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DESCRIPCION
Uso de acido alcanosulfénico para la limpieza en las industrias azucareras

La presente invencion se refiere al campo de las industrias azucareras, y mas particularmente a la limpieza de
instalaciones, incluyendo reactores, evaporadores, contenedores, compuertas, tuberias, conductos y similares,
utilizados en la fabricacion del azucar a partir de materiales naturales vegetales, tales como, por ejemplo, la cafia de
azUcar o la remolacha azucarera.

Durante la preparacion del azlcar a partir de vegetales, la industria azucarera utiliza evaporadores para concentrar
los jugos. Durante esas concentraciones aparecen depdsitos con el transcurso del tiempo. La acumulaciéon de esos
depdsitos puede causar alteraciones en los intercambios de calor o incluso evitar algunos intercambios de calor, lo
que puede implicar consecuencias econémicas muy importantes.

Por lo tanto, es necesario limpiar tales depdsitos cuando se vuelven demasiado importantes y que finalmente
obstaculizan los rendimientos de la fabricacion. Esas fases de limpieza requieren paradas de la fabricacion y, por
ello, deben durar el menor tiempo posible, mientras que, por supuesto, deben ser lo mas eficaces posible.

Hoy en dia, la limpieza de esos depositos se realiza con mayor frecuencia de manera quimica, con agentes
quelantes, como la sal de sodio de EDTA, como se describe, por ejemplo, en el documento de solicitud
WO02003/106735, o en medio acido, por ejemplo utilizando acido clorhidrico, pero también con acido sulfamico o
sulfurico, como se describe, por ejemplo, en «Chemical cleaning of sugar mill evaporators», W.O.S. Doherty, Proc.
Aust. Soc. Sugar Cane Technol., (2000), 22, 341-346.

Esos depdsitos que se encuentran en la industria azucarera generalmente estan constituidos por un tipo de
incrustacion compuesta por varios elementos que incluyen sales, tales como carbonato de calcio, oxalato de calcio,
oxidos de hierro, fosfato de calcio, hidroxiapatita y aconitato, con mayor frecuencia de calcio y/o magnesio, como se
describe en «Development of descriptor tools for the characterization of Australian sugar mill evaporator scaley», D.W.
Rackemann et al., Proc. Int. Soc. Sugar Cane Technol., (2010), 27, 1-12.

El problema que se encuentra en la limpieza de este tipo de incrustacion es la gran dificultad para solubilizar los
aconitatos o las sales de acido aconitico. El acido aconitico es equivalente al acido citrico deshidratado y se
encuentra predominantemente en forma frans en el azdcar de cafa y de remolacha. El acido aconitico se encuentra
principalmente en forma de sales de tricalcicas y sales mixtas dicalcicas y de magnesio, que no estan disponibles
comercialmente.

Sin embargo, incluso hoy en dia, las publicaciones apenas describen el problema relacionado con la dificultad de
solubilizacion de los aconitatos, siendo un ejemplo la eliminacion de esas sales mediante lavado con una solucién de
agente quelante, como las sales de EDTA, como se ha indicado anteriormente (véase el documento
WO02003/106735 o « Development of descriptor tools for the characterization of Australian sugar mill evaporator
scale », D.W. Rackemann et al., ibid., por lo que el experto en la materia hoy en dia solo conoce la eficacia de las
sales de EDTA para la eliminacion de depdésitos en la industria azucarera.

Sin embargo, ahora se considera que el EDTA puede presentar riesgos frente al medio ambiente, especialmente el
medio acuatico, cuando se utiliza como materia prima para productos detergentes. Ademas, la biodegradabilidad del
EDTA es inferior al 10% (véase, «European Union Risk Assessment Report, edetic acid (EDTA), PL-1, 49, (2004)).

De acuerdo con los trabajos indicados en «Chemical cleaning of sugar mill evaporators», W.0.S. Doherty, Proc.
Aust. Soc. Sugar Cane Technol., (2000), 22, 341-346, se sabe, sin embargo, que los acidos diluidos, como el acido
sulfamico, el acido clorhidrico y el acido sulfdrico, permiten un ataque lento de las sales de acido aconitico.

A pesar de su eficacia, el acido clorhidrico (HCI) tiene muchos inconvenientes, entre los que se pueden mencionar la
liberacion de vapores toxicos, nauseabundos, irritantes y lacrimégenos, asi como los problemas de efluentes debido
a las grandes cantidades de cloruros vertidos de nuevo en el medio ambiente.

Por otro lado, debido a su naturaleza quimica, la concentracion de HCI se limita a aproximadamente el 37%,
mientras que podria ser interesante, incluso deseable, tener concentraciones de acido mucho mas altas para
eliminar, en particular, la totalidad de los depdsitos que se acumulan durante la preparacion del azucar.

El acido sulfurico se usa solamente poco a nivel industrial, especialmente debido a su naturaleza corrosiva. De
manera similar, el acido sulfamico, cuyos desechos se consideran nocivos para el medio ambiente, en particular
para los organismos acuaticos, no es un acido que se pueda usar ampliamente a escala industrial.

También se podrian usar otros acidos como, por ejemplo, el acido fosférico, en donde la emisiéon de fosfatos
representa sin embargo un problema importante para el medio ambiente. De hecho, el uso de acido fosférico esta
hoy mas que discutido, debido a las emisiones de fosfatos que genera.

También se ha previsto utilizar acidos organicos, tales como, por ejemplo, acidos acético, citrico, oxalico, glicdlico,
lactico, férmico, etc. Aunque su acidez es menor que los acidos minerales mencionados anteriormente, su eficacia
2
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es menor y requiere el uso de mayores cantidades de productos. EI documento WO 2008/144501 A2 describe un
procedimiento de limpieza de residuos de composiciones de grabado que comprende el uso de una soluciéon que
contiene al menos un acido alquilsulfénico C1-C6.

Ademas, algunos de los acidos mencionados anteriormente estan en forma soélida, lo que conduce a dificultades de
conservacion y formulacion (polvos pulverulentos) y, por lo tanto, no son acidos preferidos para el uso de la presente
invencion. Ademas, algunos de esos acidos organicos son considerados nocivos. Este es particularmente el caso
del acido oxalico y del acido glicolico.

Los trabajos de D. W. Rackemann et al. («<Enhanced performance of caustic soda used for the removal of scale in
sugar mill evaporators », International Sugar Journal, (2008), 110, 344-349) indican que el hidroxido de sodio es
ineficaz para disolver las sales de calcio, entre ellas el aconitato de calcio. Ademas, el lavado con hidréxido de sodio
debe ir seguido de un lavado acido (acido fosférico, acido férmico, acido sulfamico, acido sulfurico, acido clorhidrico).
Sin embargo, ese procedimiento es ineficaz porque los residuos de hidroxido de sodio neutralizan el acido y es
recomendable reemplazar el acido por EDTA.

Por lo tanto, una formulacion adaptada parece ser una formulacién que contiene 13% de hidréxido de sodio, 10% de
EDTA y 2% de gluconato de sodio. Sin embargo, el EDTA no es un producto que se pueda seguir utilizando,
especialmente por las razones mencionadas anteriormente.

Por lo tanto, sigue existiendo una necesidad de productos, formulaciones y procedimientos que permitan superar las
desventajas enumeradas anteriormente, en particular una necesidad de acidos que permitan eliminar eficazmente
los depdsitos observados en las instalaciones utilizadas para la fabricacion de azucar, en particular a partir de
materias primas de origen vegetal y especialmente a partir de la cafia de azucar y la remolacha azucarera, y mas
generalmente en las instalaciones utilizadas para procedimientos que implican al menos una etapa de evaporacion
del agua de una mezcla que comprende al menos una sal de acido aconitico susceptible de depositarse.

En particular, sigue existiendo una necesidad mas particular de productos, formulaciones y procedimientos para
solubilizar rapida y eficazmente las sales de acido aconitico, y en particular las sales de magnesio y/o calcio del
acido aconitico, mientras que se conserva el medio ambiente, es decir, productos, formulaciones y procedimientos
que estén conformes con las normas ambientales y laborales vigentes, y que no presenten los inconvenientes
asociados, en particular, con la liberacion de gases irritantes asociadas con el uso del acido clorhidrico, o
relacionadas con efectos corrosivos, en particular del acido sulfurico.

Por lo tanto, un primer objeto de la presente invencion consiste en proporcionar productos y formulaciones eficaces
para la disoluciéon de las sales de acido aconitico en particular, y mas generalmente, procedimientos de limpieza
para los depodsitos encontrados en las instalaciones de fabricacién de azlcar, en particular en las industrias
azucareras.

Otro objeto de la presente invencidon consiste en proporcionar una alternativa eficaz a los acidos cominmente
utilizados en esta aplicacion, al tiempo que evitan las emisiones y los efluentes nefastos para el medio ambiente, asi
como las liberaciones de gases toxicos y nauseabundos.

Otros objetos y ventajas se haran evidentes a lo largo de la descripcion de la presente invencién que sigue a
continuacion, invencion que permite lograr los objetos mencionados anteriormente en su totalidad o al menos en
parte. De hecho, la solicitante ha descubierto ahora que es posible limpiar de manera eficaz los depdsitos solidos
que comprenden al menos una sal de acido aconitico, y esto sin la necesidad de usar EDTA, sales de EDTA o
acidos organicos fuertes conocidos de la técnica anterior.

En la descripcion de la invencion que sigue a continuacion, con el término "limpieza" se entiende la eliminacién y/o la
disolucién de depdsitos que comprenden al menos una sal de acido aconitico, preferiblemente una sal de calcio y/o
de magnesio, en donde esta eliminacion puede ser parcial o total, preferiblemente total, sin presentar los
inconvenientes mencionados anteriormente, en particular los inconvenientes sobre el medio ambiente, los
inconvenientes ligados a las liberaciones gaseosas y similares, como se va a describir ahora.

Asi se ha descubierto que es posible limpiar de manera eficaz los depésitos sélidos que comprenden al menos una
sal de acido aconitico y que generalmente se encuentran en las industrias que emplean al menos una etapa de
evaporacion de agua de una mezcla que comprende al menos una sal de acido aconitico susceptible de depositarse,
utilizando una formulacién a base den al menos un acido alcanosulfénico.

Las formulaciones a base de al menos un acido alcanosulfénico tienen, en particular, una eficacia al menos igual o
incluso mejorada con respecto al acido clorhidrico, que es el acido utilizado habitualmente en este campo, o incluso
con respecto a las sales del acido etilendiaminotetraacético (EDTA).

Los acidos alcanosulfénicos tienen la ventaja por una parte de ser menos corrosivos que el acido clorhidrico, de no
generar cloruros, de ser biodegradables y de no liberar productos toxicos o nauseabundos, asi como de ser menos
contaminantes que el acido fosférico, debido a los fosfatos emitidos al medio ambiente. Ademas, los acidos
alcanosulfénicos se pueden usar en forma mas concentrada que el acido clorhidrico.
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Como ya se ha indicado, el uso de la presente invencidon encuentra aplicaciones bastante interesantes en las
industrias que emplean al menos una etapa de evaporacion de agua de una mezcla que comprende al menos una
sal de acido aconitico susceptible de depositarse, y en particular durante la fabricacion del azicar a partir de
materias vegetales naturales, como por ejemplo la cafia de azUlcar o la remolacha azucarera.

De hecho, las formulaciones a base de acido(s) alcanosulfénico(s) tienen en particular una mayor facilidad de uso y
de manipulaciéon en comparacion con los productos y las formulaciones que se usan generalmente para la limpieza
de depésitos soélidos que comprenden sales de acido aconitico. De hecho, el uso de formulaciones a base de
acido(s) alcanosulfonico(s) produce pocas o ninguna liberacion de gases toxicos, irritantes o lacrimogenos.

Por lo tanto, y de acuerdo con un primer aspecto, la presente invencion se refiere al uso de al menos un acido
alcanosulfénico de formula R-SOs;H, en donde R representa una cadena de hidrocarburo saturada, lineal o
ramificada que contiene de 1 a 4 atomos de carbono, para la limpieza de depdsitos sdélidos que comprenden al
menos una sal de acido aconitico.

Como se ha indicado anteriormente, este tipo de depdsito sélido se encuentra generalmente en las industrias que
emplean al menos una etapa de evaporacion de agua de una mezcla que comprende al menos una sal de acido
aconitico susceptible de depositarse, y en particular durante la fabricacion de azucar a partir de materias vegetales
naturales, como por ejemplo la cafia de azucar o la remolacha azucarera.

Por lo tanto, la invencion se refiere al uso de al menos un acido alcanosulfénico como un compuesto activo para la
limpieza de depdsitos solidos que comprenden al menos una sal de acido aconitico, encontrandose dichos depésitos
solidos generalmente en las industrias que emplean al menos una etapa de evaporacion de agua de una mezcla que
comprende al menos una sal de acido aconitico susceptible de depositarse, y en particular durante la fabricacion de
azucar a partir de materias vegetales naturales, como por ejemplo la cafia de azucar o la remolacha azucarera.

Mas particularmente, la invencién se refiere al uso de al menos un acido alcanosulfénico para la limpieza de
superficies manchadas por depdsitos soélidos que comprenden al menos una sal de acido aconitico, en todos los
tipos de superficies.

Mas especificamente aun, la presente invencidn propone una formulacién, apta en particular para reemplazar el uso
de acido clorhidrico, para la limpieza de depdsitos que comprenden al menos una sal de acido aconitico, o de forma
mas simple "aconitatos" en el resto de la presente memoria, en donde dicha formulacién comprende al menos un
acido alcanosulfénico que es un acido biodegradable, poco téxico, que no desprende o desprende pocos gases
irritantes o lacrimogenos, que no genera efluentes nocivos para el medio ambiente y que se puede usar en forma
mas concentrada que el acido clorhidrico.

Los aconitatos, y en particular los aconitatos encontrados en la industria del azicar son bien conocidos por los
expertos en la técnica y conducen, especialmente después de muchos ciclos de evaporacion de soluciones acuosas
de azucar, a depdsitos solidos, mas o menos compactos. Los aconitatos encontrados son principalmente aconitatos
de calcio y/o de magnesio, y pueden estar presentes en los depdsitos solidos en combinacion con otras sales. Como
ejemplos ilustrativos y no limitativos de otras sales que pueden estar presentes en los depdsitos solidos, se pueden
mencionar los carbonatos, tales como carbonato de calcio, los fosfatos, tales como el fosfato tricalcico, la
hidroxiapatita, los oxalatos, tales como oxalato de calcio, los sulfatos, tales como sulfato de calcio, los 6xidos de
hierro y similares.

El uso de la presente invencidon permite la limpieza de los aconitatos, y mas generalmente de depdsitos que
comprenden al menos un aconitato, y que pueden estar presentes en todo tipo de superficies, en particular
superficies duras, especialmente metdlicas (hierro, aluminio, aceros y similares), madera, polimeros (plasticos,
pinturas, lacas, barnices), vidrios, piedras, ceramicas, porcelanas, terracota y similares.

En el sentido de la presente invencion, el término "limpieza" significa la limpieza, el decapado, de todos los tipos de
superficies, tales como las que se han indicado anteriormente, sucias, revestidas, recubiertas, en su totalidad o en
parte por residuos, incrustaciones, depdsitos secos o aun humedos, generados durante la preparacion de productos
obtenidos a partir de vegetales y en particular de la cafia de azucar o la remolacha azucarera, mediante eliminacion,
disolucion, de dichos residuos, incrustaciones y depositos en general.

Como se ha indicado anteriormente, el término "limpieza" también incluye la eliminacién parcial o total de depdsitos
solidos, que comprenden al menos un aconitato, y que se pueden acumular de forma inesperada, no deseable o
incluso no deseada, en las instalaciones que comprenden reactores, evaporadores, contenedores, compuertas,
tuberias, conductos y similares, utilizadas durante la fabricacion del azicar a partir de materias vegetales naturales,
como, por ejemplo, la cafia de azucar o la remolacha azucarera, que generalmente se retiran/eliminan por otros
medios quimicos y/o mecanicos, tales como cepillos, paletas, palas, picos, martillos, martillos picadores y similares.

En la presente invencién, por acido alcanosulfénico se entiende preferentemente los acidos alcanosulfénicos de
férmula R-SOsH, en donde R representa una cadena de hidrocarburo saturada, lineal o ramificada, que comprende
de 1 a 4 atomos de carbono.
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Los acidos alcanosulfonicos que se pueden emplear en el contexto de la presente invencion se eligen
preferiblemente entre acido metanosulfénico, acido etanosulfénico, acido n-propanosulfonico y acido iso-
propanosulfénico, acido n-butanosulfénico, acido iso-butanosulfénico, acido sec-butanosulfénico, acido terc-
butanosulfénico, y mezclas de dos o mas de ellos en todas las proporciones.

De acuerdo con una realizacion preferida, el acido alcanosulfénico utilizado en el contexto de la presente invencion
es acido metanosulfonico o acido etanosulfénico, y el acido utilizado de manera mas preferible es el acido
metanosulfénico.

Por lo tanto, el uso de acuerdo con la presente invencién emplea al menos un acido alcanosulfénico seleccionado
entre los acidos alcanosulfénicos de cadena lineal o ramificada que contienen de 1 a 4 atomos de carbono, y
preferiblemente al menos el acido metanosulfénico (AMS).

Dicho al menos un acido alcanosulfénico que se puede usar en el contexto de la presente invencién, se puede usar
tal cual, o en asociaciéon con uno o varios componentes diferentes, es decir, en formulacion. Puede ser adecuado
cualquier tipo de formulacién que comprenda al menos un acido alcanosulfénico. Como regla general, la formulacion
comprende de 0,01% a 100% en peso de acido alcanosulfonico, mas generalmente de 0,05% a 90% en peso, en
particular de 0,5% a 75% en peso, incluidos los limites, de acido(s) alcanosulfonico(s), con respecto al peso total de
dicha formulacion.

La formulacion es, por ejemplo, una formulacidon acuosa, organica o incluso hidro-organica. La formulacién se puede
preparar en forma de una mezcla concentrada, en donde dicha mezcla concentrada puede ser diluida por el usuario
final. Alternativamente, la formulacién también puede ser una formulacion lista para el uso, es decir, que no necesita
ser diluida. Finalmente, dentro del sentido de la presente invencién, la formulacion puede ser un acido
alcanosulféonico puro, o también una mezcla de acidos alcanosulfénicos puros, es decir que la formulaciéon puede
contener solo uno o mas acidos sulfénicos, sin otro aditivo de formulacién u otro disolvente o diluyente.

La concentracion de acido(s) alcanosulfonico(s) en la formulacién depende de numerosos factores, entre los que se
pueden mencionar la cantidad de depdsitos que se van a limpiar, la naturaleza y la forma de la superficie que se va
a limpiar, la temperatura a la que se aplica la formulacion, y similares. Los expertos en la técnica sabran adaptar, sin
esfuerzos excesivos, la concentracion apropiada de acido en la formulacion.

Se prefieren por tanto las soluciones concentradas, por ejemplo de 60% a 100%, preferiblemente de
aproximadamente 70% a 100% en peso de &cido(s) alcanosulfonico(s), con respecto al peso total de dicha
formulacién, cuando se desea eliminar grandes cantidades de depdsitos, o en la superficie de materiales que son
poco sensibles a los ataques con acido. Se prefieren las soluciones menos concentradas de 0,01% a 60%,
preferiblemente de 0,05% a 50%, para pequeiias cantidades de depdsitos que se van a eliminar, o para la limpieza
de depositos todavia humedos, y/o en superficies sensibles a los ataques con acido.

Se puede utilizar por ejemplo el acido metanosulfénico en solucién acuosa comercializado por la compafia Arkema
bajo la denominacién Scaleva®, o también con la denominacion Lutropur® comercializado por la compafiia B.A.S.F.,
listo para usar o diluido en proporciones indicadas a continuacion.

Ademas del o de los acidos alcanosulfénicos, la formulacién utilizada en la presente invencion puede comprender
eventualmente uno o mas aditivos bien conocidos por el experto en la materia, tales como los seleccionados entre:

o disolventes, agentes hidrétopos o solubilizantes (por ejemplo, alcoholes, ésteres, cetonas, amidas y similares),
e biocidas, desinfectantes (acido bromoacético, acido peracético, agua oxigenada y similares),

e agentes reoldgicos o de textura o espesantes o gelificantes (azucares, polisacaridos, alginatos, silice, silice
amorfa, gomas y similares),

¢ acidos organicos o minerales (por ejemplo, sulfurico, fosférico, nitrico, sulfamico, acético, citrico, férmico, lactico,
glicolico, oxalico y similares),

e sales de alcanilos, de alcalinotérreos, de metales, en particular fluoruros, cloruros, yoduros, bromuros de alcalinos
y/o de alcalinotérreos, preferiblemente cloruros y fluoruros, y en especial los fluoruros, en particular los fluoruros de
sodio o calcio,

e retardadores de llama,
e conservantes,

¢ tensioactivos aniénicos, catidnicos, no idnicos o anféteros (tales como alcoholes y/o aminas etoxiladas, alquil-
sulfonatos y/o aril-sulfonatos) emulsionantes, detergentes, jabones y similares,

* agentes espumantes, antiespumantes,
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¢ anticongelantes (por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol y similares),
e colorantes,

¢ inhibidores de la corrosion,

¢ perfumes, agentes olorosos,

y otros aditivos conocidos por el experto en la materia.

La formulacién en forma acuosa es particularmente ventajosa en los procesos denominados de "limpieza en el lugar"
(o "cleaning in place " o "CIP" en idioma inglés).

Ademas, el uso de acido(s) alcanosulfénico(s), en particular acido metanosulfonico, permite controlar el contenido en
acido, esto para poder ajustar mejor la acidez de la solucion de limpieza para una limpieza éptima de los reactores,
tuberias, evaporadores... Este control del contenido en acido se puede lograr de acuerdo con cualquier método
conocido per se y, por ejemplo, mediante conductividad.

Segun una variante, la formulacién es una formulacion en forma de gel. En efecto, se ha observado que las
formulaciones en forma de gel de acido(s) alcanosulfénico(s) son muy eficaces para la eliminacion de depdsitos que
comprenden aconitatos, tales como los descritos anteriormente, no solo debido al gel en si, que permite una accion
mas prolongada del principio activo acido (el gel "se adhiere" mas tiempo a las superficies con respecto a una
formulaciéon acuosa), sino que también presenta un poder limpiador mejorado con respecto a otras formulaciones-
geles.

Asi, segun otro aspecto, la presente invencion se refiere al uso de una formulacién en forma de gel que comprende:

e de 0,01% a 97% en peso, preferiblemente de 0,05% a 75% en peso y mas particularmente de 0,5% a 70% en
peso, de al menos un acido alcanosulfénico, preferiblemente el acido metanosulfénico;

e de 0,1% a 30% en peso, preferiblemente de 0,5% a 15% en peso y mas particularmente de 1% a 10% en peso, de
al menos un agente gelificante;

e de 0,1% a 30% en peso, preferiblemente de 0,5% a 15% en peso, de al menos un aditivo seleccionado entre los
citados anteriormente; y

¢ el complemento hasta 100% de agua y/o disolvente organico.
para la limpieza de depésitos sélidos que comprenden al menos una sal de acido aconitico.

Los agentes gelificantes y tensioactivos que se pueden utilizar en las formulaciones en forma de gel pueden ser de
cualquier tipo. El experto en la materia sabra, sin especial dificultad e inspirandose en los ejemplos siguientes,
seleccionar y adaptar la naturaleza de los agentes gelificantes y tensioactivos apropiados.

Segun otro aspecto, la presente invencion se refiere al uso de una formulacién en forma de gel espumante. En
efecto, los geles espumantes resultan especialmente interesantes debido al hecho de que producen una espuma
pegajosa, en otras palabras, una espuma que se adhiere a las superficies manchadas, lo que al mismo tiempo
requiere un consumo menor de materia activa acida limpiadora, y presentan la ventaja de poder ser aclarados de
manera bastante eficaz, es decir, poder ser eliminados de forma mas simple y eficaz, que al mismo tiempo necesita
una cantidad menor de agua.

Asi, la presente invencidon se refiere asimismo al uso de una formulacion en forma de gel espumante que
comprende:

e de 0,01% a 97% en peso, preferiblemente de 0,05% a 75% en peso y mas particularmente de 0,5% a 70% en
peso, de al menos un acido alcanosulfénico, preferiblemente de acido metanosulfénico;

e de 0,1% a 30% en peso, preferiblemente de 0,5% a 15% en peso y mas particularmente de 1% a 10% en peso, de
al menos un agente espumante;

e de 0 a 30% en peso, preferiblemente de 0,5% a 15% en peso y mas particularmente de 1% a 10% en peso, de al
menos un agente gelificante;

e de 0 a 30% en peso, preferiblemente de 0,5% a 15% en peso, de al menos un aditivo seleccionado entre los
citados anteriormente, de los cuales preferiblemente de 0 a 10% en peso, preferiblemente de 0,1 a 5% en peso, de
un agente solubilizante o hidrétopo, y de 0 a 20% en peso, preferiblemente de 0,5% a 10% en peso, de al menos un
tensioactivo; y

¢ el complemento hasta 100% de agua y/o disolvente organico,
6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2738 698 T3

para la limpieza de depésitos solidos que comprenden al menos una sal de acido aconitico.

Segun el campo y el modo de aplicacion, la formulacion se puede preparar en forma de concentrado, y después se
diluye antes del uso hasta obtener la eficacia esperada en cuanto a viscosidad y poder espumante.

En la formulacion de gel espumante anterior, el agente espumante se puede seleccionar entre los agentes
espumantes habitualmente utilizados por el experto en la materia, y preferiblemente entre los 6xidos de aminas,
como por ejemplo:

¢ los 6xidos de dimetilalquilamina, siendo la cadena de alquilo una cadena "grasa", que contiene por ejemplo de 10 a
30 atomos de carbono, preferiblemente de 12 a 22 atomos de carbono;

e los 6xidos de aminas etoxiladas; y
¢ las mezclas de dos o mas de ellos.

El uso de al menos un 6xido de amina etoxilada, como por ejemplo, a titulo no limitativo, el Cecajel® OX100 de la
compafiia CECA o Aromox® T12 de la compaiia Akzo, solo o en asociacion con al menos un o6xido de
dimetilalquilamina, permite aportar estabilidad al gel espumante.

Los agentes espumantes, y en particular los descritos anteriormente, suelen formar geles cuando se mezclan con
agua, es decir, aumentan la viscosidad de la formulacion, sin que sea necesario afadir un agente gelificante. Sin
embargo, la adicién de un agente gelificante de ese tipo no esta excluida de la presente invencion.

Entre los agentes solubilizantes o hidrétopos que se pueden utilizar en las formulaciones de acuerdo con la
invencion, se pueden citar a titulo de ejemplo y de manera no limitativa los xilenosulfonatos o cumenosulfonatos de
sodio. Sin embargo, tales agentes no son indispensables en las formulaciones acidas de acuerdo con la invencion.

Una formulacion acuosa, organica o hidro-organica, en forma de solucion, de gel o también en forma de gel
espumante, particularmente preferida es una formulacion que comprende de 0,01% a 95%, preferiblemente de
0,05% a 75%, mas preferiblemente de 0,5% a 50% en peso de acido metanosulfénico.

Las formulaciones utilizadas de acuerdo con la presente invencién, en forma liquida, de gel o de gel espumante,
concentradas o diluidas, se pueden aplicar de acuerdo con cualquier método conocido por el experto en la materia, y
en particular a presion, o también con la ayuda de una pistola pulverizadora.

La concentracion de acido(s) alcanosulfonico(s) puede variar de este modo en gran medida, segun la naturaleza y la
cantidad de los residuos que se van a eliminar, pero también en funcion de la naturaleza de las superficies que se
van a limpiar.

La invencién también se refiere a un procedimiento de limpieza de un depdsito sélido que comprende al menos una
sal de acido aconitico, en donde ese depdsito de aconitato se puede encontrar en todos los tipos de industrias que
emplean al menos una etapa de evaporacion de agua de una mezcla que comprende al menos una sal de acido
aconitico susceptible de depositarse, y en particular en las industrias para la fabricacion de azlcar a partir de
materias vegetales naturales, como, por ejemplo, la cafia de azucar o la remolacha azucarera.

La presente invencion se refiere a un procedimiento de limpieza (es decir, solubilizacion y/o eliminacion), al menos
parcial y preferiblemente total, de un depésito sélido que comprende al menos una sal de acido aconitico, ya sea en
forma humeda o seca, por ejemplo, acumulada, y presente en todo tipo de superficies, en particular en superficies
duras, especialmente metalicas (hierro, aluminio, aceros y similares), madera, polimeros (plasticos, pinturas, lacas,
barnices), vidrios, piedras, ceramicas, porcelanas, terracota y similares.

Por lo tanto, la presente invencion se refiere a un procedimiento para eliminar depdsitos que comprenden al menos
una sal de acido aconitico, como se ha definido anteriormente, presente por ejemplo en todos los tipos de
superficies, como las que se han indicado anteriormente, sucias, revestidas, recubiertas, en su totalidad o en parte
por residuos, incrustaciones, depdsitos secos o todavia hiumedos, generados durante la preparacion de productos
obtenidos a partir de vegetales y en particular de la cafia de azucar o la remolacha azucarera.

Mas particularmente, el procedimiento de la presente invencion comprende al menos una etapa de poner en
contacto una cantidad eficaz de al menos un &acido alcanosulfénico, como se ha definido anteriormente,
preferiblemente acido metanosulfénico, en forma de una formulacién acuosa, organica o hidro-organica, en forma de
solucion, de gel o de gel espumante, como se acaba de describir, con un depdsito solido que comprende al menos
acido aconitico que se va a eliminar, por contacto, inmersion, aspersién, pulverizacion, aplicaciéon de una capa mas o
menos gruesa, eventualmente con ayuda de herramientas apropiadas conocidas por los expertos en la técnica
(cepillos, brochas, espatulas y similares), siendo posible que dicha etapa de puesta en contacto venga seguida por
una o varias etapas de aclarado y/o secado.

La temperatura a la que se lleva a cabo el procedimiento, y en particular la etapa de puesta en contacto, puede
variar en gran medida y esta generalmente comprendida entre -20°C y +150°C, preferiblemente entre 0°C y 80°C,
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mas preferiblemente entre 10°C y 80°C. Segun un modo de realizacion preferido, la temperatura de uso es la
temperatura ambiente o también una temperatura comprendida entre la temperatura ambiente y alrededor de 80°C.

Asi, se puede prever aplicar temperatura al acido alcanosulfénico y la superficie que se va a tratar, pudiendo ser esa
temperatura idéntica o diferente, o también aplicar temperatura o bien al acido alcanosulfénico o a la superficie que
se va a tratar.

Se pueden tratar de este modo en el exterior superficies manchadas por depdsitos sélidos a temperatura ambiente
(por ejemplo a 10°C) con la ayuda de una formulacion de acido(s) alcanosulfénico(s) llevada a 70°C, o también tratar
superficies manchadas por depdsitos sdélidos a una temperatura elevada (por ejemplo de aproximadamente 100°C)
con la ayuda de una formulacion de acido(s) alcanosulfénico(s) a temperatura ambiente (por ejemplo 20°C). Se
puede asimismo sumergir totalmente las superficies que se van a tratar en una formulacion de acido(s)
alcanosulfénico(s) llevada, por ejemplo, a una temperatura de aproximadamente 60°C, por ejemplo para eliminar
depdsitos solidos presentes en compuertas, conductos, y similares.

En el procedimiento de la invencion, se debe entender que es posible usar al menos un acido alcanosulfénico o
cualquier formulacién que comprenda al menos un acido alcanosulfénico, como se ha descrito anteriormente.

Finalmente, después de la etapa de tratamiento(s) por puesta en contacto y por aclarado(s) eventual(es)
posterior(es), la superficie limpiada se puede, llegado el caso y si es necesario, secar segun cualquier método
conocido por el experto en la materia, por ejemplo con aire, bajo una corriente de aire mas o menos caliente, en un
secadero, mediante calor (eléctrico, lamparas calentadoras), secado a mano (papeles o textiles absorbentes), y
similares.

Tal y como se ha indicado anteriormente, el acido alcanosulfonico se utiliza favorablemente en forma de una
formulacién, por ejemplo, una formulacion acuosa, organica o hidro-organica, en forma liquida, de gel o de gel
espumante, segun se ha definido anteriormente.

En el procedimiento de la invencioén tal y como se acaba de describir, se entiende por cantidad eficaz una cantidad
que permite la limpieza de residuos, incrustaciones y en general de depésitos sdlidos que comprenden al menos una
sal de acido aconitico.

Esa cantidad puede variar en grandes proporciones, segun las superficies que se van a tratar y la cantidad de
depdsitos solidos, la temperatura y la presion de la formulacion utilizada, de la duracidon deseada del procedimiento
de limpieza, y similares.

Por tanto, la cantidad de acido se establecera ventajosamente para permitir una limpieza completa o lo mas
completa posible, de los depdsitos sodlidos de aconitatos, empleando una cantidad minima de acido(s),
esencialmente por razones econémicas.

Esa operacion de limpieza de los depdsitos sdlidos de aconitatos se puede repetir una o varias veces segun la
cantidad y la naturaleza de los depositos solidos, y su grado de incrustacion sobre las superficies que se van a
tratar.

La puesta en contacto de una cantidad eficaz de al menos un acido alcanosulfénico viene seguida de un tiempo de
reaccion necesario para la disolucién de los depdsitos solidos que se desea eliminar, pudiendo variar ese tiempo de
reaccion desde algunos segundos hasta varias horas, incluso varios dias, segun la temperatura a la que se lleva a
cabo la limpieza, la presion de la aplicacion del o de los acido(s) alcanosulfénico(s), la naturaleza de la formulacion
que comprende dicho al menos un acido alcanosulfénico, la cantidad de depdsitos que se van a eliminar, su grado
de incrustacion, asi como la naturaleza de las superficies que se van a tratar.

El tratamiento con al menos un &acido alcanosulfénico como se acaba de definir puede estar eventualmente
acompafado y/o precedido y/o seguido de uno o mas lavados, y preferiblemente precedido por uno o mas
prelavados, si es necesario, con ayuda de una formulacion basica que comprende al menos una base mineral u
organica, preferiblemente una base mineral, por ejemplo, un hidroxido de metal alcalino o alcalinotérreo, por
ejemplo, hidréoxido de sodio, en todas las concentraciones. Estos lavados basicos se llevan a cabo de forma
bastante preferible antes o después, o incluso antes y después, pero preferiblemente no simultdneamente con la
limpieza con dicho al menos un acido alcanosulfénico, con el fin de evitar las reacciones de neutralizacion
acido/base que podrian afectar negativamente a la calidad de la limpieza buscada.

El tratamiento mediante al menos un acido alcanosulfénico tal como se acaba de definir puede estar eventualmente
acompafado y/o seguido de una o mas operaciones mecanicas (agitacion, rascado, cepillado y similares), con el fin
de mejorar la accién quimica acida, si es necesario.

Como se ha indicado anteriormente, el tratamiento puede estar seguido de una o mas operaciones de aclarado, por
ejemplo con agua corriente, disolvente(s) o mezcla(s) de agua/disolvente(s).

En el procedimiento de la invencidn tal y como se acaba de describir, se entiende por “cantidad eficaz” una cantidad
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que permite la disolucién y la eliminacién de la totalidad o una parte de las manchas, residuos, incrustaciones, secas
0 no, de depésitos solidos que comprenden al menos una sal de acido aconitico.

Esta cantidad puede variar en grandes proporciones, segun las superficies que se van a tratar y la cantidad de
depdsitos sdlidos, la temperatura y la presion de la formulacioén utilizada, de la naturaleza de la formulacién utilizada,
de la duracion deseada del procedimiento de eliminacion, y similares.

Asi, la cantidad de acido se ajustara ventajosamente para permitir una eliminacion total o al menos parcial de los
residuos, incrustaciones, secas o no, de dichos depdsitos sélidos de aconitatos, contemplando al mismo tiempo una
cantidad minima de acido(s), esencialmente por razones econémicas.

Los acidos alcanosulféonicos, en particular el acido metanosulfénico, se han mostrado eficaces en la limpieza de
depdsitos solidos de aconitatos, y en particular de depdsitos sdélidos encontrados en la industria de preparacion del
azucar, particularmente a partir de la cafia de azlcar o la remolacha azucarera, sin generar una liberacion de gases
irritantes y lacrimégenos.

Por otra parte, el uso de al menos un acido alcanosulfénico de acuerdo con la presente invencion presenta la ventaja
de generar poca o incluso ninguna corrosion, en particular durante la limpieza de superficies metalicas (numerosas
en particular en las industrias azucareras), corrosion que se observa frecuentemente en dichas superficies metalicas
durante el uso de soluciones mas o menos concentradas de acidos.

Los acidos alcanosulfénicos pueden asimismo ser utilizados con concentraciones elevadas, a fin de aumentar su
eficacia, concentraciones que pueden ser del 50%, 70%, incluso 100% en peso, mientras que la concentracién de
acido clorhidrico puede ser como maximo del 37%, debido a la naturaleza quimica intrinseca de ese acido.

Ademas, los acidos alcanosulfénicos utilizados en la presente invencién presentan, con respecto a los acidos
arilsulfonicos, la ventaja de generar una demanda quimica de oxigeno (DCO) mas baja a nivel de las estaciones de
tratamiento de efluentes, y por consiguiente permitir una mayor concentracion de emisiones organicas en dichas
estaciones.

Las formulaciones que se pueden usar en el contexto de la presente invencidon pueden contener compuestos
fosfatados, tales como, por ejemplo, fosfatos que provienen, por ejemplo, del acido fosférico, pero en pequefas
proporciones, por ejemplo, menores del 10% en peso, preferiblemente menores del 5% en peso, mas
preferiblemente menores del 1% en peso, en relacion con el peso total de la formulacidon, siempre con el fin de
minimizar lo mas posible las emisiones nefastas para el medio ambiente.

Ademas, las formulaciones que se pueden usar en el contexto de la presente invencién pueden contener
compuestos azufrados, tales como, por ejemplo, sulfatos, que provienen, por ejemplo, del acido sulfurico, pero en
pequefias proporciones, por ejemplo, menores del 10% en peso, preferiblemente menores del 5% en peso, mas
preferiblemente menores del 1% en peso, en relacion con el peso total de la formulacion.

Las formulaciones que se pueden usar en el contexto de la presente invencidon pueden contener compuestos
clorados, tales como, por ejemplo, cloruros, que provienen, por ejemplo, del acido clorhidrico, pero en pequefas
proporciones, por ejemplo, menores del 10% en peso, preferiblemente menores del 5% en peso, mas
preferiblemente menores del 1% en peso, en relacion con el peso total de la formulacion.

Las formulaciones que se pueden usar en el contexto de la presente invencidon pueden contener compuestos
nitrogenados, tales como, por ejemplo, nitratos, que provienen, por ejemplo, del acido nitrico, pero en pequefias
proporciones, por ejemplo, menores del 10% en peso, preferiblemente menores del 5% en peso, mas
preferiblemente menores del 1% en peso, en relacion con el peso total de la formulacion.

La presente invencién descrita anteriormente muestra que es posible eliminar los depdsitos sélidos de aconitatos
sobre todo tipo de superficies, tales como, y de manera no limitante, superficies metalicas (hierro, acero, cobre,
aleaciones y similares), hormigones, cementos, azulejos, porcelana, madera, papeles, cartones, textiles, polimeros
(plasticos, barnices, pinturas, lacas), vidrios y similares.

La presente invencién también muestra que es posible limpiar dichas superficies de residuos, secos o no, no
deseables, y también eliminar los depositos soélidos que pueden haberse acumulado en diversos contenedores,
evaporadores, conductos, compuertas y similares. y que generalmente se eliminan con acidos que no son muy
respetuosos con el medio ambiente y/o que son corrosivos con respecto a las superficies que se van a tratar.

Por lo tanto, los acidos alcanosulfénicos se pueden usar ventajosamente en lugar de los acidos que son conocidos y
utilizados generalmente por los expertos en la técnica para la eliminacion de depositos solidos de aconitatos, en un
gran numero de campos de aplicacion, entre los cuales se puede mencionar, de forma no limitativa, las industrias
azucareras.

Debe entenderse que el uso de acuerdo con la presente invencién no solo permite la limpieza de los depdsitos de
soélidos de aconitatos, sino que también y de manera concomitante, la limpieza de otros tipos de suciedad(es) que
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pueden estar presentes en las superficies que se van a tratar, debido al caracter acido de los acidos
alcanosulfénicos utilizados.

Por ejemplo, los acidos alcanosulfénicos utilizados en el contexto de la presente invencion pueden resultar eficaces
para la limpieza de cualquier tipo de suciedad, tal como 6éxido, incrustaciones, pero también todo tipo de suciedades
organicas inherentes a la fabricacion, especialmente del azicar a partir de vegetales como se ha indicado
anteriormente.

La presente invencion se ilustra ahora por medio de los siguientes ejemplos, sin presentar ningin caracter limitativo,
y que por tanto no pueden ser considerados susceptibles de restringir el alcance de la invencion tal y como se
reivindica.

Para evaluar la eficacia de los acidos alcanosulfénicos en la limpieza de depdsitos que comprenden sales de acido
aconitico, primero se prepara una sal de calcio de acido aconitico y después se llevan a cabo pruebas de disolucion.

Ejemplo 1
Preparacion de aconitato tricalcico trihidratado: Cas(CsH30s)2 - 3H20

Esta preparacion se describe en la tesis de Niconor Niconey Reece, Universidad de Louisiana; diciembre de 2003,
"Optimizing aconitate removal during clarification”.

En un matraz redondo de cuatro cuellos de 500 ml equipado con una barra magnética, un refrigerante de agua, una
sonda de temperatura y una sonda de pH, se introducen 8 g de acido frans-aconitico (0,0457 moles, peso molecular
= 174). A continuacion se completa hasta 133 g con agua ultrapura. La solucion se neutraliza después con hidroxido
de potasio 0,2 M (NaOH) hasta un pH 11,3, luego el pH se ajusta al valor 6 con una solucidon de acido clorhidrico
(HCI) 1 N.

A continuacion, la solucion se calienta a 85°C y luego se afiaden 228,5 ml de una solucién de cloruro de calcio 0,3 M
cuyo pH se ha ajustado previamente a 6 con HCI 1N.

El medio de reaccion se calienta durante 3 horas a 85°C y después aparece un precipitado, a continuacion el medio
se filtra en caliente. Se recuperan 10,6 g de un sdlido que se lava 3 veces con 30 ml de agua caliente.

Después de secar en una estufa a vacio de 50 mbar durante 48 horas a temperatura ambiente, se obtienen 7,4 g de
un solido blanco, que se caracteriza por los analisis de su contenido en carbono, hidrégeno y calcio, y que estan
conformes con la formula Cas(CeH3z06)2 - 3(H20).

Medicion de la solubilidad del aconitato tricalcico trihidratado

En un matraz redondo de tres cuellos de 50 ml equipado con un agitador magnético, un refrigerante y una sonda de
temperatura, se introducen 30 g de una solucién acuosa de acido 1 M. La sal preparada como se ha indicado
anteriormente (aconitato tricalcico trihidratado), se afiade a continuacion en porciones de aproximadamente 0,1 g,
hasta que aparecen cristales no disueltos (saturacion del medio).

El porcentaje de sal disuelta se calcula de acuerdo con la siguiente férmula:
% de sal disuelta=m /(M + m)
en donde M representa la masa de solucion acida y m representa la masa de sal introducida.
La Tabla 1 a continuacion resume los resultados de la disolucién del aconitato tricalcico trihidratado a 20°C.

-- Tabla 1 --

acido sometido a ensayo | % en peso de aconitato tricalcico trihidratado disuelto a temperatura ambiente (20°C)

acido metanosulfénico 12,1 %

acido clorhidrico 12,1 %

acido sulfamico 11,9 %
acido sulfurico <<22%

El acido sulfurico es muy ineficaz con respecto a la solubilidad de las sales de acido aconitico. El acido
metanosulfénico presenta sorprendentemente una eficacia comparable a la del acido clorhidrico y ligeramente
superior a la del acido sulfamico. Sin embargo, el acido metanosulfénico es mucho menos corrosivo que el acido
clorhidrico, cuyos vapores liberados son irritantes y toxicos para el usuario. Ademas, el acido metanosulfénico es
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biodegradable.

Finalmente, el acido sulfamico, cuyas emisiones también se consideran nocivas para el medio ambiente, en
particular para los organismos acuaticos, no es un acido que se pueda emplear ampliamente a escala industrial.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de al menos un acido alcanosulfénico de férmula R-SO3H, en la que R representa una cadena de
hidrocarburo saturada, lineal o ramificada que contiene de 1 a 4 atomos de carbono, para la limpieza de depésitos
sélidos que comprenden al menos una sal de acido aconitico.

2. Uso segun la reivindicacion 1, en el que el acido alcanosulfonico se selecciona entre acido metanosulfénico, acido
etanosulfénico, acido n-propanosulfénico, acido iso-propanosulfénico, acido n-butanosulfénico, acido iso-
butanosulfénico, acido sec-butanosulfénico, acido terc-butanosulfénico, y las mezclas de dos o mas de ellos en
cualquier proporcion.

3. Uso segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que el acido alcanosulfénico es acido metanosulfénico o
acido etanosulfénico, preferiblemente acido metanosulfénico.

4. Uso seguin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que dicho al menos un acido alcanosulfénico
se usa en forma de una formulacién, en donde la cantidad de acido(s) alcanosulfonico(s) es del 0,01% al 100%, mas
generalmente del 0,05% al 90%, en particular del 0,5% al 75% en peso, incluidos los limites, en relacidon con el peso
total de dicha formulacion.

5. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que dicho al menos un acido alcanosulfénico
esta presente en una formulacién acuosa, organica o hidro-organica, concentrada, lista para usar o para diluir antes
del uso.

6. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que al menos un acido alcanosulfonico se
usa en asociacion con uno o varios aditivos seleccionados entre:

e disolventes, agentes hidrotopos o solubilizantes o gelificantes (por ejemplo, alcoholes, ésteres, cetonas, amidas y
similares),

e biocidas, desinfectantes (acido bromoacético, acido peracético, agua oxigenada y similares),

e agentes reoldgicos o de textura o espesantes (azucares, polisacaridos, alginatos, silice, silice amorfa, gomas y
similares),

¢ acidos organicos o minerales (por ejemplo, sulfurico, fosférico, nitrico, sulfamico, acético, citrico, férmico, lactico,
glicolico, oxalico y similares),

e retardadores de llama,
e conservantes,

¢ tensioactivos aniénicos, catidnicos, no idnicos o anféteros (tales como alcoholes y/o aminas etoxiladas, alquil-
sulfonatos y/o aril-sulfonatos) emulsionantes, detergentes, jabones y similares,

* agentes espumantes, antiespumantes,

¢ anticongelantes (por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol y similares),
¢ inhibidores de la corrosion,

e colorantes,

¢ perfumes, agentes olorosos,

y otros aditivos conocidos por el experto en la materia.

7. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que al menos un acido alcanosulfénico se
usa en formulacién liquida, gel o gel espumante.

8. Procedimiento de limpieza de depdsitos soélidos que comprenden al menos una sal de acido aconitico, que
comprende al menos una etapa de poner en contacto una cantidad eficaz de al menos un acido alcanosulfénico,
preferiblemente acido metanosulfénico, con dichos depdsitos sélidos que se van a eliminar, por contacto, inmersion,
aspersion, pulverizacion, aplicacion de una capa mas o menos gruesa, eventualmente con ayuda de herramientas
apropiadas conocidas por los expertos en la técnica (pinceles, brochas, espatulas y similares), en donde dicha etapa
de puesta en contacto eventualmente viene seguida por una o varias etapas de aclarado y/o de secado.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, caracterizado porque se realiza a una temperatura comprendida entre -
20°C y +150°C, preferiblemente entre 0°C y 80°C, mas preferiblemente entre 10°C y 80°C, preferiblemente a
temperatura ambiente o también a una temperatura comprendida entre la temperatura ambiente y aproximadamente

12



ES 2738 698 T3

80°C.

10. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, para la limpieza de depésitos solidos que comprenden al
menos una sal de acido aconitico, sobre todo tipo de superficies, en particular superficies metalicas, hormigones,
cementos, baldosas, azulejos, piedra, porcelana, madera, papeles, cartones, textiles, polimeros (plasticos, barnices,
pinturas, lacas), vidrios y similares.
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