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Esta inveneidn se refiere en general a composicio
nes y métodos para eliminar lms incrustaciones de &xido de
hierro conteniendo cobre de una superficie metélica y se
refiere mds especificamente, aunque no & titulo limitativo,
& la separscién del equipo industrial, como calderas, de lag
incrustaciones de Sxido de hlerro que contienen depbsitos
de cobre.

Ias incrustaclones de xido de hierro que contie-
nen cobre y 6xido de cobre ze encuentran frqnéuentemente an
lag limpiezas indusitriales. Reclentements se han descublerid
formadores de complejos con el cobre para uso con solacioneg
bcidas que permiten la eliminameidn en una sola etapa del co=-
bre y del éxido de hierro de las superficies metdlicas fé-
rreas. Sin embargo, giempre que la relacibén de formador de
complejo con el cobre a cobrée es baja, muchos de estos formg
dores de complejos con el cobre forman un precipitado coagu
lado adhesivo que finalmente puede dafiar gravemente al equi
po industrial que se desea limpiar. Algunos de los formado-
res de complejos con el cobre previamente utllizados son efi
caces para pasar el cobre a solucldn, pero permlten que se
redeposite sobre la superficie antes de terminer la opera~
cifn de limpieza. Ia redeposicién del cobre d una solucién
limpiadora eg generalmente indeseable en la limpieza indus-
trial y puede producir irregularidades de transferencis de
calor, tales como "puntos calientes" en las calderas in-
dustriales.

Los formadores de complejos con el cobre actualmen
te utilizados requieren unas relaciones relativamente altas
de formador de complejo a cobre coﬁ objeto de eliminar el co

bre e las Merustacliones de éxlido de hierro sin formar un pre-
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cipitado indeseable. Se han buscado una composicifn y un
método que permitan el uso de cantldades menores de agente
gseparador del-oobre por librs de cobre que haya de ser sépg
rada, gin que se produzos redeposlcién y sin formacidn de
un precipitado indeseable. Se han utilizado formadores de
complejos con el cobre tales como tlourea, 1,3-dietilfio-
urea, etilentlourea, monometiltiourea y monocetiltiourea;
sin embargo, estos formadores de complejos tienen tendencila
e former precipitados adhegivos coasgulados, indessables,
cuando se utilize une cantidad insufioienté del formador de
complejo con 8l cobre. c '

Otros formadores de complejos con el cobre conoci .
dos son la hexshidropirimidin-2-tiona, Ne(2-hidroxistil)eti-
lentlourea, dietanoltioures y 4~-metilimidazolldin-2~tiana.
Aunque este Ultimo grupo de formadores de cbmplejos con el
cobre evita los problemas de redeposioifn y de formaoién-de
un precipitado indeseable, requiéren el uso de relaciones re|
lativemente altes de formador de complejo & cobre. —

Bsta invencibén se refiere a wna nezcla aine;gétioa
de componentes que actian juntos como secusestrador del cobre
para uso con soluciones dcidas aouosas, en la eliminacién
de los depbeitos de cobre y hierro de las superficies met4114
cas, al mismo tiempo que evitan la redeposiocién del cobre y
la formacidn de un preoipitadé coégulado adhesfvo y presen—
tan una gren eficacia de separacién del cobre a pequefias re-
laciones de secuestrador a oobre, cuya mezcla comprende dos
o mids componentes seleccionados entre el grupo formado por .
tiourea, 1,3~-dietiltioures, etilentiourea, monometiltioures, |
monoetiltiourea, hexahidroplrimidin-2-tions, N—(Q—hidfoxiétﬁgl'
etilentiourea, dietanoltloures y 4-metilimidazolidin-2-tiona,
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encontréndose presente cada uno de estos componentes & une
concentracién no superior a alrededor del 90 % del peso del
secuestrador total. Cuando en el secuestrador se encuentran
nés de dos componentes, dos de estos deben tener una conocen
tracién combinada de por lo menos alrededor del 10 % del
peso total del secuestrador y este {ltimo debe encontrarse
en una relacién de cobre a secuestrador de 1:4 aproximadeo
mente, como minimo. Dicho secuestrador se utiliza en solu~
cién acucsa con un .fcido o con un formador de dcido oapasz
de disolver el &xido de hierro de las superficies metdlicas,
donde dicho dcido o formador de deido se encuentra a una ooﬁ
centracién de alrededor de 0,2 & 30 % del peso de diche so-
lucibn mscuosa doida. Pueden agregarse inhibidores de Ié COm
rrosibn a 1a solucibén dcida que contiene ol secusstrador del
cobre para retardar los eiectos de la solucidén dcida contra
la superflcie metdlica. También puede emplearse un oxidante
para aumentar la eficiencia del proceso de elimingoidn del
cobre.

Ia Figura 1 es una gréfica que muestra la eficien-
cla comparativa en porcentaje de cobre eliminado de dos for-
medores de complejoé con el cobre conocidos y el secuestra—
dor de cobre sinergédtico preferido en esta invenocién, a re-
laciones de agente eliminador del cobre a cobre de 1031, 821
y 6:1.
Ia FPigura 2 muestra la eficlencia comparativa de lop
mismos agentes eliminadores del cobre mostrados en la Figure
1, & unas relaciones de agente a cobre comprendidas entre
5:1 v 2531,

;Se ha descubierto gue puede utilizarse un secues-

trador sinergético del cobre que comprende por lo menos dos
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de los componentes dntas citados, ocon una soluclén 4cide
acuose, para separar las incrustaciones de Sxido de hierro
que contlenen cobre de las superficies de metales férreos
gin formacibn de un precipitado coagulado adhesivo a bajas
relaciones de secuestrador a ocobre y sin redeposicién de co
bre de le solucién dcida acuosa sobre le superficie metdlice
férrea que ha de ser limpiades y con una mayor eficlencle de
comportamiento en libras (kg) de cobre eliminado por libra
(kg) de secuestrador usado, supérior a la conseguida ante—
riormente.

El sorprendente efecto de utilizer dicho secusstra
dor de cobre en la solucién &clds acuose es que su efecto
eg sinergético sobre la eficlencia de eliminacién del cobre,
expresada en libras (kg) de cobre eliminado por 1libra (kgz)
de secusgtrador usado. Egte secuestrador también proporcio-
na las caracteristicas de eliminar la redeposicién del cobre
durante la operacidén de separacién del cobre y de eliminar
la formacién de un precipitado indeseable.

Los componentes de este invencidn pueden ser selego
cionados entre el grupo formado por tiourea, 1,3-diet;ltio—'
ures, otilentiourea, monometiltiourea, monocetiltloures, he-
xehidropirimidine2~tions, N-(2-hidroxletil)etilentiouresa,
dietanoltiourea, 4—metilimidazolidin—2—tiona y mezclas de eg
tos compuestos.

Cuando solamente ge utilizan dos de estos componen—
tes en el oltado secuestrador de cobre, uno de ellos debe ep
contrarse & una concentracién de alrededor del 10 % del peso
de dicho secuestrador, como minimo. Cuando se utilizen mfs

de dos de estos componentes, dos dé ellog deben encontrarse

a une concentracién combinada de por lo menos 10 % del peso
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de dicho secusstrador. Estos secuestradores del cobre a
unes concentraciones de componentes inferiores a los valo-
res minimos indicados no presentan efectos sinergéticos so—
bre los componentes individuales.

Ninguno de los componentes nicos requeridos en est
ta invencién puede encontrarse a una concentracibén superior
al 90 % aproximadamente del peso de dicho secuestrador. Tas
concentraciones de un componente ¥nico superiores = alrede-
dor del 90 % del peso de dicho secusstrador no permiten con
centraciones suficientes de los restantes componentes pars
obtener el efecto sinergético, es decir, por lo menos el

10 % del peso de dicho secuestrador.

Eg necesaria la presencia de por lo menos dos de
estos componentes para obtener el efecto deseado. Se ha enw~
contrado gue el efecto sinergético también se obtiene cuan—
do se encuentran presentes mds de dos de estos componenties;
Bin embargo, los resultados considerablemente me jorados no
son diferentes de los obtenidos cuando solamente se emplean
dos de estos componentes. V

Los componentes preferidos para uso en esta inven-
cién son la hexahidropirimidin-2-tiona y la tiourea, cada
uno de ellos a concentraciones comprendidas aproximsdamente
entre 20 % y 80 % del peso de dicho agente secusstredor. Ias
concentraciones més preferidas son 60 % de hexahidropirimidin-
2-tione y 40 % de tiourea, sobre el peso de dicho secuesire-
doxr.
Ia concentraclén del secuestrador preferido de esta
invencién puede ser expreséda en el caso preferido como fun
cibn del cobre gue se desea eliminer, mediante la siguiente

Lcuacién:
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Secuestrador sinergético del cobre (% en pego) = 0,2 + 5
(concentracién de cobre, % en peso). '

Ia férmula que da lg concentracién preferida de
tlourea o de hexahidropirimidin-2-tiona usadas solas, pue-
de ser expresada como funoifn del cobre que se desea elimi-

nar, mediante la siguiente ecumcién:

‘Concentraclén de un solo componente (% en peso) = 0,25 + ;A
(concentracién de cobre, % en peso).

Una relaoién ponderel de secuestrador a cobre del
orden de 4:1 o mayor puede eliminar el cobre de las incrus-
taciones de hierro que contienen cobre sobre une superficie
férrea sin formar un precipitado indeseable. Las relaciones
de dicho secuestrador inferiores a alrededor de 4 partes de
gecuegtrador por cada parte de cobre pueden dar lugar a 1ld
formacién de un precipitado floculentio, fAcilmente bombeable
que no es coagulado nl adhesivo y que no se considera perju
dicial para la msyoria del equipo indusirial que se desea
limpiar. No existe ninguna centidad mdxime de dicho secues-
trador que pueda ser utilizada para separér una cantldad de-
da de cobre, salvo la cantidad méxima dictada por considera~
ciones econdmias.

Para evitar la turblidez de la solucién de limpieza,
la relaclén minims de alrededor de 5 partes de dicho. secues-
trador por cads parte de cobre en el ocaso de la presente in-
venclén debe ser comparada con una conoentracién minime de
alrededor de 9 partes de agente formador de complejo por oca-
da parte de cobre pars la tiourea a concentraclones compars~
bles. Une relacién de formador de complejo & cobre, emplesn—

do tiourea, inferior a 9:1 aproximademente pueds dar lugar a
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un precipitado coggulado adhesivo que gensralmente se con-

sldera indegeable. En condiciones similares, la concentra-
cién minima de hexahidropirimidin-2-tiona que puede sexr uti
lizade antes de la formacidén de un precipitado es alrededor
de 8,5:1, aunque el precipitado formado empleando cantida-
des insuficientes de hexahidropirimidin-~2-tiona es un pre-
cipitado floculento y fdcilmente bombeable gque generaimente
no se considera perjudicial.

Pusde utilizarse cualquier solucién Acida capaz de
disolver las incrustaciones que contienen 4xidos de hisrro
y oobre sobre una superficie metdlica férrsa. Ias solucio-
nes 4cidas adecuadas son las de dcido clorhidrico, dcido
fluorhidrico, 4cido sulfirico, écldo sulfdmico, écido fosfl
rico y sus mezclas, aunque el dcido clorhidrico es el dci-
do preferido para uso en la invencidén. Otros dcidos dtiles
son decido citrico, dcido acético, dcido glueénico, Acido .~
‘férmico hidroxidcético ., otros 4cidos orgénicos y mez-
clas de los mismos. Se ha encontrado que por 1o menos una
realizacién de dicho secuestrador es operante con cada uno
de los dcidos antes cltados. El doido es normalmente emples
do en forma de solucidén acuoss, siendo las concentraciones
adecuadas las comprendidaes eproximsdamente entre 0,2 % y
30 %. las concentraciones inferiwes a alrededor de 0,2 % no
suelen ser eficaces para disolver los dxidos de hierro que
contienen cobre y las concentraciones superiores al 30 %
aproximadamente con frecuencia producen une corrosién exce
siva de la superficie férrea que se desea limpiar.

Debido z que en algunos casos existe tendencia a ls|
corrosividad de la solucidén Acida eliminadora de la incrus-

tacién respecto a la superficie férrea, frecuentemente es ne
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cesario emplear un inhibldor de la corrosién como elemento

opcional de la composlcldén de esta invencibn. Puede utili-
éarse cualquier inhibidor de la corrosién comercial que sea
adecuado para el 4cido seleccionado.

Se ha encontrado que la presencisa de un oxidante
en la solucién acuosa dcida sumenta considersblemente la
velocldad a la cual el cébre se hace asequible al secuesira
dor. Se cree que el oxidante transforms el cobre metédlico en
cobre iénico (cuproso). El oxidante pusden ser los iomes f§
rricos que se producen natura;mente én las incrustaciones
de hierro sobre la superficie férrea que se desea limpiar,
el oxigeno en la solucién dcide acuosa o cuaslguier otro oxi
dante capaz de transformﬁr el cobre elemental en lones cu~
Prosos.

En ensayos de laboretorio se ha encontrado que los
componentes de esta invencién no inter-reaccionsn quimlca-
mente entre si antes de eliminar el cobre. Sin embargo, cuay
do se utiliza el secuestrador, se forms un complejo mixto
con el cobre que es diferente del producto de remccién for
mado - cuando sé utiliza solamente un componente..El complejo
nixto formédo con el cobre y el secuestrador tiene una es~
tructura cristalina diferente de la del producto de reacciln
formado cuando solamente se.émblea un componente.

- La solucién dcida que contiené‘didho secuestrador
puede ponersge en contécto con la superficie que ha de ger
limpieda por cualquier medio adecuadoj por ejemplo,.remojo,'
vertido, pulverizacién; circulacibn, ete. Ie invencidn es
especialmente adecuada péra la i;mpieza del interior de lasm
vesijas de formes oomplejés, donde la formacidn de un preci

pitado coaguledo edhesivo puede plentear &lficiles problemas
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de eliminacién. Normalmente, la superficie que ha de ser

limpianda se pone en contacto llenando 14 vasija con sobxifj

fdclda que contiene el gecuestrador sinergético del cobre 4
esta Invencién. Se ha encontrado que la eliminaocibén del co~
bre puede sar favorecidr especialmente por agitacién o cual-
quier otro medio adecuado de remover la mezcla durante la
etepa de gliminacién. También se ha descubierto que los gra}l
dos de corrosidén del Acido clorhidrico normalmente inhibido
sobre las superficies de metales férreos que han de ser lim
piadas es reducido cuando se utiliza la concentracién pre-
ferida de la composicidén de esgta invencién, en comparacién
con el grado de corrosién presentado por el dcido cuando se
utiliza 100 % de hexehidropirimidin~2~tiona o 100 % de tio-
urea.

Los siguientes ejemplos se dan para ilustrar con
més detalle la invencién.

EJEMPLO 1

Se disuelven 0,5 g de cada formador de complejo
con el cobre indicado en la Tabla I y 80~-90 ml de agus des-
tilada. Ceda ung de las soluciones de formador de complejo
con el cobre es valorada a 150°F (65,6°C) hasta un punto
final en el que aparece turbidez, con una solucién que con
tiene 0,15 g de cloruro cuproso por cada 25 ml de Acldo
clorhidrico concentrade de calidad reactivo. ELl punto final
turbio se alcanza—cuaﬁdo deja de verse un senaor de tempers
ture térmistor en la solucién valorada. Entonces se calcula
la relacién de agente formador de complejo & cobre en el
punto finél turbio.

Los datos resultantos, mostrados en la Teble I sl

guients, indican que los secuestradcres sinergétiocos del co-
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bre operan consiguiendo la eliminacién del cobre sin forme-

cién de un precipitado a unas relaciones de agente elimina-
dor del cobre & cobre inferiores a las observadas con los

formadores de complejos con el cobre, independientemente.

TABTA I
Agente eliminador del cobre PZEO’ %101 " Relacién
1. Tiourea 0,5 14,2 9,1
2. Monometiltioures 170,5 1646 ' %,82
3. Monoetiltiourea 0,5 20,87 6,2
4., Hexshidropirimidin-2-tiona 0,5 15;1 8,6
5e N;ﬁ;g;tgromeml)»etilen- o e ' 14, 2
6+ Etielntiourea 0,5 13,0 9,99
;. 4~Metilimidezolidin-2-tioma 0,5 18,6 6,98
8. 50 %102 1+ 50 % n® 4 0,5 27,2 4,77
9. 50 4n2 1+50%n25 0,5 12,1 10,73
10, 50 %02 1 + 50 % n® 6 0,5 22,2 5,85
11. 50 %4 n2 1 + 50 % n® } 0,5 - . 26,5 4,9
12, 50 % n® 2 + 50 %$ n® 4 0,5 22,2 5,85
13. 50 0 2+ 50 02 5 0,5 14,0 9,21
f14. 50 4 n? 2 + 50 $n? 6 0,5 17,5 7,42
5. 50 %02 24 50%027 0,5 21,9 5,9
6s 50 % n® 3 + 50 % n? 4 0,5 24,4 5,32
17 50 %#n® 3 + 50 % n¢ 5 . ..0,5 25,6 5, 07
J8. 50 #n® 3+ 50 %n% 6 6,5 , 2;,8 4,5%
9.50 %02 34 50%m2 7 0,5 36,5 3,55
20s 50 % n® 1 + 50 % nt 2 0y5 2%,; 459
e 50 % n® 1 + 50 % n? 3 0,5 26,3 543
22, 50 % n? 2 + 50 $n? 3 045 24,6 5,3
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TABIA I (continuaciédn)

Agente eliminador del cobre PZSO ngl Relécién
23. 50 £ 5 + 50 % n? 6 0,5 16,17 8,1
24, 50 % n® 5 + 50 % n? 7 0,5 23,0 5,7
25. 50 %10 6 + 50 % n@ 7 0,5 16,3 8,0
26. 50 % n°36 + 50 % n® 1 0,5 17,2 7,55
27. 50 % n% 36+ 50 % n? 4 0,5 16,2 8,0
28. 50 % n236+ 50 % n? 2 0,5 22,3 5,8
29. 50 % n® 36+ 50 # n 3 0,5 34,3 3,78
30, 50 % n236+ 50 % n? 6 0,5 20,4 6,37
31, 50 % n236+ 50 % n? T 0,5 3/ 37
32, n? 3 + n2 1 + nf 41 0y5 2;,8 4.6;
33, n2 6 + ne 1.4 no 4 0,5 20,2 = 6,4
34. n? 2 + n? 1 + n® 4 0,5 26,6 4;88
35, n® ; +n® 1+ n? 4t 0,5 21,5 6,04
36. 1,3~dietiltiourea 0,5 8,7 1449
3;. Mezclal | 0,5 25,9 5,1
M

 perar. Si no aparece ligers turbidez, continuer valoren-

Punto final lento, agregar 1 ml, esperar 15 segundos, oh
sexrvar la solucidn y si aparece una ligera turbldez, es-

do mediante la adicién deé 1 ml, esperando 30 segundos deg
pués de cada mdicibn.

No precipita, soluecién ligeramente turbis, punto final di
£icil de determinar.

0,165 g del primer producto quimico + 0,135 g de ¥loures
+ 0,2 g de hexmhidropirimidin-2-tiona

Mezocla —~ Pesos igueles de hexshidropirimidin-2-tiona, tig
urea, monometiltioures, monoetiltiourea, etilentloures,
A-metilimidazolidin-2~tiona, dietiltioures y N-(2-hidro-
xietil)etilentiouresa.
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EJ EMPLO 2

Se pesen 0,5 g de cada compomente descrito en la
Tabla II dada a continuecién y se disuelven en 80 o 90 ml
de agus destilada, valorando con uns solucidén que contiene
0,15 g de Cu,Cl, por cada 25 ml de HCL concentrado, a 150°F
(65,6°C), con aglitacién constante. Se anota la relacidn de
agente elimimdor d¢ cobre a cobre g la cusl se observa una
turbidez definida. la Tabla II y las Figuras 1 y 2 indlican
que la composicién secuestradora preferida es 60 % de hexﬁ—
hidropirimidin-2-tiona y 40 % de tioures, & una relacidén de
secuegtrador a cobrs de 5,2:1.

Se obtienen resultados similares cuando se sigue
el procedimiento de ensgyo anterior empleando dietanoltibure

con moncmetiltioursea.

TABTA IT _
Compostelén do agente formsdor  Relectls fo et ore
Hexahidropirimidin-
| Tiourea, % 2-tiona, %
100 0 ‘ ‘ 9,1
80 20 5,9
50 40 594
40 60 | 5,2
20 80 6,5
0 100 8,6
EJEMPLO 3

"Se preparan agentes formadores de complejos con
el cobre y secuestradores sinergéticos del cobre de acuerdo
con la giguiente Tebla III, Cade agénte eliminaqor de cobre

’ i
es ensayado mezcléndolo con HCL gl 5,0 % que contiene un in-

o)
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nibidor de la corrosién del &cido y colocdndolé en una bo-
quilla de acero dulce que ha sido cobreada. Se agrega magqé
tita en polve a la soluciédn égida. Ia solucién se mantiene
a 150°F (65,6°C) durante 5 horas, con suave agitaoclbn de lsg
golucién deida. Ia eficlencia de.eliminacién de cada solu~
cién eliminadora de cobre se observa a una relascién de agen
te eliminador del cobre a cobre de 10:1 y 631, pers determy
nar las eficlencias comparativas de los secuestradores si~
nergétlicos del cobre y de log agentes formadores de comple~
jo separados.

Los reeultados de los ensayos mostrados en la Ta-
bla III indican que dichos secuestradores son generalmente
més eficlentes que los formadores de complejo separédos, egl
pecialmente a valores bajos de la relacibén de agente elimi-
nador del cobre a cobre.

TABIA IIT
Datos sobre diversos agentes eliminadoreg de cobre en HCL

al 5 % conteniendo 0,2 % de inhibidor de la corrosidn del

dcido a 150°F (65,5°C), durante 5 horas, 0,1 % de cobre so-

bre el manguito, con una relecibén 10:1 y 6:1 de ageﬁte eli~

minador del cobre a cobre

% de eliminacidn

Agente eliminador del cobre 10:1 621
1. Hexahidropirinidin-2-tiona 100 79
2. Tiourea | 100 }9
3. Monoetiltiourea 9; 93
4. Monometiltiourea - 63
5. N-(2-hidroxietil)etilentioures ” 12 6
6. Etilentiourea 65 39
%. 4-Motilimidazolidin~2-tiona 82 43
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TABIA ITI (continuacibn)

Agente eliminador del cobre

% de eliminacidn

9.
10,
11,
12,
13,
14e
154
16.
17.
18.
19
20,
21,
22.
234

24

25
26

284
29
30
31,
32.
33,
34.
35.
36,

8¢ 1,3~Dimetiltiourea

1,3-Dietiltiourea
60 #n2 1 + 40 %
50 % n? 1
50 % n? 1
50 % n® 1

50
50
n?
ne
n?

n?

2 + n®

+
+
+
+
+

.1

1
1

50 %
50 %
50 %
50 %
50 %
+ n?
+ n?

+ n¢

"+ n

Mezecla (la misme

50
50
50
50
50

50 7

50
50

50 ¢

50
50
50

50 %
50 %

ne

50

% ne
% ne

% nt

RS U U S - - S Y
B B B B B fa]
© e L P B

®
ja)
=]

6

[ WA Ce TR VX N I B « AW Ve B \C TR O R |
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50 %
50 %
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50 %.

50 %
50 %
50 %
50 %

+ n?

10:1 611

12 4

31 35
ne 2 100 .92
n? 3 99 103
ne 4 100 91
ne 5 84 55
n® 6 89 %O
n? 1 93 92
3! 99 90
61 96 77
41 94 89
71 | o7 85
gque en la Tabla I) a ;:1 - 86
ne 2 99 92
ne 2 100 - 80
ne 4 100 81
n? 5 86 48
n? 2 86 81
n® 4 100 30
n? 4 98 89
n? 4 - 62
né 4 92 81
ne 4 80 82
ne 3 100 87
n® 3 98 90
n? 3 75 59
ne 3 T4 58
6] 62 53
ne 7 88 25
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yos indican claramente que el complejo formado por el cobre

.con dicho secuestrador es diferente de los complejos formedog

501833 -

TABLA III (continuscién)
% de eliminacidn

Agente eliminador del cobre 10:1 611
37. 50 % 0% 9 + 50 %#n? 6 77 62
38. 50 %102 5 + 50 % n® 7 83 93
39, 50 % 1n® 9 + 50 % no 7 | - 98 57
B R i O o s

EJEMPLO 4

Para examinar si el secuestrador sinergético de
cobré forma con el cobre un complejo diferente que los compo+
nentes separados, se realizaron estudios de difraccidn de
rayos X de los cristales formados por evaporacién de las so-
luciones de los complejos de cobre. Los cristales se prepa~
ran & partir del complejo de cobre con 60 % de hexshidropiri
midin-2-tiona/40 % de tiourea, cobre con hexshidropirimidin-
2-tiona y cobre con tiourea.

Ias Tablas IVa, IVb y IVe, dadas a continuacién,
contienen el andlisis quimico, las relaciones atémicas ¥y las
relaciones molares deducidas a partir del estudio de difrao-

cidn de rayos X antes descrito. Los resultados de los ensa-

por el cobre con los componentes separadose
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- TABLA IVa
Relacién Andlisis de los cristales
de agenw
te elimi
nedor de Porcentaje en peso
cobre a '
cobre Formador de complsjo _Cu S N C H
10:1 Mezcla 60:40 16,1 24,8 23,4 18,9 4,1
1021 Tiouree 13,9 25,4 = - -
10:1 Hexahidropirimidin-~ 16,7 18,2 =~ - -
2-tlons
6:1 Mezcla 60:40 15,6 23,4 22,7 22,5 4,9
611 Tiourea 17,3 27,5 = - -
6:1 Hexshidropirimidin- 18,6 17,2 -~ - -
2~tiona
TABIA IVb
Relacién Relaciones atémicds calculadas en-los crigtales
ds agen—
te elimi ;
nador de Relacién atémica del ele- -
cobre a 4 mento en el compueste |
cobre Formedor de compleio _ Ca S N C H
1021 Mezcla 603140 1 3,1 6,6 6,2 16
10:1 Tioures 1 3,6 - - -
1021 Hexshidropirimidin- 1 2,2 - - -
2-%iona
611 Mezcla 60:40 1 3,0 6,6 7,6 20
6:1 Tiourea 1 3,2 - - -
621 Hexshidropirimidin- 1 1,8 - - -
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i TABIA IVe
il
i Relacién Relaciones moleculares calculadas en las soluclo~
: de agen-— nes de cristalizacidn originales -
' te elimi Woles de formador de complejo/moles de cobre
nador de Hexahidro-
cobre a pirimidin- 1
cobre Formador de complejo Tiourea 2-tiona Total
10:1 liezela 60:40 3,35 3,29 6,63
1021 Tiourea 8,36 - 8,36
10:1  Hexshidropirimidine - 5,48 5,48
2~tiona
6:1  iegcla 60:40 2,01 1,97 3,98
631 Tioursea 5,02 - 5,02
6s1 Hexahidropirimidin-
2~tiona - 3,29 3429
BIEMPLO 5

Se réalizaron ensayas para determinar la eficacia
de los secuestradores sinergéticos del cobre en soluciones
dcidas distintas del 4cido clorhidrico. Los componentes sepa
rados y los secuestradores citados en la Tabla V se utilizan
para eliminar el cobre en las soluciones 4cides mencionadas
en dicha tabla. Los resultados de la prueba indican que di-
cho secuestrador elimina el cobre en los dcidos ensayados

mientras que los oompoﬁentes individuales ensayados geaeral-

mente no eliminan el cobre con tanta eficiencia.
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TABIA V
iDatos gobre la eficiencia de hexahidropirimidin-2-tions:tio-
urea 60:40, dietiltiourea vy tiourea en diversos dcidos, du-
rante 5 horas, sobre mangultos de acero cobreado y diversasg
relaciones de agente eliminador de cobre a cobre, al 0,05 %
de cobre
% de eliminacién del cobre
Relacibén for Temp.Hexahidropirimi-
medor de com OF din-2-tlona:tio Dietil-
Disolvente plejo:cobre (°G) urea 60:40 Tiourea tiourea
A 1031 175 42 - 7,3
(79)
B 10:1 175 69 - 6,8
(793
c 1021 175 43 - 20
(79)
D 1021 175 6,9 - 4,4
79y ’
B - 10:1 175 7 - 19
N (79) .
F 8:1 140 70 - 64
(60) : .
10:1 140 82 . - 60
(60)
G 1021 175 46 - 8
(79)
H 1031 175 48 - 10
(79)
: I 10:1 175 50 - 8
; (79) :
J 1021 175 47 - 6
(79)
X 10:1 - 150 89 60 -
(65)
I 1021 150 94 50 -
(55)
M . 1021 150 90 ¢ -
(55) ' !
| 10:1 18? 54 1.2 -
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TABIA V (continuacién)
| A - NaHS0, al 4,75 %

B - NH/HSO, el 4,75 %

. C - Acido citrico al 4,75 %

:'D - pH 3,5, écido citrico al 4,;5 %

;EE - Acido sulfdmico al 4,75 %

. F - Hezcla al 4,75 % de una mezcla de 89 partes de deido sul
fémico + 6 partes de 4cido citrico

~ NaHSO, al 3,56 % + 4cido citrico al 1,19 %

4
H - NH4HSO4 al 3,56 % + 4dcido citrico al 1,19 %
! I - NalS0, al 4,7 % + Acido citrico al 0,05 %
I‘[ .

J - NH,HSO, al 4,7 % + éoiao cftrico al 0,05 %
X - H SO4 al 5 %
L — Acido sulfémico al 5 %
M - HyPO, al 10 %
N - HP 2l 3 %
EJENPLO 6

Se mezclan unas soluciones que contienen 5 % de

gcido clorhidrico inhibido y 0,52 % de cloruro cuproso nis

1,33 % de magnetita con varias concentraclones de tiourea y

hexahidropirimidin~2-tiona y con el secuestrador preferido
%de esta invencién, a diversas relaciones de componentes. A
-cada solucién se agrega un trozo de acero y las soluciones
Ise mantienen & 150°F (65,6°C) durante 6 horas, en un bafio a
temperatura constante. Al final del periodo de ensayo, las
soluciones y los trogzos de acero se inspeccionén visualmente
para deteruinar la presencia de un depbsito de cobre sobre
{el trozo de acero y de un precipitado en la solucién. Ia Ta~

bla VI dada 2 continuacién indica que con la realizacibn pre4

lferida de esta invencién se consigue la susencia de depésito

de cobre y de precipitado coagulado adhesivo indeseable a
i
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mente y mayores. Se obtienen resultados similares cuando
se sigue el procedimiento anterior de ensayo empleando di-

etanoltiourea con monometiltlourea.

TABLA VI
Conc. del agente ‘ Relaoﬂignxah'iﬁ}'oﬁ Egtado del Estado de
aliminador del rimidin-2~  trozo de la solu-
cobre, % en peso Tiourea _ tiona _  ...2C8EC cién
0,53 100 - N
0,60 100 - N u
0,67 100 - ? N
0,73 100 - DL M
0,87 100 - DL M
0,93 100 - DL
1,86 100 | - oL
2,00 100 - - ID i
2,06 100 - L M
2,20 100 - DL s
0,53 80 20 DL CMG
0,60 ' 80 20 DL cG
0,67 80 20 DL cG
0,73 80 20 DL CG
0,87 80 20 DL M
0,93 80 20 DI M
1,86 80 20 ML S
2,00 80 20 N S
2,06 80 20 N 8
N S

2,20 80 20

0,53 60 40 I G
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TABIA VI (continuacidn)

Rela cidn

Conc. del agente Hexahidropli Estado del Estadode

0liminador del rimidin-2-" +trozo de 1la solu~

icobre, % en peso Tiourea tiona 808ro clén
0, 69 60 40 DL CG
0,57 60 40 DL M
0,73 _60 40 DL
0!87 60 40 DL
0,93 60 40 N ca
1,86 60 - 40 N )
2,00 60 40 )il S
2,06 60 40 N g
2,20 60 40 | N S
0,53 40 60 m MG
0,60 40 60 I CMG
0, 67 40 60 DL CMG
0,73 40 60 DL G
0,87 40 60 oL, CG
0,93 40 60 DL ca
1,86 40 60 N S
2,00 40 60 N S

‘ 2,06 40 60 N S
2,20 40 60 N s
0,53 30 70 m G
2,60 3¢ 70 DL, CMG
0,67 30 70 DL CMG
0,73 30 70 DL CHG
0,87 30 70 DM GG
@,93 30 70 DML G




TABLA VI (continuacién)
Relacifn_
Hexahidropl Estado del Estado de

Conce. del agente
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| eliminador del rimidin-2- trozo de la solu~

cobre, % en pesgo Tiourea tlona acero cidn
1,86 30 70 N s
2,00 30 70 N 5
2,06 30 70 N S
2,20 30 70 N S
0,53 20 80 G
0,68 20 80 ol oG
0,67 20 80 L v
0,73 20 80 IML oG
0,87 20 - 80 N oG
0,93 20 80 N s
1,86 20 80 N S
2,00 20 80 N -
2,06 20 80 N s
2,20 20 80 N S
0,53 - 100 M
0,60 - 100 M I
0, 67. - 100 I i
0,73 - 100 DL cG
0,87 - 100 oL ca
0,93 - 100 N PC
1,86 ~ 100 N PC
2400 ~ 100 N PC
2,06 - 100 N PC
2920 - 100 N PC
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: TABIA VI {continuacién)

Explicacidn de los simbolos

N = No se deposita cobre sobre el trozo de acsro

» I = Depbsito moderado de cobre
|
% DL = Depdsito ligero de cobre
#7L = Depbdsito muy ligero de cobre

{ G = Solucién gelificada
CHG

It}

Cantidad muy grande de precipitado (mayor del 80 %
del volumen de la solucién)

G = 60-80 % del volumen de la solucibn como precipitado

T

Hi

If

25-50 % del volumen de la solucién como precipitado
i S = Solucidén turbila
PC

it

Pequefla cantidad (inferior al 5 %) de precipitado en
el fondo de la vasgija.

EJENPLO 7
Se realiza un ensayo para determinar el efecto
de un oxidante sobre la accldn de los agentes eliminadores
del cobre. Se preparan soluciones de dcido clorhidrico al
5 %y se calientan a 150°F (65,6°C)., Un tercio de las solu-

ciones se saturan con nitrdégeno, un tercio se satura con oxi]

|
Ii
. na de cobre, acero dulce y agente eliminador de cobre se

geno y un tercio se deja sin tratar. Unas mue stras de lémi-

:@introducen en las muestras de dcido clorhidrico, como se
indice en la Tabla VII. Se observa la cantidad de cobre di=-
suelta y se registra en mg/100 ml en la Tablae VII. Los resul
tados del ensayo indican que un oxidante aumenta considers~
blemente la eficiencia del agente eliminador del cobre.

Se obtienen resultados similares cuando se enso~

yan lop secuestradores y otros componentes individunles.
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‘nes dcidaes, cuando la incrustacién contiene cobre. Como pue-

| tamiento. Por lo tanto, esta invencién estéd limitada solamen

TABIA VII
Solubilidad del cobre en HCL al 5 % a 150°F (65,6°C), durand

te 6 horag, bajo diversas atmbsferas de ensayo en frasoos

de vidrio
" Solucién de tratamiento

Nitrégeno. Oxigeno Estétical

Condiciones del ensayo mg de Cu disuelto/100 ml HCL
ILémina de cobre 0,0 430 21
0,0 230 22
Ldmina de cobre + acero 0,0 1,4 0,5
dulce }
0,0 0,4 0,1
Iédnina de cobre + hexahi- 16 160 ; 19
dropirimidin-2-tiona -
17 130 20
Iémina de cobre + hexahi~  80. 140 77
dropirimidin~2-tiona + aceg -
ro dulce _ 80 : 120 76

Nota 1 - Estédtlica = no se agrega gas ni se sgita.

Los ejemplos anteriores son simplemente ilustre~
tivos de la invencién y no deben ser considerados como limi-
tativos del alcence de la misma. Asf, el secuestrador siner
gético de cobre puede ser utilizado en cualquier procedimien

to que impligue la eliminéoién de incrustaciones con solucio

de observarsge en la descripeidén anterlor, se puede emplear

una amplia variedad de concentraciones y condiciones de tra~

te por el alcance legal de las reiviﬁdicaciones del siguien-
te apéndice, » '
En resumen, la Patente de Inveneién que se solici

ta deberd receer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES
1 . Un método para eliminar simulténeamente el

cobre y las ipcrustaciones de hierro de las superficies me-
tdlicas, evitando el mismo tiempo la redeposicién de cobre
y la formacién de un precipitado coagulado adhesivo, cuyo
método consiste en:
poner en contacto la superficie metdlica que se
desea l}mpiar'con una solucibn acuosa dcida que contiene:
(a) un dcido acuoso seleccionado entre el grupo formado por
dcidos orgénicos e inorgénicos, encontréndose dichos dci
dos en la solucidn acuosa dcida a una concentracién com
prendida aproximademente entre 0,2 % y 30 % en peso ¥y
(b) por lo menos dos componentes seleccionados entre el gru-
po formado por tiourea, 1,3~dietiltiourea, etilentioures;
monometiltiourea, monocetiltiourea, hexahidropirimidin-2-
tiona, N=-(2-hidroxietil)etilentiourea, dietanoltiourea

y 4-metilimidazolidin~2-tiona, encontréndose presente ce

de uno de egtos componentes seleccionados a una concen~
tracién no superior al 90 % en peso aproximademente y te
niendo dos de estos componentes seleccionados una concen
tracién combinada de alrededor del 10 % en peso como mi-
nimo, presentando dichos componentes selecoicnados ﬁna
relecidn ponderel carbinada respecto al coure que ge desea elimi-
nar de 4:1 aproximademente, como minimo.
2.. El método de la Reivindicacién 1 , en el que

el Adcido estd seleccionado entre el grupo formado por écido
lorhidrico, dcido fluoriidrico, &cido sulfirico, dcido sul-

;émico, dcido fosfbrico, 4cido citrico, Acido acético, &cido
Ag1u°6nicoy fcido férmico hidroxiacético , y mezclas de

i39/££smos.

3.. El método de la Reivindicacién 1 , en el que
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los componentes seleccionados son hexahidropirimidin-2-tio-
na y tiourea.

4, El métodode la Reivindicacién 3, en el que la
relacibn de hexshidropirimidin-2-tiona a tiourea es alrede-
dor de 60:40,

5. E1 método de la Reivindicacidn i, caracteriza-
do ademfs por la adicibén de un inhibidor de la corrosién -
causada por el &cido.

6. El método de la Reivindicacidn 1, caracteriza-
do ademas por la presencia de un oxidante.

7, Se reivindica por Gltimo, como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicitai
UN METODO PARA ELIMINAR SIMULTANEAMENTE EL COBRE Y LAS IN-
CRUSTACIONES DE HIERRO DE LAS SUPERFICIES METALICAS. '

Todo tal y como queda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva que consta de veintisiete -
plginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 17, de abril de 1972.

BERNJARDO UNGRIA
PePo
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