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Este invento se refiere a la lim
pieza de superficies metélicas, especialmente las -
de aparatos de producciln y sistemas de tuberfas, -
por ejemplo celderas e instalaciones de refinacidn,

2 Las superficies no usadas de ins
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talaciones metdlicas, se conteminan a menudo con mate
rias indeseables, teles como escames de dxido. ILa =
eliminacién quimica de estos materiales se conoce en
general como "limpieza previa superficial®, Ademés,
las superficies metdlicas pueden revestirse, durante
el uso, de impurezas tales que reduzcan la eficiencia
del trabajo. ILa eliminscidn de estas impurezas se de
nomina en general "limpieza de conservacidn". Este
invento se refiere a los dos tipos de limpieza,

Con anteriorlidad lz mayor parte -
de los procedimientos de limpieza se han aplicado uti
lizendo soluciones scuoses de &cidos minergles endr-
glcos tales como los Aoidos sulfirico y clorhidrico.
Su empleo va acompafiado de determinados inconvenien—
tes dado que aunque atacen los depdsitos de incrusta
ciones, atacan también o corroen el metal, y ddn orf
gen a vapores corrosivos e irritantes. Aunque es po
sible inhibir la corrosividad de dichos &cidos, que
se relaciona con sus bajos valores de pH (ver Todt,
Korrosion, Berlin 155, pag. 118), afiadiendo inhibido
res de corrosidn, por ejemplo wrotropine o, a tempe-
raturas superiores & 409C inhibidores més caros y com
plejos teles como condensados de dxido de polietile
no, no es sin embargo posible trabajar a temperaturas
elevadas, tales como superiores a 902C, sin que la -
corrosion sea un problema serio. Aﬁémés, la presen—
cia de determinados agentes de oxidacién puede hacer
que un inhibidor falle en su aceidn, con el resulta-
do de que la superficie metdlica se deteriore seria-

P 4 . .
nente a causa de la corrosion. Otro inconveniente =
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del empleo de acidos minerales, es el de ser activos .
solamente hasta determinados velores de pH. Dado que
el pH sumenta con la neutralizacidn progresiva del -
gcido y la disolucién de le incrustacidn ciertos pro
ductos de neutralizacidn, tienden a precipitarse. -
Por ejemplo, cuando se utilizen soluciones de &cido
clorhidrico para limpiar articulos de hierro, el hidrd
xido férrico formado tiende a precipitarse a valores
de pH superiores a 3,5. Este precipitado puede acu=-
nularse en puntos delicados de la instalacidn y su -
eliminacidn puede plantear problemas y precisar tra-
tamientos especiales. Pars evitarlo es corriente -
trabajar a concentraciones mds elevadss de deido para
proporeionar reservas de dcido suficientes para con-
servar un pH reduecido, pero en este caso, el proceso
de limpieza se hace ineficaz en cuanto a la utiliza-
cidn del agente para la misma. Ademds, el empleo de
velores de pH adecuadamente bajos, significa que la
corrosidn continue siendo un problema serio.

Se ha propuesto tembién utilizer
dcidos oarboxflicos orgdnicos como agentes de limpie
za, Como ejemplos de dichos écidos, pueden citarse
el citrico, el tartdrico y el gliodlico. Estos dci
dos pueden formar complejos con los compuestos metd
licos desarrollados durante el proceso de limpieza,
¥ el problema de la precipitacién de compuestos tal
como hidrdxido férrico, no se presente desde luego ~
normalmente. Por esta razdn, no es necesario dispo-
ner reservas de dcidos orgénicos y el proceso de lim
pieza, en este caso, puede considerarse mds eficaz.

Ademds, estos 4eidos orgénicos son menos corrosivos
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tentes de disociacién, ¥y por consiguiente, son menos
difficiles de inhibir que los acidos minerales. Sin
embargo, dichos fdeidos orgénicos son caros, y no siem
pre se hallan disponibles, y algunos de ellos tienen
pesos moleculares més elevados con lo cual se preci-
san grandes cantidades de los mismos,

Se han empleado otros Acidos inor
génicos no oxidantes, ademés de los &cidos minerales,
siendo el principal entre ellos el gcido sulfémico.
Estos Acidos pueden tener la ventaja de corroer los
metales con menos energla y de no ser volétiles ni -
toxicos. Sin embargo, sus pesos moleculares o pesos
equivalentes son a menudo elevados y esto puede sig-
nificar la necesidad de cantidades mayores que en el
caso del deido clorhfdrico, Por ejemplo este Mltimo
en una concentracidn del 1% disuelve casi el triple
de incrustacidn que la misma concentracidn de Seido
sulfamico en iguales condiciones. E1l0 & pesar del -
hecho de que la utilizacion del dcido clorhidrico es
solamente de elrededor del 60% de la totalidad (ya que
el Acido clorhidrico requiere una concentracidn de -
reserva para impedir le precipitacidn de hidrdxido -
férrico a pH superior a 3,5), mientrses que la del &~
cido sulfamico es completas en el &8% aproximadamente,
Lz mayor utilizacidn del dcido sulfdmico, se debe a
la formacidn de complejos tales como NH,S0;-Fe e in~
cluso, en lg regidn alcalina, »

NaO-SOz—NH\\Fe
]
Na0-S0y=NH~"
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la mayor parte de los cuales no precipitan., Sin emw

bargo, la estabilidad térmica de estos complejos no
es grande y si se hierve uma solucidn que los conten
ga, se disocian en forma de hidrdxidos metdlicos y de
dcido sulfémico libre, Dado que el modo mds fécil y
conveniente para desincrustar ung caldera es usarla
como tal y hervir la solucion de limpieza, esta fal-
ta de estabilidad constituye un grave inconveniente.,

Se ha comprobado que utilizando -
feido sulfdmido en asociacidn con ciertos Acidos hi-
drocarboxflicos alifdticos, es posible obtener solu-
ciones de limpieza que no solo acusan sinergismo en
su capacidad para disolver incrustaciones de dxido -
metdlico, sino también por no precipitar hidréxidos
metdlicos insolubles, por ebullicidn.

Este invento proporciona un proce
dimiento pars tratar superficies metalices para eli-
minar contaminaciones de superficie, que comprende -
el aplicar a éstas una solucidn acucsa de une mezela
sinérgica de un acido sulfurico o una sal o éster del
mismo y un écido hidrocarbox{lico alifético, compren
diendo dicha solucidn de 0,1 a 10% en voldmen de deci
do sulfirico, y de 0,1 a 10% en volimen de acido hi-
droxicarboxilico.

Bl dcido sulfémico preferido es -
el verdedero &cido sulfﬁmioo, ¥y el geido hidroxicar-
box{lico preferido es el &cido glicdlico. Estos éci
dos se combinan con preferencie en las proporciones
de 40 a 90% en peso de acido sulfamico y 60 a 10% en

peso de acido glicdlico, especialmente, 50 & 80% en
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peso de dcido sulfémico y 50 a 20% en peso de -doido
gliclico. El efecto sinérgico de estos dos dcidos,
puede verse por los resultados siguientes de un expe
rimento para medir el porcentaje ponderal de 1 g de
incrustacidn molida disuelte en 22 horas a 902C por
wna solucidn de limpieza del 3% de concentracién t0o=

tal de distintas proporciones de los acidos:

Acido sulfamico Acido glicdlico Incrustacidn di-
en % ponderal. e % ponderal. suelta %

10.

15.

20,

0

0.6
1.2
1.8
2.4
3.0

3.0 20
2.4 36
1.8 56
1.2 15
0.6 85
0 86

BEstos valores son completamente -
reproducibles, cuando se representan en una grafica
puede verse que la curve estd muy por encima de la -
1inea recta que conecta los valores obtenidos con 3%
de doido glicdlico y 3% de feido sulfémico y que re-
presente el efecto tedrico de combinar los dos deidos
en distintes proporciones. ILa mezola, por tanto, pre
senta sinergismo. El efecto sinérgico no ha de encon
tarse con la mezcla de dcido sulfémico con otros dci
dos que se han mencionado como posibles agentes de -
desincrustacidn., 4si, el valor para el porcentaje =
de incrustacidn disuelto por uns solucion de meszcles
de distintas proporciones de deido acético y acido -
sulfémico, cuando se representa en ung gréfica, acu=

sa muy poca separacidn de la 1lfnes recta que une los



valores obtenidos con fcido acdtico solo ¥y con dcido

sulfdmico solo. Ademds, no todes las mezclas de doi

do hidroxicarbox{lico/dcido sulfimico, acusan siner-

gismo. Asf, las mezelas de &cidos eftrico, léctico,
5. ¥ gluednico con 4cido sulfamico, no lo acusen.

Otras mezelas sinérgicas suscepti
bles de usarse en el procedimiento de este invento,
pueden obtenerse substituyendo algunos de los dcidos
glicdlicos en la mezcla de dcido glicélico/dcido sul

10. famico, por otros scidos hidroxicerboxilicos. usi,
el &cido glicolico puede substituirse por mezclas de
dcido glicélico/deido citrico, que contengan por ejem
plo de 30% 2 %0% de acido citrico y mezclas que come
prendan de 10 a 25% en peso de Acido gliedlico, 10%

15. en peso de acido glucdnico, 70 & 55% en peso de dci-
do cftrico y 10% de acido etilen~diammina tetraacéti-
co.

Otra mezele sindrgica susceptible
de empleo, comprende acido sulfdmico y acido metil—

20, tertrénico., Estos deidos se combinan con preferencisa
en las proporciones de 20 g 95%, especialmente de 70
a 90% de acido metiltartrénico y de 80-5%, especial~
mente 30-10% de scido sulfimico. El efecto sinérgi-
co de estos dos deidos puede verse en los resultados
25, siguientes de un experimento para medir el porcenta-
Je ponderal de 1 gramo de incrustacidn molida disuel
ta en 24 horas a 1002C por soluciones de limpieza del
3% de concentracidn total de distintas proporciones

de los écidos,



Acido metiltartrd- Acido sulfdmico - Incrustacidn di

nico en %
0
0.6
1.2
1.8
2.4
3.0

5.

20,

5.

20.

onderal en % ponderal suelta %

3.0 8
2.4 32
1.8 46
1.2 57
0.6 82
0 84

El efecto sinérgico va acompafiado
también por una termoestebilidad mejorada de los pro
ductos de limpieza. Cuando se usan soluclones de =
limpieza de dcido sulfdmico solo o de &cido gliedli-
¢o s0lo ¥y se hierven, eventualmente se depositan hi-
drdxidos metélicos, pero con las mezclas sinérgicas
empleadas en el procedimiento de este invento, esto
no ocurre y es posible hervir la solucidn de limpie~
ze, hasta su esgotamiento, sin que ocurra la precipita
cidn., Dado que el tiempo de limpieza disminuye al -
aumentar la temperatura, esto significa que emplean-
do las mezclag sinérgicas de este Ilnvento a tempera-
turas de 1009C a 1502C o incluso superiores, ss posi
ble llevar a cabo una operscidn de limpieze més répi
da y por tanto hacer funcionar de nuevo una instala-
cidn con mayor rapidez de la que antes podia lograr-
se,

Si la cantidad de incrustacidn o
depdsito de dxido a retirar es conocida desde el -
principio, puede utilizarse la cantided calculada =
de solucidn de limpieza y continuar la ebullicidn ~

hesta que diche solucidn se agota, sin peligro de co
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rrosidn, o sea, que una instalacidn de caldeo puede
limpiarse con la solucion de limpieza sin recurrir a
las temperaturas inferiores asociadas con el uso del
dcido clorhfdrico. Cuando la operacidn de limpieza
se realiza a ebullicidn, en la instalacidn de las cal
deras, se establece la circulacidn normal del conte-
nido de las mismas. Cuando se usa el gcido clorhi-
drico, la limpieza a ebullicidn se halla fuera de ca
S0, dado que los inhibidores previamente conocidos =
son incapaces de inhibir la corrosidn de modo sufi-
ciente dbara muchas exigencias a estas elevadas tempe
raturas. Para lograr la circulacion con cido clor-
hidrico, se disponen entradas de dcido en las partes
de la caldera a limpiar y, mediante bombss resisten-
tes a la solucidn de limpieza, se establece una cir-
culacidn de la misma, Todos estos subbterfugios nece
sarios con el acido elorhidrico (y tembidn sulfirico)
la limpieza &dcida puede suprimirse cuando esta opera
cidn se lleva a cabo en ebullicidn con una de las mez
clas sinérgicas, E1 ahorro de gastos que puede atri
buirse a esta operacidn de supresién posible en la -~
actualidad, asciende a menudo & la mitad del coste de
la operacién en conjunto.

Los valores de pH de las soluciones
de limpieza que comprenden las mezclas sinérgicas de
este invento, son inicialmente relativamente bajos;
por ejemplo una mezcla que contenga, ror litro 24 g
de acido sulfamico y 6 g de dcido glicdlico, tiene -
un pH de 1,5, pero el disolverse la incrustaoién, ol

valor del pH asciende a lo largo de curvas reproduci
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bles. Esto muestra la dependencia del valor del pH
con respecto al contenido de hierro, o sea, que el -
avance de la operacidén de desincrustado, puede seguip
se facilmente bien por titulacidn con una solucidn -
de hidrdxido de metal alcalino e indicedor, determi-
néndose el contenido de hierro por uno de los métodos
conocidos, o0, como resultado de la dependencia dis-
tinte y reproducible en cuanto al pH, por medicidn -
continua del mismo. El verdadero resultado del pro-
cedimiento se facilita considerablemente lo mismo que
su control, de tal modo que puede aplicarse por per-
sonal menos especializado,

Mientras la instalacidn contiene
todavia muche incrustacidn o herrumbe (o sea durante
las etapas iniciales del procedimiento) el velor del
pH es reducido, por ejemplo 1,5, pero al progresar la
disolucidn, el valor del pH asciende graduslmente a
valores superiores a 3,5, maximo de las soluciones -
de acido clorhidrico, y la solucidn pierde su corro-
sividad, permaneciendo activa sin embargo. En otros
términos, al llegarse al metal de base, el bafio gene
ralmente se ha debilitado y no es ya corrosivo., En
tal caso, no pusden producirse los deterioros graves
susceptibles de ocasionarse por el Acido clorhidrico
8l no se vigila suficientemente., Al trabajzr sobre
depésitos de espesor irregular, de tal modo que el -
metal de base en algunas superficies se halla glcan-
zado ya cuando la concentracidn del dcido es todavia
elevada, y en otras superficies existe todavia la in

crustacién, es conveniente incorporar un inhibidor o
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agente de acomplejamiento 0 ambos, que pueden éer de
cualquier tipo comocido, tal como &cido etileno-dia-
mina tetrascético, como precaucidn contra la corro-
sidn.

Pueden incorporarse también otros
aditivos a la solucidn de limpieza utilizada en el -
procedimiento de este invento, 4s{, es posible afia-
dir fluorurcs, por ejemplo bifluoruro de amonio (que
e3 el preferido), fluoruro aménico, o Tluoruro sddi-
co, para aumentar la solubilidad de la incrustacidn
y disolver los silicatos. Todavia pueden utilizarse
otros aditivos que incluyen hidrecina y/o hidroxiami
na, susceptibles de afadirse al final del proceso de
limpieza. El procedimiento de limpieza de este inven
t0, no depende de los valores del pH en el mismo gra
do que el proceso conocido utilizando dcido clorh{-
drico, y es posible trabajar en una amplia variedad
de valores de pH desde de 0,5 a 9, con preferencia -
de 1,5 a 6. Sorprendentemente se ha comprobado que

al utilizer una cierta cantidad de mezela sinérgica

"dée acuerdo con este invento, el bafio de limpieze no

se agota permanentemente cuando se alcanza un pH ele
vado, ¥ que es posible, por adicidn de un dcido tal

como el sulfirico, reducir el pH, por ejemplo de 6 =
a tan bajo como 1,5, y restablecer las propicdades -
limpiadoras de la solucidn sin der lugar a la preci-
pitacidn o a la corrosidn indebida. Esto significa

que las cantidades de ingredlentes caros en las solu

ciones de limpieza, no precisan ser proporcionales a

la cantidad de incrustacidn que se disuelve.
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lies soluclones de limpieze de este
invento, son axéxicas; una vez agotadas, no son necg
sariamente acf{dicas, son practicamente no-corrosivas
¥ no contienen ingredientes voldtiles., Bn contraste
con los bafios de limpieza conocidos que contienen aci
dos minerales, las nuevas soluciones de limpieza son
féciles de diluir y de extraer. Los problemas creados
por los efluentes, comunes en los acidos minerales,
no se presentan ya.

Este invento se aclara por los si
guientes Ejemplos.
EJENMPLO 1 -
‘ En una celdera de una instalacidn,
de 400 toneladas/hora se formd durante el funoionamien

t0, un depdsito ondulado constituido por alrededor del

90% de magnetite y aproximadamente el 5% de dxido de

cobre, con el resto formado por silice y pentaéxido
de fdsforo.

El depdsito puede retirarse en 4
horas a une temperatura de 902C, con uha solucidn de
limpieza constituida por, .

16 g/l de acido sulfamico

4 g/1 de 4cido glicdlico

3 g/1 de bifluorurc eménico
1,5 g/1 base piperidinica.

Después del tratamiento con esta
solucidn un tubo de muestra cortado, se vid que esta
ba limpio y libre de cualquier depdsito de cobre,
BJEMPLO 2

Una caldera seccional se habla re
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vestido con una mezcla de F9304 y 36203,
binada en aslgunos sitios a un 20% de dxido de cobre.
Se hallaban también presentes silicatos. Un revesti
miento de este tipo se disuelve por completo en 5 ho
ras a 1002C por una solucidn de limpieza de:
104 de 4cido sulfdmico
104 dn volumen de acido glicdlico 56
2% de fluoruro sddico
0,2% de sulféxido de dibenxilo en agua
Pequeiias planchas pesadas, prepa-
radas con el mismo material de la caldera y hervidas

en el interior de §sta con la solucidn de limpieza,

acusaron una cifra de corrosidn que ascendid a 11 g/m2.

EJEMPLO 3

. Se extrajeron tubos de muestra de
acero inoxidable, de un reactor atdmico recien monta
do, y se limpiaron durante 5 horas a 602C., La solu-
cién tenfa la composicidn siguiente:

Acido nitrico, 6% en volimen; 4ci
do sulfamico 1% en peso; 1% en peso de una mezcla si
nérgica de dcido etilen-diamine tetracético (10%), -
fcido citrico (70%4), dcido glucdnico (10%) y Seido -
glicdlico(10%); y dcido fluorhidrico. Despuds del =
tratamiento los tubos estan limpios y son inertes.

Para reactores atémicos, por ejem
plo, en los que se acostumbra a emplear tipos de ace
ro susten{tico, las mezclas sinérgicas de Acido sulfd
mico y geido hidrocarbox{lico, pueden usarse juntas

en un sistema de componentes miltiples, sin temor de

que aparezea la corrosicn como resultado de la adi-
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do nitr{co, en una proporcidn de hasta el 15% en vo-

limen. Incluso estas mezclas, conteniendo componen-
fes individuales altamente corrosivos, son inocuas -
pare los aceros ferriticos Y pueden usarse a tempers
turas de hasta 2502C, También en este caso, las ope
raciones eficientes e inocuas de limpieza pueden lle
varse a cabo coh mezclas econdmicas de componentes -
separados que por si mismes son mucho menos adecuados,

N O T A

Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, as{ como la manera de realizarlo
en la practica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
principlo fundamentel. También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente -~
presentada en Suiza con fecha 11 de junio de 1.965,
bajo el numero 8183/65, acogiéndose por tanto = 1os
beneficios que conceden los Convenios Internaciona-
les en vigory; siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencion por 20 afios en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO
PARA TA LIMPIEZA DE SUPERFICIES METALICASY; caracte-
rizéndose por lo siguiente: A

12,- Procedimiento para la limpig
za de superficies metdlicas con objeto de retirer las
contaminaciones de superficie, caracterizado porque

comprende el aplicar a las mismas una solucidn acuo-

sa de un agente de limpieza formada por une mezcla -
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sinérgica de un geido sulfémico o de una sal o éster
del mismo y un dcido hidroxicarboxilico alifdtico.

22 ,~ Procedimiento, segun la rei-~
vindicacidn 1, caracterizado porque la solucidn de =~
limpieza contiene de 0,1 a 10% en volumen de deido -
sulfémico, y de 0,1 a 10% en vollmen de acido hidro-
xicarbox{lico.

38,- Procedimiento, segim la rei-
vindicacidn 1 § 2, caracterizado porque lag superfi-
cies metdlicas se tratan con una solucidn a una bem-
peratura de 902C o mas, especialmente a 100-1502C,

4¢,- Procedimicnto, segin reivinw
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque se utiliza una
solucidn que comprende tembién un inhibidor de corro
sidn o agente de acomplejamiento o :ambos,

58,- Procedimiento, segin cual-
gulera de las reivindicaciones anteriores, caracte~
rizado porque la solucidn acuosa contlene dcido sul=-
famico como tal.

68,- Procedimiento, segin cualquie
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porgque la solucidn contiene deido glicdlico o deido
metiltartronico. ,

fﬁ.- Procedimiento, segin la rei=-
vindicacidn 6, caracterizado, porque la solucidn acug
sa contiene gecido glicdlico y dcido sulfamico en la
proporeidn de 40 a 90%, especialmente 50 a 80% en pe
so de deido sulfémico y 60 a 10%, especialmente 50 a
20% en peso de dcido glicdlico.

8¢,~ Procedimiento, segin las rei
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vindicaciones 5, 6 ¢ 7, caracterizado porque la solu
cidn acuosa contiene de 0,1 a 10% en volimen de una
mezcla que comprende 10% en peso de &cido etilen~-dia
ming tetrascético, 10 a 25% de dcido glicdlico, 10%
de fcido glucdnico y 7 & 55% de dcido citrico.

98,~ Procedimicnto, segin las rei
vindicaciones 5 0 6, caracterizado porque la solucidn
acuosa contiene 4cido metiltartronico en las Propor-
ciones de 20 a 95%, especialmente de 70 a 90%, en pe
so de acido metiltartrdnico, y de 90 a 5%, especial-
mente de 30% a 10%, en peso, de acido sulfémico.

102.- Procedimiento, segin cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri
zado porque la solucidn acuosa se regenera por 1o me
nos en parte, por adicidn de un dcido, para reducir
sl valor del pH.

118,~ Procedimiento, segin la rei
vindicacién 10, caracterizado porque cuando el pH -
de la solucidn acuosa ha llegado a un valor de 6, se
afiade, &cido sulfirico para reducir el pH hasta a =
1,5.

122,.- Procedimiento para la lim-
pieza de superficies metdlicas; tal y como queda sus

tancialmente descrita en la presente Memoria.
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BEgta Memoria consta de diecisiete

hojas, escritas a méquina por una gola cara.
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