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Lo A 9655-Sp.

"Procedimiento para el tratamiento de 

superficies en la s  instalaciones que 

tienen agua y vapor da agua".

las

con

<3%MK%3?3¿%.- BORG HOLDING AKTIENGESELLSCHAFT, entidad suiza, y 

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad 

alemana residentes e l 12 en: Gubelstrasse 5, Zug, 

Suiza, y e l 22 en: Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

.La presente invencidn se re fiere  a un pro­

cedimiento para el tratamiento de la s  superficies en las  

instalaciones compuestas esencialmente de hierro y acero, 

que contienen agua y/b vapor de agua. En estas ins­

talaciones se trata principalmente de instalaciones de
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calderas y de sistemas de tuberías cuyas paredes se han de 

proteger contra la  corrosión.

Para la  duración y el efecto ú t i l  de las  instala  

oiones de calderas tiene su superficie in terior un papel 

esencial, por una parte, para evitar las corrosiones, por 

otra parte para mantener lo más óptimo posible la  transi­

ción térmica entre la  fuente de energía y el medio de trans. 

misión y, finalmente para poder producir en el servicio de 

turbinas continuamente un vapor de calidad suficiente.

Por lo tanto es necesario lib ra r  la s  instalaciones de cal­

deras, junto oon sus tuberías, tanto antes de la  puesta en 

servicio como también periódicamente, de las capas de cas­

c a r il la  y otras sedimentaciones formadas y a continuación 

proveerlas con una capa proteotora que sea lo más densa po 

sib le .

Durante el proceso de limpieza y decapado se de­

ben re tira r  de las paredes de la  instalación la s  capas de 

cascarilla , que se componen de óxidos de hierro y sus com­

ponentes da aleación, asi como las otras sedimentaciones, 

sin que sea atacada la  capa metálica que se encuentra deba 

jo . Además, la s  sedimentaciones a eliminar se deben trans 

formar en una forma soluble para ev itar una formación de 

lodos. Estas exigencias no las  cumplen los ácidos inor­

gánico s diluidos empleados anteriormente para la  limpieza 

y e l decapado. Por esta razón se sustituyeron en los ú l -  

tinas tiempos por aquellos ácidos orgánicos que son capa­

ces de formar complejos solubles en agua con los metales 

pesados* El empleo de estos ácidos orgánicos tiene la  u l 

te r io r  ventaja de que se puede regular mejor la  rebaja inú 

t i l  del material, eventualmente bajo la  adición de inh ib í-
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dores, ta les como por ejemplo las bases de nitrógeno.

En comparación con el efecto fuertemente rebajador de los  

ácidos inorgánicos tienen los ácidos orgánicos empleados, 

ta les como por ejemplo, los ácidos hidroxicarboxilicos, 

sin embargo la  desventaja de que un decapado suficiente 

exige un tiempo relativamente largo .

En los modernos procedimientos de limpieza y 

decapado de instalaciones de caldera se efectúa, a conti­

nuación de un tratamiento en medio ácido para disolver en 

forma reforzada las  sedimentaciones e impurezas, un trata­

miento alcalino con medios oxidantes que simultáneamente 

actúan pasivamente sobre las  superficies del hierro y ace­

ro. La mayoría de los ácidos hidroxicarboxilicos, tales  

como e l ácido c ítrico , frecuentemente empleado para esta 

finalidad, ligan por mol 1 mol de F e (I I ),  por e l contra­

rio 4 mol de F e ( lH ) .  Con este tratamiento en medio l i

geramente alcalino se ha de re t ira r  de la s  paredes de la  

instalación e l resto de óxido ligeramente asentado, que 

queda de la  primera etapa del procedimiento, pero dejando 

una capa de óxido delgada fijamente adherida -  compuesta 

primariamente de óxido de hierro ( I I )  que, sin embargo, ba 

jo la s  condiciones oxidantes en e l medio alcalino se trans 

forma en FegO^. A continuación se efectúa frecuentemente 

un tratamiento con materiales reductores, ta l como por ejem 

pío, hidracina, ditionita, etc., para transformar el Fe20j  

en magnetita, la  capa protectora propiamente dicho.

Las exigencias impuestas a este procedimiento 

son muy elevadas. Además de las  condiciones arriba descri­

tas, deberán la s  cantidades de los productos químicos a em­

plear, ser, ante todo teniendo en consideración la  magnitud
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de la s  instalaciones modernas, de elevadlsimo ^aüüimiento, 

lo más reducidas posible a l mismo tiempo que la  capacidad 

formadora de complejos de los productos quimioos empleados 

habrá de ser elevada. Para reducir los enjuagues necesa­

rios con agua pura a un mínimo, deberá poderse efectuar e l 

tratamiento en todas sus etapas a ser posible con e l mismo 

medio, es decir, llenando la  instalación una sola ves solo 

mediante la  dosificación u lte rio r de los reactivos necesa­

rio s . Finalmente, e l tiempo de duración de la  reacción en 

todas las etapas deberá ser lo más breve posible para a l­

canzar un procedimiento económico tanto con respecto a l de 

capado como también con relación a l tiempo de parada de la  

instalación.

Por esta razón ya se ha propuesto acelerar el 

efecto de decapado y de limpieza mediante la  combinación de 

determinados ácidos hidroxicarboxilicos ó sus ásteres y sa 

le s  con ácidos amino car boxilioos sustituidos. Mediante la  

selección de estas combinaciones, da efecto sinergistico, 

se puede efectuar en forma ventajosa el tratamiento u lte­

r io r  oxidativo, en si conocido y de las  superficies a tra­

ta r  en medio alcalino, ta l como por ejemplo, cromatos, n i­

trito s  etc ., en la  solución empleada para e l decapado, sin  

emplear grandes excesos de ácidos hidroxicarboxilicos, má­

xime cuando mediante la  selección del ácido formador de 

complejo se cuida de que existan substancias que también 

en e l medio alcalino posean una estabilidad suficiente de 

lo s  complejos de hierro.

Se ha propuesto además e l aumentar e l efecto pro­

tector de la  hidracina en la s  instalaciones que contienen 

agua y vapor de agua mediante la  adición de activadores ade
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cuados. Como substancias activado ras se han propuesto 

azul de metileno o los cianuros complejos de metales pesa­

dos ó las mezclas de estas dos substancias.

Se ha descubierto ahora un procedimiento para la  

pipducción de capas protectoras en las  instalaciones, que 

contienen agua y/o vapor de agua, de hierro o acero median 

te decapado con ácidos orgánicos y u lte rio r tratamiento oon 

materiales oxidantes y/b reductores, que se caracteriza por 

que la  instalación a) se limpia con ácidos orgánicos, que 

con hierro forman complejos solubles en la  solucidn de deca 

pado, a valores pH entre aproximadamente 2 y aproximadamen­

te 9 y a temperaturas entre aproximadamente 50 y aproximada 

mente 200SO;

b) a valores pH por encima de 6 , preferentemente entre 6,5 

y 7 ,5  y a temperaturas de 20 hasta 100RC, preferentemen 

te a 40 hasta 6030 se transforma con medios oxidantes

el hierro ( I I )  formado en la  etapa a) en hierro ( I I I ) ,  y

c) la  formaoidn de la  capa protectora sobre las  superficies 

de la  instalacidn se fomenta a valores pH entre 6-10, 

preferentemente 7-8  y a temperaturas de 20 hasta 100SC, 

oon hidracina en presencia de aceleradores de la  reac­

ción, empleándose como acelerador de la  reacoidn azul

de metileno y/) cianuros complejos de metal pesado.

Oon e l presente procedimiento se puede combinar en 

forma muy ventajosa el proceso de decapado y e l desarrollo 

de una capa protectora de f i j a  adherencia en la s  instalado  

nes de caldera. Ambos procesos se pueden efectuar dentro 

del misng medio sólo mediante la  adición graduada de los pro 

duotos químicos necesarios. Mientras que sin embargo en 

los procedimientos hasta ahora conocidos para la  producción
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de. la  capa protectora se precisaba un tiempo de por lo me­

nos 50 horas, a temperaturas de más de 250RC, se logra con 

e l procedimiento de la  presente invenoidn producir la  capa 

protectora en menos horas y a temperaturas- más bajas*

5 * La limpieza y decapado de las  superficies se pue

de efectuar con aquellos áoldos carboxilicos orgánicos que 

con metales pesados forman complejos solubles. Para és­

ta  finalidad se pueden emplear ácidos hidraxi— y cetocarbo 

x ilioo s  a lifá ticos  y aromátioos* Preferentemente se em- 

1 0 . plean ácidos hidroxicarboxilicos a lifá tico s  con más de 2 

átomos de carbono, preferentemente con 2-8 átomos de C, 

t a l  como por ejemplo, e l ácido c ítrico , ácido tartárico, 

ácido láctioo , ácido g licd lico , ácido -hidroxipropícnico, 

ácido glucdsico, ácido oxalacético, ácido málioo, d sus és 

1 5 * teres, preferentemente los ásteres alqu llicos in feriores d 

sus sales con amoniaco, aminas d a l cano laminas* De los  

ácidos hidroxicarbonllicos aromáticos son especialmente ade 

ouados los ácidos hidroxicarboxilicos orto-sustituidos, t a l  

oomo por ejemplo, e l ácido sa lic ilic o *  Además se pueden em 

20* plear los ácidos aldehidos- y ceto-carboxilioos, especial­

mente aquellos que tienden a la  formacidn de enoles, ta les  

como por ejemplo, e l ácido g lio x llic o , pirúvioo, dioximaléi 

co, e tc .*  Los áoidos oarboxilioos arriba mencionados se 

emplean por regla general como soluciones acuosas del 1 

25* a l 30 %.

Por lo general se trabaja con valores pH de 2 haa 

ta  9* Preferentemente se trabaja sin embargo bajo condicio 

nes en la s  ouales, según se va aumentando la  soluoidn de 

hierro d la  formacidn del complejo, e l valor pH orig inal 

30* ácido se ajusta hacia el fin a l del prooeso de decapado a un



valor aproximadamente neutro en la  zona de 6,5 hasta aproxi 

madamente 7,5.

Bn forma especialmente ventajosa se emplean loa  

ácidos carboxilicos orgénioos arriba mencionados, d sus sa­

les  d sus é stares en combinacidn con ácidos amino-carboxili 

eos formadores de complejos- Los ácidos aminocarboxilioos 

formadores de complejos pueden estar sustituidos por restos 

de ácido a lq u il-, amino a lq u il- , a r i l -  d f e n i l -  y/o alquile  

no-carboxilico. Se pueden asi emplear por ejemplo, g l ic i ­

na, ácido etilenodiamin-tetraacético, ácido n itr ilo tr iacé -  

tico, e tc - Además se puede emplear para la  combinacidn tam 

bián e l ácido imido sulfdnioo .

Estas combinaciones tienen la  ventaja de que se 

puede graduar un medio que se destaca por una capacidad for  

madora de complejos especialmente elevada con buena estabi­

lidad de loa complejos formados, también a temperaturas más 

elevadas-

Con especial ventaja actúan la s  mezclas de partes 

iguales aproximadamente de ácido citrioo , ácido hidroxiacé- 

tico , ácido glucdico y ácido etilenodiamin-tetraacético.

Al emplear ésta combinacidn son suficientes, contrario a l 

empleo de lo s  distintos ácido hidroxicarboxllicos individual 

mente, y a concentraciones de la  mezcla de aproximadamente 

10 g/ l. En una serie de casos se pueden sin embargo lograr  

efectos suficientes también con cantidades más pequeñas.

La cantidad del material de decapado se adapta aproximada­

mente a l grosor de la  capa de cascarilla  existente. Bor lo 

general se trabaja a temperaturas entre 60 hasta aproximada 

mente 200SC. El rebajamiento de hierro se encuentra muy 

por debajo de los 20 g/m2 , por lo general alcanza sdlo valo-
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res de 2 hasta 2,5 g/m .  En muohos casos es ventajoso 

agregarle a l medio de decapado además inhibidores, ta les  

como por ejemplo, bases de nitrógeno, por ejemplo, quino 

lina ; aminas del áoido graso oxietllado , por ejemplo, es 

tearilaminas ó aminas similares de ácidos grasos; alcano 

laminas sustituidas, por ejemplo, trietanolamlna; deriva 

dos de tioúraa, por ejemplo, d iien iltioúrea, sulfóxidos 

arométioos, alooholes de la  serie acetilánica, por ejemplo, 

bu tin -2 -d lo l-l,4  ó aminas de resina ox ietilada, por ejem­

p lo , e l colofonio oxietilado, para mantener lo más redu­

cido posible la  rebaja del hierro *

Al prooeso de limpieza con e l medio de decapado 

continúa un proceso de oxidación. Para ésta finalidad  

se le  agregan a la  solución, que contiene e l medio de deca 

pado, a valores pH por encima de 6 , preferentemente por 

lo tanto de 5,5 -  7 , 5 , uno o varios medios de oxidación 

que simultáneamente ejercen sobre las superficies del 

hierro un efecto paslvador. Como medio de oxidación se 

emplean n itr ito s , n itratos, cromatos, bicromatos, molib- 

datos, tungstenatos, bromatos, hipobromitos y/o cloratos 

solubles en agua. Esencialmente se emplean las sales 

alcalinas, s i  es posible también los compuestos amónicos. 

Por lo general se emplean cantidades por debajo de 5 g/l, 

preferentemente cantidades de 2 hasta 3 g/l. Los medios 

da oxidación deberán estar presentes en ta les cantidades, 

de manera que todos los iones de hierro ( I I )  se tranafor 

men en hierro ( I I I ) .  Lo esencial en este proceso de oxi 

dación es que, además de disolución adicional del hierro, 

mediante la  capacidad más elevada de formación de comple 

jos de las- substancias formado ras de oomplejos con re ía -



321103 -  9  -

5.

10 .

15.

20 .

25.

oion al hierro trivalente sobre las superfioies del hie­

rro se forme una capa de ^ -FegO^ ó de los correspondlen 

tes hidratos de óxido. Lo que anteriormente se dijo pa 

ra la  parte componente principal del material empleado 

para las instalaciones, al hierro, se deba aplicar en 

forma correspondiente también para los componentes de 

aleación existentes, tales como cromo, manganeso, etc.

El tratamiento oxidante o pasivados se efectúa 

por lo general a temperaturas de 20 hasta 100aj, prefe­

rentemente de 40 hasta óosd. Después de consumirse el 

medio de oxidación agregado se fomenta, en la  tercera 

etapa del procedimiento, mediante adición de hidracina 

en mezcla con aceleradores de la  reacción, e l desarrollo 

¿e una capa protectora sólidamente adherida sobre las su­

perfic ies de hierro. Como acelerador de la  reacción se 

emplea azul de metileno, cianuros complejos de metal pesa 

do, preferentemente los complejos de a lca li ó amonio del 

cianuro de cobre, de cobalto ó de níquel o las mezclas de 

ambos activadores. Al u tilizarse la  hidracina activada 

se puede trabajar a temperaturas por debajo de los ICOaC, 

desarrollándose la  capa protectora de magnesita en perio­

dos de tiempo muy breves. La hidracina se emplea en can­

tidades de 50 hasta 100 mg/l de NgH ,̂ e l azul de metileno 

en cantidades de 1 -  10 mg/l preferentemente de 3 hasta 

5 mg/l y los cianuros complejos en cantidades de 0,5 has­

ta 5 mg/l. La hidracina se emplea generalmente como hi­

drató.mde hidracina al 24 / *

Con e l procedimiento según la  presente inven­

ción se pueden producir en un solo proceso de trabajo,

sin cambio de los líquidos de reacción, unas capas proteo30
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toras sólidamente adheridas en las instalaciones de calde­

ras y sistemas de tuberías. En comparación con los pro ce 

dimientos hasta ahora conocidos se logra por lo tanto, no 

solo* un gran ahorro de tiempo, ya que se evita  una larga 

parada de la  instalación de caldera, sino también un gran 

ahorro de agua, ya que e l enjuague con e l agua totalmente 

desalada se ha de efectuar solo una vez a continuación del 

tratamiento to ta l.

En los ejemplos siguientes se explica e l proce­

dimiento según la  presente invención con más detalle:

EJEI.TIO 1

Una solución acuosa al 3 % de ácido c ítrico  se 

bombea a unos 90SC a través de un sistema de tuberías lo ­

grándose mediante la  adición de cascarilla de decapado los 

datos siguientes:

Cantidad de cascarilla: 100 g/m̂

Proporción volumen/superficies: 20 1/m̂  de su­

perfic ie  cascarillada.

La superficie del metal está limpia después de 

unas 12 horas y e l contenido en hierro de la  solución as­

ciende a 4 g Fe/l. Mediante adición de solución de h i- 

dróxido de aluminio se ajusta un pH de aproximadamente 9 

y a esta solución se agregan, a una temperatura de 40 has 

ta 5020, 0,2 hasta 0,3 % de n itr ito  sódico.

Después de unas 4 horas a una temperatura mantenida apro­

ximadamente constante y a un valor pH de aproximadamente 

9, se ha logrado una superficie pasivada limpia y la  solu 

ción se puede evacuar. Se debe ev itar aquí cualquier ul 

te r io r  contacto con agua oxigenosa ya que en caso contra­

rio se presentaría formación de óxido. Ahora se enjuaga
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con agua totalmente desalada hasta que se ha logrado una 

conductibilidad que corresponde a l servicio de caldera 

normal, y para lo cual se necesita por lo general de 5 

hasta 6 veces e l volumen del circuito* La capa proteo 

tora se trata a continuación con agua totalmente desala­

da, bajo adición de hidrato de hidracina, a temperaturas 

por encima de 250 ac, siendo necesario un tiempo de reac­

ción de por lo menos 50 horas para lograr una capa pro­

tectora* El proceso tota l dura unas 100 horas.

EJEMPLO 2

A través de un tubo de caldera (13 CrMo 44) se 

bombea agua calentada a 903; cantidad tota l de agua 10 1*

A ésto se agrega cascarilla  de decapado, de manera que se 

formen las  siguientes condiciones similares a la  práctica: 

Volumen 20 1/m̂  de superficie de cascarilla  

Cantidad de cascarilla  100 g/m como FegOy 

Con ayuda de una mezcla sinergistica de 0,2 % 

de ácido g licó lico , 0,075 % de ácido etilenodiamina-tetra 

acético, 0,05 % de ácido glicóico y 0 ,5  % de ácido c ít r i ­

co se pone, mediante adición de hidróxido amónico, a un 

valor pH de aproximadamente 4. Este valor pH se v ig ila  

mediante un registrador del pH* Con la  temperatura mante 

nida igual se bombea continuamente la  solución en circui­

to* En e l plazo de 5 horas sube e l valor pH lentamente 

a 7 hasta 7 ,1  a l mismo tiempo que la  solución se vuelve 

verde* En la  solución existe un contenido en hierro de 

3,9 g/í* La eliminación de hierro por corrosión, sin te­

ner en consideración la  capa de cascarilla , asciende a 

aproximadamente 1 g/m̂  * La solución de decapado se en­

f r ía  ahora, y ésto continuando e l bombeado en circuito
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hasta aproximadamente 50 hasta 60 sC. Al alcanzarse esta 

temperatura se agrega una solucidn de n itrito  sódico (a l  

25 %) y ésto en tanta cantidad de manera que en e l  circuí 

te to ta l se forme una concentración de NaNOg del 0,3 %.

La solucidn se tiñe marrón-amarillo, e l valor pH sube a 

7,5. En trocitos de prueba del mismo material se demues

tra  que la  capa gris-negra existente a l principio, que en 

parte se compone de FegO^, en parte de óxidos de los com­

ponentes de la  aleación, queda ampliamente d isuelta. 

Terminado-el desarrollo de nitrógeno por la  reducción del 

nitrito  por e l hierro bivalente se agrega hidrato de h i-  

dracina (100 mg/1 5 mg/1  azul de metileno 5 mg/l

cianuro cúprico) en forma de Na^/5u(CN)^. Después de c ir  

cular durante 2 horas se evacúa la  solucidn y se enjuaga 

con agua. Este proceso total de decapado y pasivado du­

ra unas 24 horas.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, asi oomo la  manera de realizarlo  en la  práctica, 

debe hacerse constar que las  disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle  

en cuanto no alteren su principio fundamental, siendo lo 

que constituye la  esencia del referido invento y por lo 

que se so lic ita  Patente de Invención por 20 años en Espa 

ña, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE' LAS SU­

PERFICIES EN LAS INSTALACIONES QUE CONTIENEN AGUA Y VAPOR 

DE AGUA"; caracterizándose por lo siguiente:

1 . -  Procedimiento para e l tratamiento de las  

superficies en las instalaciones que contienen agua y va 

por de agua, compuestas esencialmente de hierro y acero,



mediante decapado con ácidos orgánicos y u lte rio r trata­

miento con materiales oxidantes y/o reductores, caracte­

rizado, porque la  instalación se limpia con áoidos inor^- 

gánicos, que con hierro forman complejos solubles en la  

5 , solución de decapado, a valores pH entre aproximadamente

2 y aproximadamente 9 y a temperaturas entre aproximada­

mente 50 y aproximadamente 20030; a valores pH por enci­

ma de 6 , preferentemente entre 6,5 ó 7,5 y a temperaturas 

de 20 hasta lOOSC, p r e f e r e n t e m e n t e  a 40 hasta 6030 se 

10* transforma con medios oxidantes e l hierro ( I I )  formado en

la  etapa anterior en hierro ( I H )  y la  formación de la  ca 

pa protectora sobre las  superficies de la  intalacion se 

fomenta a valores pH entre 6 - 1 0 ,  preferentemente 7-8 y 

a temperaturas de 20 hasta 1003, con hidracina en presen 

15* cia de aceleradores de la  reacción empleándose como acelje

rador de la  reacción azul de metileno y/o cianuros comple 

jos de metal pesado*

2*- Procedimiento, según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque como áoidos orgánicos se emplean áci 

20. dos a lifá ticos y aromáticos que contienen radicales hidro

x ilo , o sus ásteres ó sales.

3 .- Procedimiento, según las  reivindicaciones 

1 y 2, caracterizado porque como ácidos orgánicos se em­

plean ácidos amino carboxilicos formado ras de complejos 

25* con metales pasados que eventualmente pueden estar susti­

tuidos por ácidos a lq u il-, amino a lq u il-, a r i l -  y/o a lqu il 

encarboxilicos.

4*- Procedimiento, según la  reivindicación 1 

hasta 3, caracterizado porque se emplean mezclas de los

30. ácidos orgánicos.
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5. -  Procedimiento, según la  reivindicación 1 

hasta 4 , caracterizado porque los ácidos orgánicos se em­

plean en mezcla con inhibidores.

6.  -  Procedimiento, según la s  reivindicaciones 

1 hasta 5 , caracterizado porque como inhibidores se em­

plean bases del nitrógeno, aminas del ácido graso oxieti 

ladas, alcanolaminas sustituidas, tioúreas, sulfóxidos 

aromáticos, aminas de resina oxietiladas ó alcoholes de 

la  serie acetilónica.

7 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 1 

hasta 6 , caracterizado porque como materiales oxidantes 

se emplean n itritos, nitratos, cromatos, bicromatos, mo- 

libdatos, tungstenatos, bromatos, hipobromitos y/o clora  

tos solubles en agua.

8 .  -  Procedimiento, según las  reivindicaciones 

1 hasta 7 , caracterizado porque como acelerador de la  

reacción para la  hidraoina se emplea azul de metileno y/) 

cianuros complejos de metal pesado solubles en. agua en 

oantidades de 1 -  10 mg/l y/? cianuros complejos de me­

t a l pesado solubles en agua en cantidades de 0,5 -  5 mg/l.

9. -  "Procedimiento para e l tratamiento de la s

superficies en l!¡ i instalaciones, que contienen agua y va­

por de agua", tal\ abstancialmente descrito

en la  presente mei
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