimas sdo capazes de degradar as casei-
nas, promovendo a agregacdo das micelas, cau-
sando alteracdes no leite UHT como a sedimenta-
¢do e a gelatinizagdo, além de contribuirem para a
formagao do fouling e entupimento dos equipa-
mentos (HONORIO, 2015). O principal género de
microrganismos relacionados a formacao de bio-
filmes s@o as pseudomonas, bactérias comumente
contaminantes do leite cru e de superficies, sao re-
sistentes a baixas temperaturas e sdo capazes de
produzir enzimas resistentes ao calor aplicado no
tratamento térmico do leite (CAIXETA et al.,
2012).

Vivemos em uma era de resisténcia bacteri-
ana, que se aplica a esta situagao, ja que as pseu-
domonas sdo resistentes a varios produtos quimi-
cos, utilizados na limpeza do maquinario industrial,
dificultando ainda mais o processo para obtengao
do produto final e ainda existe o fato do proprio bi-
ofilme ser um mecanismo de resisténcia, ja que
nele as bactérias estdo fortemente unidas, dificul-
tando a acdo dos sanitizantes (NORBERG et al.,
2011; TOYOFUKU et al., 2012). Portanto, ¢ ne-
cessario realizar a sanitizagao regularmente e a lim-
peza correta dos equipamentos para evitar-se a con-
taminacdo e a recontaminacdo do leite por biofil-
mes (KASNOWSKI ez al., 2010).

CONCLUSAO

Apos a andlise de pesquisas de diversos cientistas
citados ao decorrer do texto, conclui-se que a ocor-
réncia e intensidade do fouling estd relacionada
desde a qualidade do leite cru, até o tipo de proces-
samento ao qual o leite sera submetido. Em relacao
a estabilidade térmica, € possivel afirmar que as ele-
vadas temperaturas de tratamento e processamento
induzem a modificagdes estruturais nas proteinas
que, consequentemente, causam alteracdes no
leite, comprometendo sua qualidade, influenci-
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ando em sua vida de prateleira. E importante res-
saltar a influéncia da estabilidade da micela de ca-
seina no fouling e sua sensibilidade ao pH 4cido,
evidenciando a importancia do controle das carac-
teristicas fisico-quimicas do leite em todas as ope-
ragdes unitarias. No decorrer da preparacao deste
artigo de revisdo, evidenciou-se que este tema ca-
rece de pesquisas atuais para que antigas teorias
sejam reafirmadas e outras, descobertas. Desta
forma, cada vez mais a comunidade cientifica se
aproximara de uma solu¢do deste problema

tdo recorrente € impactante na industria de latici-
Nios.
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