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RESUMEN DE LA MEMORIA
La redeposición y p rec ip itac ió n  de cobre durante l a  

separación de la s  incrustaciones de óxido de h ierro  que con­
tienen  oobre de la s  superfic ies  de m etales fó rreo s, con una 
solución ácida, se ev ita  poniendo.en contacto l a  superfic ie  
del metal fé rreo  con una solución acuosa ácida que contiene 
un compuesto que forma complejos con e l cobre del grupo fo r 
mado por monometiltiourea, m onoetiltiourea y sus mezclas.
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En l a  lim pieza in d u s tr ia l  se encuentran frecuentemente 
incrustaciones de óxido de h ie rro  que contienen cobre y óxi­
do de cobre. Normalmente lo s  métodos de eliminación de la s  
incrustaciones requieren dos etapas, una etapa de separación 
del cobre y una etapa de separación del óxido de h ie rro . El 
óxido de h ierro  se separa con una solución acuosa de un ác i 
do como e l c lo rh íd rico . Incluso cuando se u t i l i z a  primero 
una etapa de separación del cobre, se encuentra normalmente 
presente cobre en la  incrustación  de óxido de h ie rro  cuando 
se t r a ta  con ácido c lo rh íd rico . Durante l a  disolución del 
óxido de h ierro  también se disuelve e l  cobre pero se deposi­
ta  de nuevo de l a  solución ácida y recubre l a  su p e rfic ie  de 
h ierro  que se está  limpiando.

En l a  patente estadounidense 2.959*555 se describe un 
método de eliminación de la s  incrustaciones de óxido de h ie  
rro  que contienen, cobre, u tilizando una solución ácida. De 
acuerdo con dicha patente, se ev ita  l a  redeposición de l co­
bre tratando l a  incrustación  de óxido do h ie rro  que lo  con­
tien e  con una solución ácida adecuada en l a  que se encuentra 
d isuelto  un derivado de urea seleccionado entre e l grupo fo r  
mado por :tiourea, 1 ,3 -d im etiltiou rea , e tile n tio u rea , 1 ,3 -d i-
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' e t i l t io u re a  y 1 ,3 -d i-iso p ro p iltio u rea . Aunque e l uso de t io
! urea contribuye a impedir l a  redeposición de cobre, presen-!)'¡i t a  una propiedad que constituye un grave inconveniente. Bn 
¡} e l uso p ráctioo , la  cantidad de tio u rea  oon frecuencia es 

in su fic ien te  para formar complejo oon todo e l cobre de l a  in 
!! crustación de l a  caldera. En ese caso se forma un p rec ip ita ­

do que es una masa espesa y coagulada? d esc rita  algunas ve- 
j eos como precipitado con aspecto de "requesón". La formación 

de este  precipitado pesado es especialmente molesta cuando 
se están eliminando la s  incrustaciones del in te r io r  de una 
tubería? por ejemplo, porque deben u t i l iz a rs e  diversos me­
dios para a r ra s tra r  o ra scar mecánicamente este precipitado 
pesado y sacarlo  de l a  tub ería  o de o tra  v a s ija  en l a  que se 
forme.

I RESUMEN DEL INVENTO
Por consiguiente? un objeto del presente invento es 

proporcionar un método para elim inar la s  incrustaciones de 
óxido de h ierro  que contienen cobre de la s  superfic ies  de me 
ta le s  fé rreo s .

Otro objeto de este invento es proporcionar una opera 
ción en una sola etapa en la  que la s  incrustaciones de óxido 
de h ierro  conteniendo cobre pueden se r separadas de la s  su­
p e rf ic ie s  de metales fé rreos s in  redeposición del cobre.

Otro objeto más del presente invento es proporcionar 
un método de separar la s  incrustaciones de óxido de hierro  
que contienen cobre de la s  superfic ies  férreas? u tilizando 
un m aterial formador de complejo con e l cobre que no forme 
un precip itado .

Otros objetos y ventajas se pondrán en evidencia en 
l a  sigu ien te  descripción del invento.
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Los objetos de este  invento se alcanzan tratando la s  
sup e rfic ie s  fé rrea s  con incrustaciones conteniendo cobre 
con una solución áoida que contiene un agente formador de 
complejo seleccionado entre e l grupo formado por monometil 
tio u rea , m onoetiltiourea y sus mezclas.

DESCRIPCION DE LAS REAIIZACIONES PREFERIDAS
Los agentes formadores de complejo de este .invento

son l a  monometil tio u rea  de fórmula;
S!!HgN-C-NH

CH.
m onoetiltiourea dó fórmula:

30

S)! '
H gN -C -N H

CHgCĤ
y mezclas de ambas.

La solución áoida que contiene e l agénte formador 
de complejo puede ponerse en contacto con l à ' su p e rfic ie  que 
se desea lim piar por cualquier medio adecuado, por ejemplo, 
mojadura, ve rtid o , pulverización, etc'.' E3L invento es espe­
cialmente adecuado para l a  limpieza del in te r io r  de la s  va­
s i ja s  de forma compleja en la s  que l a  formación de un preci 
pitado puede presen tar d i f íc i le s  problemas de elim inación. 
Normalmente, l a  zona que se desea lim piar se pone en contac 
to llenando l a  v a s ija  con l a  solución àcida que contiene e l 
agente formador de complejo de este invento. Se ha encon?- 
trado que la  eliminación del oobre'puede mejorarse mucho 
por ag itación  mecánica o por otro medio adecuado de ag ita ­
ción durante l a  etapa de separación.

La disolución del cobre durante e l tratam iento con ác:
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" do puede se r e l resu ltado de l a  oxidación del cobre por el¡i¡I h ierro  fe rro so . A continuación se forma un complejo con los 
! iones ouproso y/o cúprico re su ltan tes  para impedir l a  rede-
!¡ posición que tendría  lugar por reducción de los iones de M,}!; bre y oxidación del h ie rro . . '
j¡ Debido a la  acción corrosiva de l a  solución ácida e l i
i* 'minadora de la s  incrustaciones con respecto a l a  superfic ie  

fé rre a , frecuentemente es necesario emplear un inh ib idor de 
} l a  corrosión en la  etapa de tratam iento con ácido. Puede em 

plearse cualquier inh ib idor adecuado, inoluídos los in h ib i-  
i! dores de l a  corrosión nitrogenados.
! EL presente invento proporciona un método en una sola

etapa para elim inar e l h ierro  y e l cobre en la s  incrustacio  
nes encontradas en una superfic ie  fé rre a . En algunas circuns 
tan c ias , s in  embargo, es conveniente t r a t a r  primero l a  super 
f i c ie  incrustada con una solución a lca lin a  que contenga un 
agente oxidante. Este tratam iento a lca lino  in ic ia l  suele e l i  
minar una parte  importante del cobre de l a  incrustación y 
garantizar, a s i que e l tratam iento con ácido p o ste rio r u t i l i ­
zando e l agente formador de complejo de este invento dará 
lugar a una eliminación prácticamente completa de todo el 
óxido de h ierro  y del oobre re s id u a l. Un método eficaz para 

] separar e l cobre es t r a ta r  la  superfic ie  cobreada con una so 
lución ca lien te  de amoniaco. La solución puede contener agen 
te s  oxidantes como bromato sódico, persu lfa to  amónico, clora 
to sódico, mezclas de estos compuestos, e tc . El tratam iento 
es especialmente eficaz a temperaturas comprendidas entre 
unos 120 y 130°F (49 y 82°CJ.

Puede emplearse cualquier ácido capaz de d iso lver lo s  
óxidos do h ierro  y la s  incrustaciones que contienen cobre en
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6 $ES
una 'superfio ie  de m etal fé rreo . Los ácidos adecuados som el 
ácido c lo rh íd rico , ácido su lfú rico  y ácido fo sfó rico . El 
ácido se u t i l i z a  normalmente como solución acuosa,. encontré  
dose la s  concentraciones adecuadas dentro del in te rva lo  com 
prendido entre 3 % y 30 % aproximad,amente. La concentración 
del agente formador de complejo de este  invento puede va­
r i a r  entre amplios lím ite s . No obstante, se p re fie re  una re  
laoión de unos 6 moles por mol de cobre, como mínimo, para 
una inh ib ic ión  máxima de l a  p rec ip itac ió n . No obstante, tam 
bién son eficaces unas cantidades mucho menores. Asi, se 
puede conseguir una eliminación eficaz del cobre s i  se en­
cuentran presentes alrededor de 2 moles de formador de com 
piejo  por mol de cobre.'

Para e l tratam iento de l a  su p e rfic ie  fé rre a  con l a  s_o 
lución ácida de este invento .puede emplearse cualquier tem­
pera tu ra  conveniente. En general, se consigue una velocidad 
de eliminación mayor con la s  temperaturas más a l ta s .  Por lo  
tan to , l a  velocidad de eliminación de l a  incrustación  puede 
se r  aumentada empleando temperaturas elevadas, generalmente 
del orden de 120°F á 160°F (49°C a 71°C)+

Los m ateriales formadores de complejo del presente 
invento proporcionan una prevención muy eficaz de l a  rede­
posición del cobre s in  que aparezca e l pesado precipitado 
inherente a l  uso de tio u rea  cuando l a  concentración de es ta  
últim a no se contro la cuidadosamente teniendo en cuenta l a  
oantidad de cobre. Mientras que e l precipitado formado cuan­
do se emplea tio u rea  es pesado y, por lo tan to , d i f í c i l  de 
a rra s tra r-o  ra scar, prácticamente no se forma e l p rec ip ita ­
do u tilizando los formadores de complejo del presente inven 
to y por lo tanto  se ev ita  e l problema de r e t i r a r  un preci



pitado de una zona d ifíc ilm ente asequible.
Los sigu ien tes ejemplos se presentan para i lu s t r a r  

con más d e ta lle  e l invento.
EJBíHiO 1

Este ejemplo i lu s t r a  l a  separación de cobre u tiliz a n ­
do m onoetiltiourea. Se cortan unas secciones de 4- pulgadas 
(101^6 mm) de longitud de una cañería, catálogo 40,de 2,5 
pulgadas (63,5 mm) de diámetro in terno , que después se lim­
pian con cnorro de arena para elim inar todos los depósitos 
d e .la  su p e rfic ie . Las muestras a s í cortadas y lim pias se 
tapan por un extremo y se llenan  con 230 mi de una solución 
de su lfa to  de cobre a l  0 ,2 %. Se deja que e l cobre se dego 
s i t e  sobre la  superfic ie  in te rn a  de l a  muestra basta  que se* 
han depositado aproximadamente 100 mg. La cantidad exacta 
de cobre depositado sobre cada-muestra se determina analiza.! 
do l a  solución de cobreado antes y después de é s te . Las 
muestras cobreadas se colocan después en un horno a 1100°F 
(593°C) y se tuestan en atmósfera de vapor de agua durante 
30 minutos. Este tratam iento produce aproximadamente 1,5 a 
2,0 g de magnetita en las  paredes in te r io re s  de la s  muestiss.

Se disuelven diversas cantidades de m onoetiltiourea 
en 250 mi de B01 inhibido a l  5 % y estas soluciones se v ie r  
ten en la s  muestras preparadas por el procedimiento descri­
to . Las muestras conteniendo la s  soluciones formadoras de 
complejo se colocan durante 6 horas en un baño a 150°F 
(65,6°C). A continuación, se determina por a n á lis is  químico 
la  cantidad de oobre separado de cada muestra. Esta can ti­
dad se compara con l a  cantidad o rig in a l de cobre deposita­
do sobre l a  muestra para determinar e l porcentaje de e l i ­
minación de cobre. Los resu ltados se encuentran en la  s i -
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. i guiante Tabla 1. TABLA 1

Peso de cobre (mg)

Peso de Relación mo- formador l a r  formador delcomple de complejo/ jo , ( g f  cobre
Peso de cobre eliminado

(mg)

Porcentaje de cobre eliminado
6 129 0,63 METU 3:1 63 * 49 %'

129 0,84 METO . 4:1 *84 65 %
129 1,04 METU 5:1 90 70 %
132 1,29 METU 6:1 85 65 %
137 1,79 METU 8:1 125 91 %

10 130 2,13 METU 10:1 147 100 % s

H La aparente eliminación de más cobre que e l analizado oíd.
ginalmente como presente es debida a errores experimenta-
le s . *

15 - EJEMPLO 2)
Este ejemplo i lu s t r a  l a  separación de l cobre con mono

m etiltio u rea . Se siguen lo s procedimientos*del Ejemplo 1 con
lo s  resu ltados indicados en l a  Tabla 11.

20 Peso de cobre (mg)

TABLA 11Peso de Relación mo- formador l a r  formador Peso de cobre de compie de complejo/ eliminado jo ,(g ) cobre (mg)
Porcentaje de cobre eliminado

123 0,51 MMTU 3:1 20 16 %
121 0,68 MMTU 4 : i  . 29 24 %
121 0,86 MMTU 5:1 50 41 %

25 122 1,03 MMTU 6:1 63 52 %
123 1,37 MMTU 8:1 - 97. 79 %
121 1,71 MMTU 10:1 104 86 %

EJEMPLO 3
Este ejemplo i lu s t r a  l a  mejora obtenida , con respeo-

30
t!t;

to a la formación de precipitado, cuando se u t i liz a n  lo s  fo r
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madores de complejos de este invento en lugar de tio u rea . Se¡¡:! pesan tre s  muestras de cloruro cuproso, de 1 g cada una, y¡i¡¡se disuelven en 14*mi de HC1 concentrado. A continuación se 
¡¡pesa tio u rea , monometiltiourea y m onoetiltiourea y se disuel
jve en 86 mi de agua. En cada caso se pesa una cantidad su fi¡¡! c íen te  de Tormador de complejo para represen tar una re lacióni . .¡molar de formador de complejo a cobre de 2:1. Las soluciones 
![so oalien tan  a 150°F (65,6^0) y se avaden n la s  soluciones 
de cloruro cuproso. En la  sigu ien te  Tabla I I I  se ind ica la  

¡naturaleza y e l  volumen de lo s  precip itados.
TABLA I I I

Formador de complejo Relación molar Naturaleza del precipitado
Tiourea 2:1 Precipitado pesado, m§,

- sa coagulada
Monometiltiourea 2:1 Sin precipitado
M onoetiltiourea 2:1 Sin precipitado

Los ejemplos an te rio res son simplemente i lu s tra tiv o s  
de este invento y no deben ser considerados como lim ita tiv o s  
del alcance del mismo. Así, lo s agentes formadores de comple 
jo pueden se r u tilizado s en cualquier proceso que impliqueil a  eliminación de incrustaciones con soluciones ácidas cuan­
do se encuentre presente cobre en l a  incrustación . Como pue­
de verse en l a  descripción an te rio r , se puede emplear una 
amplia gama de concentraciones y condiciones de tratam iento. 
El invento, por lo  tan to , es lim itado solamente por e l alean 
ce leg a l de la s  reiv indicaciones del siguien te apéndice.

En resumen, l a  Patente de Invención que se s o l ic i ta  
recaerá sobre la s  s igu ien tes:

30
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REIVINDICACIONES
1. Un método de eliminación de la s  incrustaciones 

que contienen cobre y óxido de h ierro  de una su p erfic ie  de 
metal fé rreo  s in  formación de un precip itado , cuyo método 
consiste  en poner en contacto l a  su p e rfic ie  con una solución 
acuosa de un agente.form ador de complejo seleccionado entre 
e l grupo formado por monometiltiourea, m onoetiltiourea y mes 
olas de la s  mismas y un ácido capaz'de d iso lver lo s  óxidos 
de h ie rro  y e l cobre.

2. Un método según la  Reivindicación 1, en e l  que la  
solución se ag ita  durante e l  contacto.

3. Un método según la 'R eiv indicación  1, en e l  que l a  
temperatura está  comprendida en tre  120^ y 160°F (4-9° y 71°C)<

4-* Un método según l a  Reivindicación 1, en e l que e l 
ácido es tá  seleccionado entre e l  grupo formado por lo s  ácido:! 
c lo rh íd rico , fo sfórico  y su lfú rico .

5. Un método según l a  Reivindicación 1, en e l que l a  
solución acuosa contiene también un inh ib idor de l a  corro-

t

sió n .
6. Un método según la  Reivindicación 5, en e l que e l 

inh ib idor es un inh ib idor nitrogenado.
7* Un método según l a  Reivindicación 1, en e l  que l a  

solución contiene como mínimo alrededor de 2 moles de agen­
te  formador de complejo por cada mol de cobre en l a  incrus­
tación .

8. Un método según la  Reivindicación 1, en e l que la  
su p e rfic ie  que se va a t r a ta r  se encuentra en e l in te r io r
de una v a s ija .

9. Un método según la  Reivindicación 1, en e l  que el 
agente formador de complejo es monometiltiourea.



-  11 -

-6 $E

io

15

20

10. Un método según la  Reivindicación 1, en e l que 
e l  agente formador de complejo es m onoetiltiourea.

11. Un método de eliminación de las  incrustaciones 
que contienen cobre y óxido de h ierro  de una superfic ie  '.de 
metal fé rreo  sin  formación de un precipitado pesado, cuyo 
método oonsiste en poner primero en contacto l a  superfic ie  
con una solución a lca lin a  acuosa conteniendo un agente oxi­
dante y después poner en contacto l a  superfic ie  con una so­
lución acuosa de agente formador de complejo seleccionado 
entre e l grupo formado' por monometiltiourea, m onoetiltiourea 
y sus mesólas, y un ácido capaz de d iso lver lo s  óxidos de hie 
rro  y e l cobreó

12. Un método según la  Reivindicación 11, en e l que 
e l agente oxidante está seleccionado entre e l grupo formado 
por bromatos, pe rsu lfa to s, c loratos y sus mezclas.

13. Se re iv ind ica  por último como objeto sobre e l qu(¡ 
ha de recaer la  Patente de Invención que se s o l ic i ta :  "UN — 
METODO DE ELIMINACION DE LAS INCRUSTACIONES QUE CONTIENEN — 
COBRE Y OXIDO DE HIERRO DE UNA SUPERFICIE DE METAL FERREO".

Todo conforme queda descrito  y reivindicado en la  pre 
sente memoria descrip tiva  que* consta de once páginas mecano­
grafiadas .

Madrid, 6 setiembre 1.968 BERNARDO IINGRIAUN<

30
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