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.La presente invencidén se refiere a un pro=-
cedimientoc para el trabamiento de las superficies en las
ingtalaciones compuestas esencialmente de hierro y aceru,
gque contienen agua y/o vapor de agua. En estas ins-

talaciones se traba principalmente de ingtalaciones de
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calderas y de sistemas de tuberiss cuyas paredes se.han de
proteger contra las corrogidn.

Para la duracidn y el sfecto util de las inatala
ciones de calderas tiene su superficie intericor un papel
esencial, por una parte, para eviter lasg corrosiones, por
otra parte para mentener lo wmés dptimo posible la transi-
cidn térmica entre la fuente de energia y el medlo de trans
misidn y, finalmente para poder producir en el servicio de
turbinsgs continuamenta un vapor de calidad suficients.

Por lo tanto es necesaric librar las instelaciones de calw
deras, junito con sus tuberiass, tanto entes de la puesta en
gervieic como tambiédn periddicamente, de las capasg de cag-
carille y otras sedimentaciones formadass y a continuacién
proveerlas con una capa protectora que sea lo més densa po
sible.

Durante el proceso de limpieza y decapado se de-
ben retirer de las paredes de la instalacién las capas de
cascarilla, que se componen de dxidos de hierre y sus com—
ponentes de aleacidén, asi como las otras sedimentaciones,
gin que sea atacada la capa metllica que se encuenira deba
jo. Ademés, las sedimentacionses a eliminar se deben trang
formar en una forma soluble para evitar uns formacidn de
lodose. Estas exigenciss no las cumplen los Acidos inor-
génicos diluidos empleados antericrmente pars la limpieza
y el decapado. Por esta razédn se sustituyeron en los dl-
timos tiempos por aquellos acidos orgénicos que son cape~
ces de formar complejos solubles en agua con los metales
pesados. Bl empleo de estos 4cldos organicos tiene la ul
terior ventaje de que se puede regular mejor la rebaja imd

$il del material, eventualmente bajo la adicidn de inhibi-~
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doresg, tales como por ejemplo las baseg de nitrdgenc.

En comparaclén con el efecto fuertemente rebajedor de los
4cidos inorgénicos tienen los dcidos orgénicos empleados,
tales com por ejempls, los Acidos hidroxicarboxilicos,
sin embarge la desventaja de que un decapado suficlente
exige un tiempo relativamente largo.

En los modernos procedimientos de limpieza y
decapado de ingtalaciones de caldera se efectds, a conti-
nuacién de un tretamiento en medio Acide para disolver en
forma reforzada las sedimentaciones e impurezas, un trata-
miento alcalino con medics oxidantes que simulténeamente
actuan pasivamente sobre las superficies del hierro y ace-
0. Da mayoria de los 4c¢idos hidroxicarboxilicos, tales
como el &cido citrice, frecuentemente empleado para esta
finalidad, ligan por mol 1 mol de Fe(II), por el contra-
rio 4 ml de Pe(ITI). Con este tratamiento en medio 11
geramente alcalino se ha de retirar de las paredes de la
instalacidn el resto de éxido ligeramente asentado, que
queds de la primera etapa del procedimiento, pero dejando
ung capa dé 6xide delgada fijamente adherida - compuesta
primariamente de éxido de hierro (II) que, sin embarge, ba
Jo las condiciones cxidantes en el medio alcalino se trans
forme en F<3203. A continuacidn se efectia frecuentemente
un tratamlento con materiales reductores, tal como por ejem
plo, hidracins, ditionita, etc., para transformar el Feyl3
en magnetita, la cape protectora propiamente dicho.

Las‘ oxigenciag impuegtas a este procedimiento
gon muy elevedas. Ademéhs de las condiciones arriba descri-
tag, deberan las cantidades de los productos quimicos a em-

plear, ser, ante tode teniendo en congideracidn la magnitud



56

10.

15.

20.

25.

0.

191103 ---

de las instalaciones modernas, de elevadisimo

lo mbs reducidas posible al mismo tiempo que la capacidad

formadora de complejos de los productos quimicos empleados
habréd de ser elevada. Para reducir los enjuagues necesa—

rios con agua pura a un minims, ‘debers podergse efsctuar el
trataniento en todas sus etapas a ser posible con el mismo
medic, es decir, llenando la instelacidn una socla vez solo
mediante la dosificacidn ulterior de los reactivos necese~
rios. PFinalmente, el tiempo de duracidn de la reaccidn en
todas las etapas deberé ser lo mhs breve posible para al-

canzar un procedimiento econdmico tanto con respecto al de
capado como tambidn con relacién al tiempo de parads de la
instalacidn. _

Por esta razén ya se ha propuesho acelerar el
efecto de decapado y de limpieza mediante la combinacidn &
determinados 4cidos hidroxicarboxilicos 6 sus ésteres y sa
les con 4cidos aminocarboxilicos sustituidos. IMediante la
seleccidn de estas combinaciones, de efecto sinergistico,
se puede efectuar en forma ventajosa el trabtamiento ulte-
rior oxidativo, en si conocido, de las superficies a tre-
tar en medio alcalino, tal como por ejemplo, cromatos, ni-
tritos etc., en la solucidn empleads pers el decapado, sin
emplear grandes excesos de fcidos hidroxicarboxilicos, mé-
xime cuaendo mediante la seleccidn del écido formador de
complejo se duida de que existan substancias que tambidn
en el medio alealine posean una estabilidad suficiente de
los complejos de hierro.

Se ha propuesto ademéis el aumentar el efecto pro-
tector de la hidracina en las instalaciocnes que contienen

ague y vepor de agua mediante la edicidn de activadores ade
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cuados. Como subsbancias activadoras se han propuesto

azul de metileno o los clanurcs complejos de metales pesa-

dos ¢ las mezclas de estas dos substancias.

Se¢ ha descubierto shore un procedimientc para la
produeccidn de capas protectoras en las instalaciones, que
contienen agua y/o vapor de agua, de hierro o acero median
te decapado con Acidos orgénices y ulterior tratamiento wmn
materiales oxidantes y/o reductores, que se caracteriza por
que la instalacién a) se limpia con &cidos orghnicos, que
con hierro formen complejos solubles en la solucién de decg
pado, a valores pH entre aproximadamente 2 y aproximadamen—
te 9 y a temperaturas entre aproximedamente 50 y aproximada
mente 2002C;

b) @& valores pH por encima de 6, preferentemente entre 6,5
vy 7,5 y a temperaturas de 20 hasta 1002C, preferentemen
te a 40 hagta 602C se trangforme con medics oxidantes
el hierro (II) formado en la etapa a) en hierro (III) ¥y

¢) 1la formecidn de la capa protectora sobre las superficies
de la instelacidn se fomenta o valores pH entre 6-10,
preferentemente 7-8 y a temperaturas de 20 hasta 1002C,
con hidracine en presencia de aceleradoreg de la reac-
eidn, empledndose como acelerador de la reaccidn azul
de metileno y/o cianuros complejos de metal pesado.

Con el presgente procedimiento se puede combinar en
forme muy ventajosa el procesc de decgpado y el desarrcllo
de una capa protectora de fija adherencia en las instalacig
nes de caldera. Ambos processs se pueden efectuar dentro
del mismo medio sélo mediante la adicidn graduade de los pro
ductes quimicos necesarios. Mientras que sin embargs en

log procedimientos hasta ahora conocidos para la produccidn
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de la capa protectora se precisabe un tiempo de par lo me-

nos 50 horas, 8 tempersturas de més de 2504C, se logra con

el procedimiento de la presente invencidn producir la capa

protectora en menos hores y a temperaturas més bajas.

La limpieza y decapado de las superficies se pue
de efectuar con aquellos &cldos carboxflicos orgénicos que
con meteles pesados forman complejos solubles. Pars és-
ta finalidad se pueden emplear foidos hidroxi- y cetocarbo
xilicos aliféticos y aromfilcos. Preferentemente se em-
plean 4cidos hidroxicarboxfilicos aliféticos con més de 2
étomos de carbono, preferentemsnte con 2-8 &tomos ds O,
tal como por ejemplo, el &cido citrico, dcido tartérico,
écido léotico, 4cido glicdlico, Acido 6-hidmxipropionieo,
goido glucésico, &cido oxalacético, Acido mélioco, 6 sus és
teres, preferentemente los ésteres alquilicos inferiores ¢
sus sales con amoniaco, aminas 6 alcanclaminas. De los
4cidos hidroxicarbvondlicos srométicos son especialmente ads
cuados los &cidos hidroxicarboxilicos orto-sustituidos, tal
como por ejemplo, el &cido salici{lico. Ademés se pueden em
plear los Geidos aldehidos- y ceto-carboxilicos, especial-
mente aquellos que tienden a la formecidn de enoles, tales
como por ejemplo, el &cido glioxilico, pirdvico, dioximaléi
co, 6tces Ios doldos carboxilicos arriba mencionados se
emplean 7por regla general como Soluciones acuosas del 1
el 30 %

Por lo general se trabaja con valores pH de 2 hag
ta 9. Preferentemente se trabaja sin embarge bajo condicio
nes en las ouales, segin se va aumentando la solucidn de
hierro 6 la formacidn del complejo, el valor pH original

édcido se ajusta hacie el final del procesc de decapado a un
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valor eproximadamente neutro en la zone de 6,5 hasta aproxi
mademente T,5.

En formas especialmente ventajosa se emplean los
&eidos carboxilicos orgénicos erriba mencionedos, § sus sa-
lea § sus ésteres en combinacién con écidos amino-carboxili
cos formadores de complejos. Ios 4dcidos aminocarboxilicos
formadores de complejos pueden estar sustituidos por restos
de 4cido alquil~, eminpalquil~, aril- & fenil- y/o elquile
no-carboxilico. Se pueden asi emplear por ejemplo, glicl~-
na, &cido etilenodiamin-tetraacético, Aoido nitrilotriacé-
tico, etc. Ademés se puede emplear para la combinacidn tam
bién el fcido imidosuvlfdnico.

Estas combinaciones tienen la ventaje de que se
puede graduar un medio que se destaca por una capacidad for
madorae de complejos especlalmente elevada con buena establ-~
1lidad de los complejos formados, también a temperatures mhs
elavadas.

Con especial ventaja actdan laa mezelas de partes
igusles sproximedamente de &cldo c¢itrico, 4cldo hidroxiacé-
tico, 4cido glucdioco y 4cido etilenodiamin-tetraacético.

Al empleer ésta combinacidn son suficientes, contrario al
emples de los distintos &cido hidroxicarboxilicos individual
mente, y & concentraciones de lg mezcla de aproximadamente
10 g/1. En une serie de cascs me pueden sin embargs lograr
efectos suficlentes también con cantidades més pequefias,

La cantided del mabteriel de decapade se adapta aproximada-
mente al grosor de la cepa de cascarilla existente. Por lo
general se trabaja a temperaturas entre 60 hasta aproximads

mente 2009C. El rebajamiento de hierro se encuentra muy

por debajo de los 20 g/m?, por lo general elcanza séls valo-
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res de 2 hasta 2,5 g/m . En muchos casos es ventajoso
egregarle al medlo de decapado ademés inhibidores, tales
como por elemplo, bases de nitrdgeno, por ejemplo, quing
line; aminas del éoido graso oxietilado, por ejemplo, eg
tearilaminas ¢ aminas similares de 4cidos grasos; alcano
laminas sustituldas, por ejempla, trietanolamina; deriva
dos de tiotdrea, por ejemplo, difeniltiodires, sulféxidos
arométicos, alcoholeg de la serie acetilénica, por ejemplo,
butin-2-dici=-1,4 6 eminas de resine oxietiladas, por ejem-
DPlo, el colofonio oxietilado, pera mentener lo més redu-
cido posible la rebeja del hierrc.

AL proocese de limpiezs con el medio de decapado
contimia un proceso de oxidacién. Para éste finalided
se le agregan 2 la solucidn, que contiene el medio de deca
pado, & valores pH por encima de 6, preferentemente por
lo tanto de 6,5 - 7,5, uno o varios medios de oxidacidén
que simulténeamente ejercen sobre las superficles del
hierro un efecto pasivador. Como medic de oxidacidn se
emplean nitritos, nitratos, cromatos, bicromatos, molib-
datos, tungstenatos, bromatos, hipobromitos y/o cloratos
golubles en agua. Esenclalmente se emplean las sales
glcalinas, sl es posible tambidn los compuestos amfnicos.
Por lo genersl se emplesn centidades por debajo de 5 g/1,
preferentements centidades de 2 hasta 3 g/l. Ios medics
de oxidacidn deberén estar presentes en tales cantidades,
de manera que todos los iones de hierro (II) se tranafor
men en hierro (III). Io esencial en este proceso de oxi
daocién es que, ademés de disoluoidn edicional del hierro,
mediante la capacidad més elevada de formacidn de comple

jos de las substanciss formedoras de complejos con rela=
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cidn al hisrro trivalsnte sobre las superfioies éel hie-
rro se forme una caps de,y -Fe203 ¢ de los correspondien
tes hidratos de dxido. Io que anterioruente se dijo pa
ra la parte componente principsl del materizl enpleado
para las instalaeionés, el hierro, se debe aplicar en
forma correspondiente también para los componentes de
sleacidn existentes, tales coro cromo, nanganesc, obc.

El tratamiento oxidante o pasivaedos se efectiia
ror lo general a temperaturas de 20 hasta 10023, prefe~
rentenente de 40 hagta 602J. Despubs de consumirse el
medio de oxldacidn agrsgado se fonenta, en la tercera
etapa del procedimiento, mediante adicidn de hidracina
en nezcla con acelersdores de la reaccidn, el desarrcllo
de una capa protectora sflidamente adherida scbre las su-
perficies de hierrgc. Como acelerador de la reaccidn se
emplea azul de wetileno, cianurcs complejos de aetal pessg
do, preferentemente los complejos de alcali § amonic del
cianuro de cobre, de cobaltc 6 de niguel o las mezclas de
ambos activadores. Al utilizarse la hidracina activada
se puede trabajar a temperaturas por debajo de los 100G,
desarvrolléndoss la capa protectora de umagnesita en perlo-
dos de biempo muy breves. ILa hidracina se emplea en Can-
tidades de 50 hasta 100 mg/l de N,H,, el azul de metilenc
gn cantidades de 1 - 10 mg/l praferentemente de 3 hasta
5 mg/l y lcs cianurcs couplejos en centidades de 0,5 has-
%a 5 mg/l. La hidracina se emplea generalmente ccio ni-
dratd de hidracina al 24 w »

Gon el procedimiento segin la presente inven-
cidn se pueden produclr en un gole procege de trabvajo,

sin cambio de los liquidos de reaccidn, unas capas proteg
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toras sdlidamente adheridas en las instalaciones de calde~

ras ¥ sistemas de tuberias. En comparacién con los proce
dimientos hasta ahora conocidos se logra por lo tanitc, no
sole un gran akorro de tiempo, ya que se evita una larga
parada de la instalacidn de caldera, sino tambidn un gran
ahorro de agua, ya gque el enjuague con el agua totalmente
desalada se ha de efectuar solo una vez a continuacidn del
trataniento total.

En los ejemplos siguientes se explica el proce-
dimiento segdn la presente invencidn con més detalle:

EJEUPIO 1

Una solucidn acuosa al 3 % de &cido citrico se
bombes & unos 908C a través de un sigtema de tuberias lo-
gréndose mediante la sdicidn de cascarillea de decapadc los
datos siguilentes:

Cantidad de omscarilla: 100 g/m?

Proporcidn volumen/superficies: 20 1/me de su~

perficie cascarillada.

Lie. superficie del metal estd limpia después de
unas 12 horas y el contenido en hierro de la sclucidn as-
ciende g 4 g Fe/l. IMediante adicién de solucidn de hi-
drdxido de aluminio se ajusta un pH de aproximadamente 9
vy a esta solucidn se agregan, a una temperatura de 40 has
ta 508C, 0,2 hasta 0,3 % de nitrito sédico.

Después de unas 4 horas a una temperatura mantenida apro-
xinadamente constante y a un valor pH de aproximadamente

9, se ha logrado una superficie pasivada limpia y la solu
cidn se puede evacuar. Se debe evitar agui cualguier ul
terior conbactc con aguz oxigenosa ya que en casg contra-

rio se presentaria formacidn de xido. Ahora se enjuaga
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con ague totalmente desalada hasta que se ha. lbgré.do una
conductibilidad que corresponde al servicic de caldera
normel, y para lo cual se necesita por lo general de 5
hasta 6 veces el volumen del circuito. Ia capa protec
tora se treta a continuacidn con agua totalmente desala-
da, bajo adicidn de hidrato de hidracina, a temperaturas
por encima de 2502C, siendo necesario un tiempo de reac-
cidn de por lo menos 50 horas para lograr una capa pro-
tectora. El procesc total dura unas 100 horas.
EJEMFIO 2
A través de un tubo de calders (13 CrlMo 44) se
bombea agua calentads a 902; cantidad total de agua 10 1.
A 63to se agrega cagcarilla de decapadso, de maners que se
formen las siguientes condiciones similares a la préctica:
Volumen 20 1/m2 de superficie de cascarilla
Cantidad de cascarilla 100 g/m2 como Fe0 5.
Con syuds de una mezcla sinergistica de 0,2 %
de 4cide glicdlico, 0,075 % de fcido etilenodiamina-tetra
acético, 0,05 % de 4cido glicdico y 0,5 % de 4cido citri-
co e pone, mediante adicidn de hidrdxide aménico, a un
valor pH de aproximadamente 4. Este valor pH se vigila
mediante un registrador del pH. Con la temperatura mante
nida igual se btombea continuamente la solucidn en circui-
t0. En el plaZo de 5 horas sube el valor pH lentamente
e 7 hasta 7,1 al mismo tiempo que la solucidn se vuelve
verde. En la solucidn existe un contenide en hierro de
3,9 ¢/1. Ta eliminacién de hierro per corrosidn, sin te-
ner en consideracidén la capa de cascarilla, asciende a
apro ximadamente 1 g/mz. La solucidn de decapado 86 en—

fria shors, y ésto continuando el bombeads en circuito
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haste aproximedamente 50 hasta 602C. Al aleanzarse esta
temperatura se agrega une solucidn de nitrito sédico (al
25 %) y ésto en tanta cantidad de meners que en el circui
%e total se forme une concentracién de NaNO, del 0,3 Te
5e Le solucidn se tifie marrdén-amarillo, el valor pH sube &
T:5 En trocitos de prueba del mismo material se demueg
tra que la cape gris-negra existente al principioc, que en
parte se compone de F9203, en parte de dxidos de los com—
ponentes de la aleacidén, queda ampliamente disuelts.

1o0. Terminads el desarrollo de nitrdgeno por la reduceidn del
nitrito por el hierro bivalente se agrega hidratec de hi-
dracina (100 mg/l NpH, + 5 mg/l azul de metileno + 5 mg/1
cianure ctiprico) en forma de Nafu((}N‘)j. Después de cir
cular durante 2 horas se evacua la solucién y se enjuaga ;

15. con agua. DBsts proceso total de decapade y pasivade du—
ra unas 24 horas.

N O T A

Descrite suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como lz maensra de realiiarlo en la préctica,
20, debe hacerse constar que las disposiciones anberiormente
indicadas son susceptiibles de modificaciones de detalle
en cuante no albteren su principioc fundamental, siendo lo
que constituye la esencla del referido invento ¥y par lo
que se solicita Patente de Invencidn por 20 afivs en Espg
25. fia, sobre: WPROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE LAS SU-
PERFICIES EN LAS INSTALACIONES QUE CONTIENEN AGUA Y VATOR
DE AGUA"Y caracterizindose por lo siguienta: |
l.- DProcedimiento para el tratamientes de las
superficies en las instalaciones que contienen agua y va

e Por de ague, compuestas esencialmente de hierro y acexo,



56

10.

15.

20.

25.

30.

321103 7

mediante decapado con Acidos orghnicos y ultericr trate-

miento con materiales oxidantes y/o reductores, caracte-
rizado, porque la instalacidn se limpia con fcidos inor-
génicos, que con hierrg forman complejos solubles en la
asolucidn de decapado, a valores pH entre aproximadamente
2 y sproximadamente 9 y a temperaturas entre aproximada-
mente 50 y aproximadamente 2002C; a valores pH por enci-
ma de 6, preferentemente entre 6,5 4 7,5 y a temperaturas
de 20 hasta 10088, preferentemente a 40 hasgta 602C se
transforma con medios oxidantes el hierro (II) formado en
la etapa anterior en hierrc (LII) y la formaecidn de la ogm
pa protectora sobre lag superficies de la intalacion se
foments a valores pH entre 6 - 10, preferentemente 7-8 y
a temperaturss de 20 hasta 1002, con hidracina en presen
cla de aceleradores de la reaccidn empleéndose como acele
rador de la reaccidn azul de metileno y/o cianuros cormpls
jos de metal pesado.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque como dcidos orgénicos gse emplean 4ci
dos eliféticos y aroméficos que contilenen redicales hidro
xilo, o sus ésteres d saleg.

3e= Procedimiento, segiin las relvindicaciones
1 y 2, caracterizado porque como 4cidos orgénicos se em-
plean &cidos aminocarbox{licos formadores de complejos
con metales pesados que eventualmente pueden estar susti-
tufdes por 4cidos alquil-, aminoalquil-, aril- y/o alquil
encerboxilicos.

4+~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1

hasta 3, caracterizade porque se emplean mezclas de los

beidos orgénicos.
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5= Procedimiento, segin la rei;indicaoidn 1
hazte 4, caracterizade porque los Acidos orgénicos se em—
plean en mezcle con inhibidores.

6.- DProcedimiento, seglin las reivindicaciones
1 hasta 5, caracterizado porque como inhibldores se em-
plean beses del nitrdgenc, aminas del Acide graso oxieti
ladas, alcanolaminas sustituides, tiolreas, sulfdxides
arométicos, aminas de resina oxietiladas 6 alcohsoles de
la serie acetilénicsa.

7.~ Procedimiente, segdn la reivindicacidn 1
hasta 6, caracterizado porque comg meteriales oxidantes
se emplean nitritos, nitratos, cromatos, bicromatos, mo-
libdates, tungstenates, bromates, hipobromites y/o clora
08 solubles en agua.

8.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones
1 hasgba 7, caracterizedo porque como scelerador de la
reaccidén para la hidracina se emplesa azul de metileno v/o
cianuros complejos de metal pesado solubles en agua en
cantidades de 1 - 10 mg/l ¥/o cianuros complejos de me=-
tal pesado solubles en agua en cantidades de O ;5 - 5 mg/l.

9.~ "“Procedimiente para el tratamiento de las

superficies en 1}

por de agua“, tal

en la presente memdria.

e p Fismade: Fi Hernandex Ruia
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