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Resumo Geral

A pesquisa aqui apresentada visou o desenvolvimento de um programa de
computador (ALIKINETIC.EXE) para estimar os parametros cinéticos de
destruicdo térmica em tratamentos térmicos continuos de alimentos. Os métodos
do Ponto Equivalente (EPM) e o método das Exposicdes Isotérmicas Pareadas
Equivalentes (PEIE) foram implementados no programa e empregados para
estimar os parametros cinéticos da destruicdo térmica de Alicyclobacillus
acidoterrestris DSM2498 em suco de laranja. Sendo que o EPM foi implementado
seguindo os refinamentos de Nunes e Swartzel (1990); o PEIE por sua vez foi
implementado seguindo o algoritmo descrito por Welt e outros (1997). Este
programa calcula a constante de inativacao térmica (k) e a Energia de Ativacao
(Ea) em processos continuos, assim como os coeficientes de correlacéo (%) e a
soma dos minimos quadrados, permitindo assim analisar qual método obteve o
melhor ajuste.

O ALIKINETIC.EXE também pode estimar a concentragdo remanescente de
um fator termodegradavel alimenticio mediante seus parametros cinéticos de
inativacdo térmica e historico térmico conhecido, posteriormente as compara com
os dados de inativagcado térmica experimentais, permitindo a verificacdo de suas
performance estatistica; e calcula a letalidade integrada do processo.

Os parametros cinéticos Ea e k de inativacao de esporos de Alicyclobacillus
acidoterrestris DSM2498 em suco de laranja 11,08, em sistema conti nuo, foram
estimados pelo programa ALIKINETIC. Realizaram-se experimentos em duplicata

empregando a mesma suspensao de esporos. Sobreviventes foram coletados nas

X



saidas do pré-aquecedor, aquecedor final, e apds 4,02, 11,92, 33,44 e 35,9 s de
retencdo, a vazao de 1,0 I/min. Valores de z, obtidos por conversao a partir de Ea,
foram: 14,67 £ 1,99 C(Ea de 150,61 a 209,11 kd/mol) e 15,47 + 3,76 (Ea de
133,56 a 233,75 kd/mol) para EPM e PEIE respectivamente — representando
quase o dobro do valor reportado para este microrganismo usando tubo TDT; tal
variacao foi atribuida a taxas de aquecimento maiores, existentes em sistemas
continuos. A performance global de ambos os métodos, avaliada através dos
fatores Bias e de Exatiddo, demonstrou que PEIE foi menos impreciso, contudo
ambos os métodos tiveram em média uma tendéncia de superestimacado do

processo.



Abstract

The present research focused on the development of a computer
software(ALIKINETIC.EXE) to estimate thermal destruction kinetic parameters for
continuous thermal food processes. The methods employed in the program were
the Equivalent Point Method (EPM) and the Paired Equivalent Isothermal Exposure
Method (PEIE), and they have been applied to calculate the thermal inactivation
kinetic parameters of Alicyclobacillus acidoterrestris DSM2498 in orange juice.
EPM has been implemented according to Nunes and Swartzel (1990)
improvements; and PEIE has been implemented following the algorithm described
at Welt et al. 1997. This program calculates the thermal inactivation rate (k) and
Activation Energy (Ea) in continuous processes.

ALIKINETIC.EXE can also estimate the remaining concentration of a
thermodegradable food component through out its thermal inactivation kinetic
parameters and a known thermal history, aftter that the results yielded is compared
with the observed experimental thermal inactivation data, allowing to verify the
statistical performance; and calculates the integral lethality of a process.

Inactivation kinetic parameters Ea and k of Alicyclobacillus acidoterrestris
DSM2498 spores in orange juice 11,08, in a continu ous system, were estimated
by EPM and PEIE methods by ALIKINETIC.EXE. Experiments were done in
duplicates employing the same spore suspension. Survivals were collected at the
exits of pre-heater, final heater, and after 4,02, 11,92, 33,44 and 35,9 sec of
holding, at flow rate of 1,0 I/min . Values of z, obtained by conversion of Ea, were :

14,67 = 1,99 C(Ea from 150,61 to 209,11 kd/mol) and 15,47 + 3,76C (Ea from

xi



133,56 to 233,75 kd/mol) for EPM and PEIE respectively — representing almost the
double of the reported value for this microorganism using TDT tubes; such
variation was attributed to higher heating rates, present in a continuous system.
The overall performance of both methods was evaluated by Bias and Accuracy
factors, demonstrated that PEIE was less inaccurate, although both methods

showed in average tendency to overestimate the process.
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Capitulo 1

Introducao



Os sistemas assépticos de processamento de alimentos
possibilitaram disponibilizar alimentos de alta qualidade para locais com pouca
infra-estrutura e por um longo periodo de tempo, além de auxiliar a minimizar a
incidéncia de intoxicagbes e infecgdes alimentares. O desenvolvimento de
ferramentas para otimizar esses processos e seu dimensionamento é bastante
recente. Os métodos aplicados no seu dimensionamento sdo conservativos, isto €,
garantem a seguranca, com menor perda de qualidade que os sistemas
descontinuos.

Até o momento atual processadores e especialistas em alimentos tém
projetado equipamentos para processamento asséptico baseados em dados de
cinética determinados através do método de tubos TDT (“Thermal Death Time”),
0S quais sao ensaios em bateladas em banhos estaticos de temperatura
controlada, ndo equivalendo a situacao real de um fluido em escoamento por um
sistema continuo, onde a convecgcdo e a variacdo da viscosidade com a
temperatura tém importantes papéis na transmissao de calor e no escoamento. A
metodologia que aqui foi empregada retira amostras em pontos do processo
continuo estrategicamente selecionados, através de portas de amostragens
assépticas com rapido resfriamento, sem causar grandes disturbios ao
escoamento, desta forma, a amostra € representativa do efeito térmico real que o
fluido sofre até o ponto de amostragem (Miles,1993 apud MILES e SWARTZEL,
1995).

Um dos primeiros métodos que surgiram para estimar parametros cinéticos
de inativacdo de fatores termodegradaveis em tratamentos térmicos continuos foi

o Método do Ponto Equivalente (Equivalent Point Method — EPM). Este método foi
2



desenvolvido por Swartzel em 1982 e desde entdo, véarios grupos de
pesquisadores tém publicado trabalhos sobre o uso do EPM. O método foi usado
para caracterizar processos térmicos que aparentavam, pela primeira vez, serem
independentes dos parametros cinéticos de um constituinte; e foi demonstrado
que um processo térmico com um determinado histérico poderia ser representado
por um ponto equivalente, definido em termos de um tempo equivalente (t¢) € uma
Temperatura equivalente (T¢) (KYEREME et al., 1999). O EPM tem se provado
muito Gtil no dimensionamento e avaliagdo de sistemas térmicos, tendo inclusive
levado ao desenvolvimento de um sensor de Temperatura (Thermal Memory Cell
— Swartzel et al., 1991, 1992 apud KYEREME et al., 1999).

Welt e outros (1997) ao realizarem uma revisdo do EPM, propuseram outro
método para a avaliagdo de parametros cinéticos em regime dinamico o qual foi
denominado de Método das Exposi¢des Isotérmicas Equivalentes Pareadas
(Paired Equivalent Isothermal Exposures — PEIE), como uma alternativa, segundo
estes Ultimos autores, com resultados mais precisos que o EPM para a avaliagao
de parametros cinéticos. De acordo com Welt e outros (1997) este método é
baseado no conceito basico de uma exposicao isotérmica equivalente (EIE). Ja
que um processo isotérmico esta representado funcionalmente por:

—-Ea
G=t, exp(R—Tej (1)

Dois conjuntos de Ea-G fornecem duas equagdes com apenas 2 incognitas,
que podem ser resolvidas em um ponto de interesecao entre elas.

Para uma exposicao térmica dindmica qualquer, o ponto de intersecao de
qualquer par de linhas E,-G num grafico de In (t) x 1/T, especifica uma EIE (tempo

3



te, @ Temperatura Te¢) em relagdo aos compostos caracterizados pelos dois valores
de E, considerados. O método PEIE permite estimar os parametros cinéticos de
um reagente qualquer que foi submetido pelo menos a duas exposi¢cdes térmicas
dindmicas. Segundo os autores, apenas dois valores E, diferentes sado requeridos
para definir um binémio (t¢ x Te) e apenas uma Ea serve para caracterizar a
reacdo, sendo que a constante de velocidade de reacao isotérmica (k) deve-se
encontrar em algum desconhecido ponto da curva de Arrhenius. O segundo valor
de Ea simplesmente define a localizacdo deste ponto na curva de Arrhenius. O
aspecto critico do PEIE é encontrar a Ea aparente da reagao para todos os pares
de exposi¢des térmicas dinamicas. Este método é iterativo por natureza, a partir
uma estimava inicial de Ea, vai sendo melhorada a cada iteracédo até que as EIEs
convirjam na curva de Arrhenius correspondente.

Os processos assépticos podem ser divididos em diretos (por infusdo ou
injecao de vapor super aquecido) e indiretos, 0os quais sdo os objetos de estudo
dos métodos apresentados. Os processos assépticos indiretos sdao muito
versateis, pois podem ser aplicados a produtos homogéneos e heterogéneos,
assim como com uma ampla faixa de viscosidade, porém seus efeitos térmicos
nos fatores de qualidade e segurangca s&o maiores que 0s causados pelos
processos diretos, uma vez que o aquecimento e o resfriamento nos processos
indiretos sdo mais lentos que nos processos diretos. Tais perdas de qualidade néao
tem sido mais toleradas por um mercado consumidor cada vez mais exigente,
necessitando assim de melhorias nos processos assépticos indiretos.

Os métodos aqui apresentados clamam por serem ferramentas de

avaliacdo dos parametros cinéticos em processos dinamicos, porém, até o
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presente momento, ambos ainda ndo foram confrontados estatisticamente. Sendo
verificada a eficiéncia de um ou outro por comparagdo com dados experimentais,
ou até mesmo de ambos os métodos, novas ferramentas de avaliagdo e
otimizacdo para os chamados processos assépticos indiretos poderdo ser
desenvolvidas.

O microorganismo alvo que teve seus parametros cinéticos determinados
em processamento térmico dindmico nesta pesquisa foi o Alicyclobacillus
acidoterrestris, o qual desde 1994 tem sido considerado como novo padréo de
verificacdo de qualidade de processamento térmico de sucos de frutas, e em
particular de laranja, pois seus esporos sao resistentes o suficiente para
sobreviver as condicdes tradicionais de pasteurizacdo destes produtos, e sendo
acidéfilo cresce em baixo pH. Este microorganismo nao é patogénico, mas pode
causar deterioragdes com alteracdo de sabor e aroma (guaicol e halofendis |,
Jensen, 2004), tornando o produto inaceitavel pelo consumidor.

O género Alicyclobacillus foi definido por Wisotzkey et al. 1992 (apud
MATSUBARA et al. 2002), através de distincbes filogenéticas reveladas por
andlise comparativa de seqiéncia genética 16S rRNA e por possuirem do acido
graxo w-aliciclico em sua parede celular; apds isso 0s microorganismos antes
conhecidos como Bacillus acidocaldarius (Darland & Brock, 1971 apud
MATSUBARA et al. 2002), Bacillus acidoterrestris e Bacillus cycloheptanicus
(Deinhard et al., 1987 apud Matsubara et al. 2002) foram reclassificados como
Alicyclobacillus acidocaldarius, Alicyclobacillus acidoterrestris e Alicyclobacillus
cycloheptanicus. Estas trés primeiras espécies sao reportadas pelos autores que

as descreveram como naturais de solos acidos e fontes termais. S&o, do ponto de
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vista morfologico, bastonetes Gram positivos, formadores de esporos com
endosporo sub-terminal ou terminal , intumescido ou ndo, com motilidade positiva;
capazes de crescerem entre 25 a 70°C e pH na faixa de 2,5 a 6,0, e contém em
sua parede celular o &cido graxo w-aliciclico. Eguchi e outros (1999) apontam que
além do solo, matéria organica em decomposicdo, esterco e alimentos
termicamente processados também s&o habitats naturais de Alicyclobacilus.
Recentemente foram identificadas varias novas espécies, entre elas A.
acidocaldarius subsp. rittmannii (Nicolaus et al., 1998 apud MATSUBARA et al.
2002), A. hesperidium (ALBURQUERQUE et al., 2000), A. acidiphilus sp.
nov.(MATSUBARA et al. 2002), A. mali e A. herbarius (GOTO et al., 2002). Destas
novas espécies destacam-se o A. herbarius, que foi isolado de cha de ervas, e a
pesquisa de Nicolaus et al.(1998, apud MATSUBARA et al. 2002) foi realizado em
solos geotérmicos inexplorados na Antartica, o qual evidencia a disseminacao do
género Alicyclobacillus.

Em 1982, suco de maca processado assepticamente na Alemanha foi
deteriorado durante a distribuicdo e estocagem no que foi uma estagéao
atipicamente muito quente e prolongada (Cerny et al.,, 1984 apud ORR ;
BEUCHAT, 2000). Esta é a primeira documentagao de surto de deterioracao em
suco de fruta comercial ocasionado pelo Alicyclobacillus acidoterrestris. Esta
deterioracao é caracterizada por formacao de sedimentos claros, perda de odor
que foi descrita como medicinal ou antiséptica em funcdo da producdo de
guaiacol; este microorganismo nao produz gas (flat sour) e altera muito pouco o
pH no produto em que se desenvolve, fazendo com que sua deterioragdo nao seja

detectada antes do consumo (ORR ; BEUCHAT, 2000).



O mercado de sucos prontos para beber em 2004 foi de 308 milhdes de
litros, sendo que ha uma estimativa de 13% de crescimento para 2005. Também
deve ser destacado que o mercado de suco (concentrado e pronto para beber)
cresceu 20 vezes nos ultimo dez anos; porém o consumo per capita anual (2 1)
ainda € considerado muito pequeno frente ao potencial; paises como Portugal e
Espanha consomem em média 24 I/ano per capita (FINETTO, 2005).

1.1 Objetivo

O objetivo desta pesquisa foi desenvolver um programa de computador
amigavel que implemente ambos os métodos de estimagéao cinética de destrui¢cao
térmica de fatores termodegradaveis em sistemas continuos: EPM e PEIE. Sendo
que o EPM foi implementado seguindo os refinamentos de Nunes e Swartzel
(1990); o PEIE por sua vez foi implementado seguindo o algoritmo descrito por
Welt e outros (1997). Este programa calcula a constante de inativagéao térmica (k)
e a Energia de Ativacao em processos continuos. Como ilustragdo de seu uso,
calculou-se estes parametros para Alicyclobacillus acidoterrestris DSM2498 em

suco de laranja, os quais serviram para calcular a letalidade do processo.
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Nomenclatura

w): massa de produto que flui pelo trocador de calor;

0: indice para os valores D e z a temperatura de 121,1°C
1,2: indices que denotam dois estados diferentes;

A:: Area de troca térmica, transversal ao fluxo de calor;
C: indice referente a resfriamento;

Cp : 0 calor especifico do produto;

D: tempo necessario para promover reducao de um ciclo decimal na concentracao
do “alvo”;

e: indice que significa equivalente;

Ea: energia de ativacao;

G: arelacao de reducao de constituintes;

H: indice referente a aquecimento;

J: 0 expoente de e na equagéao 1, representando a relagao (;ﬁi} ;
k: constante cinética de reducao

ko: é o fator pré-exponencial de Arrhenius;

n : expoente da equacao diferencial de concentragao;

N: concentragao do “alvo” em um dado tempo;

No: a concentragao inicial do “alvo” do processo; seja microbiolégico, enzimatico
ou de qualidade;

R: a constante universal dos gases ideais;

ref: indice que significa referéncia;

T: temperatura;

t: tempo;

Te: temperatura equivalente;
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te: tempo equivalente;
U: Coeficiente Global de Transferéncia de calor
z: diferencial de temperatura para promover reducdo de um ciclo decimal no

tempo de processamento.

2.1. O Método do Ponto Equivalente

O Método do Ponto Equivalente baseia-se no conceito de que um processo
térmico nao-isotérmico pode ser representado como um Unico processo isotérmico
correspondente, isto €, um binbmio tempo X temperatura que por aquecimento
direto e rapido produziria 0 mesmo efeito de um processo por aquecimento
indireto. A deducado matematica foi baseada nos estudos de cinética quimica de
Arrhenius (1887), e considerando que as reagfes pertinentes (morte microbiana e
degradacao de constituintes termolabeis) seguiam cinética de primeira ordem. Os
parametros que sdo usados para representar a cinética de uma reagao segundo
as leis de Arrhenius sao a Energia de ativacao (Ea), a qual representa a barreira
enérgética em excesso que o sistema deve vencer para se iniciar a reacao de
inativacao térmica, e o fator pré-exponencial ko. Outro conceito importante em
cinética de reacbes é a taxa de reacao (k), a qual é dependente da temperatura,
da Energia de ativacdo e do fator pré-exponencial; representando a velocidade
com a qual a reacao ocorre a uma certa temperatura. Considerando o caso de um
processo com meios de aquecimento ou resfriamento com temperaturas
constantes, Swartzel (1982) selecionou a seguinte funcdo exponencial para a
temperatura média do alimento em fungdo do tempo (DEINDOERFER ;
HUMPHREY, 1959):
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(va),
I, =1y o L@ M
T

(H.C)

I =Ty o1+

t

Devido a complexidade de se obter uma solugdo para a Equagédo 1, e
considerando que o coeficiente global de transferéncia de calor, assim como as
propriedades fisicas dos alimentos (calor especifico, densidade, viscosidade, e
coeficiente de conducao de calor) sao fungdes da temperatura, que por si s6 €
funcdo do tempo (SWARTZEL, 1982), fez uma transformacdo da Equacao 1.
Aplicando o logaritmo natural em ambos os lados da equacdo, a Equacgédo 1

transforma-se em uma reta:

U A

W,

Ln(T) = Ln(Tyy, ¢, = T,) - @

A partir da Equacdo 2, através de regressao linear, encontra-se o valor

UA . . ~ .
[ : Jcomo o coeficiente angular desta regressdo, denominando-o de J, em

wye)p
funcéo das condi¢des operacionais do processo, isto é, as temperaturas iniciais de
cada sec¢ao, e as temperaturas dos meios de aquecimento ou resfriamento, as
quais sao consideradas constantes em cada secdo (SWARTZEL, 1986). Desta
forma, o autor contornou a falta de dados de caracteristicas térmicas ja que estas
variam com a temperatura para produtos alimenticios e existem poucos dados na
faixa de temperatura de esterilizacdo, porém desta maneira, assume-se que a

variagdo do coeficiente global de transferéncia de calor (U;) seria diretamente

13



proporcional a do calor especifico (cp), pois o valor J & constante em cada se¢édo
do processo térmico. A Equacao 1 reformulada pode ser expressa da seguinte
forma:
T -T i 3
T =T 1+-2 (H,C) e Jt (3)

t (H,C) T
(H,C)

Sendo esta a funcado exponencial que caracteriza o historico térmico,
portanto é Unico para cada condi¢do operacional.

Analisando a cinética, SWARTZEL (1982) prop6s uma fungdo chamada de
G, que é a razdo de reducdo de um constituinte do produto que esta se

degradando em decorréncia do tratamento térmico, a qual de forma geral é:

_In(N,/N) _
kO

¢ [expl-E,/R)A/T@)dr @

Desta equacédo pode-se graficar vérias curvas de G a diferentes E,
baseadas no mesmo histérico térmico. Segundo o autor, teoricamente, estas
varias linhas (G, E,) tendem a se interceptarem em um Unico ponto, o qual seria o

chamado ponto equivalente.

LnG, =In(t,)—(E,, / RT,) ©)

LnG, =In(t,)-(E,, /RT,) (6)

Igualando as equacdes 5 e 6, obtém-se os valores de tempo equivalente (te)

e temperatura equivalente(T.). Portanto:

(7)
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T, =(E,—-E,)/RInG, -G,)

t,=G,exp(E, /RT,) (8)

Substituindo 7 em 8, obtém-se:

t, =G,exp((E, In(G,/G,)(E,, - E,)) 9)

Um dos primeiros programas implementados para o EPM foi publicado por
Sadeghi et al. em 1986. Este programa, elaborado em MS-Basic para
computadores IBM PC da época, usa um algoritmo de integracdo da fungéo
exponencial proposto por (Abramowitz ; Stegun, 1964, apud SADDEGHI et. al;
1986) para determinar o perfil de temperatura do processo e entdo calcular o
ponto equivalente. As criticas a este programa residem no fato dele néao
apresentar uma Uunica solugcdo ou ponto equivalente, e sim uma zona de
intersecao, além do mais se forem usados diferentes valores de Energia de
Ativacao inicial ou incremento de Energia de Ativacdo como dados de entrada
para o processo iterativo, os resultados podem ser diferentes, além do fato de ser
dependente da capacidade computacional, pois no algoritmo acima mencionado
os célculos utilizaram o maior expoente para a fungdo €* que o computador da
época permitia. Nos computadores de 1986, segundo o autor, este valor era de
96,6, porém ao analisar a fungdo e nos computadores atuais, chegou-se a um
expoente de 708,39. Os autores reconheceram nos seus comentarios que nao ha
um unico ponto de intersecdo, entdao a definicdo de T e te fica imprecisa, e
atribuiram esta imprecisdo a possiveis erros de medidas de termopares e
limitacbes computacionais na época (Sadeghi et al., 1986 apud KYEREME et al.,

1999).

15



No intuito de obter melhores resultados através do EPM, Nunes e Swartzel
(1990) avaliaram cinco métodos para estimar os valores do ponto equivalente, os
quais eram: intersegao linear, regresséao linear dos minimos quadrados, regressao
linear dos valores absolutos minimos, regressdo nao-linear dos minimos
quadrados e regressao ponderada dos minimos quadrados para tratar os dados
de Ea e G. A intersecao linear € o método que tradicionalmente é aplicado no
EPM, e o Unico descrito na literatura aberta, entre os demais métodos, os mais
citados pelos autores foram regressdao nao-linear dos minimos quadrados e a
regressao ponderada dos minimos quadrados, pois ambos produziram melhores
resultados (menor erro em comparagdo aos demais métodos) com erros muito
similares entre si. A principal vantagem atribuida a estes métodos é a alta precisao
para valores elevados de energia de ativacao, minimizando erros provenientes da
ativagdo de esporos, o que € uma caracteristica deveras importante para um
método que se destina a avaliacao de cinética de inativacao térmica. Além disso,
segundo os autores, os métodos de regressao linear ponderada e nao-linear
apresentam resultados similares a altos valores de Ea, minimizando o erro
associado a inativacao de esporos, e ambos os métodos apresentam uma SSQL
muito menor que a intersecao linear. Os pesquisadores concluem que tanto a
regressao linear ponderada como a ndo-linear sdo os mais precisos para predizer
0 ponto equivalente, e por uma maior facilidade de implementacdo e atual
disponibilidade em programas no mercado, indicam a regressdao ponderada dos
minimos quadrados como 0 método mais indicado para os calculos.

Maesmans e outros (1994) propuseram o uso de Integradores de Tempo-

Temperatura (ITT) em conjunto com o Método do Ponto Equivalente. Em vista das
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desvantagens inerentes associadas aos métodos de avaliacdo in situ e fisico-
matematicos, desenvolveu-se o uso dos ITT, os quais sdo definidos como:
agentes microbioldgicos, enzimaticos, quimicos ou fisicos que apresentam
dependéncia com a temperatura, acusando mudancgas irreversiveis, facilmente e
corretamente mensuraveis de uma caracteristica alvo sobre as mesmas condicoes
de processamento térmico; desde que o valor z ou a energia de ativagao do ITT
seja igual a z ou E; do alvo do processamento. As leituras de varios ITT permitem
obter a histéria térmica em um bindmio tempo X temperatura caracteristic,
independente da energia de ativacao ou valor de z. Segundo o préprio autor, este
método foi sugerido e incluido na patente da “Célula de Memoria Térmica”
(Thermal Memory Cell) por Swartzel e outros (1991, apud MAESMANS et al.,
1994). As respostas de cada ITT multicomponente (composto por trés diferentes
ITTs) foram relacionadas através do EPM com a inativagdo de esporos de
Clostridium botulinum, obtendo a energia de ativagdo de 304940 J/mol
considerada constante em toda a faixa de temperatura aplicada (115 a 124°C).
Segundo os resultados dos autores, a principal fonte de erro do método em si é a
diferenca entre as energias de ativagdo do ITT e do componente alvo (esporo de
Cl. botulinum), sendo estes erros no maximo em torno 1%, contudo provavelmente
0s erros provenientes da leitura de temperatura e resposta dos constituintes do
ITT sdo maiores. A maioria dos resultados subestimou o efeito térmico, sendo
entdo uma aproximacgao conservativa. Nesta pesquisa foi também confirmado
através da analise de 270 histéricos térmicos que quanto mais afastado estiver o
perfil térmico de um processo isotérmico, maior é o erro do método. Os autores

concluiram entdo que quanto mais proxima for a caracteristica cinética do ITT em
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relacdo as do componente alvo, melhor sera a interpretagédo realizada pelo EPM.
Erros de até 60% podem ocorrer quando a energia de ativagdo do alvo for muito
diferente da E; do ITT; portanto foi recomendado usar um ITT de um dnico
componente com valores de Energia de Ativagcao ou valor z préximos do alvo em
questado. Contudo, o alvo do processo ndo € sempre conhecido, pois novos
microorganismos tem sido isolados de produtos que sofreram processos de alta
temperatura por curto tempo, tornando dificil a selecdo de um ITT definitivo.

Maesmans e outros (1995) realizaram uma revisdo da validade do ponto
equivalente. Suas criticas foram baseadas nas limitagbes de andlise das
caracteristicas necessarias para se estabelecer um conjunto consistente de
variaveis para analise de processos assépticos, tais como histérico térmico tanto
do meio quanto do produto, principalmente se este ultimo contém particulas em
suspensdo; e em especifico quanto ao EPM, € questionada sua pressuposta
grande aplicabilidade para avaliacdo e/ou monitoracdo dos processamentos
assépticos indiretos. Os autores concluiram que para processos proximos de uma
condicao isotérmica (ideal), o método é bastante preciso, mas quanto mais longe o
processo estiver desta condicdo pior sera seu resultado. Em processos indiretos
com varias fases de aquecimento, o EPM torna-se muito pouco preciso, contudo
seus resultados para um processo com duas etapas de aquecimentos podem
servir como uma boa referéncia para o dimensionamento destes sistemas, pois os
célculos provenientes do EPM séo conservativos.

Miles e Swartzel (1995) obtiveram os parametros cinéticos de destruicao do
corante Azul #2, usado como ITT. As trés anadlises iniciais em cada ponto de

coleta foram usadas para calibrar o método, isto é, obter os valores experimentais

18



de ko e a energia de ativagédo do corante. Estes célculos empregaram as seguintes

equacoes:

G=——~2

ln(N %\,) (10)
t

E, 1 (11)
R T

e

In(G') = Ln(k,) —

Pelo grafico de In G’ versus o inverso da Temperatura, € possivel obter os
valores In(kp), interseccao desta reta no eixo das ordenadas, e o coeficiente
angular serd em mddulo igual a Es/R. Obtido estes valores, péde-se aplica-los as
equacgdes do método do ponto equivalente, tendo assim um EPM calibrado, o qual

permitiu a estimativa da cinética do tratamento térmico frente ao Azul#2.

2.2. O método das Exposicoes Isotérmicas Equivalentes Pareadas (PEIE)

Welt e outros (1997 a) apresentaram outro método para estimar parametros
cinéticos de processos térmicos continuos, denominado de Exposicoes
Isotérmicas Equivalentes Pareadas (Paired Equivalent Isothermal Exposures —
PEIE), os autores fizeram uma revisdo teérica critica do trabalho de Swartzel
(1984). Ao realizarem um exercicio teérico, aplicando dois pares diferentes de
Energias de ativacdo como dados de entrada, os autores encontraram trés pontos
de intersecgbes, e conforme argumentaram as integragdes foram realizadas pela
regra de Simpson, com precisdo de 1 x 10, e como se tratava de um exercicio

tedrico, erros provenientes da leitura de temperatura ndo eram um fator para tal
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inconsisténcia do método, além disso, ao reduzir a precisdo para 0,01 ainda ndo
houve a convergéncia para um unico ponto.

O PEIE foi desenvolvido para estimar parametros cinéticos de processo
térmicos dindmicos, néo considerando a existéncia de um unico ponto equivalente.
Trata-se de um método iterativo, o qual a partir de uma energia de ativagao inicial
arbitraria e um multiplo (dobro, ou qualquer outra razdo) desta, calcula-se a
exposicao isotérmica equivalente e a constante cinética de inativacao (k), a qual é
usada para determinar a energia de ativacao da préxima iteracdo. O resultado final
€ obtido quando as diferencas entre as Energias de Ativacdo do passo anterior
com seu subseqliente estejam dentro da tolerancia estabelecida de 1 x 10,
sendo que todos os célculos foram realizados com a maior precisdo numérica
permitida pelos computadores (15 casas decimais).

Em outra pesquisa no mesmo ano, Welt e outros (1997 b) verificaram a
eficiéncia do método PEIE ao estimarem valores cinéticos conhecidos a partir de
dados simulados e ao aplicarem a um alimento pré-envasado que nao se aquecia
uniformemente. O alvo em questdo foi esporos de Bacillus stearothermophilus,
nas concentragdo de 9(+1) x 10° UFC/ml, sendo inoculado em puré de ervilha. O
escopo desta pesquisa de Welt e outros (1997 , b) foge um pouco do assunto aqui
em questao, pois todo experimento foi conduzido com produtos enlatados em
autoclaves descontinuas, porém o0s pesquisadores conseguiram validar seu
método, pois os valores obtidos foram muito préximos aos encontrados na
literatura (Do = 8,9 min e z = 11,4°C pelo PEIE, contra Dy = 9,0 mine z = 11,1°C
segundo Reed et. al. — 1951, apud WELT et al., 1997 b). A equacdo abaixo foi

utilizada para a obtencao de Dy com os resultados cinéticos do PEIE.
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D, (12)

Vieira e outros (2001) publicaram os resultados de um estudo onde o PEIE
fora empregado para estimar a degradacdo de acido ascérbico (Vitamina C) em
néctar de cupuacu. Utilizando 15(quinze) historicos térmicos com retencéao
ajustada entre 70 a 98°C, sendo que teoricamente apenas dois perfis seriam
necessarios, determinaram por cromatografia liquida de alta performance as
concentragdes de acido ascoérbico e dehidroascorbico, sendo o padrao interno
acido isoascérbico. Os pesquisadores também realizaram uma analise de tempo
de residéncia, para verificarem se haveria a necessidade de alguma corre¢cdao no
histérico de temperatura do produto. Nesta pesquisa foi empregado o método das
Exposi¢cdes Isotérmicas Pareadas Equivalentes (PEIE) para estimar os parametros
cinéticos da degradacdo de acido ascérbico em néctar de fruta com. Os
pesquisadores assumiram uma Energia de Ativagao arbitraria de 60 kd/mol para a
primeira iteracdo, e também usaram o dobro desta para calcular a primeira
exposicao isotérmica pareada equivalente, que é obtido pela substituicdo destes
valores na Equacéo 3, gerando Gy (referente a E5¢ de 60 kd/mol) e G, (referente a
Ea2 de 120 kJ/mol). Substituindo entdo Gy e G2 nas Equagdes 4 e 5, obtém-se os

valores de T, € t. para estas condi¢des. O valor de ke é entdo calculado por:

C 13
1%/6J (13)

4

e

k =

e

A partir do valor de ke, calcula-se uma nova energia de ativagdo para a

proxima iteragdo do método PEIE. A equacao desta nova energia de ativagao é:
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E,=2E, (15)

O método PEIE repete este procedimento até que a diferenca entre a
energia de ativacdo de um passo menos a energia de ativacdo do anterior seja
menor ou igual ao fator de convergéncia, que nesta pesquisa foi de 0,0001.
Segundo os pesquisadores, o ajuste do histérico térmico com correcao de tempo
de residéncia, ndao apresentou grande significAncia, porém seus resultados
apresentaram um indice de correlagdo (r’) muito baixo, 0,715. Os pesquisadores
ressaltam como grande vantagem do método PEIE sua facilidade e rapidez em
determinar dados cinéticos, economizando tempo e material de laboratério.
Contudo, reconhecem a necessidade de um equipamento especifico que tenha
flexibilidade suficiente para produzir diferentes processos térmicos.

Vieira e outros (2002) publicaram os resultados do parametros cinéticos de
Alicyclobacillus acidoterrestris como alvo de pasteurizacdo do néctar de Cupuacu.
Os experimentos foram realizados em um sistema continuo onde o pasteurizador
era composto de trocadores de calor a placas e a secao de retencao era tubular.
Foram realizados ensaios em trés momentos diferentes: logo apds a preparacao
da suspensio de esporos, e apds estocagem a -18°C por quatro e oito meses. O

primeiro ensaio resultou em parametros cinéticos de mesma ordem de grandeza
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aos calculados em ensaios de tubos TDT (Dgs 5,29 min, z 7,8°C), porém os
valores calculados nos ensaios apds armazenamento da suspensdo sob
congelamento foram maiores principalmente no valor do z ( 4 meses : z = 22°C Dgs
= 5,99 min, e 8 meses: z = 29°C, Dgs = 3,82 min ). Os autores creditam essa
diferenca no valor z a injuria sofrida pelos esporos durante 0 armazenamento

sobre congelamento.
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2.3. Demais métodos para calculos cinéticos em processos continuos

Cohen e outros (1994) empregam um terceiro método para estimar
parametros cinéticos em processos continuos, utilizado para determinar a Energia
de Ativacao, taxa de reagdo e ordem de reacdo do escurecimento ndo enzimatico
e a formagao de 5-hidroximetil-furfural em processo térmico continuo de suco de
“Grapefruit”.

Este método, ao contrario dos demais, requer uma estimativa inicial dos
parametros, assim como o delineamento dos valores iniciais para a resolucao da
equacao diferencial de transferéncia de cinética (Equagao 16) através de uma

combinacao dos métodos Runge-Kutta de quarta ordem e Complex.

d_NzkaV @xp —Ea] 1 1 N (16)
dt # R \T®) T

avg

A rotina desenvolvida por Cohen e outros (1994) 1é os dados de tempo-
temperatura, gerados por interpolagdo linear entre os pontos de leitura,
concentragdes iniciais e finais de todas os ensaios. Para iniciar o processo
numeérico, valores iniciais dos parametros e suas condicbes de contorno sao
assumidos; e sao melhorados via 0 método Complex a cada iteragdo. Os critérios
de convergéncias foram: as mudancgas relativas na fungcéo objetivo (Equagéao 16),
e nos valores da variavel independente entre duas iteracdes consecutivas. Ambos
os critérios de convergéncia foram estipulados em 1 x 10°. Com esta rotina, os
autores determinaram os valores de Ea e n para o escurecimento ndo enzimatico
(21,4 kcal/gmol e 0, respectivamente) e degradacao de 5-hidroximetil-furfural (23,2

kcal/gmol e 0,3, respectivamente).
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Resumo

Os parametros cinéticos de destruicao térmica em sistemas continuos
podem ser estimados pelos métodos do Ponto Equivalente e das Exposicoes
Isotérmicas Equivalentes Pareadas, ambos requerem o uso de programas de
computadores especialmente desenvolvidos para seus calculos. Foi desenvolvido
em MS-Visual Basic 6.0, o ALIKINETIC, um programa de computador com
interface amigavel para determinacdo de parédmetros cinéticos de destruigcéo
térmica em sistemas de processamento de alimentos nao-isotérmicos mediante a
aplicacao de ambos os métodos. Além deste calculo, o ALIKINETIC também pode
estimar a concentracdo remanescente de um fator alimenticio termodegradavel
com base nos parametros cinéticos de inativacdo térmica, e histérico térmico
conhecido, comparar posteriormente com os dados de inativacdo térmica
experimentais, verificar sua performance estatistica; e calcula a letalidade

integrada do processo.
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Introducao

Swartzel (1982) propd6s o0 método do EPM para representar com um Unico
bindbmio Te X te um processamento continuo nao-isotérmico. Nunes and Swartzel
(1990), revisaram o método e introduziram a regressao linear ponderada como
ferramenta para determinar o Ponto Equivalente. Posteriormente, este método foi
empregado para estimar os parametros de destruicdo térmica do corante Azul 2
por Miles e Swartzel (1995). Kyereme et al (1999) retornaram ao método de
interceptacao linear, modificando-o para estimar prontamente o valor Fy, para um
determinado processo em fungcdo de seu Ponto Equivalente, empregou também
uma maior faixa de Energias de ativacdo (de 30 a 420 kJ/mol) para estimar o
Ponto Equivalente. Welt et al. (1997 a) por discordarem da unicidade do ponto
equivalente, propuseram outro método denominado Exposi¢cdes Isotérmicas
Pareadas Equivalentes (Welt et al. 1997 b e Vieira et al. 2001 e 2002).

Ambos os métodos sdo sempre aplicados mediante a execucdo de um
programa computacional desenvolvido especificamente para atender as
necessidades dos pesquisadores. O objetivo desta pesquisa foi 0 desenvolvimento
do programa de computador ALIKINETIC com interface amigavel, onde o usuario
pode inserir seus dados experimentais para cada nova situacdo. Por se tratar de
um programa com interface grafica, o ALIKINETIC permite que o usuario entre
com os dados de cada situacao através de diversas janelas. Além de realizar os
célculos de cinética de inativacdo térmica, o ALIKINETIC também realiza os
célculos de: ponto equivalente (fornecendo apenas o bindmio Te x te) para um

unico histérico térmico, predicdo de concentracdo remanescente, e a letalidade.
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56 Para o penultimo calculo, o usuario pode tanto fornecer os parametros pelo
57 modelo de Arrhenius quanto pelo modelo de Bigelow.
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Métodos

Desenvolvimento do Programa Alikinetic: Descricédo geral

O programa ALIKINETIC desenvolvido nesta pesquisa destina-se ao calculo
dos parametros cinéticos de inativacdo térmica de componentes de alimentos
termoprocessados em sistemas nao-isotérmicos continuos que seguem, ou
possam ser ajustados, a equacao de Arrhenius para reagbes de primeira ordem,
0s quais sao: constante de reacado (kr) ou fator pré-exponencial (ko), € a Energia
de ativagao (Ea).

O desenvolvimento foi realizado em MS Visual Basic 6.0® , uma linguagem
de programacao que permite gerar executavel com interface “user-friendly” para
ambientes MS - Windows®, e seu cédigo é dividido em diversas sub-rotinas.
Podem-se distinguir duas categorias de sub-rotinas, de interface (janelas e caixas
de dialogos), e de célculos (destinadas para o Ponto Equivalente, outra para o
PEIE, de regressao linear, integracao, e geracao dos perfis térmicos), além de um
médulo de declaracdo de varidveis globais, e trés fungdes préprias: 2 para a
equacgao de Arrhenius (uma para calculos com T € outra sem T,¢) para o célculo
de k nas temperaturas do perfil térmico de um processo, e uma de integracao
baseada na regra de Simpson. Apenas 0 segundo tipo sera detalhado quanto ao
seu algoritmo, porém cada janela da interface do programa sera explicada em
detalhe quanto ao seu uso, pois é através delas que sao realizadas as entradas e

saidas de dados do programa.
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O ALIKINETIC também fornece o coeficiente de correlagdo (r°) e a soma
dos minimos quadrados do modelo ajustado. Estes coeficientes estatisticos
permitem ao usuario decidir qual estimativa (EPM ou PEIE) fornecer os melhores
parametros.

Sub-rotinas e funcoes declaradas de calculos

Os caélculos séo realizados de forma nao interativa, isto €, ocorrendo em
segundo plano, ndo ha envolvimento do usuario na realizacao deles.

A divisdo do programa em sub-rotinas é uma estratégia muito eficiente e
pratica, pois reduz a incidéncia de erros no cédigo, diminui o tamanho do
programa, e facilita principalmente sua depuragdo, pois se pode isolar melhor
cada procedimento e verificar a ocorréncia de erros.

A comunicacao entre diferentes sub-rotinas pode ser feita com variaveis
Publicas e Globais, sendo que as Publicas apenas interagem dentro de um
mesmo formulario (terminologia do objeto que gera uma janela em MS Visual
Basic 6.0®), isto é, a variavel € comum a todas as sub-rotinas da janela na qual
ela foi criada. Por outro lado, uma variavel Global € comum a todo o programa. No
programa ALIKINETIC foram declaradas como Globais apenas os vetores
dindmicos (temperatura e tempo) que eram necessarios para mais de uma sub-
rotina, as constantes (como o valor destas sempre é fixo recomenda-se informa-
las de forma global evitando declaragdes redundantes), e variaveis logicas que
servem para sinalizar o funcionamento do programa (Petroutsos, 1999). A Figura 1
traz o fluxograma de intera¢des entre os diversos médulos, sub-rotinas e fungdes

do ALIKINETIC.
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Figura 1

Sub-rotina para calcular o Ponto Equivalente (Te x t¢)

O célculo do Ponto Equivalente realizado pelo ALIKINETIC.EXE aplica a
metodologia apresentada por Nunes e Swartzel (1990), o qual tem como dados de
entrada: um vetor com os valores de Temperatura e outro vetor com os valores
Tempo do produto durante o processamento (como variaveis de precisao simples),
nesta exata ordem. Retorna como resposta uma matriz (Pe) contendo o Ponto
Equivalente do processo (Te X te) representando o perfil térmico. Se este método
estiver sendo empregado com apenas um processo (estimativa de apenas um
Ponto Equivalente), a matriz Pe tera apenas dois registros: Pe(0), contendo o valor
do tempo equivalente, e Pe(1) contendo a Temperatura (C) equivalente.

O MS Visual Basic 6.0® permite 0 uso de vetores (matrizes) dindmicos de
forma bastante simplificada, fato que é muito explorado na implementacdo do
ALIKINETIC.EXE, porém ha uma limitacdo neste redimensionamento dinamico,
apenas a ultima dimensao da matriz pode ser alterada. Portanto uma matriz (m x
n) pode ser alterada para uma matriz (m x (n+l)) sem nenhum problema, mas de
forma alguma para uma matriz ((m+l) x n); entdo no caso de estimativa de
parametros cinéticos para varios processos a matriz Pe tem duas dimensodes: Pe
(2 x n), onde “n” representa o numero de processos. Neste caso o valor da
primeira dimensao é que define que tipo de dado esta sendo armazenado. Na
primeira linha o valor armazenado é o tempo equivalente e na segunda linha a
Temperatura (T) equivalente de cada processo (referente a segunda dimensao

de Pe) (Petroutsos,1999).
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O EPM calcula o valor da relagdo de reducao térmica (G) pela integracao
da Equacdo 1 para diversas Energias de Ativacdo ( de 30 a 420 kd/mol, com
incrementos de 10 em 10 kd/mol — Kyereme et al, 1999). A Equacgéo 1 é a integral
da Equacao de Arrhenius para cinética de primeira ordem com um valor conhecido
de Ea, e temperatura variavel no tempo, obtida do perfil térmico. A solucao desta
equacgao é realizada pela funcao (Arr.bas), que emprega internamente a funcao
Integral, baseada no algoritmo de integragdo de Simpson (apud Cunha,2002).
Desta forma sao estabelecidas as denominadas curvas Ea-G para cada Energia
de Ativacdo. Estes valores sao tratados pela sub-rotinma EPM.bas mediante um
procedimento de regressao linear ponderada, como sugerido por Nunes e
Swartzel (1990). Independente da temperatura de referéncia que tenha sido
informada pelo usuério, nos calculos internos desta sub-rotina € usado sempre Tes

=121,1C.

( —Ea 1 1
= , - 1
G = [ky, exp( - J{T(t) TWJ dt (1)

0

A Equacaoil foi proposta por Nunes e Swartzel (1990) como uma nova
definicdo para G, a fim de evitarem problemas computacionais (“‘overflow” =
sobrecarga) devido a limitagdes inerentes ao argumento da funcédo exponencial.

O Método do Ponto Equivalente supbe que o bindbmio estabelecido (te x Te)
seja unico e representativo do processo nado-isotérmico avaliado e independente
da Energia de ativagdo. Para o célculo da constante cinética de inativacao k. é

utilizada a Equacao 2 pelo médulo de cinética do ALIKINETIC.EXE, utilizando
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como dados de entrada a relagdo No¢/N alimentada ao programa, e te previamente

m(N %vj @)
t

calculado.

ko=— 2

e

Em seguida, o In(ke) versus o inverso de T (convertida em Kelvin) sao
ajustados linearmente, e a partir do valor da inclinagdo estima-se Ea e do
intercepto com a ordenada o valor de In(kg). A Figura 2 apresenta o fluxograma da

sub-rotina para o célculo do Ponto Equivalente empregada pelo ALIKINETIC.EXE.

Figura 2

Sub-rotina para estimar parametros cinéticos através do Método PEIE

O método PEIE também é realizado em uma sub-rotina propria, que faz uso
das mesmas fungdes para integracao, e faz uso da fungao Arr0.bas, para calcular
os valores de G. Porém, requer mais dados de entrada: Energia de Ativacgao inicial
fixada em 30000 J/mo), vetor com as relagées (No/N), matriz de tempo dos
processos, matriz de Temperatura dos processos, nesta ordem. Os dois primeiros
valores séo lidos com precisao dupla, e os valores de tempo e Temperatura com
precisdo simples, assim como para o EPM.

Diferentemente do EPM, o PEIE, de fato a estimativa dos parametros

cinéticos, e ndo pode ser aplicado a um uUnico processo. Os procedimentos
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implementados foram os descritos por Welt et al. (1997 a e b), usando os valores
de tempo e Temperatura equivalentes apenas como dados para ajustar a Equagao
de Arrhenius de primeira ordem linearizada.

O PEIE também gera as curvas Ea-G, mas de forma pareada, o ponto de
intersecdo de duas linhas Ea-G no gréfico 1/Te x In(ts) especifica uma EIE
(Exposicoes Isotérmicas Equivalentes). Ha duas condicdes restritivas para se

evitar valores negativos de Ea conforme exposto em Vieira et al (2001).

(Tel _TeZ) > 0 (3)
(kel _keZ)
e
4
Tel _TeZ > 3 ( )

Vieira et al (2001) relataram que a ordem de entrada dos processos para o
calculo dos parametros cinéticos também poderiam influenciar na performance do
PEIE, ha portanto duas recomendacgdes, que foram seguidas nas implementacao
do ALIKINETIC.EXE:

l. Caso os perfis sejam inseridos por digitacdo, o primeiro processo
deve ser sempre de maior impacto térmico. Esta condigao é primordial para os
célculos do PEIE, satisfazendo condicao expressa pela Equagéao 3

I Se os perfis forem importados, antes de estimar os parametros
cinéticos, € necessario verificar a ordenacao deles em funcao de uma
classificacao alfabética, pois é desta forma que o ALIKINETIC.EXE ira

importa-los, sendo que deverao ser renomeados, se preciso, para que a
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ordem seja decrescente em relacao ao efeito térmico. Infelizmente, ndo é
possivel a importacao de varios arquivos de modo aleatério.

Obtidas todas as EIEs, a sub-rotina calcula as constantes de reacoes
isotérmicas equivalentes (ke) € um novo valor de Ea para cada par de processos.
Quando a diferenca entre Energias de Ativagdo de um passo com o valor desta
para um mesmo processo em um passo anterior for < 1 J/mol (Welt et al., 1997 b),
finaliza-se as iteracdes do PEIE para encontrar a Energia de Ativacao através da
convergéncia requerida pelo método. Com os valores dos inversos das
Temperaturas equivalentes e o logaritmo natural dos valores de k. obtidas desta
ultima iteracdo, procede-se uma regressao linear de In(ke) versus 1/T. (Grafico da
equacdo de Arrhenius linearizada) mediante a sub-rotina Linearreg, para obter
finalmente os pardmetros cinéticos do fator termodegradavel, Ea e ko ou ktrer. NO
caso de ter sido informado uma T, qualquer, o gréfico linearizado de Arrhenius
serd de In(keq) versus (1/Teq)-(1/Trer), ONde a intersecdo da reta com o eixo das
ordenadas sera o valor de In(ke).

A sub-rotina do PEIE isoladamente fornece como resultado apenas a
Energia de ativacdo estimada e um vetor contendo as taxas de reagdes
isotérmicas equivalentes para cada processo. Contudo, como ha uma chamada da
sub-rotina de regressao linear, e esta tem apenas variaveis globais, os valores da
soma dos minimos quadrados e o coeficiente de correlacdo também sao
informados no final destes calculos.

O fluxograma desta sub-rotina para o caso em que apenas trés quaisquer
processos térmicos sdo empregados para se estimar os valores cinéticos, esta

apresentado nas Figuras 3 e 4. A sub-rotina segue um fluxograma anélogo a este
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quando ha mais de trés processos, sendo a diferenca apenas no

redimensionamento e inicializagao dos “arrays” e variaveis.

Figura 3

Figura 4

Sub-rotina para geracao de perfil de Temperatura (Tempprofile.bas)

Uma das formas que o ALIKINETIC.EXE emprega para a entrada do perfil
térmico é pelo fornecimento das condigdes operacionais do processo continuo do
produto e do meio de troca de calor nas entradas e saidas de cada secéo,
considerando para estimar a temperatura média de massa a equagao exponencial
de Deindoerfer e Humphrey (1959, Equacéo 5), a qual foi deduzida para sistemas
que apresentem fontes ou receptores térmicos isotérmicos, condicdo apenas
valida quando o meio de aquecimento € vapor saturado; e as simplificacdes de

Swartzel(1982) para estimar o expoente J desta equacao.

T -1
— 0 (H.C) -
I =T 1+T—He ! )
(H.C)

O ALIKINETIC.EXE permite que sejam gerados perfis de temperaturas por
secoes, isto €, sem que se empregue todas as se¢des da unidade de processo

continuo. Para isto basta inserir o valor 0 (zero) na entrada manual de dados no
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tempo de residéncia correspondente as se¢des nao empregadas, porém nenhum
campo desta tela pode permanecer em branco, caso isso ocorra, sera gerado
um alerta de erro de discordancia de tipos de dados. A Figura 5 apresenta o fluxo
grama desta sub-rotina.
Figura 5

Com os valores de tempo de residéncia (em segundos com duas casas
decimais) estabelecidos conforme o regime de escoamento do fluido, n&o
acumulados das secOes usadas, calcula-se o valor “J” para cada secao. Swartzel
(1982) assume que o valor J, que envolve a relagdo (UA/w,Cp), seja a inclinagéo

da Equacéo 5 linearizada, definido na Equacao 6 a seguir:

(m\(T, ~T,.0)| = n[(T, -TH,C)\) (6)
t

Adota-se 0 modulo das diferencas entre as temperaturas para simplificar a
implementacdo computacional desta equacgao, caso contrario, no resfriamento
deveria haver um outro sinal negativo precedendo os parénteses das diferencas
de temperaturas.

Desta forma a sub-rotina Tempprofile.bas tem todas as informacdes
necessarias para gerar o perfil térmico. O intervalo de tempo, no ALIKINETIC,
para o célculo das temperaturas foi fixado em 0,01 s, pois desta forma é garantido
um intervalo de tempo bastante pequeno que tanto pode ser empregado para
processos mais rapidos quanto para processos relativamente lentos (cerca de

poucos minutos); e para se obter o nUmero de pontos em cada secao empregada
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multiplica-se o valor de seu tempo de residéncia por 100, com isso foi evitado
erros de truncamento que poderiam ser oriundos de dividir o tempo de residéncia
por 0,01 s, pois tal divisdo poderia gerar na base binaria, empregada internamente
no processamento matematico do computador, uma dizima infinita. Contudo, faz-
se imperativo que o tempo de residéncia seja informado em segundos e com no
maximo duas casas decimais. A Figura 6 apresenta a entrada de dados para um

produto que apenas percorreu a se¢ao de pré-aquecimento do trocador de calor.

Figura 6

Tanto os valores de tempo como os de temperatura (gerados em graus
Celsius) sao calculados como variaveis de precisao simples; porém, como se trata
de um histérico térmico estimado, os valores de temperatura sdo gerados com 6
casas decimais para minimizar possiveis erros de truncamento ou
arredondamento. Toda vez que o vetor tempo atinge o valor de residéncia nao
acumulado de uma secao, a sub-rotina muda o valor do expoente J para o valor
da secdo seguinte, e continua a geracao do perfil até se atingir o tempo de
residéncia nao acumulado da ultima secao. Na Figura 7 é apresentado um gréfico

simulado por esta sub-rotina para um processo com retencao a 102,0°C x 12 s.

Figura 7

Conforme mencionado anteriormente a manipulagdo de vetores dindamicos

no MS Visual Basic 6.0® é muito explorada ao longo deste programa,
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principalmente nesta sub-rotina, mas isto pode levar a uma demora na resposta do
programa, pois dependendo do valor de tempo de residéncia, 0 numero de
célculos para gerar o perfil, e 0 nimero de vezes que estes vetores serdo
redimensionados pode ser demasiado grande, exigindo até a dedicagao exclusiva
do processador; este fato faz com que esta sub-rotina consuma até 45 segundos
para gerar um perfil térmico. Outro ponto importante sobre vetores dinamicos, é
que seu numero maximo de posicdes € dependente da meméria RAM do
computador, portanto, caso seja gerado um vetor dindmico que exceda a
capacidade do computador, o ALIKINETIC gera um alerta e exibe sugestdes para
contornar este problema.

Ap6s estes calculos, os vetores de tempo e temperatura ja estao
disponiveis na memoria do computador para os calculos que necessitem deles, e
€ gerado um ou mais arquivos (caso esteja realizando estimativa cinética)
contendo estes valores que compreendem um ou mais histéricos térmicos. Os
arquivos gerados pela sub-rotina Tempprofile.bas sdo no formato texto (.txt)
separados por caractere de tabulacdao (Tab), em duas colunas, sem linha
nula alguma inclusive no final do arquivo, isto é, o fim do arquivo encontra-
se nos ultimos valores calculados. Caso o ALIKINETIC.EXE esteja apenas
calculando o ponto equivalente de um Unico processo, 0 nome do arquivo
automaticamente sera “perfil.txt”, e todos os demais arquivos (um contendo os
valores da regressédo pelo EPM, outro contendo os valores da regressao pelo
PEIE, e de cada processo envolvido) sdo armazenados no diretorio de execugao

do ALIKINETIC.EXE.
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Sub-rotina de regressao linear

Trata-se de uma sub-rotina de minimos quadrados lineares, implementados
segundo descrito por Cunha, 2000. Esta sub-rotina também realiza o calculo do
coeficiente de correlagao (r®) conforme descrito em Press et al. (1990).

Sub-rotinas para o calculo de G para uma determinada Energia de Ativacao

O programa ALIKINETIC.EXE tem duas funcbes (ArrO e Arr) para o calculo

de G: pela Equacao 7 e pela Equacao 1, respectivamente.

G = ln(l\;ﬂ = [expl(-E, I RA/T(ndr "
0 0

O tempo nestas integracoes € o valor total do processo que ira gerar a

funcdo G, isto €, o somatdrio de todos os tempos de residéncias ndo acumulados.
Calculo da Letalidade
O ALIKINETIC.EXE realiza o célculo da letalidade integrada segundo:

T-Tyy

F, :_[10( ’ jdt

(8)

O célculo desta integral é realizado pela formula de Simpson do tempo
inicial até o tempo final do processo, o valor z é dado de entrada deste médulo

assim como o(s) perfil(s) térmico(s). E possivel com o ALIKINETIC calcular o Fo
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legal do processo fornecendo apenas o perfil térmico referente a secédo de

retencdo e valor z = 10C.

Janelas para estimar a concentracao remanescente de um fator

termodegradavel

Ao clicar no botao “Estimar Concentracao Remanescente” na tela inicial do
ALIKINETIC.EXE, o programa é direcionado para os célculos de predicao da
quantidade restante do fator ap6s um ou mais processos térmicos. O primeiro
passo é selecionar se os parametros a serem informados serdo os do modelo de

Arrhenius de 12 ordem, ou de Bigelow (D e z), conforme se observa na Figura 8.

Figura 8

Sendo selecionada a opgdo do modelo de Arrhenius, o programa abre a
janela para entrada dos dados deste modelo (Figura 8), com opg¢éao de indicar ou
nao se o valor de k foi calculado a uma temperatura de referéncia. Os calculos
aqui realizados partem do principio que a cinética do fator termodegradavel seja
de primeira ordem, pois se efetua a integracdo da equacgao de sobreviventes com
base em cinética de primeira ordem, representada pela Equacdo 9 quando a
cinética é baseada no fator pré-exponencial, e na Equacdo 10 quando ha uma
temperatura de referéncia para os calculos da taxa de reagédo. A integracéo é
realizada seguindo a regra de Simpson, sendo o valor de t (tempo) o valor
acumulado na ultima posi¢do do vetor tempo que compde o historico térmico do

processo.
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o —Ea
N=N OZ').kO exp( RT(0) jdt (9)

N=N0Ikmfexp (—Ea] L _1 t (10)
) R \Tw) T,

Figura 9

O programa prevé também a possibilidade de se utilizar os valores D e z
(modelo de Bigelow) para realizar predicbes de sobreviventes, para isso basta
selecionar na janela de selecdo o modelo de Bigelow, que fard com que o
ALIKINETIC abra a janela exposta na Figura 10. Os calculos realizados nesta
etapa do programa seguem a Equacao 11, sendo que a integracdo é realizada

pela formula de Simpson (Cunha, 2000).

N=— Do (1)
[T—Tref}
jlo "
: D
10
Figura 10

Os parametros calculados pelo programa Alikinetic sdao baseados no

modelo de Arrhenius (Ea, kO ou k), porém, estes podem ser convertidos para
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valores de D e z do modelo de Bigelow. A Equacgao 12 traz a relagado que converte
o valor de k em D, e o valor z pode ser obtido pela equagdo de Ramaswany et al.
1989 (Equacéo 13) ou pela equagcado de Nunes et al (1993), resolvendo para z

como variavel (Equacao 14).

_In(10) (12)

D.
T k

.= In(10)xRxT . xT
Ea

X (13)

_2,3026 X R x Téf (14)
Ea

<

As temperaturas Tmin € Tmax S80 a minima e maxima temperatura
empregadas nos calculos para se encontrar o valor de Ea em Kelvin, T € uma

temperatura de referéncia de uso.

Resultados e Discussao

Conformidade do ALIKINETIC.EXE com o EPM
Verificou-se o correto funcionamento da sub-rotina EPM.bas comparando

os valores de te x Te obtidos por Nunes e Swartzel (1990) através de regressao

linear ponderada dos exemplos de 1 (Sadeghi et al., 1986), 2 e 3 (Swartzel, 1984),
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com os fornecidos pelo programa ALIKINETIC empregando o mesmo conjunto de
Energias de ativagdo e temperatura de referéncia destes autores.
Tabela 1

Analisando os resultados das Diferencas entre ambos os métodos (EPM
calculado por Nunes e Swartzel (1990) e EPM do ALIKINETIC), Tabela 1,
observa-se: que o valor do tempo equivalente é o parametro com maior variancia
do método (maior diferenca entre os extremos das Diferengcas) e que a
implementacdo do EPM no ALIKINETIC.EXE realiza um ajuste mais apurado que
o apresentado por Nunes e Swartzel (1990), pois a Soma dos Minimos Quadrados
(SSQL) do Exemplo 1 é bastante inferior a relatada por estes autores. Além disso,
como os valores das diferencas sdo em ordem de grandeza inferiores aos
resultados, a influéncia destas diferencas ndo € muito expressiva, pois ha no

maximo diferengas de -11,18 em relacdo a te € -0,11 para Te.

Conformidade do ALIKINETIC.EXE com o PEIE

Para verificacdo da sub-rotina empregaram-se os valores de destruicao
térmica de tiamina, e as funcdes de histoéricos térmicos publicados em Welt et. al
(1997,a), vide Tabela 2 a seguir. A verificacdo da sub-rotina fez uso dos valores
de destruicdo térmica de tiamina, e as funcbes de historicos térmicos publicados
em Welt et. al (1997,a), vide Tabela 2 a seguir.

Tabela 2
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Através da Tabela 2, percebe-se que os resultados sdo bastante préximos,
pois, no caso de ko a diferenca entre Welt et al (1997, a) e o ALIKINETIC.EXE é
0,4 % apenas, e em relacdo a Ea de 0,043%. As colunas com os valores de ke
para cada processo demonstram efetivamente a concordancia da sub-rotina PEIE
com o método publicado por Welt et al (1997, a). Uma grande diferenca ocorre
apenas na SSQL que segundo Welt et al (1997, a), é da ordem de 10™*, porém um
valor da ordem de 107 para soma de minimos quadrados é um valor muito bom,
pois indica que ha pouco desvio dos pontos em relagdo a reta ajustada pela

regressao.
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Janelas de entrada e saida do calculo cinético

As Figuras 11 e 12 apresentam um exemplo das janelas de entrada dos
dados de valores de concentracdo (populacdo) iniciais e finais do fator
termodegradavel alvo, e uma janela contendo os resultados dos célculos cinéticos
realizados pelo ALIKINETIC.EXE.

Figura 11

Figura 12

Exemplo de calculo de concentracdo remanescente de um fator
termodegradavel

Os resultados destes célculos sao apresentados de duas formas: em uma
caixa de didlogo padrao, quando se analisa apenas um processo, € uma janela
auxiliar, quando sédo analisados mais de um processo (Figura 13).

Figura 13

Entre a finalizacdo da entrada de dados pelas janelas apresentadas nas
Figuras 10 e 11, e o surgimento das janelas com os resultados (Figura 12), é que
sdo realizados todos o0s calculos integracdo e estimacdo implementadas no

ALIKINETIC.
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Tempo de execucao

O programa ALIKINETIC foi testado apenas em um computador com
processador Athlon XP 2000+, com 512 Mbytes de Ram, HD 80 Gbytes ATA 100.
O tempo de execucgao foi de 2,71s para um perfil térmico de processo que apenas
percorreu o pré-aquecedor (31,30 s), de 29,94 s para um processo de um sistema
com 99,12 s de escoamento total. A operacdao mais demorada € a de gravacao do

histérico térmico gerado.

Conclusao

Foi desenvolvido efetivamente um programa amigavel que permite a
avaliacdo de processos nao-isotérmicos, continuos ou nao, pelo método PEIE e
EPM. Além disso, como imprime em sua tela de resultados os valores obtidos por
ambos os métodos e seus coeficientes estatisticos, o programa permite ao usuario
escolher que método forneceu os melhores paréametros. Verificou-se que a
implementacdo do EPM no ALIKINETIC é mais precisa do que as relatadas na
literatura cientifica aberta, pois apresenta uma menor SSQL, e no caso do PEIE,

bastante similar.
Comentarios

Os célculos do ALIKINETIC.EXE podem ser empregados na
estimativa e pesquisa de parametros cinéticos em processos térmicos nao-
isotérmicos (continuos ou em batelada), por este motivo é imprescindivel que seu
uso seja realizado apenas por profissionais area. Por se tratar de um programa

“user-friendly”, ndo requer que o usuario tenha conhecimentos avangados de
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462  computacao, e seu uso é imediato gracas as suas diversas janelas, formulérios e
463  caixas de didlogos.
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Nomenclatura

w): massa de produto que flui pelo trocador de calor;

0: indice para os valores D e z a temperatura de 121,1°C

1,2: indices que denotam dois estados diferentes;

A: Area de troca térmica, transversal ao fluxo de calor;

acc: precisao estipulada em método numéricos implementados no programa;

C: indice referente a resfriamento;

conc (): Vetor com a relagdo C/CO

Cp : 0 calor especifico do produto;

D: tempo necessario para promover reducao de um ciclo decimal na concentracao
do “alvo”;

e: indice que significa equivalente;

E: variavel de incrementagcao de Energia de ativagdo no EPM, vetor que armazena
as Ea em cada iteracédo do PEIE

Ea: energia de ativagao do “alvo do processo”;

Eaest = Energia de Ativagédo estimada pelo PEIE

est: indice indicando estimado

Fo: Letalidade legal do processo, com z = 10C e T = 121,1C (unidades de
tempo)

Fo: Letalidade integrada do processo (unidades de tempo)

G: a relagao térmica de redugao0;

H: indice referente a aquecimento;

J: 0 expoente de e na Equacgéo 5, envolve a relagcdo (UiA/wy*Cp);

k: constante cinética de reducao

ko: é o fator pré-exponencial de Arrhenius;

I: contador de nimero de processos;
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514

m: nprocessos — 1

N: concentragao do “alvo” em um dado tempo;

n: contador linhas Ea-G;

nconv: numero de vezes até atingir convergéncia;

No: a concentragao inicial do “alvo” do processo; seja microbiolégico, enzimatico
ou de qualidade;

nprocessos: variavel que contém o niumero de processos

par (): vetor que armazena os parametros obtidos na regressao linear

Pe: Array que armazena o Ponto Equivalente

g: z+1, dentro das iteracdes do PEIE para se determinar as EIEs

R: a constante universal dos gases ideais;

ref: indice que significa referéncia;

s: contador de casos regressionados

T: temperatura;

T: temperatura;

t: tempo ou como indice para definir o valor em um tempo t, preferencialmente
final;

t: tempo, ou indice de tempo final;

Tempproc: matriz contendo os vetores de temperaturas dos processos
empregados nos calculos do PEIE

U: Coeficiente Global de Transferéncia de calor

z: diferencial de temperatura para promover redugdo de um ciclo decimal no
tempo de processamento; no programa contador de numero de processos dentro

da sub-rotina PEIE
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Tabela 1

Comparagao entre valores dos Pontos Equivalentes obtidos pelo ALIKINETIC.EXE

versus valores apresentados por Nunes e Swartzel (1990), usando o método da

regressao linear ponderada para estimar o Ponto Equivalente.

Exemplo 12 Exemplo 2° Exemplo 3°
L(s) | T.(C) | SSQL | to(s) | T«(C) | SSQL | t(s) | T.(C) | SsaL

N“”e%%g(‘)")’a”ze' 888 | 141,94 | 15611 | 11 | 13685 | - | 1455 | 14969 | -
ALIKINETIC.EXE 8,93 | 141,92 0,0796 12,23 137,00 | 0,0816 14,80 149,64 0,18

Diferenca (%)

entre Nunes e
Swartzel (1990) e -1,69 | 0,014 99,94 -11,18 -0,11 - -1,72 0,03 -
ALIKINETIC.EXE

*Obs.: Esses valores foram convertido de Kelvin para graus Celsius.

& Sadeghi et al. (1986) apud Nunes e Swartzel (1990)
® Swartzel (1984) apud Nunes e Swartzel (1990)
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Tabela 2

Diferencas entre parametros cinéticos estimados por Welt et al (1997,a) versus

ALIKINETIC.EXE

ke x10° | ko x10° [ ko x 10°
kOX .1 .1 .1
10" Ea (min™) (min™) (min™) ssqQL 2
(min™) (J/mol) Processo | Processo | Processo
a b c
Welt etal. (1997,a) | 1,000 | 113000 | 26,27 11,60 4916 Q’f’gﬁ i
ALIKINETIC.EXE | 1,004 | 1130485 | 2624 11,62 4.921 7)(’91%573 0,9999
Diferenca (%)
entre Welt et al.
(1097 8 x 0.4 0,043 0.11 017 0,101 ; i
_ALIKINETIC.EXE

T(K) =273 + 0,7t t=[0,200 min.] (Welt et al 1997 a)
T(K) =273 +0,5t t=1[0,260 min.] (Welt et al 1997 a)
T(K)=273+0,4t t=[0,300 min.] (Weltetal 1997 a)
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Figura 1 — Fluxograma de interacdes do programa ALIKINETIC
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Pe (0) = Exp (a0) -> Tempo
Equivalente
Pe(l) =
(Tref/(1-(Tref*al)))-273,15 ->
Temperatura Equivalente

EPM (Temperatura, tempo)
Entrada : estimate = True -> nprocessos >= 3
estimate = Faise -> nprocessos <3

Inicializacao de variaveis:
Tref : 394,25, E = 30000
SX=Sy=X2=xy=sweig= 0

Pe [0-1]

| <=
nprocessos

Pe ([0-1],nprocessos)

Ea(n) =E
G(n) = Arr (E, Tref,
Temperatura(),Time())
E = E + 10000

i

A 4

s < 0,39

Regresséo Linear

ponderada

a0 : intercepto
al : inclinagao

False

Pe (0,1) = Exp (a0) -> Tempo
Equivalente
Pe (L)) =
(Tref/(1-(Tref*al)))-273,15 ->
Temperatura Equivalente
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Figura 2 — Fluxograma da sub-rotina EPM.bas
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PEIE (Ea, conc(), t(), Tempproc(), Eaest, k())

E 0, x0, y(), Eacomp()
precis(), G10, G20
acc = 1,5, descarte =0
nconv =0

v

>

acc>=1

Preparacdo para regressao da
equacdo linearizada de Arrhenius

com Tref

e
nconv <= 1000

v

Lineareg(x(),y(),par(),r2,ssql)

Redimensionalizagdo dos

arrays
e
Inicializacdo de arrays e
varidveis

G1(z) = ArrO(Eal,F(),Ti()

v

Ea=par(l) *R
kref = Exp(par(0))

Tempeq(z) = (Ea2-Eal)/(R*Ln(G1
(2)/G2(2))
Timeeq(z) = G1(2) *
Exp(Eal/(R*Tempeq(z)))
k(z) = - Ln(Conc(2))/Timeeq(z))

Inconsist = True

True

G2(2) = ArrO(Ea2,F(),Ti())

True

G2(2) <=0 Inconsist = True

é

:

63



Figura 3 — Fluxograma da sub-rotina PEIE.bas para o caso de se empregar
apenas 3 processos para os calculos cinéticos (Parte 1)

64



E(z)=
(R*Ln(k(z)/k(@N)/((Tempeq(2)-Tempeq(q))/
(Tempeq(z)*Tempeq(q))))

Condigao para

evitar Ea <0
vide Vieira et al
(2001

E(z) =Eacomp(2)

descarte = descarte +1

Calculo de acc
acc= Eacomp passo n - Eacomp
passo n-1
nconv = nconv +1

q < (z+1),2

Condicdo para
evitar Ea <0
vide Vieira et al

E(g-1) =Eacomp(g-1)
descarte = descarte +1

E(g-1) =(R*Ln(k(2)/k(a))/((Tempeq(z)-Tempeq(q))/
(Tempeq(2)*Tempeq(q))))

Preparacao para regressao da
equacao linearizada de Arrhenius
com Tref

Lineareg(x(),y(),par(),r2,ssql)

v

Ea=par(l)* R
kref = Exp(par(0))
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Figura 4 — Fluxograma da sub-rotina PEIE.bas para o caso de se empregar
apenas 3 processos para os célculos cinéticos (Parte 2)
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Temprofile(Tr(), Temp(),
Timeproc(), Tempproc())

v

desconto = 0
n = n° de posicdes de TR()

I

i<0,n
False

desconto = desconto
+1

k <-0, n - desconto I
Calcula J (Equacdo 6) |

4

Calcula perfil térmico (Timeproc(), Tempproc() de acordo
com Deindorfer & Humphrey (1959) usando os valores J
calculado anteriormente

v

Armazena em disco o perfil
gerado (Timeproc() <Tab>
Tempproc())
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Figura 5 — Fluxograma da sub-rotina Tempprofile.bas
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w Insergdo de dados para gerar Perfil de Temperatura, Processo C

9= 3

Segio Tem?%atura Temperaturﬁ I:d]a Utlidade  Tempo de residéncia [s)
25
92.42 94,60 31,30
102,82 106,42 0
102,30 97,82 0
20,86 12 0

Caoncluir
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Figura 6 — Exemplo de preenchimento da janela para Inser¢cdo Manual de Perfil de
Temperatura, onde apenas se emprega apenas o Pré-aquecedor
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Temperatura [ C)
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40

20

= Inser¢do dos dados para gerar Perfil de Temperalura

T T Terpo de endénca (3]
[T} I'Cl
‘zs
‘92.15 [94.44 31,30
\102.72 |109.75 32.22
102,38 97,72 11,92
o - r
10 20 30 40 50 70
Tempo (s)
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Figura 7 — Perfil simulado para processo com retencao a 102,0C x 12 s pela sub-
rotina Tempprofile.bas, baseado nos dados da janela de insercdo digital (no
centro)
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m. Modelo para predigao

i~ Ezcolha o modelo a ser usado nos caloulo de predigdo de sobreviventes ou concentragdo remanescente -

" Bigelow [D, 2]

Proszegur

73



Figura 8 — Janela de selecao do modelo para ser utilizado nos calculos de
predicoes de sobreviventes ou concentracao remanescente de um fator
termodegradavel
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. Dados de entrada para predigao da concentragao remanescente

Energia de
Ativacin [1/mol]

E zpecifigue que taxa de reagdo esta zendo informada:

Taxa de reagan kaumaT
(171 = kD e

Concentragan
incial

M® de proceszsos;

—
—

Prossequir Beiriciar
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Figura 9 — Janela para insercao de parametros cinéticos (Ea, ktref) para predicao
da concentragao remanescente de um fator termodegradavel
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= Dados de entrada para predigao da concentracao remanescente |Z||E]|

Walor z [C);

Walor D
[unidade de
tempo]

Concentragio
incial

N2 de processos;

—
—

Brozzeguir

Unidades & Temperatura do valor D e Temperatura de referéncia

(+ Segundos " Minuto

Temperatura de
referéncia do
processa [2C)

Temperatura de
obtencdo do
valor D [°C:

—
—

BReiniciar

Tl



Figura 10 — Janela para insercao de parametros do modelo de Bigelow para a
predigdo de sobreviventes ou concentragdo remanescente de um fator
termodegradavel
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. Preparacdo para cdlculos cinéticos

Concentracio Concentragdo Ezcolha comoserd a aquizicdo dos dados -

[nicial Final

Calzular o perfil de
A I 11233 I 05 " temperatura através dos
dadioz operacionaiz

B ] 11233 ] 1

C ] 11233 ] 7 0e @ Impartar perfil de arquivu:usé
textos

Calculo com kD ow k a uma Tref-

kD . kTref

Temperatura de 94
referéncia [*C];
Prossequir >3

=19
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Figura 11 — Janela para entrada dos dados de concentragdes (populagdes) iniciais
e finais, selegcdo de modo de entrada dos perfis térmicos e valor de Temperatura
de referéncia
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w Resultados dos cdlculos de cinética

Resultados calculados pelo EPM:

Farametios cinéticos;

Energia de Ativagao: ~
2037 37.237 E
Z'C) 1242

k a Temperatura de referéncia

;0 2053%128018853

I -8 A

| sseat:2.59€.000 el

Parametros cingticos;

Energia de Ativacdald/mall:
222088,738

Pantos
equivalentes:
Temperatira k Equivalente D[]
Tempols] i T 2
5E.40 3E,22 1,368E-01 16,83
52,51 94,74 1,33BE-01 17.215
25.76 B4.85 1.835E-02 125,465
Resultados calculados pelo PEIE:
Bindmins equivalentes da dltima iteracio:
Tempo(z] Temperatura k Egquivalente BNET
[CI: (143l
3886 33,70 1.986E -0 11,5485
2782 93,79 25824E-07 912
13.24 0,42 3A7IED2 E4.452

Z°C) 11,69
kTreflem 1/z);
015332426401 1636
1200, PB903

55l 2, 50E-02

Reiniciar
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Figura 12 — Resultados do ALIKINETIC.EXE para calculos cinéticos de inativacao
térmica de Alicyclobacillus acidoterrestris em suco de laranja
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. Predicoes de concentragcdo remanescente

SES)

Processos: Concentragao final:
030916 tat 30715 +02
030916B. tat 4,7193E +02
030916C. kat 5, 7543E +02
0309160 tat 1,8122E+03
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Figura 13 — Janela de apresentacao dos resultados da predicdo de concentracao
remanescente em 4 (quatro) processos realizadas pelo Alikineitc.exe.
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Capitulo 4

Emprego do programa Alikinetic na determinacao dos parametros
de inativacao térmica de esporos de Alicyclobacillus

acidoterrestris DSM2498 em suco de laranja

Artigo que sera submetido a revista Journal of Food Process

Engineering (seguindo normas de submissao)
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Emprego do programa Alikinetic na determinacao dos parametros

de inativacao térmica de esporos de Alicyclobacillus
acidoterrestris DSM2498 em suco de laranja

Wilson P. Tamega Jr." e Pilar R. de Massaguer?

Depto de Ciéncias de Alimentos — DCA
Fac. de Engenharia de Alimentos — FEA
Unicamp — Campinas — Brasil
CP 6121, CEP: 13083-862. Campinas, Sao Paulo, Brazil
le-mail para contato : tamegajr@yahoo.com.br

%e-mail address: esteril@unicamp.br

Running title:

Using ALIKINETIC for continuous process evaluation
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Resumo

Os parametros cinéticos Ea e k de inativacao de esporos de Alicyclobacillus
acidoterrestris DSM2498 em suco de laranja 11,08, em sistema conti nuo, foram
estimados pelos métodos do Ponto Equivalente (EPM) e das Exposicoes
Pareadas (PEIE) pelo programa ALIKINETIC.EXE. Realizaram-se experimentos
em duplicata empregando a mesma suspensdao de esporos inoculados em
unidade piloto de processamento continuo. Amostras para a determinagdo de
sobreviventes foram coletados nas saidas do pré-aquecedor, aquecedor final, e
apés 4,02, 11,92, 33,44 e 35,9 s de retencdo média, a vazao de 1,0 I/min. Valores
de z, obtidos por conversdo, foram: 14,67 = 1,99 € (Ea de 150,61 a 209,11
kd/mol) e 15,47 + 3,76C (Ea de 133,56 a 233,75 kJ/mol) para EPM e PEIE
respectivamente — representando quase o dobro do valor reportado para este
microrganismo usando o método do tubo TDT; tal variagao foi atribuida a taxas de
aquecimento maiores, existentes em sistemas continuos. A performance global de
ambos os métodos, avaliada através dos fatores Bias e de Exatidao, demonstrou

que PEIE foi menos impreciso.
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Introducao

O principal desafio no dimensionamento de um sistema asséptico é
determinar o binémio tempo x Temperatura necessario para maximizar a morte de
microrganismos deteriorantes e/ou patogénicos e, ao mesmo, tempo minimizar
transformagdes quimicas, fisicas e biologicas indesejaveis. O dimensionamento
visando otimizagao térmica (maximo de transformagdes desejaveis e minimo das
indesejaveis) requer conhecimento da cinética das reac¢des (Swartzel, 1986).

O Método do Ponto Equivalente (EPM) foi originalmente desenvolvido para
permitir a comparagdo de processos térmicos, em batelada, com processos
assépticos indiretos, empregando-se cinética de primeira ordem (Swartzel, 1982).

O valor de G foi definido como sendo a relagéo de reducéo térmica (Equacéo 1).

| —Ea) 1 1 (1)
6=k GXP( R )[T(r) TWJ “

O EPM tem sido empregado na anadlise da cinética alimentos processados

assepticamente e no estabelecimento de processos térmicos de fluxo continuo
(Welt et al, 1997 a). Sendo considerado “um avanco significativo na aplicacao da
tecnologia na produgcdo de alimentos” (Giese, 1994 apud Welt et al, 1997 a).
Nunes e Swartzel (1990) revisaram e aperfeicoaram o EPM, através da avaliacao
do uso da regresséo linear ponderada e regressao nao-linear para estimar o Ponto
Equivalente, indicando que ambas apresentaram o mesmo nivel de precisao, e
recomendando a regressdao linear ponderada pela sua simplicidade de

implementacdo. Com estas modificagdes, o EPM foi empregado por Miles e
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Swartzel (1995) para determinar os parametros cinéticos de degradacao de
corante Azul #2.

A avaliagdo da destruicao microbiana em sistemas continuos, contudo, esta
normalmente limitada a secao de retencdo, de forma a produzir uma estimativa
conservadora do processo; isso também é devido a falta de dados adequados de
temperatura das secdes de aquecimento e resfriamento durante o processo (Miles
e Swartzel, 1995). No entanto, é conhecido que em sistemas continuos indiretos o
efeito letal do aquecimento e do resfriamento inicial é significativo, portanto uma
avaliacdo completa de todas as secbes se faz necessaria; no caso de sucos,
produtos termosensiveis, uma analise aprimorada da cinética de destruicado dos
microrganismos alvos do processo é deveras relevante.

A natureza ciclica dos calculos do EPM o torna um método bastante
suscetivel a implementagdes computacionais. O primeiro programa relatado para
o calculo do EPM foi de Sadeghi e Swartzel (1986), usando linguagem MS-Basic
para computadores IBM — AT. Segundo estes autores, a ndo convergéncia da
interceptacao das linhas Ea-G em um Unico ponto (Ponto Equivalente, te x Te) foi
atribuida a erros acumulados com a resolucdo de integrais exponenciais e
arredondamentos.

Welt et al. (1997, a), discordando de Swartzel (1982), demonstraram que
nao seria possivel especificar um Unico processo isotérmico equivalente a partir de
uma exposicdo dindmica que representasse todo o impacto térmico de um
processo, pois G é uma fungdo monotdnica de Ea, isto é, para cada valor diferente
de Ea sera fornecido um valor Unico de G, portanto, um binémio te x Te seria

apenas referente a um par especifico de Ea. Estes autores, baseando-se neste
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argumento, desenvolveram o método das Exposi¢cOes Isotérmicas Equivalentes
Pareadas (PEIE), onde cada binbmio térmico, denominado pelos autores de
Exposicdes Isotérmicas Equivalentes (EIE), representaria duas exposicoes
isotérmicas para um fator alvo caracterizado pelo par de Ea empregados na
determinacgéo de te € Te. O método PEIE foi empregado nos célculos cinéticos de
inativacao térmica de Bacillus stearothermophilus em autoclaves (Welt et al, 1997
b), degradacao de &cido ascorbico em Néctar de Cupuacu (Vieira et al, 2001) e
morte de esporos de Alicyclobacillus acidoterrestris em Néctar de Cupuagu (Vieiria
et al, 2002).

Ambos os métodos tém sido empregados e relatados como ferramentas
para andlise da cinética de processos nao-isotérmicos. A despeito da
fundamentacdo de um ou outro método, até o atual momento, ndo ha relato de
uma comparacdo direta entre ambos, o que permitiria avaliar, a priori, a
divergéncia ou concordancia destes métodos. Em vista disto, implementou-se
tanto o EPM quanto o PEIE no programa ALIKINETIC.EXE (Tamega Jr e
Massaguer, 2004 b), com interface “user-friendly”, desenvolvido em MS - Visual
Basic 6.0.

O objetivo desta pesquisa foi avaliar os métodos EPM e PEIE em relacao a
estimativa de parametros cinéticos de inativagdo térmica de esporos de
Alicyclobacillus acidoterrestris DSM2498, em sistema de pasteurizagdo continua
para suco simples de laranja. O respectivo microrganismo € um bastonete Gram
positivo, esporulado, termdfilo e acidéfilo que, na atualidade tem sido
responsabilizado por ocorréncias de formagado de sabor de desinfetante em sucos

de frutas pasteurizados (Eiroa et al., 1999). Silva e Gibbs (2001) sugerem, devido
90



100

101

102

103

104

105

106

107

108

a suas caracteristicas Unicas, que os esporos de Alicyclobacillus acidoterrestris
sejam empregados como alvo de pasteurizagcdo de sucos de frutas com alta
acidez. Dados cinéticos em tubos TDT foram relatados por Eiroa et al (1999) e
McKnight (2003) em suco de laranja e maracuja respectivamente. Vieira et al
(2002) relataram parametros cinéticos deste microrganismo em sistema continuo
de pasteurizacao de Néctar de Cupuacu. Até o presente momento, ndo ha relatos
da cinética de esporos Alicyclobacillus acidoterrestris no processo de

pasteurizagao de suco de laranja em sistemas continuos.
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Materiais e Métodos

Produto

Foi utilizado suco simples de laranja a 11°Brix e pH 3,4 a 3,7, formulado a
partir de concentrado (64°Brix) cedido por empresa processadora do Estado de
Sao Paulo. Suas caracteristicas reoldgicas foram obtidas de Steffe (1996) e
térmicas e densidade de Geraldini (2004). O suco concentrado, que fora
armazenado em camara fria (-18 a -25<C), antes de s er reconstituido e inoculado
foi tratado a 105°C por 10 min (Massaguer et al., 2002) para eliminar outros
contaminantes.

Tabela 1

Microrganismo

Foi utilizada uma cepa padrao de Alicyclobacillus acidoterrestris DSM 2498,

gentilmente cedida pela Fundacao Tropical de Pesquisa “André Tosello”.

Preparacao da suspensao de esporos Alicyclobacillus acidoterrestris DSM

2498

A suspensao foi produzida em duas etapas: pré-esporulagao e esporulagédo.
A pré-esporulacdo foi realizada em tubos inclinados com meio PDA (Potato
Dextrose Agar), com pH ajustado a 5,6 e incubagéo a 44°C por 3 dias (Massaguer

et al, 2002). Decorrido o tempo de incubagéao, as células pré-condicionadas foram

92



132

133

134

135

136

137

138

139

140

141

142

143

144

145
146

147

148

149

150

151

152

153

154

155

transferidas para garrafas de vidro (210 ml) contendo meio AAM (Alicyclobacillus
acidocaldarius Medium, vide anexo 4) modificado (Murakami et al 1998) inclinado,
e incubadas a 45°C, durante 5 a 10 dias (periodo necessério para se obter pelo
menos 90% do campo visual de uma lamina com esporos), conforme é descrito
em Murakami et al (1998). Posteriormente os esporos foram suspensos em agua
destilada estéril e centrifugados a 1000g por 10 min a 4°C para obter a suspenséo
livre de células vegetativas (Stumbo 1965). Dois lotes foram produzidos seguindo
este procedimento e estocados a 4C até seu uso pos terior.

A padronizagao das suspensdes empregou choque de ativacao a 80<C por
10 min. (Walls e Chuyate, 2000), plagueamento por profundidade em meio K,
seguindo formulacéo da International Bioproducts (vide anexo 4), e incubacéo de 5

dias a 44C, com leituras a partir do terceiro dia de incubacao.

Planta Piloto de Esterilizacao continua

Este estudo empregou uma unidade piloto de processamento asséptico
modelo UHT/HTSTLab-25-DH, fabricada pela Microthermics — USA, equipada com
trocadores de calor tubulares em espiral com diametro interno de 7 mm, por onde
0 produto escoa internamente, inserido dentro de um vaso que € preenchido
totalmente com o meio de troca de calor, sendo 2 trocadores de calor para o
aquecimento, 1 de pré-aquecimento que utiliza agua quente como fonte térmica, e
outro de aquecimento final a base de vapor saturado, e 1 para o resfriamento do
produto. Tubos de retencdo com diametros internos de 7,2 mm, é possivel
trabalhar com produtos de diferentes viscosidades, numa faixa de vazao até de
3,0 I/min., e com contra-pressdo no produto de até 7,0 kgf/cm?. Esta unidade foi
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equipada com portas de amostragem assépticas (Figura 1), que consistiram de um
trocador de calor tubular (0,6 mm de diametro interno) de rapido resfriamento, e
uma valvula esfera para desviar o fluxo para este trocador, mantendo as
condi¢des de assepsia do processo € ao mesmo tempo evitando contaminagao do
produto. Termopares Ecklund rigidos (agulha com 155 mm de comprimento) Tipo
T foram instalados para a leitura de temperatura nas saidas do: pré-aquecedor,
aquecedor final, e na entrada e saida do tubo de retencao para bebidas, e nos
experimentos com a retencao a 95C, na saida do segmento EH 2 do tubo de
retencdo - assim como, para aquisicdo das temperaturas dos meios de
aquecimento (dgua quente ou vapor saturado) e meio de resfriamento. Os valores
de temperatura do produto e meios de aquecimentos e resfriamento foram
registrados pelo Hydra data logger, da Fluke — Alemanha, em intervalos de 8s, o
qual transferiu simultaneamente os dados para o computador IBM — Personal
Computer 350 P75 através uma porta serial RS 232. Todos os termopares foram
calibrados usando o sensor Pt100 de um banho termostatico de 6leo Polystat da
Polyscience (com precisdo de £0,1<C) entre 80 e 125<T.
Tabela 2
Figura 1

Na Figura 1 o trocador de resfriamento rapido é inserido onde esta indicada
a letra C, os pontos A e B sdo a via de saida do produto da unidade e a via de
retorno deste para a unidade piloto respectivamente.
Localizacao e coleta nas portas assépticas

A Tabela 2 traz as dimensdes das secdes empregadas nos ensaios de

destruigao térmica, as distancias foram medidas do inicio da seg¢éao até o local
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onde esta alojado o termopar que 1€ a temperatura em suas saidas. Detalhes
sobre as dimensbdes das secdes e conexdes empregada em cada ensaio
encontram-se nos Anexo 1a e 1b. A localizagdo das portas assépticas seguiu 0s
seguintes requisitos:

1. Foram instaladas nas saida das se¢bes de pré-aquecimento,
aquecimento final e retencao, e além de uma porta em um ponto intermediario da
secao de retencao (Entrada de retencao para bebidas ou saida EH2);

2. O numero, independentemente das condigcdes operacionais, foi
sempre de quatro portas assépticas por ensaio;

3. O tempo de residéncia de aquecimento total anterior a retengao foi
mantido constante (Fayrchild et al. - 1994), empregando um tempo de residéncia
menor conforme se aumenta a temperatura da retengédo, permitindo assim, uma
melhor analise do efeito letal de cada secao do sistema, independentemente das
condicbes operacionais.

O percurso do suco na secdo de retencdo estd representado
esquematicamente na Figura 2.

Figura 2

Nos locais de coleta foi instalada uma lamparina para manter uma zona

estéril no momento de abertura da valvula de saida da porta asséptica (Figura 3).

Figura 3
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Calculo do Numero de Reynolds do suco de laranja durante a pasteurizacao

Inicialmente foi determinado o tempo de residéncia adequado para poder
estabelecer, posteriormente, os perfis térmicos. Considerando os dados de Steffe
(1996), suco de laranja a 11,0Brix € um fluido New toniano com viscosidade
dependente da temperatura seguindo a Equacao de Arrhenius de primeira ordem
(Equacao 2). Os dados de medidas das tubulagbes nas diversas secdes e das
conexdes externas foram fornecidos pela Microthermics (2003, vide anexos 1a e
1b). O valor do numero de Reynolds (Re) para os trocadores de calor de pré-
aquecimento e aquecimento final, secées de retencdo, secdo de retencdo de
bebidas e conexdes externas foi calculado desde 20°C até 105C, abrangendo
toda a faixa de temperatura de trabalho nesta pesquisa. Foi empregado o valor de
densidade (considerada como constante em toda a faixa de temperatura) de 1,034
g/ml (Geraldini,2004), Ea para alteracao da viscosidade em fungao do incremento
de temperatura foi 5,3 kcal/mol(Steffe, 1996) e viscosidade a 50C 0,8 mPa.s
(Steffe, 1996), sendo que a viscosidade foi calculada pela Equacgédo 2 (Steffe,
1996), a qual foi empregada para o calculo do niumero de Reynolds em varias

temperaturas.
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CIP para unidade UHT

Determinou-se, em experimentos preliminares (Tamega Jr e Massaguer,
2004 a), um procedimento de CIP para desinfeccdo visando a remocao de
esporos de Alicyclobacillus acidoterrestris da unidade asséptica que consistiu de:

1. Um enxagtie inicial com agua a 2,0 I/min por 10 min.;

2. Tratamento com Mikrochlor (Ecolab do Brasil) na concentracdo de
3,0 g/l a 55<C por 10 min com vazao de 2,0 I/min.;

3. Um segundo enxaglie com 4gua por mais 10 min. a 2,0 I/min.;

4. Tratamento com P3 Oxonia (Ecolab Brasil) a 1% v/v a 45C por 10
min. com vazao de 2,0 |/min.;

5. Enxague final por 10 min. a vazao de 2,0 I/min.

Este procedimento foi previamente avaliado para garantir mais do que 4
redugdes decimais na populacdo de Alicyclobacillus acidoterrestris (Tamega Jr. e

Massaguer, 2004 a).

Tratamentos térmicos experimentais para determinacao dos
parametros cinéticos de morte térmica de esporos de

Alicyclobacillus acidoterrestris DSM 2498 em suco de laranja

Trés ensaios foram realizados em duplicata, perfazendo um total de seis.
Os esporos foram adicionados diretamente no suco reconstituido a partir do
concentrado pré-pasteurizado (105C por 10 min) e resfriado até 4<C,

assegurando a eliminacao da possivel contaminagao inicial da matéria-prima. O
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in6culo foi homogeinizado assepticamente no suco, em capela de fluxo laminar
classe lll.

A Tabela 3 traz as condi¢cdes de temperatura e tempo de residéncia médio
total da retencéo, nivel de in6culo de esporos/ml de suco e vazado que foram
empregadas nos 6 (seis) ensaios de destruicdo térmica de esporos de
Alicyclobacillus acidoterrestris DSM2498 inoculados em suco de laranja.

Tabela 3

Contagem de sobreviventes nas saidas das portas assépticas

Foram retirados assepticamente 6 a 10 ml de suco em cada porta (Figura
2), e resfriados rapidamente por imersao em banho de gelo até atingir temperatura
ambiente. A contagem de sobreviventes (esporos/ml de suco) foi realizada por
plagueamento em profundidade de diluicbes decimais sucessivas, empregando
meio K (pH 3,7) preparado segundo a formulagao da International Bioproducts, e
incubagdo por um periodo de 5 dias a 44°C (Walls e Chuyate, 2000). Antes da
determinagéo da populagéo inicial inoculada foi aplicado choque térmico de 80°C

por 10 min. O meio K foi adotado por se tratar de um meio de facil preparo.

Verificacao dos resultados e avaliacao estatistica

Empregou-se os fatores Bias e de Exatiddo de Ross (1996) como medida
quantitativa da performance de cada método. Confrontou-se o numero de
reducdes decimais observadas experimentalmente versus as preditas por ambos

os métodos (EPM e PEIE).
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[ Z ‘ IOg(RC d IOg predit()/ Red logobservad() ) }
n

Fator Precisdo=10

Z log(Re d log predito/ Red logobservado ) ]

n

Fator Bias = 10[

Determinacao dos perfis térmicos

Considerando o regime do escoamento, com os tempos de residéncias
médios e as temperaturas do produto e meio de aquecimento registradas, para
cada sec¢ao do sistema, desde a entrada do produto até o momento de coleta,
ajustou-se o perfil seguindo a equagéao exponencial de Deindoerfer e Humphrey
(1959), Equagéo 5, usando a simplificacdo proposta por Swartzel (1986) para o

valor J (Equagéo 6).

T -T

0 (H,C) —Jt
T, T(H,C)1+ T e
(H,C)

(107, -7, )| ~10|(7, -7, ) ®
t

Programa Alikinetic.exe

O programa ALIKINETIC (Tamega Jr e Massaguer, 2004 b) foi empregado
nos calculos dos parametros cinéticos do modelo Arrhenius (Ea e Kref), assim
como para estimativa do numero de sobreviventes decorrentes destes parametros.

Deve ser ressaltado aqui, que o ALIKINETIC.EXE emprega as Equacgbes 5 e 6
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para simular os perfis térmicos de cada processo. Obtido os valores de te x T,
usa-se o tempo equivalente e o logaritmo neperiano da razdo de concentragao
inicial pela final do fator termodegradavel para calcular ke a partir da relagédo a

seguir:

ko=—

e

ln(N %vj @)
t

Durante os calculos para se estimar o Ponto Equivalente, emprega-se a

Equacao 8 como sugerido em Nunes e Swartzel (1990).

( - FEa 1 1
=\ k - d (8)
G I Tref exp( R }(T(z) Tme t

0

Equacoes para Conversao do modelo de Arrhenius para o modelo de

Bigelow

Os métodos do Ponto Equivalentes e PEIE implementados no
ALIKINETIC.EXE foram baseados no modelo Arrhenius de 12 Ordem, portanto,
para se obter os parametros correspondentes no modelo de Bigelow foram usadas

as seguintes equacgoes de conversio:

_In(0) (9)

D
T k
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308

.= Ind0)xRxT_. xT

Ea
2,3026 xR T, (11)
Z =
Ea

A Equacédo 10 é a formula proposta por Ramaswany et al (1989) para a
conversdao de z em Ea e a Equagcdo 11 por Nunes et al (1993), sendo que
Ramaswany et al. (1989) empregam as temperaturas absolutas méaxima e minima
da faixa estudada nos experimentos. Ja Nunes et al (1993) empregam o valor de

Tret , €M escala absoluta, elevado ao quadrado.
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Resultados e Discussao

Estimativa dos tempos de residéncia do suco de laranja em cada secao da

unidade asséptica

Na Tabela 4 sao apresentados os valores de numero de Reynolds em
funcdo da temperatura e viscosidade do suco de laranja para as diversas sec¢oes
da unidade UHT. Nota-se que nas temperaturas superiores a 55 T, situacao
restrita apenas a parte do pré-aquecedor (vide anexos 1c a 1g) o fluido esta em
regime turbulento, portanto, a velocidade da particula mais rapida tende a se
igualar a velocidade média; por este motivo, durante as simulagdes de perfis
térmicos foram empregados os tempos de residéncia médios e as temperaturas de
entrada e saida do produto em cada secdo, assim como as temperaturas das
utilidades destas sec¢odes.

Tabela 4

Analise dos resultados de cinética de morte térmica de esporos de
Alicyclobacillus acidoterrestris DSM2498

As contagens dos niveis de ino6culos e sobreviventes de todos os ensaios
encontram-se resumidas na Tabela 5, assim como as reducbes decimais sao

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 5
Tabela 6
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Nota-se que ha uma ligeira discrepancia (sempre inferiores a 0,7 reducdes
decimais na saida da retencao) entre as repeticoes (Ensaios 1 € 2,3 e 4,5 e 6)
quanto a destruicao térmica dos esporos de A. acidoterrestris.

Além dos dados da populagéo inicial e final em cada sec¢éao, foi gerado ou
importado o perfil térmico correspondente a cada processo usado nos calculos
cinéticos. A Figura 4 traz os perfis térmicos, sobrepostos, no momento de coleta
de cada porta do ensaio 3 com a retengao ajustada a 102<C por 12 s. Observa-se
que os perfis se sobrepbem, demonstrando estabilidade térmica do sistema
durante o experimento.

Figura 4

As Tabela 7 a 9 trazem os valores dos pontos equivalentes, a exposi¢ao
isotérmica da ultima iteracdo do PEIE (Te x t¢), os parametros cinéticos k
equivalente (ke) € De (valor D equivalente), sendo este ultimo calculado segundo a
Equacao 4 para cada porta asséptica empregada. Esta tabela também faz uma
comparacgao entre o valor de De x Drpt com z = 7,9C (baseado em Eiroa et al,
1999).

Tabela 7
Tabela 8
Tabela 9

Para as seg¢des de aquecimento final, entrada e saida da retencdo para
bebidas observa-se que o valor de D, esta entre 0,23 a 0,85 do valor Dpr para
ambos os métodos; indicando, portanto, maior eficiéncia na destruicdo térmica
destes esporos em sistema continuo em relagcdo ao estimado pelos parametros

cinéticos obtidos em sistemas TDT estaticos.
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Fernandez et al. (2001) compararam a percentagem de esporos
recuperados por tratamentos de ativagdo isotérmicos e nao-isotérmicos, e
indicaram que a percentagem de ativagéo é funcéo da taxa de aquecimento a qual
o produto é submetido, sendo que hd uma maior recuperagdo em taxas de
aquecimento maiores. Havendo maior recuperacdo de esporos ativados, entdo
estes sdo mais suscetiveis a serem destruidos pelo tratamento térmico quando
aplicado, evidenciando, desta forma, a importancia que esta fase de pré-
aquecimento tem em sistemas continuos; fato que até o momento era
desconsiderado, pois se acreditava que a fase de pré-aquecimento nao era
relevante para a destruicao térmica de esporos. O valor D para a sec¢ao de pré-
aquecimento foi de 0,04 a 0,16 do valor D1pt para ambos os métodos.

A Tabela 10 mostra o valor de Ea, ket (Tret = 98,0C para pasteurizacao de
sucos), os coeficientes estatisticos r? e a Soma dos Minimos quadrados (SSQL), o
valor de D¢/Dpt na temperatura de referéncia e o valor z estimado (Equacdes 10
e 11) para cada método para todos os ensaios.

Tabela 10

Analisando os valores dos parametros cinéticos calculados pelos métodos
EPM e PEIE, o valor de z estimado pelo método PEIE, por ambas equacdes
(Equacoes 10 e 11), é aproximadamente 2C maior que seu correspondente pelo
EPM, e ao compara-los com o valor de z obtido por Eiroa et al, 1999 sao
ligeiramente maiores do que o dobro, confirmando assim, os resultados de
Fernandez et al. (2001), os quais afirmam que, em processos com uma maior taxa

de aquecimento ha um aumento no valor de z, o que é valido para sistemas
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continuos, pois devido a suas caracteristicas proprias promove taxas de
aquecimentos maiores que sistemas estaticos. O efeito geral disso € que, para os
experimentos com a retengéo ajustada a 98,0C por 12 s, o valor de z € maior que
os demais, pois empregou uma taxa de aquecimento maior que nos outros
ensaios (evidenciado por terem maiores temperaturas de saida do pré-
aquecedor), seguido pelos ensaios 5 e 6, e finalmente os ensaios 3 e 4
apresentam o menor aumento pois, como pOde-se usar vapor saturado livremente
no aquecedor final, promoveu-se uma menor taxa de aquecimento no pré-
aquecedor (menores temperaturas de saida neste ponto). Por outro lado,
observando a Tabela 11, nota-se que o valor de Energia de ativacdo em qualquer
caso sempre foi inferior ao seu correspondente estimado por Eiroa et al. (1999)
em tubo TDT (319.512,886 J/mol, pela Equacédo 10 e de 333828,769 J/mol pela
Equacado 11), indicando, que mesmo que haja uma menor dependéncia com o
incremento da temperatura, a destruicdo térmica destes esporos requer menos
energia para ser iniciada em um sistema continuo quando comparada com a
energia necessaria para que a mesma se inicie em sistemas estaticos. O fato da
equacdo de Nunes et al (1993) ndo fornecer um valor de z igual ao z estimado
pelo método de TDT (Eiroa et al, 1999) reforca as afirmagdes de Fernandez et al
(2001). E possivel que a movimentacdo do fluido em tubos forneca um nivel de
energia adicional para iniciar a destruicao térmica destes esporos.

Tabela 11
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Resultados de predicao de sobreviventes pelo EPM e PEIE, e

avaliacao de exatidao e desvio de ambos métodos

Obtidos os parametros cinéticos (keg € Ea), foram realizadas mais duas
andlises: teste t-Student para verificar se havia diferenca significativa entre os
valores dos parametros cinéticos fornecidos por ambos os métodos (EPM e PEIE),
e conformidade das predicbes de cada método versus os valores obtidos
experimentalmente. A segunda analise envolve graficar as redugcdes logaritmicas
previstas tanto pelo EPM quanto pelo PEIE versus as redugdes observadas
experimentalmente, e como indicadores de performance os fatores Bias e
Precisao de Ross (1996).

O teste t-Student, realizado no programa Statistica 6.0, indicou que nao ha
diferenca significativa para os parametros cinéticos obtidos por ambos os
métodos, pois os valores p foram todos maiores que o nivel de significAncia
estabelecido (p = 0,05), e consequentemente, para os valores D e z obtidos, a
partir destes parametros, conforme se observa na Tabela 12. Pode-se observar
pela Figura 5, que os ajustes tanto pelo EPM quanto pelo PEIE além de serem
muito bons (r? >0,9) sdo bastante similares, pois ambas as retas tem inclinagées e
interceptos muito préximos.

Tabela 12
Figura 5
Os valores de z calculados nesta pesquisa sdo maiores que o valor de

Eiroa et al. (1999), tanto pela equacdo de Ramaswany et al (1989) quanto pela
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Equacado de Nunes et al. (1993), porém, tal fato ja foi observado anteriormente
com Alicyclobaciilus acidoterrestris em néctar de cupuacu (Vieira et al. 2002), os
quais creditaram o aumento no valor z as injurias dos esporos que foram
estocados a frio por um longo periodo de tempo antes de serem empregados nos
testes. Contudo, ndo ha dados suficientes para afirmar se este aumento deve-se a
injuria do esporo devido o armazenamento a frio ou se foi gracas as taxas de
aquecimentos maiores do sistema continuo como sugerem Fernandez et al.
(2001), ou ainda ambos fatores conjugados.

Os fatores Bias e de Exatiddao foram calculados para cada método de
estimativa (EPM, PEIE) considerando todos ensaios e suas respectivas redugcdes
logaritmicas, sendo que as predi¢cdes foram realizadas empregando os parametros
cinéticos (kes € Ea) encontrados em cada experimento. A Tabela 13 apresenta o
resultado desta anélise.

Tabela 13

A partir dos fatores Bias e de Exatidao da tabela 13, pode-se afirmar que
ambos o0s métodos ainda continuam em média a fazer predicbes para o lado
“perigoso”, isto é, prevéem, em média, um maior nimero de redugdes do que se
observou (superestimacao). Contudo, o PEIE apresenta menor tendéncia a
predicoes “perigosas” de apenas 4,4%, e uma maior precisdo, apresentando em
média um intervalo de confianca de apenas 19,8%, enquanto que o EPM teria
uma tendéncia em média de 17,0% de previsdes perigosas e um intervalo de
confianga 29,5%. Nao havendo relatos do intervalo de confiangca de predi¢coes

pelas demais pesquisas que empregaram ambos os métodos.
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Figura 6

Analisando apenas os fatores de exatiddo, nota-se que os intervalos de
confianga séo relativamente grandes, no caso do EPM ha a possibilidade das
predicdes se encontrarem entre 70,5 e 129,5% do valor experimental, e entre 80,2
e 119,8% do valor experimental no caso do PEIE. No que se refere a confianga de
predicdo, estes intervalos sdo extremamente amplos. Caso um processo
apresente 2 reducdes logaritmicas os intervalos de confianga seriam de 1,41 a
2,59 reducdes decimais segundo os parametros cinéticos estimados pelo EPM, e
de 1,668 a 2,32 reducbes baseando-se nos parametros fornecidos pelo PEIE.
Todavia, em todos os casos, exceto no primeiro ensaio com a retencao a 95,0C
por 30 s, o coeficiente de correlacdo do grafico de Arrhenius foi superior a 0,95, o
que levaria a conclusdao de que os parametros ajustados por estes métodos
explicariam os resultados com alto grau de certeza. Outro fato que € perceptivel
pela Figura 6, é que as predi¢cdes para 0s processos com a retencdo a 102T x
12s, sdo 0s que mais se concentram no lado “perigoso” das predi¢coes, apesar de
o r? dos ensaios 3 e 4 por ambos os métodos terem sido superiores a 0,9, tal
discrepancia pode ser atribuida que estes processos foram capazes de inativar
toda a carga de esporos inoculadas, e as contagens apds o pré-aquecedor foram
sempre inferiores a 25 esporos/ml, ficando portanto imprecisas as predigdes.

Todos os calculos cinéticos aqui relatados empregaram a equacao
(Equacao 5) de Deindoerfer e Humphrey (1959), pois na literatura revisada do
Método do Ponto Equivalente, esta € a equagédo adotada pelos pesquisadores; e
como nado ha recomendagdo de uma equagdo especifica ou de determinado

procedimento para estimar o perfil térmico recebido pelo produto durante seu
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processamento pelos pesquisadores que trabalharam com o PEIE, esta mesma
equagao também foi utilizada para gerar os resultados fornecidos pelo PEIE,
uniformizando assim o perfil térmico recebido pelo produto. Contudo, ao revisar o
trabalho de Deindoerfer & Humphrey (1959), nota-se que ndo ha nenhuma
inferéncia de como calcular ou estimar o tempo de residéncia no trocador, e que a
solucdo selecionada e apresentada seria para sistemas com fontes ou receptores
isotérmicos de calor, tal como vapor saturado.

Kelder (2003) aplicou Fluidodinamica Computacional (CFD — Computer
Fluid Dynamics) para estabelecer um dimensionamento étimo de trocadores de
calor tubulares em espiral. Suas principais observacdes sao que a viscosidade é a
propriedade do alimento que tem maior alteragdo durante um processamento
térmico, e em conjunto com a curvatura da espiral. A razao entre os diametros
internos da tubulagéo e da espiral contribui para um aumento significativo da taxa
de transferéncia de calor. Kelder (2003) também assume uma queda exponencial
para a viscosidade, similar a Equagao de Arrhenius de primeira ordem. Os efeitos
de curvatura foram analisados simulando diferentes valores de niumeros de Dean

(De, Equagéao 13), alterando a raz&o de curvatura.

Kelder (2003) relatou que para um fluido Newtoniano em sistemas com

fluxo espiralado forte, De = 500, a particula mais rapida é deslocada do centro da
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tubulacdo para as proximidades da parede no raio exterior da espiral, devido a
existéncia de um segundo escoamento axial, que aumenta a transferéncia de
calor, mas que ao mesmo tempo gera duas regides frias no interior da tubulagéao.
Uma analise destes efeitos, baseados nos dados de Kelder (2003), sobre o
tamanho da se¢cao de aquecimento, apresentou redugdes de 50,67 % (De = 1) até
81,51% (De = 500) no comprimento em relacdo a comprimento estimado para tubo
retilineo (De =0), para se atingir a mesma temperatura final na saida desta segéo;
e ao analisar apenas a secao de retengdo, obteve um aumento na taxa de
transferéncia de calor que provocou uma reducao de 12,56% no comprimento do
tubo de retencao (De = 500) mantendo a mesma letalidade. A maior influéncia na
secao de aquecimento € devida a mudanca da viscosidade em fungdao do
aquecimento do produto durante seu percurso nesta secdo. Uma analise de perfil
térmico como esta ndo foi realizada, pois fugia ao escopo da presente pesquisa,
porém, serve para ilustrar as provaveis causas das diferencas entre os valores
estimados e observados das redugdes decimais.

Usando estes valores percentuais de redugdes de comprimento em
conjunto com os dados desta pesquisa, € evidente que ao assumir um tempo de
residéncia desconsiderando a curvatura dos trocadores de calor a analise se torna
nao conservativa, pois, desta forma o tempo de residéncia (dependente apenas da
vazao, da secao transversal e do comprimento da secéo) seria superestimado, e
em consequéncia, gera taxas de reagdes menores, que quando empregadas para
predizer o numero de sobreviventes ou concentracdo remanescente irdo denotar
em valores maiores que os observados experimentalmente, como de fato ocorreu

nesta pesquisa. Todavia, o desvio médio medido pelo fator de exatidao foi
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bastante inferior ao provavel erro em funcdo de desconsiderar a curvatura dos

trocadores, indicando que a adocado do tempo de residéncia médio foi uma

escolha razoavel.
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Conclusao

Os métodos tém tendéncia a predizer do lado perigoso, Isto €, a estimar um
maior nimero de redugbes decimais do alvo que de fato é observado para
Alicyclobacillus acidoterrestris DSM2498. O método PEIE apresenta menor desvio
da linha de igualdade de apenas 4,4%, enquanto que o EPM tem um desvio de
17%.

O intervalo de confianca do PEIE é de 19,8% da média de reducdes
decimais estimadas, contra um valor de 29,5% para EPM. Reforcando desta
maneira que o PEIE prediz com menor imprecisao o nuimero de reducdes
decimais.

Os valores do coeficiente térmico z para Alicyclobacillus acidoterrestris
DSM2498, determinado em sistemas continuos sao aproximadamente o dobro do
valor de z para este microrganismo em suco simples de laranja aquecidos em tubo
TDT.

Foi evidenciado que em sistema continuo o0 requerimento energético para

iniciar a inativagao térmica é inferior ao requerido em sistemas de batelada.
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Nomenclatura

w): massa de produto que flui pelo trocador de calor(kg);

0: indice para os valores D e z a temperatura de 121,1°C

1,2: indices que denotam dois estados diferentes;

A: Area de troca térmica, transversal ao fluxo de calor (m?);

C: indice referente a resfriamento;

Cp : 0 calor especifico do produto(J/gK);

D: tempo necessario para promover reducao de um ciclo decimal na concentracao
do fator termodegradavel (unidades de tempo);

De: Numero de Dean (Eq. 13)

e: indice que significa equivalente;

Ea: energia de ativacao (J/mol ou kd/mol);

Fo: Letalidade integrada do processo (unidades de tempo)

G: arelacao térmica de reducao;

H: indice referente a aquecimento;

J: 0 expoente de e na Equacéo 5, envolve a relacao (UiA/wy*Cp);
k: constante cinética de destruicao térmica;

ko: é o fator pré-exponencial de Arrhenius;

N: concentragao do fator termolabil em um dado tempo;

n: Numero de observagdes empregado nas Eq. 3 e 4

No: a concentragéo inicial do fator termolabil do processo; seja microbiolégico,
enzimatico ou de qualidade;

R: a constante universal dos gases ideais (8,314 J/Kmol);

Redlog: Reducdes logaritimicas

ref: indice que significa referéncia;

SSAQI : “Sum of Square Least” Soma dos Minimos Quadrados
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569  T:temperatura (T ou K);

570  t:tempo (s), ou indice de tempo final;

571  Tmax: Temperatura maxima da faixa de célculo (K)

572 Tmin: Temperatura minima da faixa de calculo (K)

573  U: Coeficiente Global de Transferéncia de calor (W/m?s)

574  z: diferencial de temperatura para promover reducdo de um ciclo decimal no valor
575 D ().

576
577

114



577

578

579

580

581

582

583

584

585

586

587

588

589

590

591

592

593

594

595

596

597

598

599

Referéncias

DEINDOERFER, F. H. AND HUMPHREY, A. E. 1959 — Analytical Method for
Calculating Heat Sterilization Times — Applied. Microbiology, 7, 256-264;

EIROA, M. N. U., JUNQUEIRA, V. C. A, AND SCHIMIDT, F. L. 1999 -
Alicyclobaciilus in Orange Juice: Occurence and Heat Resistance of Spores —
Journal of Food Protection, vol. 62, n°8, pages 88 3-886;

FAIRCHILD,-T.M.; SWARTZEL,-K.R.; FOEGEDING,-P.M. 1994 - Inactivation
kinetics of Listeria innocua in skim milk in a continuous flow processing system —
Journal of Food Science - v. 59 (5) p. 960-963;

FERNANDEZ, A., OCIO, M.J., FERNANDEZ, P.S., MARTINEZ, A. 2001 — Effect of
heat activation and inactivation conditions on germination and thermal resistance
of Bacillus cereus spore — International Journal of Food Microbiology — v . 63, 257-
264;

GERALDINI. L. E. 2004 - Valores de densidade e calor especifico de suco simples
de laranja — Comunicagéao pessoal;

KELDER, J. D. H. 2003 — Optimal design of spiral sterilizers — PhD Thesis —
Technische Universiteit Eindhoven;

MASSAGUER, P.R, PACHECO, C.P., ATARASSI, M.M., PENA, W.L,
GONGCALVES, A.C., PAULA, N.A, GUERRA, V.A. 2002 - Sensibility and
Specificity of Methods for Alicyclobacillus Detection and Quantification: A
collaborative study — Fruit processing 11, pp. 478 — 482;

MCKNIGHT, I1.C.S. 2003 - Isolamento e identificacdo de Alicycclobacillus

acidoterrestris a partir de sucos de maracuja e abacaxi pasteurizados, e

115



600

601

602

603

604

605

606

607

608

609

610

611

612

613

614

615

616

617

618

619

620

621

622

determinagdo da resisténcia térmica de seus esporos (Tese de Doutorado)
Universidade Estadual de Campinas;
MILES, J.J AND SWARTZEL, K.R. 1995 — Evaluation of Continuous Thermal
Process Using Thermocouple Data and Calibrating Reactions — Journal of Food
Process Engineering - 18, pp. 99-113;
MICROTHERMICS 2003 — Dimensdes das conexdes e tubulacdes da Unidade
UHT/HTST modelo 25DH - Comunicacao pessoal;
ORR, R. V. AND BEUCHAT, L. R 2000 — Efficacy of Disinfectants in Killing Spores
of Alicyclobacillus acidoterrestris and Performance of Media for Supporting Colony
Development by Survivors — Journal of Food Protection, vol 63, no. 8, pp. 1117-
1122;
RAMASWANY, H.S., VAN DE VOORT AND ,GHAZALA, S. 1989 — An Analysis of
TDT and Arrhenius Methods for Handling Process and Kinetic Data — Journal of
Food Science — vol 54, no. 5 pp. 1322-1326;

ROSS, T. — Indices for performance evaluation of predictive models in food
microbiology 1986 — Journal of Applied Bacteriology , vol 81, pp. 501-508;
SILVA, F. V. M., AND GIBBS, P. 2001 — Alicyclobacillus acidoterrestris spores in
fruit products and design of pasteurization process — Trends in Food Science &
Technology, vol 12, pp. 68-74;
SWARTZEL, K. R. 1982 — Arrhenius Kinetics as Applied to Product Constituent
Losses in Ultra High Temperature Processing — Journal of Food Science — Vol. 47;
STEFFE, J 1996 — Rheological Methods in Food Processing Engineerign — 2™

Edition —Freeman Press - www.egr.msu.edu/~steffe/;

116



623
624
625

626

627

628

629

630

631

632

633

634

635

636

637

638

639

640

641

642

643

644

645

646

STUMBO, C.R 1965 — Thermobacteriology in food processing, chapter 5,
Academic press, New York,
TAMEGA JR., W. P. E MASSAGUER, P. R. 2004 (a) — CIP DESIGN AGAINST

ALICYCLOBACILLUS ACIDOTERRESTRIS DSM2498 FOR ORANGE JUICE PASTEURIZATION
UNITS. — Congreso Internacional de Ciencia y Tecnologia de los Alimentos —
Cordoba — Ar ;

TAMEGA JR., W. P. E MASSAGUER, P. R. 2004 (b) — Desenvolvimento do
programa ALIKINETIC.EXE com interface “user-friendly” para determinagdo de
parametros cinéticos em sistemas continuos empregando os métodos do Ponto
Equivalente (EPM) e das Exposicdes Isotérmicas Equivalentes Pareadas (PEIE) —
12 Férum e Salao Inteligente do Alimento

Vieira, M. C., Teixeira, A. A., Silva, C. L. M. 2001 — Kinetic Parameters Estimation
for Ascorbic Acid Degradation in Fruit Nectar Using the Partial Equivalent
Isothermal Exposures (PEIE) Method under Non-lsothermal Continuous Heating
Conditions — Biotechnology Prog. Volume 17, pp. 175-181;

VIEIRA, M. C., TEIXEIRA, A. A., SILVA, F. M., GASPAR, N., SILVA, C. L. M. 2002
— Alicyclobacillus acidoterrestris spores as a target for Cupuacu (Theobroma
grandiflorum) nectar thermal processing: kinetic parameters and experimental
methods — International Journal of Food Microbiology — 77 — pag. 71-81;

WALLS, I. & CHUYATE, R. 2000 — Isolation of Alicyclobacillus acidoterrestris from
Fruit Juices — Journal of AOAC International vol. 83, no. 5, pp. 1115-1120;

WELT, B. A,, TEIXEIRA, A. A., BALABAN, M. O., SMERAGE, G.H., AND SAGE,
D.S. 1997 (a) — lterative Method for Kinetic Parameter Estimation from Dynamic

Thermal Treatments — Journal of Food Science — Volume 62 no. 1, pp. 8-14;

117



647 WELT, B. A., TEIXEIRA, A. A., BALABAN, M. O., SMERAGE, G.H., HINTINLANG,
648 D. E., AND SMITTLE, B. J. 1997 (B) — Kinetic Parameter Estimation in Conduction
649 Heating Foods Subjected to Dynamic Thermal Treatments — Journal of Food

650  Science — Volume 62, no. 3, pp 529-538.

118



Tabela 1

Caracteristicas do suco simples de laranja.

Propriedade Valor (unidade)
pH 3,4-3,7
Viscosidade (a 50C) 0,86 mPa . s (Ea = 5,3 kcal/ g mol)
Densidade” 1,034 g/ml
Capacidade calorifica : 4,03 kd/kgT
Brix 11,28

“Steffe (1996), Geraldini (2004)
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Tabela 2

Localizacao das portas assépticas e distancias a partir da entrada de cada secao

" Entrada )
Salda} do Saida do da se¢ao Saida Saida da
Ensai Pré- Aquecedor | de retengao EH2 da -

nsaios , ~ Retencéao

aquecedor Final para retencao (m)

(m) (m) bebidas (m)
(m)

1a4 13,22 13,45 1,63 — 3,04
5eb6 13,22 13,45 — 7,09 1,00

" Medida a partir do aquecedor final
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Tabela 3

Tratamentos térmicos, niveis de inéculo e vazdes para os experimentos

Temperatura na

Tempo de

Nivel de Inéculo

; ~ residéncia médio Vazéao
saida da retencéo na retengo (esporos/ml de (/min.)
(C) (s) suco)
95 30 10* 1,0
98 12 10° 1,0
102 12 10° 1,0
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Tabela 4

Valores estimados de viscosidade e niimeros de Reynolds em funcao da

temperatura
Reynolds Reynolds
Temperatura Viscosidade dReyno:jds dReyno:jds den¥ro das derzltro da
(T) mPas” tentro 0S entro das segoes de Retencdo para
rocadores conexodes ~ .

retencéo Bebidas

20 1,8628119 1667,77 1621,07 1074,35 63821,66
25 1,5990396 1942,88 1888,48 1251,57 74349,47
30 1,3795479 2251,99 2188,94 1450,70 86178,78
35 1,195901 2597,82 2525,08 1673,48 99412,70
40 1,0414415 2983,11 2899,59 1921,68 114156,91
45 0,9108825 3410,69 3315,19 2197,12 130519,30
50 0,8 3883,42 3774,69 2501,64 148609,69
55 0,7054001 4404,22 4280,90 2837,13 168539,46
60 0,6243406 4976,03 4836,70 3205.,49 190421,31
65 0,5545943 5601,82 5444,97 3608,61 214368,88
70 0,494343 6284,57 6108,61 4048,43 240496,46
75 0,4420955 7027,29 6830,53 4526,88 268918,70
80 0,3966226 7832,97 7613,66 5045,89 299750,29
85 0,356907 8704,61 8460,88 5607,38 333105,69
90 0,3221027 9645,17 9375,11 6213,28 369098,85
92 0,309394 10041,36 9760,21 6468,50 384260,06
95 0,2915038 10657,61 10359,21 6865,48 407842,92
98 0,2749126 11300,81 10984,40 7279,82 432456,51
100 0,2645183 11744,88 11416,03 7565,88 449450,05
102 0,2546215 12201,38 11859,75 7859,96 466919,44
105 0,2406483 12909,86 12548,39 8316,35 494031,10

" Obs.: Os valores de Re em negrito indicam regime turbulento, sublinhados em

transicdo e os demais em regime laminar.

" Calculado segundo Steffe - 1996
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Tabela 5

Contagem de sobreviventes de esporos de Alicyclobacillus acidoterrestris DSM2498 em suco simples de laranja.

Contagem em esporos/ml de suco
Ensaio Condi96e~s Nivel de Sa;'gaé_do Saida do Entradg para ] )
na retencao Inéculo | aquecedo Aqt;gcedor retencao de Saida da Retencao
. inal bebidas

1 98Cx12s | 23x10° | 1,64x10° 3,7 x 10° 1,20 x 10° 4,43 x 10

2 | 98Cx12s [1955x10%| E93X | 1035x10° 1,075 x 10’ 6,5

3 102C x 12s [ 1,123x10° | 7,0 x 10° 1 0,5 <1

4 |102Cx12s | 1,387x10°| 113 3 2 <1
95Cx30s |1757x10¢| MIE% | 45x10° 3,4 x 10° 2,4 x 10
95Cx30s [1,140x10*| 8,4x10° 1,07 x 10° 4,12 x 10°" 2,37 x 10°

) Contagens referentes as coletas na saida de EH 2
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Numero de reducdes decimais de esporos de Alicyclobacillus acidoterrestris DSM2498 em suco simples de laranja.

Tabela 6

Reducoes decimais
. Condicoes na . . Saida do | Entrada para ,
Ensaio - Saida do Pré- ~ Saida da
retencao Aquecedor | retencao de ~
aquecedor q final beb% das Retencao
1 98T x 12s 0,15 0,79 1,28 1,71
2 98T x 12s 0,21 1,28 2,26 2,48
3 102C x 12 s 0,20 3,05 3,35 > 3,35
4 102C x12s 0,10 2,66 2,84 > 3,14
5 95C x30s 0,08 0,59 0,71 Y 1,86
6 95C x30s 0,13 1,03 0,44 " 1,68

) Contagens referentes as coletas na saida de EH 2
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Tabela 7

Pontos Equivalentes e Exposicdes Isotérmicas Pareadas da Ultima lteragéo

(PEIE) para os processos dos experimentos com retencao ajustada a 98,0C x 12

s, valores de k e Ds nas Temperaturas Equivalentes e razdo D¢/Drpr.

Método de estimacao

Ponto Equivalente

Ponto de
coleta

—
@

te(s)

ke (s
x 1 o"‘)

De/
Dror

Te
()

te(s)

De/
Dror

Ensaio 1

Saida
Retencéao
para
bebidas

96,59

65,46

6,034

0,37

98,66

52,32

0,55

Entrada
da
retencao
para
bebidas

95,51

57,92

5,099

45,160

0,32

97,56

47,12

6,267

36,743

0,48

Saida do
Aquecedor
Final

94,77

54,08

3,378

68,154

0,39

96,77

45,14

4,047

56,890

0,59

Saida do
Pré-
aquecedor

86,77

24,54

1,378

167,08
6

0,09

85,31

25,96

1,303

176,723

0,06

Ensaio 2

Saida
Retencao
para
bebidas

96,05

65,81

8,67

26,554

0,22

97,98

53,97

8,67

21,779

0,32

Entrada
da
retencéo
para
bebidas

96,03

58,21

8,94

25,759

0,21

98,18

46,58

8,94

20,612

0,32

Saida do
Aquecedor
Final

95,85

54,28

5,41

42,532

0,34

97,63

46,27

5,41

36,253

0,48

Saida do
Pré-
aquecedor

86,17

24,55

1,98

116,43
3

0,05

84,75

25,93

1,98

122,98

0,04
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Tabela 8

Pontos Equivalentes e Exposicdes Isotérmicas Pareadas da Ultima lteracéo

(PEIE) para os processos dos experimentos com retencao ajustada a 102,0C x

12 s, valores de k e De nas Temperaturas Equivalentes e razado De/D1pt (baseado

em Eiroa et al 1999, com z = 7,9 C).

Métodos de estimacgéo

Ponto Equivalente

PEIE

Processo

—
o

te(s)

Ke (s
‘107

De
(s)

De /
Dror

Te (C)

te(s)

ke (5™
‘107

» O
f~— D

De /
Dror

Saida
Retengao
para
bebidas

97,3

63,89

Entrada
da
retencéo
para
bebidas

Ensaio3

96,22

56,4

13,7

16,8

0,15

99,7

38,86

19,9

0,28

Saida do
Aquecedor
Final

94,74

52,51

13,4

17,2
15

0,10

99,79

27,82

25,5

0,23

Saida do
Pre-
aquecedor

84,85

25,76

1,84

125,
465

0,04

90,42

13,24

3,57

0,10

Saida
Retencéao
para
bebidas

97,68

63,47

Entrada
da
retencéo
para
bebidas

Ensaio 4

96,07

58

11,3

20,4
16

0,17

100,27

32,90

19,9

11,
58

0,33

Saida do
Aquecedor
Final

96,64

53,18

11,5

19,9
55

0,20

101,31

27,91

21,9

10,
47

0,41

Saida do
Pre-
aquecedor

82,82

25,66

0,86

268,

51

0,05

88,88

12,58

1,75

131
,62

0,14

Obs.: O Ponto Equivalente pode ser calculado independente do processo

apresentar ou ndo sobreviventes, por isso, ha o valor do Ponto Equivalente para a
Retencado, mas este processo ndo é usado para os calculos cinéticos (nao houve
recuperacao de sobreviventes), e por isso ndo ha uma Exposicao Isotérmica
Pareada para a retencéo.
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Tabela 9

Pontos Equivalentes e Exposicdes Isotérmicas Pareadas da Ultima lteracéo

(PEIE) para os processos do primeiro experimento com a retencéo ajustada a

95,0C x 30 s, e valores de k e D equivalentes nas Temperaturas Equivalentes.

Ponto Equivalente PEIE
Te ke (57 D, / ke (57 D, /
Processo (T) te(S) %1 0.2 De (s) Dror Te (T) | tels) N 10.) De (s) Dror
Retencdo | 93,86 | 89,78 | 4,78 4815 | 0,21 | 9559 | 74.15] 5,79 | 39,769 | 0,29
Saida da
w | conexdo | 94,61 | 86,83 | 1,89 | 121,726 | 0,67 | 9577 | 78,86 | 2,08 | 110,562 | 0,85
2 EH 2
2]
5 AqL,’:?ﬁ;dor 93,8 | 5405 | 252 | 91,376 | 0,40 | 96,36 | 4237 | 321 | 71,624 | 0,66
Pre- | 84,13 | 2558 | 7,70 | 299,209 | 0,08 | 83,05 | 26,67 | 7,38 |311,929 | 0,06
aquecedor
o | Retencdo | 90,93 | 93,81 | 4,26 | 54,087 | 0,24 | 9534 | 77,09 | 502 | 45851 | 0,31
o | Aauecedor| 5493 | 9287 | 431 | 53459 | 0,18 | 9583 |3946| 600 | 384 | 030
2]
< A
i Pre 2555 | 84,68 | 1,20 | 192,632 | 0,06 | 90,12 | 13,99 | 2,18 | 105462 | 0,16
aquecedor
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Tabela 10

Parametros cinéticos com Temperatura de referéncia de 98,0C calculado pelo

EPM e PEIE em cada ensaio.

Valor de

) 2(C)
Método ka
o D, 98C Valor Nunes 2 Do/
estir?wigéo (933)0)( (s) Eawimol) | 2T | etal r SSaL | o
), (1993)
. EPM 6.62 34,81 158253.179 | 1610 | 16,66 | 0,94782 6’1%?72 0,52
-3
[y
L PEIE 6,04 3813 | 136010267 | 18,75 | 19.39 | 0.95004 9’1107,2" 0,56
. EPM 9.80 2349 | 150607545 | 16,86 | 16,86 | 0,90430 1’145,1 X1 035
g o
L 1,57 x
PEIE 9.20 2504 | 133559444 | 19,05 | 19,05 | 092387 | 2% | 037
2.99
o EPM 211 1093 | 203625154 | 1243 | 1295 | 098878 | %% | 0,16
3
] 2,50 x
PEIE 16.0 1440 | 222088788 | 1169 | 1187 | 0989025 | %" | 021
3.38 x
< EPM 15,1 1521 | 208999,944 | 1206 | 1262 | 099924 | J%* | 022
3
] 6,10
PEIE 11,9 1943 | 233755449 | 11,10 | 1128 | 0,99852 | °, %% | 029
o EPM | 6,49E-02 | 3547 | 169609,838 | 14.80 | 1555 | 0,88019 2’1%‘?1" 0,52
3
] 4,59 x
PEIE 5,63 4089 | 137951935 | 1867 | 19,12 | 057571 | %X | 061
© EPM | 822E02 | 28018 | 159129754 | 1580 | 1657 | 099017 | 197X | 041
3
] 4,59 x
PEIE | 822E-02 | 28,008 | 189131451 | 1357 | 1394 | 0,99211 | 22X | 041

Obs: O valor de D TDT foi estimado a partir dos dados de Eiroa et al 1999, sendo
de 67,57 s a 98,0C com z = 7,9TC.
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Tabela 11

Razao entre valores de Energia de Ativacéo, baseado nos dados de Eiroa et al

(1999), empregando as Equagdes de Ramaswany et al (1986) e Nunes et al

(1990) versus os valores de Energia de Ativacao Calculados pelo EPM e PEIE.

Ramaswany et al (1986)

Nunes et al (1990)

Razao minima

Razao Méaxima

Razao minima

Razao Maxima

EPM

1,53

2,12

1,60

2,22

PEIE

1,37

2,39

1,42

2,50
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Resultado da anadlise de diferenciacao estatistica dos parametros cinéticos

Tabela 12

segundo as estimacdes do EPM e PEIE pelo método t-Student para comparacao

de duas médias, realizado no programa Statistica 6.0.

Teste T-Student, Agrupamento por Método de Estimacéo
Valor ) . = Coeficientes estatisticos do teste t- Observagoes validas por
médio do Método de estimagao Student método de estimacédo
parametro : Grau de i
EPM PEIE t-valor liberdade p-valor EPM PEIE
ka98T (s) 1,127E-01 9,489E-02 0,622067 10 0,547818 6 6
D s 98<C (s) 24.6 27,6 -0,513373 10 0,618841 6 6
Ea (J/mol) 175037,6 175416,2 -0,017778 10 0,986166 6 6
z (C) 14,7 15,5 -0,458433 10 0,656443 6 6
z Nunes(TC) 15,3 15,9 -0,318589 10 0,756593 6 6
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Tabela 13

Fatores bias e de exatidao para os métodos EPM e PEIE.

Método de estimativa Bias Exatidao
EPM 1,170 1,295
PEIE 1,044 1,198

131




Legenda:

A = conexao na saida de uma
sec¢ao da unidade;

B =conexao de retorno do fluido
para a unidade;

C = vélvula esfera

Dis = distancia do termopar a
valvula esfera

H,O fria

\
[

Coleta «—] Trocador de resfriamento

Conector do

termopar
e
3 A
l. ‘t
G !
.

Dis
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Figura 1 — Representacao esquematica de uma porta asséptica
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Figura 2 — Representacao esquematica do percurso do fluido na retengéao
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Figura 3 — Coleta em porta asséptica.
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Figura 4 — Histérico Térmico recebido pelo elemento de volume de suco de laranja
coletado até seu momento de coleta em cada porta asséptica no ensaio 3 com a
retencao ajustada a 102,0C x 12 s.
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Figura 5 — Gréficos de Arrhenius baseado no EPM e PEIE para o Ensaio 1
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Figura 6 — Representacao do numero de redugdes logaritmicas observadas x
nuamero de reducgdes logaritmicas previstas por ambos os métodos
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Capitulo 5

Conclusoes gerais
&

Sugestoes para futuras pesquisas
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5.1Conclusoes Gerais

Foi desenvolvido efetivamente um programa “user-friendly” que permite a
avaliacao de processos nao-isotérmicos, continuos ou nao, pelo método PEIE e
EPM; além disso, como imprime em sua tela de resultados os valores obtidos por
ambos os métodos e seus coeficientes estatisticos, o programa permite ao usuario
escolher que método forneceu os melhores parametros cinéticos. Verificou-se que
a implementacao do EPM no ALIKINETIC.EXE é mais precisa do que as relatadas
na literatura cientifica aberta, e no caso do PEIE, bastante similar.

Ambos os métodos tém tendéncia a predizer do lado perigoso, Isto €, a
estimar um maior nimero de redugdes decimais do alvo que de fato é observado
para Alicyclobacillus acidoterrestris DSM2498. O método PEIE apresenta menor
desvio da linha de igualdade de apenas 4,4%, enquanto que o EPM tem um
desvio de 17%.

O intervalo de confianca do PEIE é de 19,8% da média de reducdes
decimais estimadas, contra um valor de 29,5% para EPM. Reforcando desta
maneira que o PEIE prediz com menor imprecisao o numero de reducdes
decimais.

Os valores do coeficiente térmico z para Alicyclobacillus acidoterrestris
DSM2498, determinado em sistemas continuos sao aproximadamente o dobro do
valor de z para este microrganismo em suco simples de laranja aquecidos em tubo
TDT.

Foi evidenciado que em sistema continuo o0 requerimento energético para

iniciar a inativagao térmica é inferior ao requerido em sistemas de batelada.
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5.2 Sugestoes para futuras pesquisas

O Alikinetic.exe, nesta versdo, aproxima-se de realizar estas tarefas, porém,
como h& a possibilidade de trabalhar com perfis térmicos armazenados como
arquivos texto, permite que um perfil gerado por um programa de CFD possa ser
empregado em seus cdlculos. Além disso, como o programa estd todo
segmentado em sub-rotinas, pode-se desenvolver uma sub-rotina substituta a
Tempprofile.bas que esteja de acordo com estas consideragdes, e outra para
implementar um calculo de resolucdo da Equacao Diferencial Ordinaria (EDO) que
de fato representaria a degradacdo térmica de um composto termosensivel
independente de sua ordem.

Ha também evidéncias que justificariam uma investigacdo do efeito das
taxas de aquecimentos sobre a cinética de Alicyclobacillus acidoterrestris em
sistemas térmicos continuos, verificando assim, a provavel sensibilidade deste

microrganismo a etapa de pré-aquecimento.
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Anexo 1:

Dimensoes e condicoes
operacionais dos
experimentos
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Tabela A.1.1 — Dimensdes das secdes de aquecimento, retencdo para bebidas, resfriador e conexdes externas unidade Microthermics Lab DH 25,

empregadas nos ensaios de 1 a 4

Anexo la
Distancia Distancia Diametro Espessura Diametro Diametro Secéo Vazio Velocidade Tempo de Lesr;:j%?]gg Lesqgi%?lc(:jiz Comprimento
(polegadas) (m) externo (polpegadas) interno interno transversal (Vmim) Média (m/s) residéncia Acumulado total de cada
(polegadas) (polegadas) (m) (m2) Local (s) = acumulado secao (m)
por secao (s) (s)
Pré-aquecedor | 456,0000 | 11,5824 0,3750 0,0490 0,2770 0,0070 | 3,888E-05 | 1,0000 0,4287 27,019 27,02 27,019 11,58
TrogZ?noél até 62,2500 1,5812 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 0,4050 3,905 30,92 30,923 13,16
Painel até 6,0000 0,1524 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 0,4050 0,376 31,30 31,300 13,32
tel’mopal’ 1 3 3 3 3 3 3 3 - 3 ) 3 3 i) 3
Term;aﬁﬁgﬂ ate 6,0000 0,1524 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 0,4050 0,376 0,38 31,676 0,15
Painel até 21,7500 0,5525 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 0,4050 1,364 1,74 33,040 0,70
trocador de calor ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
Aq‘,‘:‘i’::f'” 456,0000 | 11,5824 0,3750 0,0490 0,2770 0,0070 | 3,888E-05 | 1,0000 0,4287 27,019 28,76 60,059 12,29
T“’;Z?n";l ate 49,2500 1,2510 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 0,4050 3,089 31,85 63,148 13,54
Painel até 6,0000 0,1524 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 0,4050 0,376 32,22 63,525 13,69
termopar 2 3 3 3 3 3 3 3 - 3 3 3 3 y tl
Term;aﬁﬁgf ate 6,0000 0,1524 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 0,4050 0,376 0,38 63,901 0,15
Painel até
Entrada da
X 58,0000 1,4732 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 0,4050 3,638 4,01 67,539 1,63
retengéo para
Bebidas
Retengdo 54,7500 1,3907 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 0,4050 3,434 7,45 70,973 3,02
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Tabela A.1.1 — Dimensdes das secdes de aquecimento, retencdo para bebidas, resfriador e conexdes externas unidade Microthermics Lab DH 25,
empregadas nos ensaios de 1 a 4

Anexo la
(continuagao)
Diametro Tempo de Tempo de
T V. Diametro Diametro interno Secéo = . S residéncia | Comprimento
(p[zlsetggglaas) Dls(t;r;ua externo (Eilpeegsas du;; interno (m) transversal (\lﬁﬁﬁﬁ% ,\\zggg'?;(;:) Tempo de :Zi'%i?:é% total de cada
(polegadas) (polegadas) (m2) residéncia or secdo (s) acumulado segao (m)
Local (s) | PO S€¢ (s)
Tr°;§?n°g| ate 59,0000 1,4986 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 0,4050 3,701 11,15 74,674 4,51
Painel até 6,0000 0,1524 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 0,1957 0,779 11,92 75,453 4,67
termopar 3 3 3 3 3 ) ] ) - ) ) 3 il t) t)
Termp"aﬁﬁ;f’ ate 6,0000 0,1524 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 0,1957 0,779 0,78 76,232 0,15
Painel até 32,2500 0,8192 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 0,1957 4,186 4,97 80,418 0,97
trocador de calor ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
Resfriador 456,0000 | 11,5824 0,3750 0,0490 0,2770 0,0070 | 3,888E-05 | 1,0000 0,2035 27,019 31,99 112,408 12,55
T“’;Z?n"gl ate 44,0000 1,176 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 0,1957 5712 55,60 131,055 11,23
Painel até 6,0000 0,1524 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 0,1957 0,779 56,38 131,834 11,39
termopar 4 3 3 3 3 ) ] ) - ) ) 3 3 3! 3
Trogz?noél ate 26,7500 0,6795 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 0,1957 3,472 3,47 135,307 0,68
DIS 4,6875 0,1191 0,0138 0,0450 0,0244 0,0006 | 3,007E-07 | 1,0000 0,4050 0,294 0,294 NA 0,12
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Tabela A.1.2 — Dimensdes das se¢des de aquecimento, retengdo até saida EH2, resfriador e conexdes externas unidade Microthermics Lab DH
25, empregadas nos ensaios 5 e 6

Anexo 1b
Tempo de Tempo de
. P Diametro Diametro Diametro Segao = . Tempo de | residéncia residéncia | Comprimento
( %@aggi) Dls(tir)lma externo (Ecs)lpeesas du;:) interno interno transversal (\I//;Ziﬁ% ,\\zggg'?ﬁ; residéncia | Acumulado total de cada
poleg (polegadas) poleg (polegadas) (m) (m2) Local (s) por segdo | acumulado secao (m)
(s) (s)
Pré -

aquecedor 456,0000 | 11,5824 0,3750 0,0490 0,2770 0,0070 | 3,888E-05 | 1,0000 | 0,4287 27,019 27,02 27,02 11,58
T“’;Z?n"gl ate 62,2500 1,5812 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 3,905 30,92 30,92 13,16
Painel até 2,3750 0,0603 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 0,149 31,07 31,07 13,22

termopar 375 : 375 045 285 ; J16E-05 | 1, /405 , , , ,
Term;£2;|1 até | 79700 0,2024 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 0,500 31,57 31,57 13,43

Painel até
trocador de 21,7500 0,5525 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 1,364 1,36 32,94 0,55
calor

Aq‘l‘:‘i’::f” 456,0000 | 11,5824 0,3750 0,0490 0,2770 0,0070 | 3,888E-05 | 1,0000 | 0,4287 27,019 28,38 59,96 12,13
Tr°;§?n°g| até 49,2500 1,2510 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 3,089 31,47 63,04 13,39
Painel até 2,3750 0,0603 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 0,149 31,62 63,19 13,45

termopar 2 3 3 3 3 3 3 ] - 3 3 3 ) il 3
Termp";iﬁgf ae | 79700 0,2024 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 0,500 0,50 63,69 0,20
Painel até 58,0000 1,4732 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 3,638 4,14 67,33 1,47

Product Supply £l tl £l t 3 £l El t £l tl £l £l £l
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Tabela A.1.2 — Dimensdes das se¢des de aquecimento, retengdo até saida EH2, resfriador e conexdes externas unidade Microthermics Lab DH
25, empregadas nos ensaios 5 e 6

(continuagao) Anexo 1b
Diametro
interno Tempo de Tempo de
A T Diametro (inches) Diametro Segao = . Tempo de Al residéncia | Comprimento
l?iﬁéir;(g)a Dls(tr?qr;ma externo E(Slﬁgﬁzg; a interno transversal (\Iﬁﬁnzier:% ,\\A/glzg'((j;(/jse) residéncia Aii'%i?:; total de cada
(inches) (m) (m2) Local (s) por 580 acumulado secao (m)
(s) (s)
Product Supply
a entrada de 12,0900 0,3071 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 0,758 4,90 68,09 1,78
EH 2
Saida de
EH 2 198,8100 | 5,0498 0,5000 0,0350 0,4300 0,0109 | 9,369E-05 | 1,0000 | 0,1779 28,387 33,28 96,48 7,03
Tiiémf,ﬁﬁre} 6 2,3750 0,0603 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 0,149 33,43 96,63 7,09
SaidaEH2a | 435000 | 03429 | 03750 0,0450 02850 | 00072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 0,847 0,85 97,47 0,34
Product Return ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
Product Return
a saida da 20,0000 0,5080 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 1,254 2,10 98,73 0,85
Retengao
Painel ate 6,0000 0,1524 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 0,376 2,48 99,10 1,00
tel’mopal’S 3 3 3 3 3 3 ] - 3 3 3 il 3 3
Ter“:;;ﬁ’r?é? ae | 23750 0,0603 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 | 0,1957 0,308 0,31 99,41 0,06
Painel até
trocador de 32,2500 0,8192 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 | 0,1957 4,186 4,49 103,60 0,88
calor

152




Tabela A.1.2 — Dimensdes das se¢des de aquecimento, retengdo até saida EH2, resfriador e conexdes externas unidade Microthermics Lab DH
25, empregadas nos ensaios 5 e 6

(continuagéao)

Anexo 1b
Diametro
in interno in = Tempo de Tempo de .
N P Diametro ) Diametro Secéo = . Tempo de Al CiA Comprimento
Dllstanma Distancia axterno Es.pessura (inches) interno transversal Va;ao Vglqmdade residéncia residéncia | residéncia de cada
(inches) (m) (inches) (inches) (m) (m2) (/mim) | Média (m/s) Local (s) Acumulado total 56680 (M)
por secdo | acumulado ¢
(s) (s)

Tr°f)2?n°;| a® | 44,0000 1,1176 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 | 0,1957 5712 55,13 154,24 11,14
Painel até 6,0000 0,1524 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 | 0,1957 0,779 55,91 155,01 11,29
termopar4 3 3 3 3 ) ] ] - ] 3 ) il y 3

Tr°f)2?n°;| ate 26,7500 0,6795 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 | 0,1957 3,472 158,49 158,49 0,68

Saidade EH 4
a Product 13,5000 0,3429 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 0,847 0,85 158,40 18,14

Return
Product Return
a saida da 20,0000 0,5080 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 1,254 2,10 159,65 18,65
retencéo
f;;gg'p?é 6,0000 0,1524 0,3750 0,0450 0,2850 0,0072 | 4,116E-05 | 1,0000 | 0,4050 0,376 2,48 160,03 18,80
Te"’;;ﬁ’:é? ate 2,3750 0,0603 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 | 0,1957 0,308 0,31 160,34 0,06
Painel até

trocador de 32,2500 0,8192 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 | 0,1957 4,186 4,49 164,52 0,88

calor

Resfriador 456,0000 | 11,5824 0,3750 0,0490 0,2770 0,0070 | 3,888E-05 | 1,0000 | 0,2035 27,019 31,99 196,51 12,46

Tm";z?n";l a® | 44,0000 1,1176 0,5000 0,0450 0,4100 00104 | 8518E-05 | 1,0000 | 0,1957 5712 55,13 215,16 11,14
Painel até 6,0000 0,1524 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 | 0,1957 0,779 55,91 215,94 11,29
termopar4 3 3 3 3 3 3 3 - 3 3 3 il 'y 3
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Tabela A.1.2 — Dimensdes das se¢des de aquecimento, retengdo até saida EH2, resfriador e conexdes externas unidade Microthermics Lab DH
25, empregadas nos ensaios 5 e 6

(continuagao)

Anexo 1b
Diametro
in interno in = Tempo de Tempo de .
A A Diametro ) Diametro Secéo = . Tempo de A C A Comprimento
Dllstanma Distancia axterno Espessura (inches) interno transversal Va;ao Vglqmdade residéncia residéncia residéncia de cada
(inches) (m) (inches) (inches) (m) (m2) (/mim) | Média (m/s) Local (s) Acumulado total 56680 (M)
por secdo | acumulado ¢
(s) (s)
Tr°;§‘i’n°g| ate 26,7500 0,6795 0,5000 0,0450 0,4100 0,0104 | 8518E-05 | 1,0000 | 0,1957 3,472 3,47 219,41 0,68
DIS 4,6875 0,1191 0,0138 0,0450 0,0244 0,0006 3,007E-07 | 1,0000 0,4050 0,294 0,29 NA 0,12
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Tabela A 1,.- Condi¢des operacionais nas coletada do ensaio 1 com a retengdo a 98°C x 12s

Data

16/9/2003

16/9/2003

16/9/2003
16/9/2003

16/9/2003

16/9/2003

16/9/2003

16/9/2003

16/9/2003

16/9/2003
16/9/2003

16/9/2003
16/9/2003
16/9/2003
16/9/2003
16/9/2003
16/9/2003
16/9/2003

16/9/2003
16/9/2003

Horario

11:57

11:57

11:57
11:57

12:06

12:06

12:06

12:06

14:33

14:33

14:33

14:33

14:35

14:35

14:35
14:35

Secao

Entrada do
produto
Preé-
aquecedor
Aquecedor
final
Retencao
Resfriador
Entrada do

produto
Preé-
aquecedor
Aquecedor
final
Bewerage
Hold Inlet
Resfriador
Entrada do
produto
Preé-
aquecedor
Aquecedor
final
Retencgéo
Resfriador
Entrada do
produto
Pre-
aquecedor
Aquecedor
final
Retencao
Resfriador

Temperat

ura do
Produto
(°C)
20
95,87

100,73
98,59

22,73
20
96,27
99,49

97,96

21,93
20

95,19
99,63
98,49
22,95
20
95,24

100,07

98,47
23,18

Temperatura
do meio de
Aquecimento/
Resfriamento
(°C)

99,26

105,24

95,73
12

100,35
103
94,49

12

98,71
103,55

94,63
12

98,75
101,4

95,07
12

Tempo
médio de
residéncia

(s)

31,3

32,22
11,92

31,3
32,22

4,02

31,3

32,22

Porta coletada

Retencao

Entrada da
bebidas

retencao para

Aquecedor
final

Pré-aquecedor

Anexo 1c
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Tabela A1.4 - Condi¢des operacionais nas coletada do ensaio 2 com a retencio a 98°C x 12s

Horario

11:21

11:21

11:21
11:21

11:25

11:25

11:25
11:25

13:29

13:29

13:29
13:29

14:35

14:35

14:35
14:35

Secao

Entrada do
produto
Pré-
aquecedor
Aqguecedor
final
Retengao
Resfriador
Entrada do
produto
Pré-
aquecedor
Aqguecedor
final
Beverage
Hold Inlet
Resfriador
Entrada do
produto
Pré-
aquecedor
Aqguecedor
final
Retengao
Resfriador
Entrada do
produto
Pré-
aquecedor
Aqguecedor
final
Retencao
Resfriador

Temperatura
Temperatura | do meio de
do Produto ' Aquecimento/

(°C) Resfriamento

(°C)

20 -
95,49 98,56
100,03 106,16
98,58 95,03

22,5 12

20 -
96,12 98,99
100,53 110,72
99,25 95,53
22,13 12

20 -
96,35 99,33
100,25 101,99
98,42 95,25
22,04 12

20 -
94,77 98,46
100,64 101,84
98,90 95,64
22,23 12

Tempo
médio de
residéncia

(s)

31,3

32,22
11,92

31,3
32,22

4,02

31,3

32,22

Anexo 1d

Porta
coletada

Retencéo

Entrada da
retencao para
bebidas

Aquecedor
final

Pré-aquecedor
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Tabela A 1.5 - Condicdes operacionais nas coletada do ensaio 3 com a retencdo a 102°C x 12s
Anexo le

Temperatura Temoo
Temperatura | do meio de médi pd Port
Secao do Produto | Aquecimento/ e. IP .e orta
(C) Resfriamento residéncia coletada
(2C) (s)
Entrada do o5 )
produto o
Pre- 92,16 94,44 31,3 'S,
aquecedor c
(O]
Aq‘;ﬁ]‘jdor 102,72 109,75 32,22 D
Retencao 102,38 97,72 11,92 s
Resfriador 20,75 12 0
Entrada do o5 ) -
produto © E
Pre- 91,91 94,44 313 o a
aquecedor _Cg o3
G =
Aq‘;ﬁ]‘jdor 102,7 107,52 32,22 © > 9
o= o]
Beverage e
Hold Inlet 102,63 97,7 4,02 9
Resfriador 20,73 12 0
Entrada do o5 )
produto 5
Pré- ©
aquecedor 89,99 92,28 31,3 8 C_g
Aq‘;ﬁ‘;ﬁdm 102,44 106,05 32,22 8 =
O
Retencao 102,23 97,44 0 <
Resfriador 20,49 12 0
Entrada do o5 i 5
produto o
Pré- 8
92,42 94,6 31,3 Pt
aquecedor 5
Aquecedor | 445 o 106,42 0 o
final cp
Retencéo 102,30 97,82 0 o
Resfriador 20,86 12 0 o
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Secao

Entrada do
produto
Pré-
aquecedor
Aquecedor
final
Retencéao
Resfriador
Entrada do
produto
Pré-
aquecedor
Aquecedor
final
Beverage
Hold Inlet
Resfriador
Entrada do
produto
Pré-
aquecedor
Aquecedor
final
Retengao
Resfriador
Entrada do
produto
Pré-
aquecedor
Aquecedor
final
Retengao
Resfriador

Temperatura

do Produto ' Aquecimento/

(*C)

25
92,58

102,76

102,16
21,44

25
92,27
102,33

102,06
21,29
25

92,76

103,63

102,03
19,25

25
91,04

101,68

101,03
19,74

Temperatura
do meio de

Resfriamento
(°C)

95,64

105,68

97,76
12

93,42
107

97,33
12

94,46

106,74

98,63
12

94,01

105,63

96,68
12

Tempo
médio de
residéncia

(s)

31,3

32,22
11,92

31,3
32,22

4,02

31,3

32,22

Tabela A 1.6 - Condicdes operacionais nas coletada do ensaio 4 com a retencdo a 102°C x 12s

Porta
coletada

Retencéao

Entrada da
retencao para
bebidas

Aquecedor
final

Pré-aquecedor

Anexo 1f
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Tabela A 1.7 - Condicdes operacionais nas coletada do ensaio 5 com a retencao a 95°C x 30s

Anexo 1g
Temperatura Temoo
Temperatura | do meio de médi pd Port
Secéao do Produto | Aquecimento/ e. IP .e orta
(C) Resfriamento residéncia coletada
(QC) (S)
Entrada do 26 )
produto o
Pre- 91,95 94,59 31,08 'S
aquecedor O
c
Aquecedor 96,84 99,35 31,62 )
final "d-',
Saida EH 2 95,83 91,84 33,44 oc
Retencéao 95,83 91,84 2,48
Resfriador 21,73 12 0
Entrada do 26 )
produto N
Pre- 92,06 94,71 31,08 T
aquecedor [TT]
Aquecedor | gg 5g 102,71 31,62 ©
final o
Saida EH 2 96,17 93,28 33,44 g
Retencéao 95,91 93,28 0
Resfriador 21,8 12 0
Entrada do 26 )
produto —
Pré- o
92,88 95,16 31,08 ©
aquecedor T3]
(&]
Aquecedor | 444 45 110,29 31,62 o .S
final = v
Saida EH 2 95,91 95,15 0 g‘
Retencao 95,88 95,15 0
Resfriador 21,21 12 0
Entrada do 26 ) —
produto _g
Pré- 91,99 94,53 31,08 @
aquecedor 8
Aquecedor | gq 101,13 0 3
final g
Saida EH 2 99,56 94,31 0 ~dl.>
Retencao 99,54 94,31 0 -
Resfriador 21,94 12 0 o
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Tabela A 1.8 - Condicdes operacionais nas coletada do ensaio 6 com a retencio a 95°C x 30s
Anexo 1h

Temperatura Temoo
Temperatura | do meio de médi pd Port
Secéao do Produto | Aquecimento/ e. IP .e orta
(C) Resfriamento residéncia coletada
(QC) (S)
Entrada do o8 )
produto o
Pre- 92,89 95,43 31,08 'S
aquecedor O
c
Aquecedor 96,54 104,92 32,12 )
final "d-',
Saida EH 2 95,69 91,54 33,44 o
Retencéao 95,71 91,54 2,48
Resfriador 22,41 12 0
Entrada do o8 )
produto N
Pré-

92,84 95,34 31,08 XL
aquecedor [TT]
Aquecedor g7 7g 109,83 32,12 Q

final o
Saida EH 2 96,04 92,78 33,44 g
Retencéao 95,60 92,78 0
Resfriador 22,39 12 0
Entrada do 26 )
produto —
Pré- o
92,80 95,36 31,08 o]
aquecedor T3]
(&)
Aquecedor | gg 4o 105 32,12 @ £
final =5
Saida EH 2 96,52 93,42 0 g‘
Retencao 96,39 93,42 0
Resfriador 21,84 12 0
Entrada do 26 ) —
produto _g
Pré- 92,47 94,94 31,08 @
aquecedor 8
Aquecedor 92,78 100,76 0 =
final g
Saida EH 2 92,08 87,78 0 d'J
Retencao 92,06 87,78 0 -
Resfriador 21,99 12 0 o
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Anexo 2:
Manual de uso do
Programa

Alikinetic

Campinas, 31 de janeiro 2005.
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Introducao ao Programa ALIKINETIC.EXE

O programa desenvolvido (ALIKINETIC.EXE) nesta pesquisa destina-se ao
calculo dos parametros cinéticos de inativacao térmica componentes de alimentos
termoprocessados em sistemas ndo-isotérmicos continuos que seguem, ou possam ser
ajustados, a equacao de Arrhenius para reagbes de primeira ordem, os quais sao:
constante de reacao ou fator pré-exponencial (ko), e a Energia de ativacao (Ea).

O desenvolvimento do programa foi realizado em MS Visual Basic 6.0® , uma
linguagem de programacao que permite gerar executaveis com interface “user-friendly”
para ambientes MS - Windows®, e seu cddigo € dividido em diversas sub-rotinas.
Podem-se distinguir duas categorias de sub-rotinas: de interface (janelas e caixas de
didlogos), e de calculos. Apenas o segundo tipo sera detalhado quanto ao seu
algoritmo, porém cada janela da interface do programa sera explicada em detalhe
qguanto ao seu uso, pois sdo atraveés delas que sao realizadas as entradas e saidas de
dados do programa.

O ALIKINETIC.EXE realiza seus calculos mediante os métodos EPM (Swartzel,
K.R. — 1982, Nunes e Swartzel - 1990) e PEIE (Welt et al 1997 , a e b), além disso,
fornece o coeficiente de correlagdo (r?) e a soma dos minimos quadrados do modelo
ajustado, estes coeficientes estatisticos permitem ao usuario decidir qual estimativa
forneceu os melhores parametros.

A questao do caractere separador da por¢do decimal para inteira é dependente
apenas de como estdo as configuragdes regionais do sistema do usuario, isto é, se o
usuario estiver com configuracdes padroes do Brasil, devera usar a virgula, caso esteja

com configuragbes padrdes Americanas, devera usar o ponto. Se acontecer de haver
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erro em funcado deste caractere, aparecera um alerta informando este problema, o qual
sugere ao usuario checar suas configuracdes regionais, e reinicia 0 programa, voltando
a tela inicial. Estas mesmas regras valem para qualquer valor numérico inserido em

qualquer célula de uma janela pertencente a este programa.

Sub-rotinas de calculos

Conforme mencionado no inicio, o programa Alikinetic.exe tem seu codigo
subdivido em varias sub-rotinas. Estes célculos séo realizados de forma néo interativa,
isto €, ndo ha envolvimento do usuario na realizagdo deles, 0os quais ocorrem no pano
de fundo do programa.

A divisdo do programa em sub-rotinas € uma estratégia muito eficiente e prética,
pois reduz a incidéncia de erros no cdodigo, diminui o tamanho do programa, e facilita
principalmente a depuracdo do programa, pois se pode isolar melhor cada
procedimento e verificar onde esta ocorrendo algum erro.

A comunicagao entre diferentes sub-rotinas pode ser feita com variaveis Publicas
e Globais, sendo que as Publicas apenas interagem dentro de um mesmo formulario
(terminologia do objeto que gera uma janela em MS Visual Basic 6.0®), isto &, a
variavel € comum a todas as sub-rotinas da janela na qual ela foi criada. Por outro lado,
uma variavel Global é comum a todo o programa. Deve-se ter muito cuidado ao
trabalhar com ambos os tipos de variaveis, principalmente as Globais, no programa
ALIKINETIC.EXE foram declaradas como Globais apenas os vetores dindmicos que
eram necessarios para mais de uma sub-rotina, e as constantes, ja que o valor destas
sempre é o mesmo sendo recomendavel informa-las de forma global evitando

declaragdes redundantes.
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Sub-rotina para calcular o Ponto Equivalente (Te x t¢)

O célculo do Ponto Equivalente realizado pelo Alikinetic.exe foi totalmente
baseado nas recomendacdes de Nunes e Swartzel (1990), empregando o método da
Regressao Linear Ponderada e a faixa de Energia de Ativacdo de Kyereme et al.
(1999), tendo como dados de entrada: um vetor com os valores de Temperatura do
produto durante o processamento (como variavel de precisdo simples) e outro vetor
com os valores Tempo (como variavel de precisdo simples), nesta exata ordem.
Retorna como resposta uma matriz (Pe) contendo o Ponto Equivalente do processo (Te
X teq) representado pelo perfil térmico formado pelos vetores de tempo e Temperatura.
Se este método estiver sendo empregado com apenas um processo (estimativa apenas
do Ponto Equivalente), a matriz Pe ter4a apenas dois registros: Pe(0), contendo o valor
do tempo equivalente, e Pe(1) contendo a Temperatura () equivalente. Por outro
lado, o MS Visual Basic 6.0® permite o0 uso de vetores (matrizes) dinamicos de forma
bastante simplificada, fato que é muito explorado na implementacao do Alikinetic.exe,
porém ha uma limitagao neste redimensionamento dinamico, apenas a ultima dimensao
do “array” (vetor ou matriz) pode ser alterada. Portanto uma matriz (m x n) pode ser
alterada para uma matriz (m x (n+l)) sem nenhum problema, mas de forma alguma para
uma matriz ((m+l) x n); entdo no caso de estimativa de parametros cinéticos a matriz Pe
tem duas dimensdes: Pe ( [0-1], nUmero de processos). Neste caso o valor da primeira
dimenséao é que define que tipo de dado esta sendo armazenado, 0 (zero) indica que o
valor armazenado é o tempo equivalente e 1 (um) a Temperatura () equivalente de
cada processo (referente a segunda dimensao de Pe).

O EPM realiza a integracdo da Equacao 1 para diversas Energias de Ativacao

(30 a 420 kd/mol, com incrementos de 10 em 10 kd/mol — Kyreme et al, 1999). A
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Equacéao 1 trata-se da Equacao de Arrhenius para cinética de primeira ordem com um
valor conhecido de Ea e o eixo das abscissas deslocado em funcdo de um temperatura
de referéncia arbitraria, com temperatura variavel no tempo, sendo entdo gerada por
uma funcdo desenhada para realizar o calculo da Equacado de Arrhenius para esta
situacéo (Arr.bas), e integrada por uma fungdo baseada no algoritmo de integracao de
Simpson, gerando um valor G para cada Energia de Ativacdo. Apéds isso ha um “loop”,
dentro desta sub-rotina, para realizar regressao linear ponderada, como sugerido por
Nunes e Swartzel (1990), e indiferente da temperatura de referéncia que tenha sido
informada pelo usuario, nos célculos internos desta sub-rotina é usado sempre 121,1C.

o -Ea\ 1 1
G—IkrrefeXp( R )[T(t) Tref] dt (1)

0

O peso da regressao ponderada é calculada por :

w=G2 (2)

O calculo cinético realizado através do EPM é resultante da regressdao da
equacao Arrhenius a partir dos valores dos bindmios encontrados para varios
processos, desde que sejam conhecidas as concentracdes iniciais e finais de um
composto termolabil. Deve ser ressaltado que o Método do Ponto Equivalente,
conforme proposto por Swartzel — 1982, ndo calcula os parametros cinéticos
diretamente, mas como é suposto que o binbmio estabelecido pelo Ponto Equivalente
seja unico e independente da Energia de ativacdo para um processo nao-isotérmico,
seus valores (te x Te) permitem que o calculo cinético seja realizado da mesma forma
como se fosse com um processo isotérmico, o valor de te (tempo equivalente) é usado

para gerar o valor das constantes k que serdo empregadas na regressao linear do
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grafico de Arrhenius, seguindo a Equacado 3; portanto, a conclusdo dos calculos
cinéticos quando baseados no EPM nao se finaliza dentro da sub-rotina EqPoint.bas,
requisitando um “loop” externo para gerar o vetor das constantes de reacdes e seus
logaritmos naturais, para somente depois, chamar a sub-rotina de regressao linear do

Alikinetic.exe para estimar os parametros cinéticos (Ea, ko ou Kryer).

In| ¥V j 3
U, °
‘ t

Sub-rotina para estimar parametros cinéticos através do Método PEIE

O método PEIE também é realizado em uma sub-rotina prépria, que faz uso das
mesmas fungbes para a Equacédo de Arrhenius e integracdo empregadas pela sub-
rotina do EPM. Porém, requer mais dados de entrada: Energia de Ativagao inicial, Vetor
com as relagdes (N/Np) do fator termodegradavel, Matriz de tempo dos processos,
Matriz de Temperatura dos processos, nesta ordem. Os dois primeiros valores sdo com
precisdo dupla, e os valores de tempo e Temperatura de precisdao simples assim como
para o EPM. Este método requer pelo menos 3 processos para o calculo dos
parametros cinéticos com significado estatistico.

Diferente do EPM, o PEIE nao pode ser aplicado a um Unico processo, e sua
funcdo é de fato a estimativa dos parametros cinéticos. Os procedimentos
implementados foram os descritos por Welt et al. (1997 a e b). Cabe aqui ressaltar que
este método ndo se vale da unicidade do ponto equivalente, usando os valores de
tempo e Temperatura equivalentes apenas como dados para a regressao da Equacéao

de Arrhenius de primeira ordem linearizada.
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O PEIE também gera as linhas Ea-G, mas de forma diferente a do EPM. Agora,
as intersecdes sao calculadas (Exposicoes Isotérmicas Equivalentes — EIE) para cada
par de processos, resultando em um binémio tempo x Temperatura Equivalentes (mas
nao considerado Unico) para cada EIE.

Obtido as EIE, a sub-rotina calcula as constantes de reagdes equivalentes e um
novo valor de Ea para cada par de processos. Quando a diferengca entre Energias de
ativacdo de um passo com o valor desta para um mesmo processo em um passo
anterior for < 1 J/mol (Welt et al.,, 1997 b), finaliza-se as iteracbes do PEIE para
encontrar a Energia de Ativagdo que representa cada par de processos. Com o0s
valores dos inversos das Temperaturas equivalentes e o logaritmo natural das
constantes de reagdes equivalentes desta Ultima iteragdo, procede-se uma regressao
linear de In(keq) X 1/Teq (Gréfico da equagé@o de Arrhenius linearizada), para obter
finalmente os parametros cinéticos do fator termodegradavel, Ea e ko ou kter. NO caso
de ter sido informado uma T qualquer, o gréafico linearizado de Arrhenius sera de
IN(Keq) X (1/Teq)-(1/Trer), ONde a intersec@o da reta com o eixo das ordenadas sera o
valor de In(Krre).

A sub-rotina do PEIE isoladamente retorna como saida apenas a Energia de
ativacao estimada e um vetor contendo as taxas de reagdes equivalentes para cada
processo. Para validar a sub-rotina empregou-se os valores de destruicdo térmica de
tiamina, e as fungdes de histéricos térmicos publicados em Welt et al. (1997 a).
Contudo, como ha uma chamada da sub-rotina de regressao linear, e esta apenas tem
variaveis globais, os valores da soma dos minimos quadrados e o coeficiente de

correlacdo também sao informados no final destes calculos.
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Sub-rotina para geracao de perfil de Temperatura (Tempprofile.bas)

Uma das formas que o Alikinetic.exe emprega para a entrada do perfil térmico do
produto é pelo fornecimento das condigdes operacionais do processo continuo,
considerando como verdadeira a equacao exponencial de Deindoerfer e Humphrey
(1959), apresentada na Equacao 4, e as simplificacoes de Swartzel(1986) para

estimar o expoente J desta equacao (Equacao 5).

T, =Ty o (4)
T

(H.C)

A primeira etapa desta sub-rotina € rastrear que se¢des foram de fato usadas,
isto ocorre com um “loop” que percorre o vetor de tempo de residéncia ndo acumulado,
e quando encontra um valor neste vetor sendo 0 (zero), os demais dados referentes a
esta secdo sao ignorados. Obtido os valores de tempo de residéncia ndo acumulados

das secOes usadas, calcula-se o valor “J” para cada secéo, seguindo a equacao 5.

_ (7@ -1, O -1lT, -7, ) s
t

O valor de t para estes calculos é o valor do tempo de residéncia ndo acumulado
em cada secéo, portanto, T(t) &€ a temperatura que o produto tem na saida da secao, e
To a temperatura do produto na entrada da secao. Adota-se o médulo das diferencas

entre as temperaturas para simplificar a implementacao computacional desta equacao,
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caso contrario, no resfriamento deveria haver um outro sinal negativo precedendo os
parénteses das diferencas de temperaturas.

Desta forma a sub-rotina Tempprofile.bas tem todas as informacdes necessarias
para gerar o perfil térmico. O intervalo de tempo para o calculo das temperaturas foi
fixado em 0,01 s, e para se obter o numero de pontos em cada secao empregada
multiplica-se o valor de seu tempo de residéncia por 100, com isso foi evitado erros de
truncamento que poderiam ser oriundos de dividir o tempo de residéncia por 0,01 s.
Contudo, faz-se imperativo que o tempo de residéncia seja informado em segundos e
com no maximo duas casas decimais, pois ndo ha como gerar um vetor com nimero
de posicdes que nao seja INTEIRO. Tanto os valores de tempo assim como os de
temperatura (gerados em graus Celsius) sdo calculados como variaveis de precisao
simples; porém, como se trata de um histérico térmico estimado, os valores de
temperatura sdo gerados com 6 casas decimais para minimizar possiveis erros de
truncamento ou arredondamento. Toda vez que o vetor tempo atinge o valor de
residéncia nao acumulado de uma secéo, a sub-rotina muda o valor do expoente J para
o valor da secao seguinte, e continua a geracao do perfil até se atingir o tempo de
residéncia ndo acumulado desta segao.

Conforme mencionado anteriormente a manipulagdo de vetores dindmicos no
MS Visual Basic 6.0® € muito explorada ao longo deste programa, principalmente nesta
sub-rotina, mas isto pode levar a uma demora na resposta do programa, pois
dependendo do valor de tempo de residéncia, 0 numero de calculos para gerar o perfil,
e de vezes que estes vetores serdo redimensionados pode ser demasiado grande,
exigindo até a dedicacdo exclusiva do processador. Outro ponto importante sobre
vetores dindmicos, € que seu numero maximo de posi¢des € dependente da memdria

RAM do computador, portanto, caso seja gerado um vetor dindmico que excede a
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capacidade do computador, o Alikinetic.exe gera um alerta e direciona o usuario a uma
documentagao com sugestdes para contornar este problema.

Ap6s todos estes calculos, os vetores de tempo e temperatura ja estao
disponiveis na meméria do computador para os calculos que necessitem deles, e é
gerado um ou mais arquivos (caso esteja realizando estimativa cinética), no formato
texto (.txt) separados por caractere de tabulacao (Tab), em duas colunas, sem
linha nula alguma inclusive no final do arquivo, isto é, o fim do arquivo encontra-
se nos ultimos valores calculados; contendo estes valores que perfazem um ou mais
historicos térmicos. Caso o ALIKINETIC.EXE esteja apenas calculando o ponto
equivalente de um Unico processo, 0 nome do arquivo automaticamente sera “perfil.txt”,

e todos os arquivos sdo armazenados no diretério de execugéo do ALIKINETIC.EXE.

Sub-rotina de regressao linear

Trata-se de uma sub-rotina de minimos quadrados lineares, implementados
segundo descrito por Cunha (2000). Esta sub-rotina também realiza o célculo do

coeficiente de correlagdo (r?) conforme é descrito em Press et al. (1990).

Funcoes para o calculo da Equacao de Arrhenius para uma determinada

Energia de Ativagao

O programa Alikinetic.exe tem duas funcbes para o calculo de G. Por limitacao
de como as fungdes sdo declaradas e chamadas, ndo permitindo a omissdo de dados
de entrada, isto é, se a funcdo tiver 5 dados de entrada e 2 saida, sua chamada

também devera obrigatoriamente ter um conjunto de varidveis desta maneira, 5
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variarieis fornecendo valores de entrada e 2 recebendo os valores de saida. A funcao
ArrQO.bas, que ndo usa T, emprega a equagao 6, enquanto que a fungao Arr.bas, onde

€ informado um valor de T, emprega a equagao 1.

| _~Ea_ ©)
G _([kmf eprR <T(0) Hdt

O tempo nestas integragdes é o valor total do processo que ira gerar a fungao G,

isto €, o somatério de todos os tempos de residéncias ndo acumulados.
Calculo da Letalidade

O ALIKINETIC.EXE, através de um modulo independente, calcula a letalidade
integrada, tendo com dados de entrada os valores de D e z do composto a ser avaliado
e o(s) perfil(s) térmico(s) e uma Temperatura de referéncia, seguindo a equagao 7

abaixo

T- Tref

F, :'[10( Z jdt

O célculo desta integral é realizado pela férmula de Simpson.

Interface do programa Alikinetic.exe

Conforme mencionado antes, o Alikinetic.exe é um programa para ambiente MS-
Windows® que utiliza janelas para interagir com o usuario. A seguir serdo descritas as
funcbes e usos de cada janela do Alikinetic.exe. Todos botées que compdem as

diversas janelas deste programa também permitem que 0 usuario acesse suas
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funcionalidades pressionando a tecla “Alt” + a letra sublinhada em sua legenda, assim

como em outros programas para Windows.

Janela Inicial

A primeira janela do Alikinetic.exe € um menu das possiveis tarefas que o
programa realiza, as quais sao (do canto superior esquerdo para o canto inferior direito
da Figura 1): Calcular apenas o Ponto Equivalente, Estimar parédmetros cinéticos,

Estimar Concentracdo Remanescente e Calcular a Letalidade.
Erro! Vinculo nao valido.

Figura 1 — Tela inicial do Alikinetic.exe

Janela para estimar apenas o ponto equivalente (te x Te)

O EPM (Equivalent Point Method) pode ser aplicado a um unico histérico térmico
(tempo x temperatura) para se estimar o Ponto Equivalente Isotérmico do processo
representado por este histérico. Isto pode ser realizado de duas formas, importando
um arquivo de texto com duas colunas separadas por caractere de tabulacao
(Tab), a primeira coluna deve conter os valores do tempo do processo em segundos, e
a segunda coluna de temperatura em graus Celsius, ou pela geragdo do perfil térmico
determinado pela equacao 4, esta tarefa € realizada pela sub-rotina Tempprofile.bas.
Cada uma destas tarefas pode ser selecionada na janela para estimativa do Ponto

Equivalente como mostrado na Figura 2.
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Impartar Perfil de
Temperatura

Inzercdo Manual
de Perfil de
Temperatura

Figura 2 — Janela para optar por importacao ou geracao do perfil pela sub-rotina
Tempprofile.bas (Inser¢cdo Manual)

Janela de Insercao Manual de Perfil de Temperatura

Ao se optar pela insercao manual de perfil de temperatura, uma caixa de dialogo,
questionando quantos pontos intermediarios serdo usados, ira surgir (Figura 3).
Entende-se por pontos intermedidrios de leitura aqui, pontos entre a saida do

aquecedor final e da retencao.

Verificacao de configuracao da retencao!

[luantoz pontoz de leitura de temperatura existem na
zecdn de retencio?

Cahcel

Figura 3 — Caixa de dialogo questionando quantidade de pontos adicionais de

coleta de temperatura entre a saida do aquecedor final e da retencao.

Informado o nimero de pontos intermediarios, sera apresentada uma das janelas
abaixo (Figuras 4 e 5). Nestas janelas os dados de temperaturas deverdo ser
fornecidos em graus Celsius, e os valores de tempo de residéncia em cada secao, isto

€, tempo de residéncia nao acumulado, em segundo com até duas casas decimais.
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Esta observacao das casas decimais em relagdo aos tempos de residéncias deve-se a

forma como foi implementada da sub-rotina Tempprofile.bas.

=, |nsergdo dos dados para gerar Perfil de Temperatura

Secao Temperatura Temperatura da Utlidade Tempa de residéncia [s)

['Cl

Proceder Eeiniciar o
calculos programa

Figura 4 — Janela para insercéao das condigdes operacionais para um Unico processo

& |nsercdo de dados para gerar Perfil de Temperatura, Processo A

Secdo Temperatura Temperatura da Utilidade Tempo de residéncia [z]
[T ')

Entrar com
dadoz do

PIosim o

IOCEEE0
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Figura 5 — Janela para inser¢ao das condi¢cées operacionais para diversos processos

A figura 4 é a janela que surge no momento do calculo de apenas um unico
Ponto Equivalente. A figura 5, por sua vez, representa a primeira janela que surge
quando serdo fornecidas as condicoes operacionais de varios processos (note que no
titulo desta janela esta escrito “, Processo A”) para gerar seus respectivos historicos
nos procedimentos de estimativa cinética. Ao se chegar no Ultimo processo que sera
empregado nos célculos cinéticos o botao “Entrar com dados do proximo processo”
desaparece e surge o botdo “Concluir” (Figura 6). Podem ser inseridos dados de até 26

processos.

= |nsercao de dados para gerar Perfil de Temperatura, Processo C

Segio Temperatura Temperatura da Utilidade Tempo de residéncia 5]
[0 :

LConcluir

Figura 6 — Exemplo de janela de entrada de Ultimo processo para estimativa

cinética.
O Alikinetic.exe permite que sejam gerados perfis de temperaturas por secoes,
isto €. sem que se empregue todas as secdes da unidade de processo continuo. Para

isto basta digitar o valor 0(zero) no tempo de residéncia correspondente as se¢des ndo
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empregadas, porém nenhum campo desta tela pode permanecer em branco, caso
isso ocorra, sera gerado um alerta de erro de discordancia de tipo de dados. A Figura 7

apresenta a entrada de dados para um produto que apenas percorreu o pré-aquecedor.

&, |nsercao de dados para gerar Perfil de Temperatura, Processo C

Segdo Temperatura Temperatura da Utilidads Tempo de residéncia [z
['E) ’

25

92.42 94.60 31,30
102,82 106,42 0
102,30 97.82 0
20,86 12 0

Concluir

Figura 7 — Exemplo de entrada de dados operacionais para um produto que

apenas percorreu o pré-aquecedor

Além desta forma de entrada de dados para o perfil térmico, ha também a
importacao de arquivos textos (.txt). O formato adotado do arquivo texto a ser importado
pelo Alikinetic.exe é de duas colunas separado por caractere de tabulacao (Tab),
deve-se tomar muito cuidado para que nao haja linhas nulas em parte alguma
deste arquivo para que nao ocorra erros hos calculos. A interface de importagao
trata-se de uma caixa de didlogo para abertura de arquivos padrao em ambiente
Windows, porém quando se esta estimando dados cinéticos, esta caixa de dialogo
permite a selecdao multipla de arquivos.

Os perfis térmicos, sendo importados ou inseridos através da janelas descritas

acima, sao sempre os Ultimos valores a serem introduzidos antes de se iniciar qualquer
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calculo. Adotou-se este procedimento, pois a entrada de dados de concentracdes
remanescentes ou da populacdo de sobrevivente requer menos calculos, é mais
simples, e comum a todas as situagdes nos célculos cinéticos (importando o perfil ou

inserindo-0) como sera visto a seguir.

Estimando parametros cinéticos

A seguir é descrito o procedimento para estimar os parametros cinéticos da
equacao de Arrhenius para reac6es de 12 ordem de produtos termosensiveis. Na tela
inicial do programa Alikinetic.exe deve-se clicar no botdo “Estimar parametros
cinéticos”, feito isso, surge a caixa de dialogo perguntando quantos processos serao

usados Figura 8.

Preparacdo para estimativa de processos cinéticos...

[uantos pracessos serdo empregados para a

eztimativa?

Cancel

Figura 8 — Caixa de diadlogo requisitando numeros de processos a serem

empregados.

O numero minimo de processos a serem empregados é 3, caso seja informado
um valor inferior, o ALIKINETIC.EXE, apresenta um alerta e se reinicia. Caso contrario,
segue uma mensagem informando que 0s processos serdo nomeados
automaticamente com letras, e entdo, surge a janela de entrada de dados de

concentragdes remanescentes ou populagao de sobreviventes (Figura 9).
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. Preparacdo para cdlculos cinéticos

Concentragdo Concentragdo Ezcolha como serd a aguisigdo dos dados
Inicial Final

LCalcular o perfil de
A | | | + temperatura através dos
dados operacionais

1t | | ~ Importar perfil de arguivas
textos

Célcula com k0 ou k a uma Tref-

(= kD " kTref

Frosseguir »»

Figura 9 — Janela para entrada dos dados de concentragdes remanescentes ou
populacdo de sobreviventes, selecdo da forma de entrada de perfil térmico, e a forma
como sera gerado o eixo das ordenadas da equacao de Arrhenius com deslocamento

em funcdo de uma Tief (Krref) OU NAO (Kp).

Esta janela é a parte crucial do funcionamento do Alikinetic.exe no que se refere
aos calculos cinéticos. Aqui seréo informados os valores da concentracéo inicial e final
do componente em estudo que foi degradado pelo calor em cada processo, a forma
como sera fornecido os perfis térmicos (vide secdo Tempprofile.bas para maiores
detalhes), e se o célculo da regressdao da equacao linearizada de Arrhenius de 12
Ordem ira fornecera o valor da constante de reacao a uma temperatura de referéncia a
ser estipulada (krrer) ou 0 fator pré-exponencial de Arrhenius (ko); isto &, determina-se
se 0 eixo das ordenadas sera ou nao deslocado em funcdo de um Temperatura de
referéncia qualquer. Na Figura 9, aparece apenas 3 linhas para entrada de valores de

concentragdes, porém caso haja mais a janela se ajusta automaticamente para
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comportar um maior nimero de processos, sendo o limite de 26 processos (numero de
letras do alfabeto latino). Nao ha necessidade alguma de que todos os processos que
sejam empregados para os calculos de cinética apresentem a mesma concentracao
inicial, mas de forma alguma podem ser usadas situacbes onde n&o houve
concentragdo remanescente ou nao tenha ocorrido destruicdo alguma do fator em
estudo. Contudo, a ordem em que os valores de concentracoes forem inseridos, deve
coincidir com a ordem dos perfis térmicos, por isso, ha duas recomendacoes:

[ll. Caso os perfis sejam inseridos por digitacdo, o primeiro processo deve
ser sempre o de maior impacto térmico. Esta condicdo é primordial
para os calculos do PEIE;

IV. Se os perfis forem importados, antes de estimar os pardmetros cinéticos,
deverao ser renomeados alfa-numericamente, para que a ordem seja
sempre decrescente em relacao ao efeito térmico. Infelizmente, ndo é
possivel a importacao de varios arquivos em ordem aleatoria.

A forma como os valores sao inseridos nas células desta janela é bastante
flexivel, pode ser usado o formato de notacao cientifica (X, XXXe+/-YY, X, XXXE+/-YY)
ou valores numéricos. Nas Figuras 10 e 11 sdo apresentados exemplos de

preenchimentos da janela apresentada na Figura 9.
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wm. Preparacao para calculos cinéticos

Concentragao Concentragdo Ezcolha como sera & aguisicdo dos dados -
Inicial Final

Calcular o perfil de
(+ temperatura através dos

A
| 1.123e3 | 05 dados operacionais
B [ 11233 [
6 I 17303 I 7 Dez ¢~ Impottar pertil de arquivos
textos

Calculo com kD ou k a uma Tref-

(+ kO  kTref

Prosseguir »»

Figura 10 — Preenchimento com os diferentes formatos numéricos, selecionando

insercao manual de perfis térmicos e calculo do fator pré-exponencial (ko).

= - & S Ll =
& Preparacao para calculos cinéticos |L”_]E
Concentragdo Concentragdo Ezcolha como zera a aquizicdo dos dados-
Inicial Final

Calcular o perfil de
" temperatura através dos

A
| 25 | 03 dados operacionais
B I 1123¢3 I 1
C I 11293 I 7.0e2 = ;I_mportar perfil de arquivosg
itentos i

Calculo com k0 ou k & uma Tref-

kO & kTret

Temperatura de 95
referéncia ['C);
PFrogzeguir »»

Figura 11 — Preenchimento com os diferentes formatos numéricos, selecionando

importacéo de perfis térmicos e célculo da constante de reagdo a uma temperatura de

referéncia a ser estipulada (Krrer).
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A Figura 11 apresenta uma célula adicional que nao aparece na Figura 10, a
célula onde deve ser informada a Temperatura de referéncia (em graus Celsius) a ser
empregada nos calculos. Foi adotada esta estratégia de requisitar uma temperatura de
referéncia para tornar o ALIKINEITC.EXE mais flexivel, caso a Temperatura de
referéncia seja diferente de 121,1<C.

Caso o usuario opte pelo “Calcular o perfil de temperatura através das condicoes
operacionais”, o Alikinetic.exe antes de abrir a primeira janela de insercao de dados

apresentara uma caixa de dialogo requisitando 0 nome do experimento Figura(12).

Nomeandeo calculos cinéticos

[ual zerd o nome deste experdmenta?

Cancel

Figura 12 — Caixa de pergunta para nomear experimentos cinéticos

Os nomes dos arquivos que armazenarao os perfis empregados em um calculo
cinético com a insergéao por digitacdo dos perfis de temperaturas serd composto pelo
nome do experimento, adicionado da letra que se encontra apds a palavra “Processo”
no titulo da janela na Figura 5; por exemplo: caso o experimento seja nomeado de
“Laranja98”, entdo o perfil do “Processo A” serd armazenado em “Laranja98A.ixt", e

assim por diante.

Janelas de apresentacao dos resultados dos parametros cinéticos
Inserido os dados de remanescentes, os perfis térmicos, selecionado o

parametro ko ou ket @ ser calculado, o ALIKINETIC.EXE inicia entdao os calculos
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usando as sub-rotinas necessarias. Se for optada a insercao por digitacdo dos dados

operacionais, os resultados serdo apresentados numa janela como a que aparece na

Figura 13.
= Resultados dos cdlculos de cinética
Resultados calculados pelo EPM:
Fontos
e L equivalentes:
BLEHEs ENGEDE Temperatura k Equivalente [ [z):
Toripote) it i1/sl;
Enega o Seeso = 56,40 [36.22 136807 16.83
STL 154 5251 54,74 1338600 17.215
k a Temperatura de referéncia 2576 84.85 1.835E-02 125,465
+ 0,2089821.28018863 =
Resultados calculados pelo PEIE:
Bindmios equivalentes da dlima iteragdo;
Parédmetros cinéticos:
Tempolz) Temperatura k Equivalents D [s)
ICL (1451
Energia de AtivagSoll/mall. & 38,86 939,70 1.986E-0 11,595
222088788 2782 93.79 2.524E-M 9121
2"C) 11,69 13.24 90,42 357E-02 64.452
kTreflem 1/5);
0159324264 011636
Beiniciar

Figura 13 — Apresentacdo dos resultados finais do Alikinetic.exe quando se

insere manualmente os perfis térmicos.

A apresentacdo dos resultados quando se importa os perfis ndo é muito
diferente, porém, antes de se iniciar os célculos o Alikinetic.exe, neste caso, permite ao
usuério verificar se selecionou o0s arquivos corretos, e se as proporcdes das
concentragdes remanescentes em fungao da concentracdo inicial estdo associados aos
arquivos devidos (Figura 14). Apds a execucdo dos calculos, os resultados sao

apresentados nesta mesma janela (Figura 15).
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% Cdlculo de parametros cinéticos

Resultados calculados pelo EPM:

Perfis selecionados; Relagdo CACO;
DT 0024, bt 4.4524E-04 . N
0310028 bt £.9047E 04 RaiAmetios cinsticos:
0310020kt 62333801

Resultados calculados pelo PEIE:

Parametros cingticos:

Prozsequir Beiniciar

Figura 14 — Janela de apresentagéo dos resultados do Alikinetic.exe, antes dos

calculos serem realizados.

m, Calculo de parametros cinéticos

Resultados calculados pelo EPM:

Perfiz selecionados; Relagdo C/CO;
Partos
(0310028, tt 4 4524E 04 equivalentes: . . »
0310026 4t 5.3047E-04 Temperatura ¥ E”ﬁ"}i'f”‘e D (s} Reppsis civicos
O3 0020 bt B.2333E-01 Tempo(s) [*CT:
3020 96,51 2 B55E-0 3,012 Energia de Abivagdol) /mal] ~
2043 96.01 2470E-M 9,322 202938 477 |
1325 86,82 25E8E-02 £4 537 z("C): 1253 i
LT reflem 1/
0,332810322370373

Resultados calculados pelo PEIE:

Processos Equivalentes da ditima iteragdo:

P k Equivalente
Tempolz] F'-'C]: [145] D (g Parémetros cinéticos:
2212 93.50 J4B3E-M 6,593 Energia de Atvacioll/moll. -~
16.84 99,86 4170E-01 5522 221210,903
07,47 40,67 £.327E-02 36,294 2["C) 11.74
kTref{em 1/5)
026831 1025675985
DiTrefis): 8.58 -

Einzzegu Irmiprimnir Beiniciar

Figura 15 — Janela de apresentacdao dos resultados do Alikinetic.exe, ap6s os

calculos serem realizados.
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Tanto na Figura 13 quanto na 15, as células que contém os resultados
apresentam barras de rolagem, se estas estiverem ativadas (coloracao nitida), significa
que ha mais informagcdo nelas, e estas barras permitem ao usuario rolar o texto
apresentado nas células para recuperar tais informacdes; na Figura 15 ha uma outra
alteracdo em relacao a Figura 14, o botdo “Prosseguir’ tornou-se inativo (letras com
cores apagadas), isto €, ele ndo tem mais funcionalidade, pois deste ponto deve-se
reiniciar o programa, ou imprimir os resultados.

Antes de imprimir os resultados o ALIKINETIC.EXE apresenta uma prévia da
impressao (Figura 16). Ao pressionar o botdo “Ok”, aparece a tela de configuracdo da

impressora, permitindo ao usuario ajustar a impressora antes de imprimir.

& Relatorio final

= = A . e A
Estimativa de parametros cineticos pelo ALIKINETIC.EXE

Rezultadoz pelo EFR

Frocesso tempo equivalente [z] Temperatura equivalente [*C] k. equivalente [1./z] [ equivalente [z

0310024, ket 30,20 36.81 2.555E-01 9.012

07310028 bat 2843 96.01 2470E-1 9,322

D31 0020 ket 1325 25,83 3.5E8E-02 64,537

Energia de Ativacal)/mol); 202938 477

2'Cr 12,53

kTref(em 1/5) 0,3328109229705979

D Trefs): £.92

Temperatura referéncial®C) - 98,0

r2 da EPM: 0,997671

Soma dos minimos quadrados do EPM; 5,91752315087488E-03

Relagdo CACO predita:

5,1565E-05

3.9477E-04

5.105ZE-01

Resultados pelo PEIE

Processa tempo equivalente [5) Temperatura equivalents [*C) k. equivalente [1/5] [ equivalente (3

0731 0024 bt 212 99,80 3.483E-01 £,539

0310028 bt 16.84 33.86 4.170E-01 5,522

031 002C. kat 07.47 90,67 E.327E-02 36,394

Energia de Ativacal)/mol): 221210,303

2"C)r 11.74

kTref(em 145) 0268311 025675985 v

Ok

Figura 16 — Prévia do relatério de impressao do Alikinetic.exe
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Janelas para estimar a concentracao remanescente de um fator

termodegradavel

Ao clicar no botdo “Estimar Concentracdo Remanescente” na Figura 1, o
ALIKINETIC.EXE é direcionado para os calculos de predicao da quantidade restante do
fator ap6s um (ou mais) processos térmicos. O primeiro passo € selecionar se 0s
parametros a serem informados serdo os do modelo de Arrhenius de 12 ordem, ou de

Bigelow (D e z), conforme se observa na Figura 17.

. Modelo para predicao

Ezcolha o modelo a zer ugado nos calculo de predicio de sobreviventes ou concentragao remanescente -

(" Bigelow [D, 2]

Prozzeguir

Figura 17 — Janela de selecao do modelo para ser utilizado nos calculos de
predigcdes de sobreviventes ou concentragcdo remanescente.

Sendo selecionada a opgdo do modelo de Arrhenius, o programa abre a janela
para entrada dos dados deste modelo (Figuras 18 e 19), podendo ser selecionada ou
nao se o valor de k foi calculado a uma temperatura de referéncia. Os calculos aqui
realizados partem do principio que a cinética do fator termodegradavel seja de 12

ordem, pois se efetua uma integracdo da equacédo de sobreviventes baseada em
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cinética de primeira ordem, representada pela Equacédo 8 quando a cinética € emprega
o fator pré-exponencial, e na Equacao 9 quando se utiliza um krret Nos céalculos da taxa
de reacao. A integracao € realizada seguindo a regra de Simpson, sendo o valor de t
(tempo) o valor acumulado na ultima posicdo do vetor tempo que compde o historico
térmico do processo.

N = Njk exp| —— RT(O)

- Ea 1 1 , (9)

R \Taw) T

t
N = NO J.kTref eXp
0 ref

& Predicdo da concnetracao remanescente ou populagao de sobrevevientes @@@

Energia de
Ativacio [1/mal]

E zpecifique que taxa de reagdio extd sendo informada;

Tawa de reagio kaumaT
(/5] = ki -

de ref.

11

Concentragdo
incial

M2 de processos:

1 ]

!

FProssequir Beiniciar

Figura 18 — Janela para insercao de parametros cinéticos (Ea, ko) para predicao

da concentracdo remanescente de um fator termolabil.
Erro! Vinculo nao valido.

Figura 19 — Janela para insergcdo de parametros cinéticos (Ea, kter) para
predicdo da concentragdo remanescente de um fator termolabil.
Novamente a célula para informar a temperatura de referéncia aparece somente,

quando é selecionada a opcao krret. Os resultados destes calculos sao apresentados de
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duas formas: em uma caixa de didlogo padrao, quando se analisa apenas um processo,

e uma janela auxiliar, quando sdo analisados mais de um processo (Figura 20).

. Predigdes de concentragdo remanscente E“El@
Processas: Concentragao final:
Q3091 ET refa5a, tat 51737E+01
03031E6T ref92E . tat 1.2445E +02
03091 ETref330C tat 1. 9173E+02
0309 ETrefI20 tat 1.5175E+03
LK

Figura 20 — Janela de apresentagéo dos resultados da predi¢cdo de concentragao
remanescente em 4 (quatro) processos realizadas pelo Alikineitc.exe.

Entre a finalizagdo da entrada de dados por estas janelas apresentadas até aqui,
e 0 surgimento das janelas com os resultados, € que sao realizados todos os calculos
cinéticos e de regressao embutidos no Alikinetic.exe.

Ha também a possibilidade de se utilizar os valores D e z (modelo de Bigelow)
para realizar predicdes de sobreviventes, para isso basta selecionar na janela de
selecdo de modelo o modelo de Bigelow, que fard com que o Alikinetic.exe abra a
janela exposta na Figura 21. Os célculos realizados nesta etapa do programa seguem a

equacao 10, sendo que a integragao é realizado pela formula de Simpson.
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(10)

10

W, Predicdo de sobreviventes ou concentracdo remanescente

Walor z ["C);

E zpecifique que taxa de reagdo esta sendo informada;

Walor D
[unidade de
tempao]

(* Segundos  Mifuto
Temperatura de
referéncia do
processo [°C]
Temperatura de
obtencdo do

valor D [*C):

Concentragio
incial

N2 de processos;

L

Prozseguir Reiniciar

Figura 21 — Janela para inser¢cado de parametros do modelo de Bigelow para a
predicdo de sobreviventes ou concentragdo remanescente.

Janela para estimar a Letalidade integrada de um processo

O Alikinetic.exe também calcula a Letalidade integrada de um processo. Esta
tarefa inicia-se ao clicar o botdo “Calcular a Letalidade”, seguido de uma caixa de
didlogo padrao para selecionar um (ou mais) arquivo(s) que contenha(m) os valores
(tempo x Temperatura) que compdem seu perfil térmico, no formato de arquivo texto

(.txt) separado por caracteres de tabulacao (Tab).
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Selecionado os arquivos, surge uma janela (Figura 22) que requisitara do usuario
os valores de z e Temperatura de referéncia (ambos em graus Celsius) que serao

usados no célculo segundo a equacao 10.
Erro! Vinculo nao valido.

Figura 22 — Janela para inser¢do dos valores de z e Temperatura de referéncia
para os célculos de letalidade integrada.
Inserido os valores de z e T, 0 Alikinetic.exe realiza a integragdo da equacgao
18 por Simpson, retornando na caixa de texto localizada abaixo da legenda “Letalidade
(s a Tref)”, o valor da Letalidade integrada correspondente a cada processo utilizado
(Figura 23).
Erro! Vinculo nio valido.

Figura 23 — Apresentagéo dos resultados do calculo da Letalidade Integrada pelo
Alikinetic.exe

O botao “Calcular” torna-se inativo (coloracdo nao nitida), e caso houvesse um
namero maior de resultados que ndo coubesse na caixa de texto onde aparece as
resposta, a barra de rolagem se tornaria ativa, permitindo obter os dados que estariam
mais abaixo nesta caixa de texto. O local onde aparece os processo nao tem barra de
rolagem, pois se trata uma caixa de listagem, a qual automaticamente adiciona uma
barra de rolagem vertical se necessério.

Sugestao

Os parametros calculados pelo programa Alikinetic sdo baseados no modelo de
Arrhenius (Ea, kO ou ki), porém, estes podem ser convertidos para valores de D e z do
modelo de Bigelow. A Eq. 11 traz a relagdo que converte o valor de k em D, e o valor z

pode ser obtido pela equagcdo de Ramaswany et al.(1989):
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.= In0)xRxT . XT
Ea

£ (12)

As temperaturas Tmin € Tmaz S80 @ minima e maxima temperatura

empregadas nos calculo para se encontrar o valor de Ea em Kelvin.
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Anexo 3:

Fluxograma da
Unidade Piloto de
Esterilizacao
Continua
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Fluxograma da Unidade Asséptica MicroThermics (Gressoni Jr., | — comunicacao pessoal,

Legenda

PA: Porta Asséptica

TC: Termopar

BPV: Valvula de contra-pressao
#n: Numeracao da porta asséptica

2002)

b + V3 V2 |+
TC#6 -

PA#3

Chiller
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densador

Bomba

§ BPV2
o |

Pia

——
Homogeneizador

D@ BPV1

—QO P2
\_D TC#5

Resfrirador
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Anexo 4:

Meios de cultura
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Meio K:

Componente Quantidade
Peptona 59
Glicose 19

Extrato de levedura 2,59
Tween-80 1g
Agar 159

Agua destilada 1,01

O meio foi esterilizado a 121°C por 15 minutos e o pH ajustado para 3,7
com acido malico 25% esterilizado por filtragcdo, o qual é adicionado apenas no
momento de uso.

Meio AAM (Alicyclobacillus acidocaldarius Médium -
Yamassaki et. al 1996) :

Componente Quantidade
MnC|2 4 HQO 0,5 b
Extrato de levedura 1,09
(NH4)2SO4 0,29
MgSO4 7 Hzo 0,5 g
Ca C|2 2 HzO 0,25 g
KH2P04 0,60 g
glicose 1,09
Agua destilada 1,01
Agar 159

O pH deve ser ajustado a 4,0
Preparo :

Dissolve-se a quantidade total de Agar em 500 ml de Agua destilada (Parte
A), e os demais componentes em outros 500 ml de Agua destilada (Parte B). O pH

do meio é ajustado apenas na Parte B por adicdo de acido sulfarico a 1 N.
Esteriliza ambas as parte separadamente, e as mistura no momento de uso
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