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RESUMEN DE TA MEMORIA

TIa redeposicidén y precipitacién de cobre durante la
separacién de las incrustaciones de éxido de hierro que con=
tienen cobre de las éuperficies de metales fé;reos, con una
solucidén 4cida, se evita poniendo: en confacto la superficie
dei metal férreo con una solucién acuosa dcida que contiéna
un compﬁesto que formg complejos con el cobre del grupo for
mado por monometiltioureg, monoetiltiourea y sus mezclas.

ANTECEDENTES DEL INVENTO

En la limpieszs indusjrial sé éncueﬁtran frecuentement
incrustaciones de 6éxido de hierro que contiénen cobre y 6xi-
do de cobre. Normalmente los m&todos de eliminacién de las
incrustaciones requleren dos etapas, una etapa de separacidn
del cobre y una etapa de separacidén del Sxido de hierroe. El
6xido de hierro se separa con wna solucibén acuosa de un doi
do como el clorhfdrico. Incluso cuando se utilizé primero
ung etapa de separacién de% cobre, ée encuentra normalmente
presente cobre en la incrustacidn de éxido de hierro cuando
se tréta con 4cildo clorhfdrico. Durente la disolucidén del
6xido de hierro también se disuelve el cobre pero se deposie-
ta de nuevo de la solucidén dcida y fécubre la superficie dse
hierro que se estd limpiando.

En la patente estadounidense 249594555 se describe un
método de eliminacién de las incrustaciones de éxido de hie
rro que contienen.cobre, utilizando una solucibn 4cidae De
acuerdo con dicha patente, se evita la redeposicién del oo~
bre tratando la incrustgoeién de 4xido de hierro que lo con-
tiene ‘con una solucldén doida adecuads en le que se encuentirs
disuelto un derivado de urea geleccionado entre el grupo for

mado por ‘tiourea, 1,3~dimetiltiourea, etilentiourea, 1,3=di-

v

W




10

15

20

25

30

f etiltiourea ¥y 1,3-di-isopropiltiourea. Aunque el uso de #tio
;

. urea contribuye a impedir la redeposicidén de cobre, presen-
Eita una propieded que constituye un grave inconveniente. Fn

Eiel ugo practicoy la cantidad de tlourea oon frecuencia es
%Einsuficiente para formar complejo con todo 91 cobre de la in
IcrustaCién de la calderz. En ese caso 8o forma un preciplta~
do que es una masa espesa y coagulada, descrita algunas ve-
!ces como precipitado con aspecto de "reqguesén®". La formacidn
de este precipitado pesado es especialmente molesta cuéndo
se ostén eliminando las incrustaciones del interior de une,
tuberia, por ejemplo, porque deben utiliéarse diversos me—
dios para arrastrar o rascar mecinicamente este precipitado
pesado y sacarlo de la tuberia o de otra vasije en-la que se
Lormes '

RESUMEN DEL INVENTO

Por congsiguiente, un objeto del presente invento es
proporcionar un método para eliminar las incrustaciones de
8xido de hierro que contienen cobre de las superfiéies de me
tales férreoss '

. Otro objeto de sste invento es proporcioner una operag
cidn en una sole etapa en la que las incrugiaciones de Sxido
de hierro conteniendo cobre pueden ser separadas de las su-
perficies de metales férreos sin redeposicidén del cobre.

Otro objeto mas del preagnte invento es proporcionar
un nétodo de separar lag incrustaciones de 6xido de hierro
‘que contienen cobre de las superficles férreas, utilizando
un material formador de complejo con el cobre que no forme
un preclpltado.

Otros objetos y ventajas se pondrin en evidencia en

la sigulente descripcién del invento. .
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Losg objetos de este inﬁento se alcanzan tratando las
superficies férreas con incrustaciogés contenlendo qobfe
con una solucién 4oida gue contiene un ggente formador de
complejo seleociohado entre el grup& formado por monometil

tiourea, moncetiltiourea y sus mezclas.

- DESCRIFPCION DE TAS REAIIZACIONES PREFERLDAS

Los agentes formadores de complejo dg este invento
son la monometiltiourea de férmulas
s
i
HéN—C-FH ;
| GHé
monoetiliiourea de £6rmulas
' S
HéNhg—NH
CHQCH
y mezclas de ambas.
La solucidn 4doida que contiene el agente formador
de complejo puede ponerse en contaoto con la superficie que
ge desea limpiar por cualquler medio adeocuado, por ejemplo,
mo jadura, vertido, pulverizacién, etcs El invento es espe-
cialmente adecuado paras la limpieza del interior de las va=
gijag de forma compleje en las que la formacién de un precil
pitado puecde pregentar Qiflcllgs problemas de eliminacidne
Normalmente, la zona que se desea limpiar se pone en contac
to llenando la vasija con la solucidn deida que contiene el
agente formador de complejo de este invento. Se ha encon-
trado que la eliminacidn.del gobre puede ﬁejorarse mucho
por agltacidén mecdnica o por otro medio adecusdo de agita-
¢ién durante la etapa de séparacién. .

Ia disolucidn del cobre durante el tratamliento con 4o
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i bre y oxidacién del hierro.

do puede ser el resulitado de la oxidacidén del cobre por el
hierro ferroso. A continuacidn se forma un complejo con los
iones cuproso y/o ciprico resultantes para impedir la rede—

posicién que tendria lugar por reduccién de los iones de cg

Debido a la accidén corrosiva de la solucién dcida ell
minadors de las incrustaciones con respecto a la superficie
férrea, frecuentemente es necesario emplear un inhibidor de
la corrosién en la etapa de tratemiento con feidos Puede eﬁ
plearsge cualquier,ihhibidor adecuado, inoluidos los inhibi-~
dores de la corrosidén nitrogenadose -

,E&lpresente invento proporciona un método en una sola
etapa para eliminar el hierro y el cobre en las incrustacio
nes encontradas en una superficle férrea. Ean algunas clrcunsg
tancias, sin embargo, es convenlente tratar pﬁhme?o la supern
ficie incrustada con una solucidn alcalina que contenga un
agente oxidante. Este tratemiento alcalino inicial suele elll .
minar une parte importante del cobre de la incfustaoidn y.
garantizar asl que el tratamiento con 4cido posterior utili-
zando el agente formador de complejo de este invento dard
lugar a una eliminacién pricticemente completa de todo el
6xido de hierro y del cobre residual. Un método eficaz para
sepaéar el cobre es tratar la superficie cobreada con una 80
lucién caliente de amoniacos Ta solucién pusde contener agen|
tes oxidantes como bromato sédico, persulfato aménico, clorg
fo sédico, mezclas de estos compuestos, etce El tratamiento
es especialmente eficaz a temperaturas comprendidas entre
wnos 120 y 160°F (49'y 82%),

Puede emplearsc cuslouier dcido capaz de disolver los

dzidos de hierro y las incrustaciones que contlenen cobre en
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una superficie de metal férreo. Los doidos adscuados som el
doido olorhifdrico, doido sulfurico y dcido fosférico. Ll
doldo se whiliza normalmente como solucién acuosa, . encontrs
dose las concentraciones adecuadas dentro del intervalo com
prendido entre 3 %y 30 % aproximadsmente. La concentracién
del égente formador de cbmplejo dq'esﬁe invento puede va-
riar entre amplios lfmites. No obstante, se prefiere una rel
lacidn de unos 6 moles por mol de cobre, como minimo, para
une inhibicidn mdxima de la precipitacidne. No obstante, tég
bién son eficaces unas cantidades mucho menoress Asl, se -
puede conseguir una eliminacidn efipgz del oobre si se en-
cuentran preéen%es alrededor de 2 moles de formador de cqg'
plejo poxr mol d; cobres ‘

| Para el tratamiento de la superficie férrea con la 8o
lucidn 4cida de esté invento.puede emplearse cualquier- tem—
peratura convenientse. En géneral, se.oonsigue una velocidad
de eliminacidén mayor ‘con las tempqrathras nés altas.'Por.lo
tanto, la velocidad de eliminacién de la incrustacién puede
gser aumentada empleando‘temperaturas elevadas, generalmente
del orden de 120%F a 160°F‘(49°C a %100).;

Los materiales ﬁormaaares dé complejo del presente
invento proporciénan una prevencién muy eficaz de la rede-
posicién del cobre sin que aparezca el pesado pfecipitado
inherente al;uso de tiourea cuando ia.concentracidn de esta
Wltima no se controla cuida&osamente:tenienQO en cuenta la
cantidad de cobre. Mientras que el precipitado formado cuan
do se emplea tiourea és peséﬁo ¥, poxr lo tanto, dificil de
érrastrar-o ragoar, pricticamente no se forms el precipiva-
do wtilizando los formadores de complejo del presente inven

to y por lo fanto se evita el problema de retirar un preci

| 15
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con mis detalle el invenio.

to. Los muestras conteniendo las soluciones formadores de

pitado de una zona diffcilmente asequible.

Los siguientes ejemplos se presentan pgra ilustrar

ETBPLO 1
Fgte ejemplo ilustra la separacidn -de cobre utilizan~
do monoetiltiourea. Se cortan unas secciones de 4 pulgadas
(101;5 mm) de 1ongitud de una cafieria, catdlogo 40,de 2,5
pulgadas (63,5 mm) de didmetro interno, que después se lim-
plan con chorro de arena para eliminar todos los depdsitoé

de la superficie; Las muestras asl ooftadas ¥y limpias se

tapan por wn extremo y se llenan con 230 ml de una solucién|

de sulféto de cobre al 0,2 % Se deja que el cobre se depo

gite gobre la superficie interna de la muestrs hasta que sef

han depositado aproximadamente 100 mg. La cantidad exacta
de cobre depositado sobre cada muegira se determina analizal
do la solucibn de cobreado antes y después de és%e. Lag
muestras cobreadas se colocan después en un horno a 1100°F
(593°C) y se tuestan en stmésfera de vapor de agua durante
30 minutog. Este tratamiénto produce aproximadamente 1,5 a
2,0 g de magnetita en lags paredes interiores de las muestms
Se disuelven divergas cantldades de monoetiltlourea
en 250 ml de KU1 inhibido al 5 % y estas soluciones se vier

ton en las muestras preparadas por el procedimiento degscri-

complejo se colocan durante 6 po?as en un bafio a 150°F

(65,6°C)e A continuacidn se determina por andlisis quimico
la cantidad de cobre separado de cada muestra. Esta canti-
dad se compara con la cautidad original de cobre deposita=-
do sobre la muestra para determinar el porcentaje de eli=

minacién de cobre. Los resultados se encuentran en la si-

n
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guiente Tabla I.
: TABLA I

Pesc ds Relacidn mo= ) )
Peso de formador lar formador Peso de cohre Porcentaje

cobre de'comple de complejo/ eliminado de ocobre
(mg) jos (&)~ cobre : ng) eliminado
129 0,63 METU 381 63 49 %
129 0,84 METU . 431 84 65 %
129 1,04 MEIU  5:1 B 70 %
132 1,29 METU 631 85 ’ 65 %
137 1,79 METU  8:1 425 91 %
130 2,13 MBI 1081 . - U7 100 % =
e

Lo aparente eliminacidén de més cobre que el analizado oxi

ginalmente como presente es debide a errores experimenta~

lese.

EJIMPLO 2

Este ejemplo ilusira la separaci(_Sn del cobre con mong
metiltiourea. Se siguen los procedimientos del Ejemplo 1 con
los resultados indicados en la Tabla II.

TABLA II
Peso de Relacién mo-~ .
Peso de formador lar formador DPeso de cobre Porcentaje

cobre de comple de complejo/ elimingdo de cobre
(ng) jos(g)” = cobre (mg) . g¢liminado
123 0,51 MMIU 311 BT 16 %
121 0,68 MMTU 431 . 29 24 %
121 0,86 MMTU 5¢1 50 41 %
122 1,03 MMTU 61 ' 83 52 %
123 1,37 WU 811 .97, 79 %
121 1,71 MMTU 1031 104 86 %
| ETRIPIO 3 '

Este ejemplo ilus:bra la mejora obtenida, con respec~

to a la formacién de precipitado, cuando se utilizen log for
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'Tmadores de complejos de este invento en lugar de tloureas Se

|
|
; Desan tres nuestras de cloruro cuproso, de 1 g cada una, y

ise disuelven en 14’ml de HOLl condentradoe A continuacién se
;pesa tiourea, monometiltiourea y monoetiltiourea y se disuel
've en 86 ml de agua. En cada:caso se pesa wna cantidad sufi
ciente de Tormador de complejo para representar una relacidn

‘molar de formador de complejo a cobre de 2:1. Las soluciones

ﬁso oalientan a 150°F (65,6°C) ¥y se gfigden a las soluciones

{de cloruro cuproso. En la siguiente Tabla III se indica 1a'
naturaleza y el volumen de los precipitados.

" TABIA IIX
Formador de complg;g Relacién molar ~~ Naturaleza del precipitado

Tiourea o 2:1 "~ Precipitado pesado, mg
. sa coagulada

Monometiltiourea 281 -Sin precipitado

Monoetiltiourea 2:1 ] Sin precipitado

Los ejemplos anteriores son simplemente ilugtrativos
de este invento y no deben ger congiderados comb limitativos
del alcance del mismos Agf, los agentes formadores de comple
Jo pueden ser utilizados en cualquier :proceso que implique
la eliminacién de incrustaciones con soluciones &cidas cuan-
do se encuentre presente cobre en la incrustaciéne Como pue=
de verse en la descripcién anterior, se puede emplear una
amplia gama de concentraciones y condiciones de tratamiento.
k1l invento, por lo tanfo, ez limitado solamenfe por el alcan
ce legal de las reivindicaciones del siguieﬁte apéndice.

En resumen, la Patente de Invencidn que se golicita

recaerd sobre las sigulentes:
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RELVINDICACIONES

1o Un método dé eliminacién de les incrustaciones
qus contienen ¢obre y 6xido de hierro de una superficie de
metal férreo sin_formaoién de un preoipitaﬁo, cuyo méiodo
consiste en ponef én contacto la superficie con una solucién
aouosa de un agente. formador de complejo selecclonado entre
el grupo formado por monometilitiourea, monoetiltlourea y mez
clas de las mismas y un Scido capaz'de disolver los dxidoes
de hierro & el cobres . |

2. Un método segin la Reivindicacién 1, en el que la
solucidn se agita durante el contactoe.

3¢ Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que la
‘temperatura est4 comprendida entre 120° ¥ 160°F (49° ¥ 71°C)

4¢ TUn méitodo segin la Reilvindicameién 1, en el que el
4doido esﬁé seleccionado entrs el gzrupo formado por los Acidos
clorhidrico, fosférico y sulfirico. '

5. Un método segdn la Reivindicacién 1, en el que la
solgéién acuosa contiene taﬁbién un inhibidor de la corro-
gibn. ' -

6. Un método segin la Reilvindicacidén 5, en el que el
inhibldor es un inhibidor nltrogenado.

7. Un método segin la Reivindicacidén -1, en el que la
solucién contiene como minimg alrededor de 2 moles de agen—
te formador de complejo por cada mol de cobre en la incrus-
ta0ibne )

8s Un método segin la Relvindicacidén 1, en el que la
superficie que se va a tratar se encuentra en el interior
de una vasijae. ‘

S« Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que el

agente formador de compleao s nonometiltioureas
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10. Un método segin la Reiyindicacidn 1, en el que
el agente formador de complejo es monoetiltliourea.

11+ Un método de eliminacién de las incrustaciones
que contienen cobre y 6xido de hierro de una superficie -.de
metal £érreo sin formacidén de un precipitado pesado, cuyo
método‘oonsiste en poner primero en contacto la éuperficie
con uﬁa solucibn alcallne acuosa contenlendo un agente oxie
dante y después poner en contacto ia superficie con una so-
lucidn amcuosa de agonte formador de complejo seleccionado '
entre el grupo formédd pbr monometiltioureé, monoetiltiourea
¥ sus mezolés. y un doido capaz de disolver los éxidos de hie
Oy el‘cobrea

12 Un método segin la Reivindicacién 11, en el que
el agente oxidante estd seleccionado entre el grupo formado
por‘Bromatos, persulfatos, clorétos ¥ sug mezclas.

13, Se reivindica por dltimo como objeto sobre el due
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: "UN =~
METODO DE ELIMiNACION DE ILAS INCRUSTACIONES QUE CONTIENEN --
COBRE Y OXIDO DE HIERRO DE UNA SUPERFICIE DE METAL FERREO".

Todo conforme queda desérito ¥ reivindicado en la pre
sente memoria descriptiva que consta de once figinas mecano-

grafiadas.
Madrid, 6 setiembre 1.968
BERNARDO UNGRIA
P . P . -,:”,'//
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