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DESCRIPCION
Destartarizacion de oxalatos con composiciones acidas

La presente invencién se refiere al sector de la limpieza en general, y en particular al de la limpieza industrial y
limpieza doméstica. Mas, especificamente, la invencion apunta a la eliminacién del tartaro, principalmente del tartaro
oxalatado, es decir a la eliminacién de residuos que comprenden sales del &cido oxalico y, principalmente, las sales
minerales del acido oxalico, tales como los oxalatos de metales alcalinos y acalinotérreos, tipicamente los oxalatos
de calcio, sodio, potasio y otros.

Las sales del acido oxalico, en particular las sales alcalinotérreas y especialmente el oxalato de calcio, son
conocidas por ser solidas, poco solubles en agua y en la mayoria de los composiciones detergentes conocidas. Es
necesario utilizar acidos, lo méas frecuentemente acidos minerales fuertes y a concentraciones relativamente
elevadas para llegar a disolver y, asi, eliminar estas sales que son especialmente responsables de la formacién de
tartaro en sectores muy numerosos.

Sin embargo, los acidos utilizados hoy en dia resultan poco eficaces o no suficientemente eficaces, o bien ademas
poco respetuosos del medio ambiente. Asi, el acido clorhidrico, que presenta una eficacia un tanto satisfactoria,
conduce frecuentemente a una oxidaciéon prematura de los aceros inoxidables y, sobre todo, a una corrosién por
picaduras, lo cual no se puede aceptar en la industria agroalimentaria.

El acido sulfamico y el acido fosférico, que no contienen iones cloruro, se agregan para el tratamiento de
instalaciones en contacto con productos alimentarios. Se evita el acido sulfurico porque conduce a la formacion de
sulfato de calcio muy poco soluble.

El acido metanosulfénico (designado también por la abreviatura AMS) se preconiza para la eliminacion de los
tartaros carbonatados y oxalatados y su poder destartante es generalmente superior a la de los &cidos
corrientemente utilizados en estas aplicaciones.

Los oxalatos se presentan en sectores muy numerosos, particularmente en todos los sectores en los cuales se
presentan microorganismos vivos y, especialmente, en la industria agroalimentaria, en la preparacion, el
almacenamiento y transporte de productos que pueden o son susceptibles de sufrir una fermentacién o
degradaciones debidas a la fermentacion de dichos microorganismos.

Asi, los tartaros oxalatados se presentan en la suciedad que se encuentra habitualmente en las industrias lechera,
quesera, en las industrias en donde se preparan bebidas fermentadas, especialmente las industrias cerveceras, en
el sector del almacenamiento, del transporte y de la transformacion de primicias, verduras, frutas, carnes, pescados,
y otros.

Los oxalatos son igualmente responsables de la formacién de tartaros en las industrias de la preparacion de la pasta
de papel, de la fabricacién de azlcar a partir de remolacha azucarera, del almacenamiento, la transformacion y el
tratamiento de las habas de cacao, del té, y otros.

Los tartaros oxalatados son igualmente la causa de las suciedades presentes en los sanitarios (cocinas, cuartos de
bafio, duchas y retretes) domésticos y de colectividades.

Los oxalatos conducen asi, por acumulacién, a la formacién de residuos solidos dificilmente eliminables, que
provocan un fenédmeno de formacién de tartaros que especialmente pueden taponar parcial o totalmente las
canalizaciones, y/o formar una capa de proteccion para el desarrollo de bacterias que, por consiguiente, no se
podran eliminar incluso durante el lavado con agentes desinfectantes o biocidas.

Este fendmeno de formacion de tartaros representa asi verdaderos problemas en términos de rendimiento de
produccion, higiene y salud.

Es por lo tanto importante y necesario disponer de composiciones de limpieza de los tartaros oxalatados cada vez
mas eficaces, mas respetuosos del medio ambiente y de accidn rapida, que requieran volimenes de composiciones
limpiadoras menos importantes.

Los inventores han descubierto ahora que la eficacia de los acidos minerales u organicos, en particular los acidos
minerales, frente a la eliminacién de los tartaros oxalatados se puede aumentar fuertemente cuando se utilizan en
asociacion con al menos un acido alcanosulfénico, lo cual permite alcanzar en su totalidad o en parte los objetivos
anteriormente citados.

Asi, se ha encontrado que la asociacion de al menos un acido alcanosulfénico con al menos un acido mineral
conduce a una eficacia de disolucion de los oxalatos organicos o minerales y, en particular, de los oxalatos
minerales tal como el oxalato de calcio, mucho mas importante que cuando dichos acidos minerales se utilizan
solos.
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Se describe una composicién para la destartarizacion de los oxalatos, que comprende, o consiste en una mezcla de
al menos un &cido alcanosulfénico con al menos otro &cido mineral. La invencion tiene por objeto un procedimiento
de destartarizacion, de limpieza o disolucion de cualquier tipo de tartaro que comprenda al menos una sal mineral u
organica del acido oxalico y, en particular, al menos de una sal de metal alcalinotérreo del acido oxalico, mas
particularmente al menos un oxalato de calcio, en forma de residuos, escamas, depdsitos, secos o también
himedos, comprendiendo dicho procedimiento al menos una etapa de puesta en contacto de una cantidad eficaz de
al menos una composicion de &cidos, en forma de formulacién acuosa, organica o hidroorganica, en forma de
solucion, gel o gel espumante, con dicha sal mineral u orgénica de acido oxalico a eliminar, por contacto, inmersion,
aspersion, pulverizacion, aplicacion de una capa mas o menos espesa, siendo seguida dicha etapa de puesta en
contacto eventualmente de una o varias etapas de aclarado y/o secado, comprendiendo dicha composicion de
acidos:

- entre 40% y 85% en peso de acido metanosulfénico y entre 60% y 15% en peso de acido fosférico, por ejemplo
aproximadamente 75% en peso de acido metanosulfénico y aproximadamente 25% en peso de acido fosforico, o
también aproximadamente 50% en peso de acido metanosulfénico y aproximadamente 50% en peso de é&cido
fosforico, o bien

- entre 5% y 30% en peso de &cido metanosulfonico y entre 95% y 70% en peso de &cido nitrico, preferentemente
aproximadamente 10% en peso de acido metanofosférico y aproximadamente 90% en peso de acido nitrico.

Por acido mineral se entiende el acido fosférico o el acido nitrico.

Se entiende por acido alcanosulfénico preferentemente los acidos alcanosulfénicos de formula R-SOsH en donde R
representa una cadena hidrocarbonada saturada, lineal o ramificada que comprende de 1 a 4 atomos de carbono.

Los acidos alcanosulfénicos incluyen el acido metanosulfénico, el acido etanosulfénico, el acido n-propanosulfénico,
el acido iso-propansulfénico, el acido n-butanosulfonico, el acido iso-butanosulfénico, el acido sec-butanosulfénico,
el acido terc-butanosulfonico, y las mezclas entre si de dos o varios de ellos en todas las proporciones.

Segun la invencion el acido utilizado es el acido metanosulfénico.

Asi, la presente invencion utiliza preferentemente al menos acido metanosulfénico (AMS) tal como el comercializado
por la sociedad Arkema bajo la denominaciéon Scaleva® o también por la sociedad B.A.S.F. bajo la denominacion
Lutropur®.

Por “tartaro oxalatado” en el sentido de la presente invencidn se entiende cualquier tipo de residuo soélido o pastoso,
mineral u orgénico, que comprende al menos una sal organica o mineral del &cido oxalico y, en particular, al menos
una sal de metal alcalinotérreo del &cido oxalico, mas particularmente al menos un oxalato de calcio.

En la presente invencion, las expresiones “destartarizacion de los oxalatos”, “limpieza del tartaro oxalatado” y
“disolucion de la suciedad oxalatada” significan la limpieza, decapado de todo tipo de superficies sucias, enducidas,
recubiertas, en su totalidad o en parte por residuos, escamas, depoésitos, secos o también humedos, los cuales
comprenden al menos una sal del 4cido oxdlico definida anteriormente, por eliminacion, disolucién de dichos
residuos, escamas o depdsitos.

Estas expresiones engloban igualmente la eliminacion parcial o total de los residuos soélidos o pastosos que
comprenden al menos una sal del acido oxalico, como se ha definido méas arriba, que son responsables de las
suciedades, depositos, aglomeraciones no previstas o no deseables, y que habitualmente se retiran/eliminan por
medios quimicos y/o fisicos.

Se ha descubierto de manera realmente sorprendente que la asociacién de al menos un &cido alcanosulfénico con al
menos un acido mineral segun la reivindicacion 1 conduce a una composicion acida destartante mucho mas eficaz
que la composicién acida que no contiene acido alcanosulfénico.

Segun un primer modo de realizacion preferido, la presente invencién se refiere a una solucion para la
destartarizacion de los oxalatos, que comprende acido fosférico (HzPO4) y acido metanosulfénico (AMS).

Se ha observado que una cantidad equivalente de esta asociacién HsPO4+/AMS en relacién a la misma cantidad de
H3sPOa4 permite la disolucién de una mayor cantidad de tartaro oxalatado, especialmente de oxalato de calcio.

Ademas, cuando la asociacion comprende entre 40% y 85% de AMS y entre 60% y 15% de HsPOs, por ejemplo,
aproximadamente 75% de AMS y aproximadamente 25% de HsPOs, o también entre aproximadamente 50% de AMS
y aproximadamente 50% de HsPOs, se observa una sinergia, es decir que dicha asociaciéon HsPO4/AMS permite una
disolucién mas eficaz que la que se alcanza teéricamente por célculo para disolver el oxalato de calcio.

Los porcentajes (%) indicados en la descripciéon de la presente invenciéon se expresan en peso, salvo mencion
especial contraria. El acido metanosulfénico utilizado en la presente invencion es acido metanosulfonico al 70% en
agua. El &cido fosférico es acido fosférico al 85% en agua y el &cido nitrico es acido nitrico al 68% en agua.
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Segun un segundo modo de realizacion preferido, la presente invencion se refiere a una soluciéon para la
destartarizacion de los oxalatos que comprende &cido nitrico (HNOs) y acido metanosulfénico.

Se ha observado, ademas, que cuando la asociacion comprende entre 5% y 30% de AMS y entre 95% y 70% de
HNQOs, preferentemente aproximadamente 10% de AMS y aproximadamente 90% de HNOs, se ha observado una
sinergia, es decir que dicha asociacion HNOs/AMS permite una disoluciéon mas eficaz que el HNOs utilizado solo,
pero también mas eficaz que el AMS utilizado solo, para disolver el oxalato de calcio,

Asi, las composiciones segun la invencion estan muy particularmente bien adaptadas para la limpieza y disolucion
de los tartaros oxalatados. Gracias a su caracter &cido, estas asociaciones son ademdas convenientes para la
eliminacion de todos los demas tipos de suciedades igualmente presentes con los oxalatos, tanto si se trata de
suciedades organicas o minerales, tal como el carbonato de calcio.

Las composiciones para la destartarizacion de los oxalatos segun la invencién se pueden utilizar puras o diluidas en
cualquier medio acuoso, organico o hidroorganico. Sin embargo, se prefieren las formulaciones acuosas, es decir
diluidas en agua, por ejemplo a concentraciones totales de acidos comprendidas entre 0,2% y 50% en relacion al
peso total de la formulacién, preferentemente entre 0,5% y 20%, preferentemente también entre aproximadamente
0,5% y 10% en relacion al peso total de la formulacion.

La concentracién de &cidos en la formulacién depende de numerosos factores, entre los cuales se pueden citar la
cantidad y naturaleza de los oxalatos a limpiar, la naturaleza y la forma de la superficie a limpiar, la temperatura a la
cual se aplica la formulacién, y otros. El experto en la materia sabra adaptar la concentracion de acidos en la
formulacion sin excesivo esfuerzo.

Las composiciones acidas segun la invencién se pueden formular en forma de mezclas concentradas, concentrados
que se pueden diluir por el usuario final. Como variante, las formulaciones pueden ser igualmente formulaciones
listas para usar, es decir que no necesitan ser diluidas. Por uUltimo, en el sentido de la presente invencién las
composiciones acidas pueden estar constituidas exclusivamente por al menos un acido alcanosulfonico y al menos
un acido mineral, eventual y preferentemente en solucién acuosa, a diversas concentraciones.

Ademas, las composiciones acidas para la destartarizacion, segun la invencién pueden estar formuladas por adicién
eventual de uno o varios aditivos tales como, por ejemplo, aquellos elegidos entre:

« disolventes, agentes hidrotrépicos o solubilizantes (por ejemplo, alcoholes, ésteres, cetonas, amidas, y
otros),

» biocidas, desinfectantes (acido bromoacético, acido peracético, acido salicilico, agua oxigenada, y otros),

» agentes reoldgicos o de textura o espesantes o gelificantes (azlcares, polisacaridos, alginatos, silice, silice
amorfa, gomas, y otros),

« retardadores de llama,
e conservantes

* tensioactivos anibnicos, catidnicos, no iénicos o anféteros (tales como alcoholes y/o aminas etoxiladas,
alquil- y/o aril-sulfonatos) emulsionantes, detergentes, jabones, y otros,

e acidos organicos o minerales (por ejemplo sulfirico, fosférico, nitrico, sulfamico, acético, citrico, férmico,
lactico, glicolico, oxalico, y otros),

* agentes espumantes, antiespumantes,

« anti-geles (por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol y otros);
* colorantes,

« perfumes, agentes odorantes,

* aditivos anti-corrosion,

* y oftros aditivos conocidos por el experto en la materia.

Segun una variante, las composiciones acidas de la presente invencion se formulan en forma de gel. En efecto, se
ha observado que las formulaciones en forma de gel pueden resultar muy eficaces para la eliminacién de
suciedades a base de tartaro oxalatado, no solamente en razén del propio gel que permite una acciébn mas
prolongada del principio activo (el gel se “adhiere” durante mas tiempo sobre las superficies, en relacién a una
formulacion acuosa), pero también en razon del poder de limpieza mejorado en relaciéon a otras formulaciones de
geles).
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Los agentes gelificantes y los tensioactivos utilizables en las formulaciones en forma de gel pueden ser de cualquier
tipo conocido por el experto en la materia que sabra, sin dificultad particular e inspirdndose en los ejemplos
siguientes, elegir y adaptar la naturaleza de los agentes gelificantes y de los tensioactivos apropiados.

Segun otro aspecto, la presente invencion se refiere a una formulacién en forma de gel espumante. Los geles
espumantes son efectivamente muy particularmente interesantes puesto que producen una espuma pegadiza, dicho
de otro modo una espuma que se adhiere a las superficies contaminadas, al tiempo que requieren un menor
consumo de material activo acido de limpieza y presentan la ventaja de un mejor aclarado, es decir una eliminacion
mas sencilla y mas eficaz, necesitando una menor cantidad de agua.

Segun el sector y el modo de aplicacion, los geles espumantes se pueden formular en forma de concentrado y con
una viscosidad apropiada, méas diluidos antes del empleo hasta obtener la eficacia esperada en cuanto a la
viscosidad y el poder espumante.

En las formulaciones de gel espumante descritas anteriormente el agente espumante se puede elegir entre los
agentes espumantes corrientemente utilizados por el experto en la materia y, preferentemente, entre los 6xidos de
aminas, como por ejemplo:

» los 6xidos de dimetilalquilamina, siendo la cadena alquilo una cadena “grasa”, que contiene, por ejemplo, de
10 a 30 atomos de carbono, preferentemente de 12 a 22 atomos de carbono;

* los 6xidos de aminas etoxiladas; y
* las mezclas de dos o varias de ellas.

La utilizacién de al menos un 6xido de amina etoxilada, tal como a titulo no limitativo el Cecajel® OX100 de la
sociedad CECA, el Aromox® T12 de la sociedad Akzo solo o en asociacién con al menos un 6xido de
dimetilalquilamina permite, por ejemplo, aportar estabilidad al gel espumante.

Los agentes espumantes y en particular aquellos descritos anteriormente forman generalmente geles cuando se
mezclan con agua, es decir que aumentan la viscosidad de la formulacién sin que sea necesario anadir un agente
gelificante. Sin embargo, la adicién de un tal agente gelificante no esta excluida de la presente invencion.

Entre los agentes solubilizantes o hidrotropos utilizables en el marco de la presente invencién se pueden citar, como
ejemplo y de manera no limitativa, los xileno- o cumeno-sulfonatos de sodio. Tales agentes no son sin embargo
indispensables en las composiciones acidas segun la invencién.

Las composiciones acidas segun la presente invencion que estén en forma de liquidos, de geles o de geles
espumantes, concentradas o diluidas, se pueden aplicar segun cualquier método conocido por el experto en la
materia y, en particular, a presion o también con ayuda de una pistola pulverizadora.

Segun otro aspecto, la presente invencién se refiere a la utilizacion de una composicion de acidos tal como se ha
definido anteriormente para la destartarizacion, la limpieza o la disolucién de todo tipo de tartaro que comprenda al
menos una sal mineral u organica del acido oxalico y, particularmente, al menos una sal de metal alcalinotérreo, mas
particularmente al menos un oxalato de calcio.

Ademas, segun otro aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la destartarizacion, limpieza o
disolucién de todo tipo de tartaro que comprenda al menos una sal mineral u organica del &cido oxalico definido
anteriormente, presente por ejemplo en forma de residuos, escamas, depositos, secos o también humedos, el cual
comprende al menos una etapa de puesta en contacto de una cantidad eficaz de al menos una composicion de
acidos segun la invencion, en forma de formulacién acuosa, organica o hidroorganica, en forma de solucién, gel o
gel espumante, tal como acaban de ser descritas, con dicha sal mineral u organica del acido oxalico a eliminar, por
contacto, inmersién, aspersién, pulverizacion, aplicacion de una capa mas o menos espesa, eventualmente con
Utiles apropiados conocidos por el experto en la materia (pinceles, brochas, espatulas, y otros), siendo seguida dicha
etapa de puesta en contacto eventualmente por una o varias etapas de aclarado y/o secado.

La duracion de puesta en contacto puede variar en grandes proporciones, en funcién de la concentracion y cantidad
de acidos utilizados, de la naturaleza del tartaro oxalatado a disolver, de la naturaleza de la superficie a limpiar, y
otros. Esta etapa de puesta en contacto puede ir seguida de un tiempo de reaccion necesario para la disolucién del
tartaro oxalatado que se desea eliminar, pudiendo variar este tiempo de reaccion desde algunos segundos a algunas
horas, incluso algunos dias segun la temperatura a la cual se efectua la limpieza, la presién de aplicaciéon de los
acidos, la cantidad de tartaro a eliminar, su grado de incrustacién, asi como la naturaleza de las superficies a tratar.

Sin embargo, se ha observado que las asociaciones de acidos anteriormente citadas y que forman uno de los
objetos de la presente invencion permiten reducir notablemente el tiempo de accion en relacion a un procedimiento
similar que utiliza un solo &cido, sin acido alcanosulfénico.

La temperatura a la cual se efectla el procedimiento descrito anteriormente puede variar en grandes proporciones y
esta comprendida generalmente entre -20°C y 150°C, preferentemente entre 0°C y 80°C, més preferentemente entre
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10°C y 80°C. Segun un modo de realizacion preferido, la temperatura de utilizacién es la temperatura ambiente o
también una temperatura comprendida entre la temperatura ambiente y aproximadamente 80°C.

Asi, se puede considerar el poner a temperatura la composicién de &cidos y la superficie a tratar, pudiendo ser esta
temperatura idéntica o diferente o también poner a temperatura bien sea la composicién de acidos o bien la
superficie a tratar.

Por ultimo, después de la etapa de tratamiento(s) y de aclarado(s) eventual(es), la superficie limpiada, dado el caso
y si fuera necesario, puede ser secada segun cualquier método conocido por el experto en la materia, por ejemplo,
con aire, bajo corriente de aire mas o menos caliente, en estufa, por calefaccién (eléctrica, lamparas calefactoras),
secado (papeles o textiles absorbentes), y otros.

Esta operaciéon de eliminaciéon del tartaros oxalatado se puede repetir una o varias veces segun la cantidad de
tartaro a eliminar y su grado de incrustacion sobre las superficies a tratar.

El tratamiento por la composicion de acidos tal como se acaba de definir puede ir acompafada y/o seguida
eventualmente de una o varias operaciones mecanicas (agitacion, raspado, cepillado, y otras) con el fin de mejorar
la accion quimica acida si fuera necesario.

Por ultimo, el tratamiento puede ir seguido eventualmente de una o varias operaciones de aclarado, por ejemplo con
agua clara, disolvente(s) o mezcla(s) de agua/disolvente(s).

Hay que advertir, ademas, que las composiciones segun la invencién y especialmente las composiciones sinérgicas
que comprenden acido nitrico, siendo mas eficaces que el acido nitrico utilizado solo, permiten reducir las
cantidades eficaces de acido nitrico y, por consiguiente, la aparicion de fenédmenos de corrosion, especialmente
durante la limpieza de superficies metdlicas, corrosion que se observa frecuentemente sobre dichas superficies
metalicas durante la utilizacion de acido nitrico solo.

Asi, las composiciones &cidas segun la presente invencion encuentran utilizaciones realmente interesantes en todos
los sectores de utilizacion, industriales, domésticas o de colectividades, confrontadas a problemas de aparicion de
tartaro oxalatado resultante de la formacion de sales insolubles del acido oxalico y, especialmente las sales
alcalinotérreas y, en particular, oxalato de calcio.

Por consiguiente, las composiciones acidas segun la presente invencién pueden reemplazar ventajosamente los
acidos minerales corrientemente utilizados para la destartarizacion del tartaro oxalatado que se puede encontrar, por
ejemplo, en las industrias lecheras y queseras, en las industrias en las que se preparan bebidas fermentadas,
especialmente las industrias cerveceras, en los sectores del almacenamiento o transporte y de la transformacion de
primicias, verduras (espinacas por ejemplo), frutas (haba del cacao, té, remolacha azucarera, y otras), carnes,
pescados, y otros, pero también para la limpieza de sanitarios (fregaderos, lavabos, bafieras, duchas, retretes) e
igualmente en la industria papelera y, por regla general, en todo tipo de industria confrontada a problemas de
acumulacion de tartaro oxalatado.

En razén de su gran eficacia, las composiciones de acidos de la presente invencién resultan igualmente eficaces
para limpiar cualquier tipo de suciedades tales como herrumbre, tartaro carbonatado, pero también cualquier tipo de
suciedades organicas (deyecciones y estiércol de animales), y otros.

La presente invencion se ilustrara ahora por medio de los siguientes ejemplos, sin presentar ningun caracter
limitativo y que, por consiguiente, no se pueden considerar susceptibles de restringir el alcance de la invencién que
se reivindica.

EXEMPLO 1 (comparativo)
Ensayo de disolucion de carbonato de calcio con AMS / H3PO4

Los ensayos de disolucion se realizan sobre 3 g de carbonato de calcio (cubo de marmol) sumergidos en 50 g de
una composicion de acidos segun la invencién al 1% en agua.

Los acidos utilizados son: acido metanosulfénico (AMS) al 70% en agua de Sobegi, comercializado bajo el nombre
de Scaleva®, y acido fosférico al 85% en agua, Normapur de VWR. Se preparan 3 mezclas en diferentes relaciones:
H3PO4/AMS respectivamente 1/3, 1/1 y 3/1 en peso. Estas mezclas se diluyen a continuaciéon en agua al 1% de
acidos totales.

En un frasco con cuello de 250 ml se introducen 50 g de una solucion de acidos al 1% en agua de material activo
(acidos), después 3 g de un cubo de marmol (carbonato de calcio). El frasco se cierra por medio de un tapoén.

El frasco se dispone en un bafno termostatizado a 70°C y se somete a agitacion lateral (velocidad 100 con un aparato
Politest® 20 de Bioblock Scientific) durante 5 minutos o 15 minutos.
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A continuacién, el cubo de marmol se retira del frasco, se seca con papel absorbente, después se sumerge en 3
bafios sucesivos de cada uno 50 ml de agua ultrapura. El cubo se seca de nuevo con papel absorbente, se dispone
en la estufa a 40°C durante 20 minutos. El cubo se pesa a continuacién a temperatura ambiente con el fin de
determinar la masa de carbonato de calcio disuelta.

Los resultados se indican en la siguiente tabla 1:

Tabla1
Concentracion de Masa de Ca®* | Masa de Ca?
Formulacién de &cidos . disueltos en 5 | disueltos en 15
%) minutos (mg/L) | minutos (mg/L)
H3PO4 1,01 706 1457
AMS 1,00 1172 1961
HsPO4/ AMS 1/1 en peso 1,01 936 1666
HsPO4/ AMS 1/3 en peso 1,02 1082 1834
HsPO4/ AMS 3/1 en peso 1,02 744 1513

Se constata que el AMS es siempre mas activo que el acido fosférico para la disolucién del carbonato de calcio. El
AMS es aproximadamente 1,3 veces mas activo que el acido fosférico después de 15 minutos y aproximadamente
1,7 veces mas activo que el &cido fosférico después de 5 minutos.

Ademas, la actividad de los acidos no es proporcional al tiempo, la eficacia no es tres veces superior después de 15
minutos que después de 5 minutos.

Se concluye por lo tanto que la utilizacion de una mezcla de AMS y acido fosférico no conduce a una mejora notable
de la disolucién del carbonato de calcio.

EJEMPLO 2 (segun la invencion):
Disolucion de oxalato de calcio con una mezcla de AMS / H3POg4

Los ensayos de disolucion del ejemplo 1 se realizan de nuevo reemplazando los 3 g de carbonato de calcio por 3 g
de oxalato de calcio sumergidos en 50 g de una composicion de acidos segun la invencion, al 1% en agua.

La solubilizacion se mide por Plasma en Couplage Inductif (“Inductively Coupled Plasma“ o ICP en lengua inglesa) y
los resultados se indican por la concentracion de iones Ca®* en mg/L.

En un frasco con cuello de 250 ml se introducen 50 g de una solucion de acidos al 1% en agua de material activo
(acidos), después 3 g de oxalato de calcio. El frasco se cierra por medio de un tapén.

El frasco se dispone en un bafno termostatizado a 70°C y se somete a agitacion lateral (velocidad 100 con un aparato
Politest® 20 de Bioblock Scientific) durante 5 minutos o 15 minutos.

La solucién se filtra a continuacion por un Acridisc® 0,22 um, después la muestra se analiza por ICP.

Los resultados se presentan en la siguiente table 2:

Tabla 2
H3POs(g) | AMS (g) | Agua desmineralizada | % de acidos | H3POa4 (%) | AMS (%) Ca?*
(9.s.p-eng) (mg/L)
- e 2,4 0,0 200,0 1,01 1,01 0,00 110
EE 0,0 2,9 203,2 1,00 0,00 1,00 250
a3 1,2 1,4 200,0 1,01 0,51 0,50 230
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0,6 2,2 200,0 1,02 0,26 0,76 280

1,8 0,8 200,0 1,02 0,75 0,27 150
c 2,4 0,0 200,0 1,01 1,01 0,00 120
E 0,0 2,9 203,2 1,00 0,00 1,00 270
é 1,2 1,4 200,0 1,01 0,51 0,50 250
\g 0,6 2,2 200,0 1,02 0,26 0,76 320
§ 1,8 0,8 200,0 1,02 0,75 0,27 170

Estos resultados muestran primero que la disolucion del oxalato de calcio es en general aproximadamente 5 veces
menor que la disolucién del carbonato de calcio, pero que el AMS es aproximadamente 2,3 veces mas activo que el
acido fosforico.

La actividad de cada acido no es proporcional al tiempo: no es tres veces mas importante después de 15 minutos
que después de 5 minutos.

En todos los casos, la adicién de AMS al acido fosférico permite mejorar considerablemente la eficacia del acido
fosforico. Ademas, las mezclas de acidos son mas activas que el AMS solo, especialmente con las mezclas
H3sPO4/AMS 1/3 se obtiene una solubilizacién después de 5 minutos de 280 mg/L, mientras que la teoria muestra
que se deberia obtener una solubilizacién de 215 mg/L (110 x 0,25 + 250 x 0,75 = 215 mg/L. Se observa igualmente
una sinergia con la mezcla HsPO4+/AMS 1/1 (230 mg/L en lugar de 180 mg/L) y para la mezcla HsPO4/AMS 3/1 (150
mg/L en lugar de 90 mg/L).

EJEMPLO 3 (segun la invencion):
Disolucion de oxalato de calcio con una mezcla AMS / HNO3

Se reproducen los ensayos del ejemplo 2 reemplazando el acido fosférico por acido nitrico y se comparan las
eficacias de las mezclas HsPO4/HNO3 en relacion a las mezclas AMS/HNOa3. La concentracion total de acidos en
agua desmineralizada (% de materia activa) es de 1,5% en peso (cantidad de agua afadida a las soluciones madre
de mezclas de acidos: 20 g).

Los resultados se indican en la siguiente tabla 3:
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Tabla 3
Cantidad de acidos (g) % de acidos después de la dilucion
HaPOs (g) | AMS (g) | HNOs (g) | HsPOs (%) | AMS (%) | HNOs | Ca? (mg/L)
(%9)
12 : 118 0,17 0,00 133 500
g : 14 12,0 0,00 0,16 1,35 830
E : 7.2 7.4 0,00 0,76 0,76 570
3 : : 133 0,00 0,00 1,50 525
é : 14,3 : 0,00 1,50 0,00 375
8 11 : : 1,50 0,00 0,00 165
) 12 : 118 0,17 0,00 133 500
E : 14 12,0 0,00 0,16 1,35 830
S : 72 7.4 0,00 0,76 0,76 550
L ; ; 133 0,00 0,00 1,50 525
§ : 14,3 : 0,00 1,50 0,00 375
g 11 : : 150 0,00 0,00 165

De manera sorprendente la cantidad de oxalato disuelta después de 15 minutos es similar a la cantidad de oxalato
disuelta después de solamente 5 minutos.

Ademas, las mezclas de acidos que comprenden AMS son siempre mucho mas activas que las mezclas
H3PO4/HNO3 vy, particularmente, las mezclas que comprenden aproximadamente 1,35% de HNOs: 830 mg/L con
AMS/HNOs, y 500 mg/L con H3PO4/HNOs.

Estos resultados muestran que contrariamente a las mezclas HNO3/H3POa4, las mezclas HNOs/AMS presentan una
sinergia: el ensayo con la mezcla AMS 0,16% y HNOs 1,35% permite solubilizar 830 mg/L de oxalato contra
solamente 525 mg/L con la del acido nitrico solo a 1,5%.

Se remarca asi que es posible utilizar una menor cantidad de acido nitrico cuando se asocial al AMS para solubilizar
una mayor cantidad de oxalato de calcio.
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REIVINDICACIONES

1.  Procedimiento de destartarizacién, limpieza o disolucion de cualquier tipo de tartaro que comprenda al menos
una sal mineral u organica del acido oxalico y, en particular, al menos de una sal de metal alcalinotérreo del acido
oxalico, mas particularmente al menos un oxalato de calcio, en forma de residuos, escamas, depésitos, secos o
también humedos, comprendiendo dicho procedimiento al menos una etapa de puesta en contacto de una cantidad
eficaz de al menos una composicion de acidos, en forma de formulacion acuosa, organica o hidroorganica, en forma
de solucion, gel o gel espumante, con dicha sal mineral u organica de acido oxalico a eliminar, por contacto,
inmersion, aspersion, pulverizacion, aplicacion de una capa mas o menos espesa, siendo seguida dicha etapa de
puesta en contacto eventualmente de una o varias etapas de aclarado y/o secado, comprendiendo dicha
composicién de acidos:

- entre 40% y 85% en peso de acido metanosulfénico y entre 60% y 15% en peso de acido fosférico, por ejemplo
aproximadamente 75% en peso de acido metanosulfénico y aproximadamente 25% en peso de acido fosfoérico, o
también aproximadamente 50% en peso de acido metanosulfénico y aproximadamente 50% en peso de acido
fosférico, o bien

- entre 5% y 30% en peso de acido metanosulfénico y entre 95% y 70% en peso de acido nitrico, preferentemente
aproximadamente 10% en peso de acido metanosulfonico y aproximadamente 90% en peso de acido nitrico.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en la cual la composicion de acidos es pura o esta diluida en cualquier
medio acuoso, organico, hidroorganico, preferentemente diluida en agua a concentraciones totales de acidos
comprendidas entre 0,2% y 50% en peso en relacion al peso total de la formulacién, preferentemente entre 0,5% y
20%, mas preferentemente entre aproximadamente 0,5% y 10% en peso en relacién al peso total de la formulacion.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en la cual la composicion de acidos comprende
ademas uno o varis aditivos elegidos entre:

- disolventes, agentes hidrotropicos o solubilizantes (por ejemplo, alcoholes, ésteres, cetonas, amidas, y
otros),

- biocidas, desinfectantes (acido bromoacético, acido peracético, acido salicilico, agua oxigenada, y otros),

- agentes reoldgicos o de textura o espesantes o gelificantes (azlcares, polisacaridos, alginatos, silice, silice
amorfa, gomas, y otros),

- retardadores de llama,
- conservantes

- tensioactivos anidnicos, catiénicos, no i6nicos o anfoteros (tales como alcoholes y/o aminas etoxiladas,
alquil- y/o aril-sulfonatos) emulsionantes, detergentes, jabones, y otros,

- acidos organicos o minerales (por ejemplo sulfurico, fosférico, nitrico, sulfamico, acético, citrico, férmico,
lactico, glicélico, oxdlico, y otros),

- agentes espumantes, antiespumantes,

- anti-geles (por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol, y otros);
- colorantes,

- perfumes, agentes odorantes, y

- aditivos anti-corrosion,

4. Utilizacion de una composicion de acidos que comprende:

- entre 40% y 85% en peso de acido metanosulfénico y entre 60% y 15% en peso de acido fosférico, por ejemplo
aproximadamente 75% en peso de acido metanosulfénico y aproximadamente 25% en peso de acido fosforico, o
también 50% en peso de acido metanosulfonico y aproximadamente 50% en peso de acido fosférico, o bien

- entre 5% y 30% en peso de &cido metanosulfonico y entre 95% y 70% en peso de &cido nitrico, preferentemente
aproximadamente 10% en peso de acido metanosulfénico y aproximadamente 90% en peso de acido nitrico, para la
destartarizacién, limpieza o disoluciéon de cualquier tipo de tartaro que comprenda al menos una sal mineral u
organica del acido oxalico y, particularmente al menos una sal de metal alcalinotérreo del &cido oxalico, mas
particularmente al menos un oxalato de calcio.

5. Utilizacion segun la reivindicacion 4 para la eliminacion del tartaro oxalatado en las industrias lecheras y queseras,
en las industrias en las que se preparan bebidas fermentadas, especialmente las industrias cerveceras, en el sector
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de la almacenamiento, transporte y transformacién de primicias, verduras (espinacas por ejemplo), frutas (haba de
cacao, té, remolacha azucarera, y otras), carnes, pescados y otros, pero también para la limpieza de sanitarios,
lavabos, bafieras, duchas, retretes) e igualmente en la industria papelera y, por regla general cualquier tipo de
industria confrontada al problema de acumulacion de tartaro oxalatado.
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