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Esta invención se r e f ie r e  en general a oomposioio 

nes y métodos para elim inar la s  incrustaciones de óxido de 

h ierro conteniendo cobre de una su perfic ie  m etálioa y  se 

r e f ie r e  más específicam ente, aunque no a t i tu lo  lim ita t iv o , 

a la  separación del equipo in d u str ia l, como calderas, de latí 

incrustaciones de óxido de h ierro  que contienen depósitos 

de cobre.
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Las incrustaciones de óxido de h ierro  que contie­

nen cobre y óxido de cobre se encuentran frencuentemente en 

la s  lim piezas indu stria les . Recientemente se han descubiertc 

formadores de complejos con e l  cobre para uso con soluciones 

ácidas que permiten la  elim inación en una sola etapa del co­

bre y del óxido de h ierro  de la s  su perfic ies  m etálicas f é ­

rreas. Sin embargo, siempre que la  re lac ión  de formador de 

complejo con e l  cobre.a cobre es ba ja , muchos de estos forma 

dores de complejos con e l cobre forman un precip itado ooagu 

lado adhesivo que finalmente puede dañar gravemente a l equi 

po in du stria l que se desea lim p iar. Algunos de lo s  formado- 

res  de complejos con e l  cobre previamente u tilizad os  son e f i  

caces para pasar e l cobre a solución, pero permiten que se 

redeposite sobre la  superfic ie  antes de terminar la  oper&- 

ción de lim pieza. La redeposición del cobre de una solución 

limpiadora es generalmente indeseable en la  lim pieza indus­

t r ia l  y puede producir irregu laridades de transferencia  de 

calor, ta le s  como "p u n tos  ca lien tes" en la s  calderas in­

dustria les.

Los formadores de complejos con e l  cobre actualmen 

te u tilizad os  requieren unas re lac iones relativam ente a lta s  

de formador de oomplejo a cobre con objeto de elim inar e l  co 

bre en las Incrustaciones de óxido de h ierro  sin formar un pre-
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cip itado indeseable. Se han buscado una oomposioión y  un 

método que permitan e l  uso de cantidades menores de agente 

separador del oobre por l ib ra  de cobre que haya de ser sepa 

rada, sin  que se produzoa re deposición y  sin forma oión de 

un precip itado indeseable. Se han u tilizad o  formadores de 

complejos con e l  cobre ta le s  como tiourea, 1,3- d i e t i l t i o -  

urea, e tilen tiou rea , monometiltiourea y m onoetiltiourea; 

sin embargo, estos formadores de complejos tienen tendencia 

a formar precip itados adhesivos coagulados, indeseables, 

cuando se u t i l iz a  una oantidad in su fic ien te  del formador de 

complejo con a l cobre.

Otros formadores de oomplejos con e l  oobre conocí 

dos son la  hexahidropirim idin-2-tiona, N - (2 -h id ro x ie t i l )e t i-  

len tiourea, d ietanoltiourea y 4-m etilim idazo lid in -2-t ion a . 

Aunque este dltlmo grupo de formadores de complejos con e l 

cobre e v ita  lo s  problemas de redeposioión y  de formaoión de 

un precip itado indeseable, requieren e l  uso de relao iones re 

lativamente a lta s  de formador de complejo a- cobre.

Esta invención se r e f ie r e  a una mezcla s inergétlca  

de componentes que actdan juntos oomo secuestrador de l cobre 

para uso con soluciones ácldas acuosas, en la  elim inación 

de lo s  depósitos de cobre y  h ierro  de la s  su perfic ies  metáli-¡- 

cas, a l  mismo tiempo que evitan  la  redeposioión del cobre y 

la  formación de un precip itado coagulado adhesivo y presen­

tan una gran e fic a c ia  de separación del cobre a pequeHaa re­

laciones de secuestrador a oobre, cuya mezcla oomprende dos 

o más componentes seleccionados entre e l  grupo formado por 

tiourea, 1 ,3 -d ie t ilt io u rea , e t ilen tiou rea , monometiltiourea, 

m onoetiltiourea, hexahidropirim idin-2-tióna, N- (2 -h id rox ie til) 

e tilen tiou rea , d ietanoltiourea y 4 -m etllim idazólid in -2-tlona



encontrándose presente cada uno de estos componentes a una 

concentración no superior a alrededor del 90 % del peso del 

secuestrador to ta l .  Cuando en e l  secuestrador se encuentran 

más de dos componentes, dos de estos deben tener una conoen 

tración  combinada de por lo  menos alrededor del 10 % del 

peso to ta l del secuestrador y este ditimo debe encontrarse 

en una re lac ión  de cobre a secuestrador de 1:4 aproximadar- 

mente, como mínimo. Dicho secuestrador Be u t i l i z a  en solu­

ción acuosa con un .ácido o con un f  ormador de ácido capaz 

de d iso lve r  e l  óxido de h ierro  de la s  su perfic ies  m etálicas, 

donde dicho ácido o formador de áoido se encuentra a una oox 

centración de alrededor de 0,2 a 30 % del peso de dicha so- 

lución acuosa áoida. Pueden agregarse inh ib idores de la  co­

rrosión  a la  solución ácida que contiene e l  secuestrador del 

cobre para retardar los  e fectos  de la  solución ácida contra 

la  su perfic ie  m etálica. También puede emplearse un oxidante 

para aumentar la  e f ic ie n c ia  del proceso de elim inación del 

cobre. .

La Figura 1 es una g rá fic a  que muestra la  e fic ien ­

cia comparativa en porcentaje de cobre eliminado de dos fon - 

madores de complejos con e l  cobre conocidos y e l secuestra­

dor de cobre sinergético  p re ferido  en esta invenolÓn, a re­

laciones de agente eliminador del cobre a cobre de 10: 1, 8:1 

y 6: 1.

la  Figura 2 muestra la  e f ic ie n c ia  comparativa de l o j  

mismos agentes elim inadores del cobre mostrados en la  Figura 

1, a unas re lac iones de agente a cobre comprendidas entre 

5:1 y 25:1.

,Se ha descubierto que puede u t il iz a rs e  un secues­

trador s in ergético  del cobre que comprende por lo  manos dos
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de loa componentes antes oitados, oon una solución áoida 

acuosa, para separar las  Incrustaciones de óxido da h ierro 

que contienen cobre de la s  su perfic ies  de metales fé rreos  

sin formación de un precip itado coagulado adhesivo a bajas 

relaciones de secuestrador a oobre y sin redeposición de co 

bre de la  solución ácida acuosa sobre la  superfic ie  metálica 

fé rrea  que ha de ser limpiada y con una mayor e fic ien o ia  de 

comportamiento en lib ra s  (k g ) de cobre eliminado por lib ra  

(kg) de secuestrador usado, superior a la  conseguida ante­

riormente.
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E l sorprendente efeoto  de u t i l iz a r  dicho secuestra 

dor de cobre en la  solución ácida acuosa es que su e fecto  

es s inergético  sobre la  e fio ien o ia  de elim inación del cobre, 

expresada en libraB  (kg ) de oobre eliminado por l ib ra  (kg ) 

de secuestrador usado. Este secuestrador también proporcio­

na la s  ca rac te r ís tica s  de elim inar la  redeposición del cobre 

durante la  operación de separación de l cobre y  de elim inar 

la  formación de un precip itado indeseable.

Los componentes de esta invención pueden ser solero 

cionados entre e l grupo formado por tiourea, 1, 3- d i e t i l t i o -  

urea, e tllen tiou rea , monometiltiourea, m onoetiltiourea, he- 

xahidropirim idin-2-tiona, N -( 2 -h id ro x ie t il )e t ilen t io u rea , 

d ietanoltiourea, 4-m etilim idazo lid in -2-t ion a  y  mezclas de es 

tos compuestos.

Cuando solamente se u t iliz a n  dos de estos componen­

tes  en e l citado secuestrador de cobre, uno de e llo s  debe en 

contrarse a una concentración de alrededor del 10 % del peso 

de dicho secuestrador, como mínimo. Cuando se u t iliza n  más 

de dos de estos componentes, dos de e llo s  deben encontrarse 

a una concentración combinada de por lo  menos 10 % del peso



-  6 -

1

8

10

18

20

28

30

de dicho secuestrador. Estos secuestradores del cobre a 

unas concentraciones de componentes in fe r io re s  a lo s  va lo ­

res  mínimos indicados no presentan e fectos  s inergéticos  so­

bre lo s  componentes ind iv iduales.

Ninguno de lo s  componentes tínicos requeridos en es­

ta invención puede encontrarse a una concentración superior 

a l 90 % aproximadamente del peso de dicho secuestrador. Las 

concentraciones de un componente tínico superiores a alrede­

dor del 90 % del peso de dicho secuestrador no permiten con 

centraciones su fic ien tes  de lo s  restantes componentes para 

obtener e l  e fec to  s in ergé tico , es d ec ir , por lo  menos e l  

10 % del peso de dicho secuestrador.

Es necesaria la  presencia de por lo  menos dos de 

estos componentes para obtener e l  e fec to  deseado. Se ha en­

contrado que e l e fec to  s in ergético  también se obtiene cuan­

do se encuentran presentes más de dos de estos componentes; 

sin embargo, lo s  resultados considerablemente mejorados no 

son d iferen tes  de lo s  obtenidos cuando solamente se emplean 

dos de estos componentes.

Los componentes p re feridos para uso en esta inven­

ción son la  hexahidropirim idin-2-t ion a  y  la  tlourea, cada 

uno de e l lo s  a concentraciones comprendidas aproximadamente 

entre 20 % y 80 % del peso de dioho agente secuestrador. la s  

concentraciones más p re fer idas  son 60 % de hexahidropirim idi!:- 

2- t io n a  y 40 % de tiourea, sobre e l  paso de dicho secuestra­

dor.

La concentración del secuestrador p re ferido  de esta 

invención puede ser expresada en e l caso p re ferido  como fun 

ción del cobre que se desea elim inar, mediante la  sigu iente 

ecuación:
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Secuestrador s in ergético  del cobre (% en peso) = 0 , 2 + 5  

(concentración de cobre, % en peso).

La fórmula que da la  concentración p re fer ida  de 

tiourea o de hexahidropirim idin-2-t ion a  usadas solas, pue­

de ser expresada como función del cobre que se desea e lim i­

nar, mediante la  siguiente eeuaoión:

Concentración de un solo oomponente (% en peso) = 0 ,2 5  + 7 

(concentración de cobre, % en peso ).

Una re lac ión  ponderal de secuestrador a cobre del 

orden de 4:1 o mayor puede elim inar e l cobre de la s  incrus­

taciones de h ierro que contienen cobre sobre una su perfic ie  

fé rrea  sin formar un precip itado indeseable. Las re laciones 

de dicho secuestrador in fe r io re s  a alrededor de 4 partes de 

secuestrador por cada parte de cobre pueden dar lugar a 1& 

formación de un precip itado fio ca len tó , fácilm ente bombeable 

que no es coagulado n i adhesivo y  que no se considera perju  

d lc ia l para la  mayoría del equipo in du stria l que se desea 

lim piar. No ex is te  ninguna cantidad máxima de dioho secues­

trador que pueda ser u tiliza d a  para separar una cantidad da­

da de cobre, salvo la  cantidad máxima dictada por considerar- 

ciones económicas.

Para e v ita r  la  turbidez de la  solución de lim pieza, 

la  re lación  mínima de alrededor de 5 partes de dicho, secues­

trador por cada parte de cobre en e l  oaso de la  presente in­

vención debe ser comparada con una concentración mínima de 

alrededor de 9 partes de agente formador de complejo por car­

da parte de cobre para la  tiourea a concentraciones compara­

b les . Una re lac ión  de formador de complejo a cobre, emplean­

do tiourea, in fe r io r  a 9:1 aproximadamente puede dar lugar a
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un precip itado coagulado adhesivo que generalmente se con­

sidera indeseable. En condiciones s im ilares, la  concentra­

ción mínima de hexahidropirim idin-2- t ion a  que puede ser u t i 

lizad a  antes de la  formación de un precip itado es alrededor 

de 8, 5:1, aunque e l  p recip itado formado empleando cantidar- 

des in su fic ien tes  de hexahidropirim idin-2- t ion a  es un pre­

cip itado flo cu len to  y fácilm ente bombeable que generalmente 

no se considera p e r ju d ic ia l.

Puede u t il iz a r s e  cualquier solución acida capaz de 

d iso lve r  la s  incrustaciones que contienen óxidos de h ierro  

y oobre sobre una su perfic ie  m etálica fé r re a . las solucio­

nes ácidas adecuadas son la s  de ácido c lo rh íd rico , ácido 

flu o rh íd r ico , ácido su lfú rico , ácido sulfámico, ácido fo s fó  

r ic o  y  sus mezclas, aunque e l ácido c lo rh íd rico  es e l ác i­

do p re fer id o  para uso en la  invención. Otros ácidos ú t ile s  

son ácido c ít r ic o ,  ácido a cé tico , ácido glucónico, ácido 

:fórmico h id rox iácético  ., otros ácidos orgánicos y  mez- 

cías de lo s  mismos. Se ha encontrado que por lo  menos una 

rea liza c ión  de dioho secuestrador es operante con cada uno 

de lo s  ácidos antes citados. El ácido es normalmente emplea 

do en forma de solución acuosa, siendo la s  concentraciones 

adecuadas la s  comprendidas aproximadamente entre 0,2 % y  

30 %. Las concentraciones in ferirás  a alrededor de 0,2 % no 

suelen ser e fica ces  para d iso lve r  lo s  óxidos de h ierro  que 

contienen cobre y  la s  concentraciones superiores a l  30 % 

aproximadamente con frecuencia producen una corrosión exce 

s iva  de la  su p erfic ie  fé rrea  que se desea lim p iar.

Debido a que en algunos casos ex is te  tendencia a la  

corrosividad de la  solución ácida elim inadora de la  incrus­

tación  respecto a la  su perfic ie  fé r rea , frecuentemente es ne
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cosario emplear un inh ib idor de la  corrosión como elemento
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opcional de la  composición de esta invención. Puede u t i l i ­

zarse cualquier inh ib idor de la  corrosión comercial que Bea 

adecuado para e l ácido seleccionado.

Se ha encontrado que la  presencia de un oxidante

10

en la  solución acuosa ácida aumenta considerablemente la  

velocidad a la  cual e l  cobre se hace asequible a l secuestra 

dor. Se cree que e l oxidante transforma e l  cobre m etálico en 

cobre ión ico (cuproso). E l oxidante pueden ser lo s  iones fé  

r r ic o s  que se producen naturalmente en la s  incrustaciones

18

de h ierro  sobre la  superfic ie  fé rrea  que se desea lim piar, 

e l  oxigeno en la  solución ácida acuosa o cualquier otro oxi 

danto capaz de transformar e l  cobre elemental en iones cu- 

prosos.

En ensayos de laboratorio  se ha encontrado que los

componentes de esta invención no inter-reaccionan química­

mente entre s i antes de elim inar e l  cobre. Sin embargo, cuan 

do se u t i l iz a  e l  secuestrador, se forma un complejo mixto

20
con e l  cobre que es d iferen te del producto de reacción fo r  

mado cuando se u t i l iz a  solamente un componente. El complejo

mixto formado con e l  cobre y  e l  secuestrador tiene una es­

tructura c r is ta lin a  d iferen te  de la  del producto de reacción 

formado cuando solamente se emplea un componente.

La solución ácida que contiene dicho secuestrador
28

puede ponerse en contacto con la  superfic ie  que ha de ser 

limpiada por cualquier medio adecuado; por ejemplo, remojo,

30

vertid o , pu lverización , c ircu lación , e tc . La invención es 

especialmente adecuada para la  lim pieza del in te r io r  de la s  

va s ija s  de formas complejas, donde la  formación de un prec i

pitado coagulada adhesivo puede plantear d i f í c i l e s  problemas
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 ̂ de elim inación. Normalmente, la  su perfic ie  que ha de ser

3

limpiada se pone en contacto llenando lá  v a s ija  con solucáá&t 

ácida que contiene e l  secuestrador s in ergético  del oobre de 

esta Invención. Se ha encontrado que la  elim inación del co­

bre puede ser favorecida especialmente por ag itación  o cual-

10

qu ier otro medio adecuado de remover la  mezcla durante la  

etapa de elim inación. Tambián se ha descubierto que lo s  g ra ­

dos de oorrosión del áoido c lo rh íd rico  normalmente inhibido 

sobre las su p erfic ies  de metales fé rreo s  que han de ser lim  

piadas es reducido cuando se u t i l iz a  la  concentración pre-

13

fe r id a  de la  composición de esta invención, en comparación 

con e l  grado de corrosión presentado por e l  ácido ouando se 

u t i l iz a  100 % de hexahidroplrIm idin-2- tiona o 100 % de t io -  

urea.

Los sigu ientes ejemplos se dan para ilu s tra r  con

20

más d e ta lle  la  invención.

EJEMPLO 1

Se disuelven 0,5 g de cada formador de complejo 

con e l  cobre indicado en la  Tabla 1 y  80-90 mi de agua des­

t ila d a . Cada una de la s  soluciones de formador de complejo

25

con e l  cobre es valorada a 150°F ( 65, 6̂ 0) hasta un punto 

f in a l  en e l que aparece turbidez, con una solución que con 

tiene 0,15 g de cloruro cuproso por cada 25 mi de ácido 

c lorh íd rico  concentrado de calidad rea c tivo . E l punto f in a l  

turbio se alcanza cuando deja de verse un sensor de tempera

tura térm istor en la  soluoión valorada. Entonces se calcula

la  re lac ión  de agente formador de complejo a cobre en e l

30

punto f in a l  tu rb io .

Los datos resu ltantes, mostrados en la  Tabla 1 s i­

guiente, indican que los  secuestradores s inergétioos del co-
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bre operan consiguiendo la  elim inación del cobre sin formar- 

c i6n de un precip itado a unas re lac iones de agente elimina­

dor del cobre a cobre in fe r io re s  a la s  observadas con lo s  

formadores de complejos con e l  cobre, independientemente.

TABLA I

Agente eliminador del cobre
Peso,
s

CuCl
mi Reía ci6n

1. Tiourea 0,5 14,2 9,1

2. Monometiltiourea 0,5 16,6 7,82

3. Monoetiltiourea 0,5 20,8** 6,2

4. Hexahidropirim idin-2-tiona 0,5 15,1 8,6

5. N - (2 -h id ro x ie t i l )- e t i le n -  
tiourea 0,5 14,2***

6. E tie ln tiou rea 0,5 13,0 9,99

7# 4—M etilim ldazolidin-2-tioBa 0,5 18,6 6,98

8. 50 % n* 1 + 50 % na 4 0,5 27,2 4,77

9. 50 % ns 1 + 50 % n3 5 0,5 12,1 10,73

0. 50 % na 1 + 50 % nc 6 0,5 22,2 5,85

1. 50 % nB 1 +'.50 % ns 7 0,5 26,5 4,9

2. 50 % nC 2 + 50 % n3 4 0,5 22,2 5,85

3. 50 % nB 2 + 50 % na 5. 0,5 14,0 9,27

4. 50 % na 2 + 50 % na 6 0,5 17,5 7,42

5. 50 % ns 2 + 50 % na 7 0,5 21,9 5,9

6. 50 % na 3 + 50 % na 4 0,5 24,4 5,32

7. 50 % na 3 + 50 % na 5 0,5 25,6 5,07

8. 50 % nB 3 + 50 % na 6 . 0,5 27,8 4,67

9. 50 % na 3 + 50 % na 7 0,5 36,5 3,55

0. 50 % na 1 + 50 % na 2 0,5 27,7 4,9

1. 50 % na 1 + 50 % na 3 0,5 26,3 5,3

2. 50 % nB 2 + 50 % nB 3 0,5 24,6 5,3
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TABLA I  (continuación) 

Agente elim inador del cobre
Peso 

- g ___
CuCl
mi Relación

23. 50 % nB 5 + 50 % ns 6 0,5 16,1** 8,1

5 24. 50 % nB 5 + 50 % nB 7 0,5 23,0** 5,7

25- 50 % nB 6 + 50 % nB 7 0,5 16,3 8,0

26. 50 % nB 36 + 50 % na 1 0,5 17,2 7,55

27. 50 % nB 36 + 50 % nB 4 0,5 16,2 8,0

28. 50 % nB 36 + 50 % nB 2 0,5 22,3 5,8

10 29. 50 % nB 36 + 50 % nB 3 0,5 34,3 3,78

30. 50 % nB 3 6 + 50 % ns 6 0,5 20,4 6,37

31. 50 % nB 3 6 + 50 % nB 7 0,5 35,1 3,7_

32. nB  ̂ + nB 1 + ü3 4** 0,5 27,8 4,67

33. nB 6 + nB 1 + nB 4' 0,5 20,2 6,4

13 34. nB 2 + nB 1 + nB 4' 0,5 26,6 4,88

35. nB 7 + nB 1 + nB 41 0,5 21,5 6,04

36. 1,:í-d ie t i lt io u re a 0,5 8,7 14,9

37.
p

Mezcla 0,5 25,9 5,1

46K
Punto f in a l len to , agregar 1 mi, esperar 15 segundos

20 servar la  solución y s i aparece una lig e r a  turbidez,

3HSt

do mediante la  adición dé i  mi, esperando 30 segundos des 
pués de cada adición.

No p rec ip ita ,' solución ligeramente turbia, punto f in a l  d̂ . 
f í c i l  de determinar.

0,165 g del primer producto químico + 0,135 g de tiourea 
+ 0,2 g de hexahldropirim idin-2- t ion a

Mezcla -  Pesos iguales de hexahidropirim idin-2- t icn a , tic, 
urea, monometíltiourea, m onoetiltiourea, e t ilen tlou rea , 
4-m etilim id a zo lid in -2-t ion a , d ie t i lt io u re a  y  N -(2-h idro- 
x ie t i l )e t i le n t io u r e a .



EJEMPLO 2

Se pesan 0,5 g de cada componente descrito  en la  

Tabla I I  dada a continuación y  se disuelven en 80 o 90 mi 

de agua destilada, valorando con una solución que contiene 

0,15 g de C^2^*2 P°i* mi de HC1 concentrado, a 150°F

(65,6°C ), con ag itación  constante. Se anota la  re lac ión  de 

agente elindnacbr de cobre a cobre a la  cual se observa una 

turbidez defin ida . La Tabla I I  y la s  Figuras 1 y  2 indican 

que la  composición secuestradora p re fer ida  es 60 % de hexa- 

h idrop irim id in -2-tion a  y  40 % de tiourea, a una re lac ión  de 

secuestrador a cobre de 5, 2: 1.

Se obtienen resultados s im ilares cuando se sigue 

e l procedimiento de ensayo an terio r empleando d ie tan o ltiou re í 

con monometiltiourea.

TABIA I I

Composición de agente formador 
de cómale :io

Relación de agente elimina­
dor del cobre: cobre

Tiourea,
Hexahidropirim idin- 

% 2-t ion a , % '

100 0 9,1

80 20 5,9

60 40 5,4

40 60 5,2

20 80 6,5

0 .100 8,6

EJEMPLO 3

' Se preparan agentes formadores de complejos con

e l cobre y  secuestradores s inergéticos  del cobre de acuerdo

con la  sigu iente Tabla I I I .  Cada agente eliminador de cobre
,  ¡

es ensayado mezclándolo con HC1 a l 5,0 que contiene un in -



I

3

10

15

20

hib idor de la  corrosión del ácido y colocándolo en una bo­

q u illa  de acero dulce que ha sido cobreada. Se agrega magne 

t i t a  en polvo a la  solución ácida. La solución se mantiene 

a 150°F (65 ,6°C) durante 5 horas, con suave ag itac ión  de la  

solución ácida. La e fic ien c ia  de..eliminación de oada solu­

ción eliminadora de cobre se observa a una re lac ión  de agen 

te elim inador del cobre a cobre de ,10:1 y 6: 1, para determi 

nar la s  e fic ie n c ia s  comparativas de lo s  secuestradores s i-  

nergáticos del cobre y de lo s  agentes formadores de oomple- 

jo  separados.

Los resultados de los  ensayos mostrados en la  Ta­

b la  I I I  indican que dichos secuestradores son generalmente 

más e fic ie n te s  que los  formadores de complejo separados, es 

pecialmente a va lo res  bajos de la  re lac ión  de agente e lim i­

nador del cobre a cobre.

TABLA I I I

Datos sobre diversos agentes elim inadores de cobre en HCí 

a l 5 % conteniendo 0,2 % de inhib idor de la  corrosión del 

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

bre e l manguito, con una re lac ión  10:1 y  6:1 de agente e l i -

minador del cobre a oobre

% de elim inación
Agente eliminador del cobre 10:1 6:1

!
1. Hexahidro p ir in id in -2- t i  ona 100 79

25
2. Tiourea 100 79

3. M onoetiltiourea 97 93

4. Monometiltiourea - 63

5. N - (2 -h id ro x ie t il )e t ile n t io u re a 12 6

6. E tilen tiou rea 65 39

30
7. 4-M etilim idazolid in -2-tiona 82 43



TABLA I I I  (continuación)

Agente eliminador del cobre
^ de 
10:1

elim inación
6:1

8. 1,:3-Dime t i lt io u re a 12 4

9. 1*.3- D ie t ilt iou rea 31 35

10. 60 % nB 1 + 40 % nB 2 100 .92

11. 50 % nB 1 + 50 % nB 3 99 103

12. 50 % nB 1 4* 50 % nB 4 100 91

13- 50 % nB 1 4* 50 % nB 5 84 55

14. 50 % nB 1 -t* 50 % nB 6 89 70

15. 50 % na 9 + 50 % nB 1 '  93 92

16. nS 2 + nB 1 + ns 3I 99 90

17. na 2 + nB 1 + nB 6^ 96 77

18. na 2 + nB 1 + nB 4^ 94 89

19. ns 2 + nB 1 + nB 7^ 97 85

20. Mezcla (la  misma que en la Tabla 1) a 7:1 ' 86

21. 50 % nB 6 + 50 % ns 2 99 92

22. 50 % nB 7 + 50 % nB 2 100 . 80

23. 50 % nB 2 + 50 % nB 4 100 81

24. 50 % nB 2 4- 50 % nB 5 ' 86 48

25. 50 % nB 9 + 50 % ns 2 86 81

26. 50 % nB 6 + 50 % nB 4 100 30

27. 50 % nB 7 + 50 % na 4 98 89

28. 50 % nB 5 + 50 % ns 4 - 62

29. 50 % nB 3 4* 50 %.n8 4 92 81

30. 50 % nB 9 + 50 % ns 4 80 82

31. 50 % nB 6 4* 50 % na 3 100 87

32. 50 % nB 7 + 50 % na 3 98 90

33. 50 % nB 5 4* 50 % nB 3 75 59

34* 50 % n= 9 + 50 % ns 3 74 58

35. na 5 + nB 7 + nB 6** 62 53

36. 50 % nB 6 + 50 % ns 7 88 25
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TABLA I I I  (continuación)

% de elim inación

Agente elim inador del cobre 10:1 6:1

37. 50 % na 9 + 50 % nB 6

38. 50 % nB 5 + 50 % nB 7

39. 50 % nB 9 + 50 % nB 7

77 62

89 93

98 57

10

18

20

25

1
0,165 g del primer producto anímico + 0,135 g de tiourea + 
0,2 g de hexahi¿ropirim idin-2- tion a .

EJEMPLO 4

Para examinar s i e l secuestrador sinergático de 

cobre forma con e l cobre un complejo d iferen te  que lo s  compo­

nentes separados, se rea liza ron  estudios de d ifracc ión  de 

rayos X de loa  c r is ta le s  formados por evaporación de la s  so­

luciones de lo s  complejos de cobre. Los c r is ta le s  se prepa­

ran a p a r t ir  del complejo de cobre con 60 % de hexahidropiri 

m idin-2-tion a/40 % de tiourea, cobre con hexahidropirim idin- 

2- tiona y  cobre con tiourea.

Las Tablas IVa, IVb y IVc, dadas a continuación, 

contienen e l  an á lis is  químico, la s  re lac iones atómicas y la s  

relaciones molares deducidas a p a r t ir  del estudio de d ifr a c ­

ción de rayos X antes descrito . Los resultados de lo s  ensa- 

!¡yos indican claramente que e l  complejo formado por e l cobre 

¡con dicho secuestrador es d iferen te  de lo s  complejos formadoí 

por e l cobre con lo s  componentes separados.



1 ! TABLA IVa
¡
¡ Relaoión Aná lis is  de los c r is ta le s

de agen­
te  e lim i 
nador de Porcentaje en peso
cobre a 
cobre Formador de complejo Cu. S N C H

5
10:1 Mezcla 60:40 16,1 24,8 23,4 18,9 4,1

10:1 Tiourea 13,9 25,4 - - -

10:1 He xahi drop ir im i din- 
2-tion a

16,7 18,2 - - -

6:1 Mezcla 60:40 15,6 23,4 22y 7 22,5 4,9

10 6:1 Tiourea 17,3 27,5 - - -

6:1 Hexahidropirim idin-
2-tion a

18,6 17,2 - - -

TABLA IVb

Relación Relaciones atómicás calculadas en-los c r is ta le s

18

de agen­
te e lim i 
nador de 
cobre a

Relación atómica del e le -  ' 
mentó en e l  compuesto .. ;

cobra Formador de complejo Cu S N C H

10:1 Mezcla 60:40 1 3,1 6,6 6,2 16

10:1 Tiourea _ 1 3,6 - - -

10:1 Hexahidropirimidin-
2-tion a

1 2,2 - - -  .

20 6:1 Mezcla 60:40 1 3,0 6,6 7,6 20

6:1 Tiourea 1 3,2 - - -

6:1 Hexahidropirimidin-
2-tion a

1 1,8

2S

30
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TABLA IVc

!; Relación Relaciones moleculares calculadas en la s  solacio-* 
Ü ge agen- nes de c r is ta liza c ió n  o r ig in a les  

te e lim i Icoles de formador de complejo/moles de cobre —
nador de 
cobre a 

cobre Formador de complejo Tiourea

Hexahidro-
p irim id in -

2-t ion a Total
5

10:1 Mezcla 60:40 3,35 3,29 6,63

10:1 Tiourea 8,36 - 8,36

10:1 Hexahidropirim idin-
2-t ion a

- 5,48 5,48

) 6:1 Mezcla 60:40 2,01 1,97 3,98

10 ¡ 6:1 Tiourea 5,02 - 5,02

6:1 Hexahi dro p ir im i din- 
2-tion á 3,29 3,29

EJEMPLO 5

Se rea liza ron  ensayos para determinar la  e fic a c ia  

de lo s  secuestradores sinergáticos del cobre en soluciones 

ácidas d is tin ta s  del ácido c lo rh íd rico . Los componentes sepa 

rados y  los  secuestradores citados en la  Tabla V se u t iliza n  

para elim inar e l  cobre en la s  soluciones ácidas mencionadas 

en dicha tab la . Los resultados de la  prueba indican que d i-

20
cho secuestrador elim ina e l  cobre en lo s  ácidos ensayados 

¡mientras que lo s  componentes ind ividuales ensayados genera l-

emente no eliminan e l  cobre con tanta e f ic ie n c ia .
}

25
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ti Ps.^03 sobre la  e fic ie n c ia  de hexahidropirim idin-2- t io n a :t io -

){ urea 60: 40, d ie t i lt io u re a  y tiourea en diversos ácidos, du- , ..... - ...... . ............ ..........—— ---- —— —-

rante 5 horas, sobre manguitos de acero cobreado y diversas

8 relaciones de agente elim inador de cobre a cobre, a l 0,05 %

de cobre

% de elim inación del cobre

Disolvente

Relación fo r  Temp.Hexahidropirimi- 
mador de com 0F d in -2- t io n a :t io  
p ie jo : cobre" (°C ) urea 60:40 " Tiourea

D ie t i l­
tiourea

10 A 10:1 175
(79)

42 - 7,3

B 10:1 175
(79)

69 - 6,8

C 10:1 175
(79)

4 3
- 20

18
D 10:1 175

(79)
6,9 - 4,4

E
\

10:1 175
(79)

77 - 19

F 8:1 140
( 60)

70 - 64

20

10:1 140
( 60)

82 - 60

G 10:1 175
(79)

46 - 8

3

10:1 175
(79)

48 - 10

1 10:1 175
(79)

50 - 8

25 J 10:1 175
(79)

47 - 6

{ K 10:1 150
(65)

89 60 -

L

t

10:1 150
(65)

94 50 -

30
M

! f)

10:1

10:1

150
(85)

90

54

57

42 -



20 -

1

5

10

15

. C -  

D -

i B -

. F -

;t
. G -

H -

I  -
¡i
J -

K -

L -

M -

N -

TABLA V (continuación)

NaHSO  ̂ a l 4,75 %

NĤ HSÔ  a l 4,75 %

Acido c ít r ic o  a l 4,75 % 

pH 3,5, ácido c ít r ic o  a l 4,75 %

Acido sulfámico a l 4,75 %

Mezcla a l 4,75 % de una mezcla de 89 partes de ácido sul 
fámico + 6 partes de ácido c ít r ic o  "*

HaHSO  ̂ a l 3,56 % + ácido c ít r ic o  a l 1,19 %

NĤ HSÔ  a l 3,56 % + ácido c ít r ic o  a l  1,19 %

NaHSO  ̂ a l 4,7 % + ácido c ít r ic o  a l 0,05 %

NH^HSO  ̂ a l 4,7 % + ácido c ít r ic o  a l 0,05 %

HgSO  ̂ a l 5 %

Acido sulfámico a l 5 %

H^PO  ̂ a l 10 %

H? a l 3 %

20

EJEMPLO 6

Se mezclan unas soluciones que contienen 5 % de 

ácido c lorh íd rico  inhibido y 0,52 % de cloruro cuproso más 

1,33 % de magnetita con va rias  concentraciones de tiourea y 

hexahidropirim idin-2-tion a  y con e l secuestrador p referido 

'de esta invención, a diversas re laciones de componentes. A 

- cada solución se agrega un trozo de acero y las soluciones 

i] se mantienen a 150°F (65,6°C) durante 6 horas, en un baño a

25 ¡ temperatura constante. A l f in a l  del periodo de ensayo, la s

¡ soluciones y lo s  trozos de acero se inspeccionan visualmente

i para determinar la  presencia de un depósito de cobre sobre

¡ e l trozo  de acero y de un precip itado en la  solución. La Ta-

¡
¡
b la V I dada a continuación indica que con la  rea liza c ión  pre-

30 fe r id a  de esta invención se consigue la  ausencia de depósito

de cobre y de precip itado coagulado adhesivo indeseable a
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j¡ unas relaciones de secuestrador a cobre de 4:1 aproximada­

mente y mayores. Se obtienen resultados s im ilares cuando 

se sigue e l  procedimiento an terio r de ensayo empleando di- 

¡ etanoltiourea con monometiltiourea.

TABLA VI

: Conc. del agente
[ aliminador del 

cobre, % en peso

0 ,53

0,60

0,67

0,73

0,87

0,93

1,86

2,00

2,06

2,20

0,53 

0,60 

0,67 

0,73 

0,87 

0,93 

1,86 

2,00 

2,06 

2,20 .

o,53

Relación
Hexahidropí
rim id in -2-

Tiourea tiona _

100 -

100 -

100 -

100 -

100 -

100 -

100 -

100 -

100 -

i 00 -

80 20

80 20

80 20

80 20

80 20

80 20

80 20

80 20

80 20

80 20

60 40

Estado del Estado de
trozo de 

acero
la  solu­

ción

N M

N M

DL M

DL M

DL M

DL M

DL M

DL M

DL M

DL S

DL CMC

DL CG

DL CG

DL CG

DL M

M

DML S

N S

.N s

N s

B! G

10

15

20

28

30



TABLA VI ( continua ción ) 

Relación

Conco del agente 
elim inador del 
cobre, % en ceso Tiourea

Hexahidrcpi
rimidin-2-1"

tiona

Estado del 
trozo de 

acero

Estado 
la  sol) 

ción
s 0,60 60 40 DL CG

0,67 60 40 DL M
0,73 60 40 DL M
0,87 60 40 DL H
0,93 60 40 N CG

10 1,86 60 40 N S
2,00 60 40 N S
2,06 60 40 N S
2,20 60 40 N . S

18 0,53 40 60 DM CMG
0,60 40 60 DM CMG
0,67 40 60 DL CMG
o,73 40 60 DL' _ CG
0,87 40 60 DL CG

20 0,93 40 60 DL CG
1,86 40 60 N S
2,00 40 60 N S
2,06 40 60 N S
2,20 40 . 60 N S

28 0,53 3o 70 IM G
0,60 30 70 DL CMG
0,67 30 70 DL CMG
0,73 30 70 DL CMG
0,87 30 70 BML GMG

30 0,93 30 70 DML G



1 ¡¡ TABLA V I (continuación)

!¡ Relación¡I
¡iji Cono. del agente 

eliminador del 
cobre, % en ceso Tiourea

Hexahidrog.
rim idin-2-

tiona

Estado del 
trozo de 

acero

Estado de 
la  solu­

ción

8 1,86 30 70 N S

2,00 30 70 N S

2,06 30 70 N s
2,20 30 70 N s

10
0,53 20 80 IB G
0,60 20 80 DM CMG
0,67 20 80 DL CG
0,73 20 80 DHL CG
0,87 20 80 N CG

1S
0,93 20 80 N S
1,86 20 80 N s
2,00 20 80 N s
2,06 20 80 N s
2,20 20 80 N s

20 0,53 - 100 mi M .
0,60 - 100 DM M
0,67. - 100 ' mí ' M

¡ 0,73 - 100 DL CG
0,87 - 100 DL CG

25 0,93 - 100 N PC
1,86 - 100 N PC
2,00 - 100 N PC
2,06 - 100 N PC

30

2,20

-

100 N PC
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TABLA V I (continuación)

:! Explicación de lo s  símbolos

30

j! N = No se deposita cobre sobre e l  trozo de acero 

n i = Depósito moderado de cobre
í!
;! DL = Depósito l ig e r o  de cobre
it

DML = Depósito muy lig e ro  de cobre 

G = Solución g e lif ic a d a

CMG = Cantidad muy grande de p recip itado (mayor del 80 % 
del volumen de la  solución )

CG = 60-80 % del volumen de la  solución como precip itado 

M = 25-50 % del volumen de la  solución como precip itado 

S = Solución turbia

PC = Pequeña cantidad ( in fe r io r  a l 5 %) de p recip itado en 
e l fondo de la  v a s ija .

EJEMPLO 7

Se r e a liz a  un ensayo para determinar e l  e fecto  

de un oxidante sobre la  acción de lo s  agentes elim inadores 

del cobre. Se preparan soluciones de ácido c lo rh íd rico  a l 

5 % y se calientan a 150°F (65 ,6 °C ). Un te ro io  de la s  solu­

ciones se saturan con n itrógeno, un te rc io  se satura con ox 

geno y un te rc io  se deja sin tra ta r . Unas muestras de lámi­

na de cobre, acero dulce y agente elim inador de cobre se 

introducen en la s  muestras de ácido c lo rh íd r ico , como se 

indica en la  Tabla V II .  Se observa la  cantidad de cobre d i-  

suelta y se re g is tra  en mg/100 mi en la  Tabla V II .  Los resu 

tados del ensayo indican que un oxidante aumenta considera­

blemente la  e f ic ie n c ia  del agente elim inador del cobre.

Se obtienen resultados s im ilares cuando se ensa­

yan lo s  secuestradores y  otros componentes ind iv idua les.
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i! TABLA V II

i Solubilidad de l cobre en HC1 a l 5 % a 150°F (65,6^C), duran­

te 6 horas, bajo diversas atmósferas de ensayo en frascos

de v id r io

________ Solución de tratamiento

N itrógeno.. Oxigeno Estática^ 

Condiciones del ensayo mg de Cu d isuelto/100 mi HC1

Lámina de cobre 0,0 430 21

0,0 230 22

Lámina de cobre + acero 0,0 1,4 0,5
dulce

0,0 0,4 0,1

LámrinA de cobre + hexahi— 16 160 , 19
dropirinúdin-2-t ion a

17 130 20

Lámina de cobre + hexahi-' 80 140 77
dropirim idin-2-tion a  + ace 
ro dulce "* 80 120 76

Nota 1 -  E stática  -  no se agrega gas n i se a g ita .

Los ejemplos an teriores son simplemente ilu s tra ­

tiv o s  de la  invención y no deben ser considerados como lim i­

ta tivo s  del alcance de la  misma. A s í, e l  secuestrador siner- 

g é tico  de cobre puede ser u tiliza d o  en cualquier procedimien 

to que implique la  elim inaoión de incrustaciones con solucio

nes ácidas, cuando la  incrustación contiene cobre. Como pue-
i

de observarse en la  descripción an terio r, se puede emplear 

una amplia variedad de concentraciones y  condiciones de trar- 

tamiento. Por lo  tanto, esta invención está lim itada solamen 

te  por e l  alcance le g a l de la s  re iv ind icac iones del siguien­

te apándice.

En resumen, la  Patente de Invenoión que se s o l ic i  

ta deberá recaer sobre la s  s igu ien tes:



1

te* H**— 26 —

^ 0 1 8 5 5  ̂ -

REIVINDICACIONES

1 . Un método para elim inar simultáneamente e l

s

cobre y la s  incrustaciones de h ierro  de la s  su perfic ies  me­

tá lic a s , evitando a l mismo tiempo la  redeposicién  de cobre 

y  la  formación de un precip itado coagulado adhesivo, cuyo 

método consiste en:

10

poner en contacto la  su perfic ie  m etálica que se 

desea lim piar con una solución acuosa áeLda que contiene:

(a ) un ácido acuoso seleccionado entre e l  grupo formado por 

ácidos orgánicos e inorgánicos, encontrándose dichos áci 

dos en la  solución acuosa ácida a una concentración com

1S

prendida aproximadamente entre 0,2 % y  30 % en peso y  

(b ) por lo  menos dos componentes seleccionados entre e l  gru­

po formado por tiourea, 1,3- d ie t i l t io u r e a ,  e tilen tiou rea , 

monometiltiourea, m onoetiltiourea, hexahidropirim idin-2-  

tiona, N - (2 -h id ro x ie t i l )e t i le n t io u re a , d ietanoltiou rea

20

y 4-m etilim id a zo lid in -2-t ion a , encontrándose presente c a ­

da uno de estos componentes seleccionados a una concen­

tración  no superior a l 90 % en peso aproximadamente y  te 

niendo dos de estos componentes seleccionados una concen 

tración  combinada de alrededor del 10 % en peso como mi-

25

nimo, presentando dichos componentes seleccionados una 

] relaciónpondeialccmMnadarespeoto al cóbre que se desea e lim i- 

¡ nar de 4:1 aproximadamente, como mínimo.

2 . El método de la  Reivindicación  1 , en "el que 

e l  ácido está seleccionado entre e l  grupo formado por ácido

í

30

-clorh ídrico, ácido flu o rh íd r ico , ácido su lfd r ico , ácido su l- 

fámico, ácido fo s fó r ic o ,  ácido c ít r ic o ,  ácido a cé tico , ácido 

¡glucónico, ácido fórmico h id rox iacé tico  , y  mezclas de 

lop^mismos.

3-* El método de la  Reivindicación  1 , en e l  que
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18

lo s  componentes seleccionados son hexahidropirim idin-2- t i o -  

na y  tiou rea .

4. E l métodode la  R eiv ind icación  3) en e l  que la  

re la c ión  de hexahidropirim idin-2- t io n a  a tiou rea  es a lrede­

dor de 60:40.

$. El método de la  R eivind icación  1 , ca racter iza ­

do además por la  ad ición  de un inh ib idor de la  corrosión -  

causada por e l ácido.

6. El método de la  Reivind icación  1, ca racter iza ­

do además por la  presencia  de un oxidante.

7. Se re iv in d ica  por ú ltim o, como objeto sobre e l 

que ha de recaer la  Patente de Invención que se s o l ic i t a :

UN METODO PARA ELIMINAR SIMULTANEAMENTE EL COBRE Y LAS IN­

CRUSTACIONES DE HIERRO DE LAS SUPERFICIES METALICAS.

Todo ta l  y  como queda d escrito  y  reiv ind icado en 

la  presente Memoria d escr ip tiva  que consta de v e in t is ie te  -



FJG. J.

MADKíO,17.....
VARtABLE 
Abril.__DE19J2Z



HALLIBURTON -10KPANY DOS H0JAS/2S

90-

70-

50-

30-


	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



