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DESCRIPCION

Procedimiento de limpieza de superficies de materiales a base de poliolefina(s) manchados por alimentos, en
particular productos lacteos

Campo de la invencion
La presente invencion se refiere al campo de la limpieza de materiales en contacto con los alimentos.

Por limpieza se entiende la eliminacion de las manchas procedentes de estos alimentos, como hidratos de carbono,
grasas, proteinas, componentes minerales inorganicos, como carbonato de calcio, fosfato de calcio o de otros tipos
de incrustaciones compuestas, por ejemplo, por oxalatos, sulfatos, hidréxidos y/o sulfuros combinados con metales,
metaloides, o alcalino-terrosos, y otros residuos que se encuentran en la industria del tratamiento de los alimentos.
La solicitud de patente US 2006/0035808 propone unas composiciones detergentes acidas no cloradas que
comprenden un 1,3-diaminopropano de alquilo graso y eventualmente un acido alcano sulfénico.

Técnica anterior

Para la limpieza de los materiales a base de poliolefina manchados por los alimentos, como los productos lacteos, la
industria del tratamiento de los alimentos y, en particular, la industria lactea (queserias,...) utiliza composiciones a
base de acido para la limpieza de los materiales (recipientes, filtros, moldes,...).

Por ejemplo, para la limpieza de los moldes para queso de polipropileno (PP) que se re-utilizan multiples veces, la
industria quesera utiliza composiciones de limpieza a base de acidos inorganicos como el acido fosférico, sulfdrico,
sulfamico y/o de acidos organicos como el acido citrico o acético.

Se ha estudiado la resistencia de las poliolefinas como el PP o el PE, del policloruro de vinilo (PVC), del
politetrafluoroetileno frente a acidos como el acido sulftrico, el acido fosférico, el acido nitrico, el acido acético o el
acido citrico en diferentes concentraciones y diferentes temperaturas. En la web www.engineeringtoolbox.com se
encuentran, por ejemplo, algunos datos sobre la resistencia quimica del PP frente al acido fosférico, al acido nitrico,
al acido sulfurico, al acido acético y al acido citrico:

Composicion (csp 100 %: agua) clasificacién™

20°C 60°C
H3PO4 25% 1 1
H3PO4 85 % 1 1
HNO3 5% 2 3
HNO3 65 % 4 4
H2SO4 10 % 1 1
H2S0Oq4 78 % 2 4
H2S0Oq4 93 % 3 4
Acido acético 10 % 1 1
Acido citrico 1 1
1) Clasificacién: 1. Excelente (no hay ataque) / 2. Bueno (ataque no significativo) / 3. Aceptable (ataque leve, uso
moderado) / 4. Inaceptable (ataque significativo) / 5. Inferior (posibilidad de desgarro o disolucién)

o en el folleto de la empresa Schott titulado « Corrosion resistance of acid waste drainline piping and vent
materials »:

Composicion (csp 100 %: agua) clasificacion?
H3PO4 >45 % a 27 °C A
H3PO4 <45 % a 27°C A
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Composicion (csp 100 %: agua) clasificacion?
H3PO4 100 % a 80 °C B
HNO3 concentrado a 80 °C F
HNOs diluido a 80°C B
H>SO4 entre 10y 75 % a 80 °C C
H>SO4 >10% a 80 °C C
Acido acético 50 % a 80 °C A

2) clasificacion: A: muy bueno / B: moderado / C: limitado / F: no
satisfactorio

Los acidos organicos como el acido acético y el acido citrico no pueden, sin embargo, aplicarse de manera
generalista debido a su menor acidez y, por lo tanto, su mas reducido poder limpiador.

En lo que se refiere a los acidos inorganicos, se ha constatado que las composiciones comerciales de limpieza a
base de acido sulftrico y/o nitrico tienden a atacar las superficies de los materiales a base de poliolefina durante las
limpiezas sucesivas, lo que obliga a cambiarlas por material nuevo.

Para el acido fosférico y/o sulfamico, aunque tienen un alto poder limpiador, debido al hecho de que contienen
respectivamente fésforo y nitrégeno, estos son generadores respectivamente de fosfatos y de nitratos en los
residuos y se tiende a sustituirlos por razones de técnica ecolégica ya que las directivas europeas sobre las tasas de
residuos de fosforo y de nitrégeno en los cursos de agua son cada vez mas estrictas.

Existe, por lo tanto, la necesidad de sustituir estas composiciones de limpieza a base de acido fosférico y/o
sulfamico y/o nitrico y/o sulfarico, aplicadas por lo general en unos intervalos de temperatura que van en general de
10 a 90 °C, por otras soluciones técnicas a la vez mas respetuosas con el medio ambiente y con el material
manchado a base de poliolefina que se desea limpiar en unos rangos de temperatura similares.

Descripcion de la invencion

La presente invencion propone un procedimiento de limpieza de materiales a base de poliolefina(s) manchados por
alimentos y, de manera mas particular, por productos lacteos, caracterizado por el uso de composiciones acuosas
de limpieza que no degradan la superficie de los materiales a base de poliolefina y estan exentos de nitrégeno y de
fosforo.

Las composiciones de limpieza que se aplican en el procedimiento de acuerdo con la invencidn contienen en
particular uno o varios acidos alcano sulfénicos de cadena corta con entre 1y 4 atomos de carbono, y de preferencia
contienen acido metano sulfénico (AMS).

En general, las composiciones de la invencion contienen entre un 0,5 y un 100 % en peso de acido(s) alcano
sulfénico(s), en particular entre un 0,5 y un 20 %, y de manera mas particular entre un 0,5y un 5 %.

Estas se preparan a menudo en forma de mezcla concentrada que diluye el usuario final.

Ademas del o de los acidos alcano sulfonicos, las composiciones de limpieza contienen eventualmente uno o varios
co-disolventes, uno o varios co-acidos (como el &cido sulfdrico, sulfamico, citrico) miscibles en el agua,
eventualmente uno o varios agentes espesantes, eventualmente uno o varios tensioactivos y eventualmente otros
aditivos diferentes como agentes espumantes o agentes estabilizantes de espuma.

En el procedimiento de limpieza de acuerdo con la invencién, la puesta en contacto del material a base de
poliolefina(s) y de la composicion de limpieza se lleva a cabo, por lo general, entre 10 y 90 °C durante un periodo
gue va en general de alrededor de un minuto a algunas decenas de minutos. A continuacion se aclara por lo general
con agua para eliminar la composicién de limpieza que queda sobre el material que se acaba de limpiar y se seca,
por ejemplo al aire libre.

Este tipo de composiciones de limpieza a base de acido(s) alcano sulfénico(s) se describen, por ejemplo, en el
documento EP 271 791 B1, en el documento CA 2 499 592 Al donde estas Unicamente se utilizan para la limpieza
de objetos metalicos (cobre, aluminio, acero) y de envases de vidrio.
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En el sentido de la presente invencion, por poliolefina(s) se entienden los homo- o copolimeros de alfa olefinas o de
diolefinas, como, por ejemplo, etileno, propileno, buteno-1, octeno-1, butadieno, solos 0 mezclados.

Ejemplos de alfa-olefinas que tienen entre 3 y 30 atomos de carbono como comonémeros eventuales incluyen al
propileno ,1-buteno, 1l-penteno, 3-metil-1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 3-metil-1-penteno, 1l-octeno, 1-
deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno, 1l-hexadeceno, 1-octadeceno, 1-eicoceno, 1-dococeno, 1l-tetracoceno, 1-
hexacoceno, 1-octacoceno y 1-triaconteno. Estas alfa-olefinas se pueden utilizar solas o en una mezcla de dos o de
mas de dos.

A titulo de ejemplo de poliolefinas, se pueden citar:

- los homo polimeros y copolimeros del etileno, en particular, a titulo de ejemplo de polietilenos, se pueden citar:

- el polietileno de baja densidad (LPDE);

- el polietileno de alta densidad (HDPE);

- el polietileno lineal de baja densidad (LLDPE);

- el polietileno de muy baja densidad (VLDPE);

- el polietileno obtenido mediante catélisis de metaloceno, es decir, los polimeros que se obtienen mediante la
copolimerizacion de etileno y de alfa olefina como propileno, buteno, hexeno u octeno en presencia de un
catalizador mono-sitio compuesto por lo general por un atomo de zirconio o de titanio y por dos moléculas
ciclicas alquilo unidas con el metal. De manera mas especifica, los catalizadores de metaloceno se componen
habitualmente de dos ciclos ciclopentadiénicos unidos con el metal. Estos catalizadores se utilizan con
frecuencia con aluminoxanos como cocatalizadores o activadores, de preferencia el metilaluminoxano (MAO).
El hafnio también se puede utilizar como metal al que se fija el ciclopentadieno. Otros metalocenos pueden
incluir metales de transicion de los grupos IV A, V Ay VI A. También se pueden utilizar metales de la serie de
los lantanidos.

- los homopolimeros o copolimeros del propileno;

- los copolimeros etileno/alfa-olefina como etileno/propileno, los EPR (siglas en inglés de etileno-propileno-
caucho) y etileno/propileno/dieno (EPDM);

- los copolimeros en bloques de estireno/etileno-buteno/estireno (SEBS), estireno/butadieno/estireno (SBS),
estireno/isopreno/estireno (SIS), estireno/etileno-propileno/estireno (SEPS);

- los copolimeros del etileno con al menos un producto seleccionado entre las sales o los ésteres de acidos
carboxilicos insaturados como, por ejemplo, los (met)acrilatos de alquilo, pudiendo tener los alquilos hasta 24
atomos de carbono.

En el sentido de la presente invencion, se entiende también por poliolefinas, las poliolefinas halogenadas como el
policloruro de vinilo (PVC) plastificado o no, sobreclorado o no, el politetrafluoroetileno (PTFE), el polifluoruro de
vinilideno (PVDF), solos 0 mezclados con una o varias otras poliolefinas halogenadas o no.

Ejemplos

Estudio del envejecimiento de los moldes de Polipropileno por inmersién a 70 °C

1) Prueba por inmersién

Condiciones de la prueba de desgaste por inmersién

En un bafio con agitacion a 70 °C, se sumerge un envase de 1 | lleno con una solucién de acido fosférico o de acido
metano sulfénico al 1 % en peso, y se introduce dentro de este envase una placa de molde de polipropileno PP con
unas medidas de 3 cm x 3 cm x 0,5 cm que se deja durante 15 dias. Se retira a continuacion la placa, se aclara con
agua destilada a temperatura ambiente, a continuacion se la seca al aire libre durante 4 h y se realizan entonces
unas mediciones mediante AFM (microscopio de fuerza atdmica) en modo contacto intermitente, lo que permite
obtener una imagen microscopica de la superficie de la muestra probada y dar las mediciones cuantitativas de
rugosidad cuadratica de superficie. Cuanto mas baja es la rugosidad, mas importantes son el desgaste y la
degradacion.

Medicién de rugosidad mediante AFM

La rugosidad de cada muestra se calcula de manera automatica con un programa informatico. Existen dos valores
de rugosidad: la rugosidad cuadratica (Rq) y la rugosidad media (Ra). Hemos escogido de forma arbitraria comparar
nuestras muestras a partir de la rugosidad cuadratica.

La rugosidad cuadratica (Rq) expresada en nanémetros, corresponde a la desviacion estandar de los valores de Z
(altura de la muestra en un punto con respecto a una referencia cualquiera) en una superficie. Esta se calcula
mediante la siguiente relacion:
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(Zi-Z,,)°
R = Z M
q N

= Zieselvalorde Z en el punto i de la superficie (en nm) ;
= Zmes el valor medio de Z en una superficie dada (en nm);
= N es el nUmero de puntos analizados en esta superficie.

Rq nos informa, por lo tanto, acerca del micro relieve de la superficie; cuanto mas bajo es, mas lisa es la superficie y
mas desgastada esté la superficie.

Las mediciones de rugosidad Rq (media de 3 mediciones) y, por lo tanto, de desgaste por inmersién se expresan en
la tabla 1 como la relacién entre la rugosidad en el tiempo t y la rugosidad inicial:

Tabla 1

tiempo de envejecimiento

rugosidad tiempo t /rugosidad inicial con
solucién acuosa de AMS al 1 %

rugosidad tiempo t /rugosidad inicial con
solucién acuosa de HzPO4 al 1 %

0

100 %

100 %

15 dias

78 %

57 %

Se observa una disminucién menor de rugosidad y, por lo tanto, un desgaste menor de la placa de PP con la
solucion acuosa de AMS con respecto a la solucion acuosa de HzPO,.

2) Pruebas por aspersion

Condiciones de la prueba de desgaste por aspersién

En las queserias, la solucion limpiadora se proyecta a presién. Para simular lo mejor posible estas condiciones de
limpieza, se instala un sistema de envejecimiento mediante aspersién mas estricto que las anteriores condiciones
experimentales por inmersion.

Para ello, se utiliza un reactor de doble envolvente acoplado a un bafio de aceite termostatizado. Los moldes
estudiados se cortan en placas de 3 cm x 3 cm x 0,5 cm de lado y a continuacion se colocan estas placas sobre una
rejilla de acero inoxidable 316 L a 5 cm aproximadamente del fondo del reactor. A continuaciéon se hace que la
solucion estudiada circule por medio de una bomba centrifuga. De este modo, se rocian las placas con la solucién
segun el esquema de la figura 1.

Las composiciones de limpieza estudiadas contienen respectivamente un 1 % de acido metano sulfénico o un 1 %
de acido fosforico (siendo el resto agua) y se ponen en contacto con el PP a 70 °C durante un periodo de 4 y 6 dias.
Tras este tiempo de aspersion, se retira seguidamente la placa, se aclara con agua destilada a temperatura
ambiente y a continuacion se seca al aire libre durante 4 h y se realizan entonces las mediciones mediante AFM.

La siguiente tabla 2 redne las mediciones de rugosidad realizadas en las muestras de molde de polipropileno
puestas en contacto con las soluciones de limpieza por aspersion. Estas medidas se expresan con la relacién entre
la rugosidad en el tiempo t y la rugosidad inicial:

Tabla 2

Tiempo de envejecimiento en dias| rugosidad tiempo t /rugosidad inicial

con solucién al 1 % de AMS

rugosidad tiempo t /rugosidad inicial con
solucién al 1 % de H3PO,4

0 100 % 100 %
4 dias 72 % 68 %
6 dias 71 % 62 %
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Ya sea por inmersion o por aspersion, se constata que las composiciones a base de AMS desgastan menos los
moldes de polipropileno que las composiciones a base de acido fosférico.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de limpieza de materiales a base de poliolefina(s) manchados por alimentos y de manera mas
particular por productos lacteos, caracterizado por el uso de composiciones acuosas de limpieza que contienen uno
o varios acidos alcano sulfénicos de cadena corta con entre 1 y 4 atomos de carbono, y de preferencia contienen
acido metano sulfénico (AMS).

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado por que las composiciones de limpieza
contienen entre un 0,5 y un 100 % en peso de acido(s) alcano sulfonico(s), de preferencia entre un 0,5y un 20 %, y
de manera ventaja entre un 0,5y un 5 %.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, caracterizado por que las composiciones contienen
eventualmente uno o varios co-disolventes, uno o varios co-acidos miscibles con el agua, eventualmente uno o
varios agentes espesantes, eventualmente uno o varios tensioactivos y eventualmente otros aditivos diferentes
como agentes espumantes, agentes estabilizantes de espuma...

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el material a base de
poliolefina(s) contiene polipropileno (PP) y, de preferencia, consiste esencialmente en PP.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que la puesta en contacto del
material a base de poliolefina(s) manchado y de la composicion de limpieza se realiza entre 10 y 90 °C, de
preferencia durante un intervalo que va de alrededor de un minuto a unas decenas de minutos, seguido de uno o
varios aclarados, de preferencia con agua, y de un secado.
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