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METODO DE OBTENCION DE UNA SOLUCION PARA LA LIMPIEZA DE
TUBERIAS DE CATDERAS DE GRAN CAPACIDAD,
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Este invento se refiere a las fromulas de desincrus—
tacidén y a un método para la limpieza de las tuberias de las -
calderas de gran capacidad.

La deposicién de las escamas de incrustacién proceden
tes de soluclones acuosas en las superficies de termotransferepn
eia, constituye un serio problema indusitrial.

La incrustacidn depositada, procedente del ague ordi-
naria de alimentacibén de la caldera, estéd compuesta en su mayor
parte de carbonatos cdleico y magnésico, dependiendo la intensi
dad de la deposicidn del grado de dufeze del agua. Tal incrusta
cibn, tiene un efecto tan adversc, en las proporciones de termo
transferencla y en la eficioncia de la caldera, gque para ague—
llas de gran cepacidad resulita econdmico, un pretratado del agua
de alimentacidn de la caldera para suprimir los ingredientes de
éste tipo, formadores de incrustaciones.

Se ha descubierto que, incluso con éste agua "suaviza
da" las tuberias de la caldera, llegan a rocubrirse de incrusta
cibn. Sin ombargo, &éste rocubrimiento, estd compuesto en grai -
manera, por éxidos de hierro y cobre junto con indicios de 6xi-
dos de otros metales. Estos Gltimos, ticnen su origen en la len
ta interaccidn del agua, con loé netales que oonstituyen la es-
tructura de la caldera. Despuds de un periddo do tiempo, el re-~
cubrimiento alcanza un espesor - tipicamente alrededor de 10 mi
cras -~ en cuyo momento se produce una apreciable reduccidn de -
la eficicncia de la caldera, que necesite pararse y ser soncti-
da a limpieza,

Hasta el presente se han propuesto varios métodos de
limpieza., Uno de tales métodos, implica la utilizacidn de 4cido
hidroclérico'inhibido, pero éste os un matorial de manejo arrics

gado. Ademds, es preciso seguir la inhibicidn del dcido mediente
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un enjuagado a conciencia y, corrientementc, se considera de~

gseable, incluir un tratamiento con una solucidn alcalina.

0tro método, comprende el empleo de una solucibn de
un 4cido policarboxili?o, tal como Acido citrico inhibido y -
adicionado de amoniaco, hasta alcanzar un pH de 3,5 para disol

ver los 6xidos de hierro. El pH, se cleva postoriormente has-

’ .

ta 9-10, mediante la adicidn do emonizco, seguida de la adicidn
de nitrito sbdico y ventilacidn para disolver los éxidos de cg
bre, Por ltimo, el sistema se vacia y se limpia con descarga
de agua, despuds de un ticmpo total de tratamicnto de hasta 24
horas.

Un método para suprimir los depésitos de 6xidos de
hierro/cobre en las tuberias de las calderas de gran capacidad
por medio de un tratamiento en una sola etapa y que ev;tara el
emple9 de Acidos fuertemente corrosivos, representaria, por -
tanto, una mejora de los métodos disponibles hasta hoy en dia.
Tal método lo proporciona el presente invento.

El método dol invento, comprende el poner en contac
to las tuberias de la caldora revestidas de incrustacibn con -
una solueidn acuosa néutra o alealina de un fosfonato alifdti
co y una sal inorgdnica de amoniaco.

El invento proporciona ademds una solucidn acuosa -
néutra o alcalina de un fosfonato alifético y una sal inorgd~
nica de amoniaco.

Preferiblemente, la concentracidn del fosfonato ali-
fético en la solucidn del invento y en la solucidn utilizada -
en el método del invento, es por lo menos de 10 gramos por li-
$ro.

Los fosfonatos alifdticos adecuados para ser emplea-

dos en el presentc invento, incluyen las sales de &4cidos fosﬁé
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nicos aliféticos y salos de estercs parciales de dcidos fosfd
nicos aliféticos, por ejemplo, estores parciales con alcoholes
aliféticos, que tongan de 1 a 4 4iomos de carbono por moléou-
la. En todos los casos, la sal es una derivada por la neutra-
lizacidn sustancialmente completa de los gripos Acidos del dei,
do correspondiente 6 ester parcial, pero éstoc no es esencial,
sicmpre que la solucidn de la sal, tenga un pH de por lo menos
T« Las saleg son prefergntemente de un metal alealino, sales
amoniacales, 6 aminicas, por ejemplo, sodio, potasio, dimeti-
lamonio 6 dietanolemonio, Los fosfonatos alifdticos do Geter—
minados otros metaleg, por ejemplo, los metales terrosos alca
linos y el zine, son, no obstante, solubles on agua y pueden
por lo tante ser utilizados en 6l presente invento,

Bl fosfo?ato alifdtico, es preferontemente uno que
contenga dos § mds, por ejemplo 2, 3 & 4, grupos fosfonato por
molécula, ‘toniendo cada uno do cllos el dtomo de fésforo del
grupo fosfonato, unido a un dtomo de carbono alifédtico,

Una clase de fosfonatos aliffticos adecuada para su
empleo cn ol presente invento, son las sales & sales do cste-
res parcialos, de dcidos fosfdnicos aliféticos que sean deri~
vados del amoniaco, mono 6 diaminas alifdticas, que tongan por

1o menos un grupo de la férmula:

Y 0
T t
-0 P - OR
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unido a un Atomo de nitrdgeno, cn donde Y y Y en la férmula

representan cada uno un _grupo hldrogeno o grupo alkilico de -
1 a 4 4tomos de carbono, yRy Rl, representan cada uno un &to
mo de hldrogeno, un grupo esterificador o un catidn dg hidro-

disolucidn, siempre que en le moléeula, como conjunto, un .ni-
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mero suficicnte de grupos R y RE representen cationes de hidxg
disolucibn, que ol compucsto sca soluble on agwa y su solucidn
tenga un pH, por lo wmenos de 7, Ejemplos do tales fosfonatgs,
son los amino tri(mctilcnofosfonatos), etilinodiamina-N, N, NY,
Nt -~tetra(metilenofosfonatos) y cxametilenodiamina~N, N, N', I
~tetra(metilenofosfonatos). Los fosfonatos alifdticos afines,
son aquellos derivados, por la sustitucidén-N de grupos dc la -
férmula anterior, particndo dc las poliaminas, tal como la pen
tamina de tetrametilenoc.

Una segunda clase de fosfonatos alifdticos, adocuada
para ser utilizada en el presente invento, son los bifosfonatos
de alguilodieno y los de hidroxi- o amino-sustituido alquilodic
no, por ejemplo, i-hidroxietildicno, 1 bifosfonatos. El grupo
algquilodicno cen tales compuestos, puede, por ejemplo, contener
haste 6 4tomos de carbono.

Més ejemplo d? fosfonatos alifdticos, son los bifos
fonatos de alquilodicno, tales como cl ctileno-~1, 1-bifosfona
to y alquileono—~9 W —di y totrafosfonatos y derivados hidroxi-
- amino-sustituidos de aguecllos, por ojemplo’ bifosfonatos de
totramotilono y 1,6-diaminoexano- 1, 1, 6, 6, tetrafosfonatos.

Log fosfonatos alifidticos, para ser utilizados en cl
invento, son, prefcrcentemente, los derivados del amoniaco y -~
las diaminas aliféticas a que s¢ ha hecho referencia anterior
nente, y los bifosfonatos 1-hidroxiletildieno-1,1~,

Puede utilizarse la mezecla de mis do un tipo de fos
fonato alifdtico. '

Las salcs inorgdnicas de amoniaco, que pueden ser -
utilizadas en ol presente invento, incluyen los haluros de amo
niaco, por ojemplo; cloruro ambnico y bromuro amdnico, carbona

to ambnico, sulfato aménico, persulfato aménico, sulfemato amd
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nico, nitrito cnbnico, nitrato anbnico y diversos fosfatos ano

niacales, por ojomplo, motafosfatos, critofosfatos y pirofosio-
tos. Do dstos, ol preferido es ol nitrato andnico. Pucdc uti-
lizorse la nezecla do diferonteos salos aponiocoles,

.

50 Le proporcidn de sol embnica a fosfonako alifdtico,
on una solucidn dcl invonto, goneralnente no debe oxcoder do
una parte, por peso por porto de fosfonato alifdtico, y, pro-
ferivlemente, la rolacidn do peso no deberd oxecder de 0,5:1.

Cuando sc utilizan mezelas de difercntes fosfonatos
10,~ alifdticos y/o mozcles de aiferontos sales inorgdnices anmonig
cales, éstas rclacionos, sc aplican ¢l total de s2l andnica ~
y fosfonato alifdtico prusentes.
Las solucionos puoden contencr, por cjenplo, de 10
a 100 gronos por litro de fosfonato, aunque concentraciones -
15,- inferiores, por cjemplo, de 1 gramo por litro, pueden ser cfce
tivos, cuando e¢s posible aplicar tn tratomicnto prolongado. -
La concentracidn ¢s, generclnente, de 15 a 75 granos por litro
vy preforiblononte, de 20 o 40 gromos por litro. Lo concontro-
cifn de sal onbnica, pucde.sor, por cjomplo, Qo 1 o 10 gronos
20 .~ por litro y, preferiblemente, si se nonticne on el nargon, do
2 7 granos por litro. Cuamdo sc cnpleon aczelas de diferon—
tes fosfonatos aliffticos y/o nezclas de diferentes sales inor
ginicas anoniacales, 8stas concontraciones sc aplicnn ol total
de fosfonato alifitico y sal anonizezl inorgdnica prosontes.
25 4 Las soluciones del invento incluyen solucioncs ndéu-
tras y alcalinas. Las solueiones pueden prepararsc, por cjenplo
nedionte lo adicidn graducl dc hidrdxido sbdico 6 hidrdxido -
andnico a uno solueidn de un deido fosfdnico alifdtico, cn lo
cual, el dcido libre sc convierte progresivamente cn 1o sal nor

30,- nal ncdiante uno siocre de salces écidas, con un increncnto progre
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sivo del pH. Da sal amoniacal inorgénica, puede entonces, afia-
dirse a la solucidn obtenida de esta forma,

Como alternativa, la solucidn puede prepararse por -
medio de la concutralizacidn de una solucidn de un &cido fosfd
nico alifdtico y un dcido inorgdnico con amoniaco.

Las soluciones pueden contener un exceso de &lcali y
la efectividad de las soluciones, como supresores de la incrus
tacibn, depende de hecho del pH. Las variaciones en el valor -
del pH, afectan a los distintos metales de manera diferente, no
obstante, un incremento del pH, on valores de pH, superiores a
8, ticnde a favorecer la absorcidn de cobre, a expensas del hie
rro. Por lo tanto, es posible regular el pH (asi como las otras
variables en la formulacidn do la solucidn) de acuerdo con la -
composicibén dc la incrustacidn, para comseguir la méxima ofcc-
tividad., No obstante, y dc una mancra gencral, cl pH de la so-
lucibn, no doberd scr supcrior a 10, y la mdxima efectividad,
so encuentra corricntomente dentro de los mérgenes de pH 7,0-9,0
5 7,0-9,5.

Otro ingredicnte gue pucde incluirse on una solucidn
dol proscnte invento, cs un agente oxidante o recductor soluble
cn agua, corricntementc en una concontracibn comprondida dontro
del margen de los 0,5 a 5 gramos por litro de solucibén. Ejomplos
tipicos de agentos oxidantes, son ¢l pordxido de hidrdgeno y -
los porsulfatos y ejomplos tipicos de agontes reductores, son
los sulfitos y la hidrazona. Un agontc reductor ticnde.a debili
tar la absorcidn dc¢ cobre, poro pucde incremontar de mancra no-—
tablc la absorcién de hiorro. En ol método del invento, que com
prende ol ponor on contacto los tubos do la caldera revestidos
de inerustacidn con una solucidn del invento, ol método profori

do para cstablecer dicho contacto, os hacoer pasar la solucidn a
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través de¢ las tuberfas con rcciroulacidn, hasta desprender la
inerustacidn. Dc una manera altornativa, cl contacto pucde sor
estdtico 6 principalmente ostdtico con circulacién intormiten
tc. »

Es preforible actuar 2 la maxima tomperatura, compd .
tible con la cstabilidad de la solucibn, y aquolla cstéd o me-
nudo comprendida dontro del margén de temperatura 90-1002C, -~
En algunos casos , la limpieza pucde ser llevada a cabo a tem
peraturas superioros, por cjemplo, de hasta 1502C, sicmpre -
qua'se hage cn un sistema cerrado sometido a prosidn.

El invento so csclarcce, por mcedio de los siguiontes
ejomplos,

EJEMPLO 1

Diversas solucionos contenicndo un fosfonato alifd
tico amoniacal y nitrato aménioo, y ‘toniondo las caracteristi
cas indicadas cn la tabla que aparcec a continuacidn, fucron
properadas al afiadir una solucidn de un 4cido fosfénico alifd
tico y nitrato aménico, on agua destilada. 4, on la tabla in-
dica l-hidroxilotildicno-l, l~bifosfonato, y By indica amino-

tri(metilonofosfonato) amoniacalcs,

Némero dc Tosfonato alifdtico Nitrato oménico pH do
la solucion ' la =o
lucidn

Tipo Gramos/litro  Gramos/litro

1 A 26 5 8.0

2 A 26 - 3.0

3 B 33 ' 5 3.0

4 B 33 5 9.0
EJEMPLO 2

Una evaluacién preliminar de la efectividad gue po-

dia ospcrarsc de las solucioncs 1 a 4, para climinar las csca



mas de incrustacidn de 6xido do cobre y éxido de hiorro, 301&9
tuvo al afiadir 500 ml. de la solucidn, a una mozcla de 5 gra-
mos de Fo304 y 0,5 gramos Cugo on for@a de polvo, cn un frasco
hacicndo horvir la solucién & roflujo, durante 6 horag; Al £i-

5 e nol de éste pariédo,lol liquido so filtré en caliente, ¥y so oxg

minaron las mucstras, abalizéndolas, para descubrir su contoni

do en hierro y cobre por cspectrofotometria do absorceidn atémg

ca.e
Log rosultados obtoenidos, sc indlcan on la siguionto
104~ tabla:
Solucidn Contenido de motal cn ppm despuds do
cfoctuado ¢l reflujo
Cu Fo
1 880 2975
154~ 2 800 1288
3 600 4000
4 900 2800
La comparacidn de los resultados obtenidos con las
soluciones 1 y 2, mucstra que la proscancia de nit?ato améni9o,
204~ tuvo un cfecto sefinlado on la gbsorcién de hierro, on tonto,
que debilitaba descuidadamente, la absoreidn de cobre. La com
paracidn dec los resultados obtonidos con las soluciones 3 y 4,
muestran la sensibilidad dol sistoma 2 los cambios en el valor
del pH.
254~ EJEMPLO 3

Lg superficic oxterior de un tubo de ca}dcra de cor
ta longitud, ccn un didmetro intorior de 0,0381 m, que habid
dusarrollado una cscama de incrustacidn de ?0304/Gu20 on su su
perficic interior duranto el funcionamicnto, Ffué provistg de -~

304~ un rovestimiento protcctor. El tubc sc sumergid entonces, on ~
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lo solucidn idontificada como Solueidn 4 cn ol cjomplo 2, du-
rante 6 horas, a una temporatura de 982C., Se¢ oxtrajo cntonces
el tubo de la solucibn, sc limpid con una descarga de agus lim
pia y sc¢ inspcceiond. Sc obscrvd, que 1la escema do inerustecidn,
habia sido completamonteVeliminada, de la superficic interior -
del tubo.

N 0 T A

En resumcn, la presentc solicitud recasrd sobre las
siguicntes reivindicacionos.

184~ Método de obtencidn de una solueidn para la lim
picza de tuberias do calderas de gran capacidad, caracterizodo,
porque la solucibn cs una solucidn neutra o alealina de un fos
fonato alifdtico y una sal inorgdnica amoniccal.

28,~ Método dc obteneidn de una solucidn para la -
limpicza de tuborias de calderas de gran capacidad, sogin la -~
reivindieacidén primera, caracterizado, porque cl fosfonato ali
fitico os una ssl de motel alcalino, amoniaco & amina.

&,~ Método de obtoncidén de una solueidn para la lim
picza de tuberias do calderas de gran copacidad, soglh cuclguic
ra de las reivindicaciones primera & segunda, caracterizado por
que el fosfonato alifitico conticne dos o mds grupos fosfonato
por moléeula, teniendo cada uno el dtomo fdsforo del grupo fos
fonato unido o un 4tome de corbvén alifdtico.

g,- Método de obtencidn de una solucidn para la lim
pieza do tuborias de caldoras de gran capacidad, sogln cualquic
ra de las reivindicaciones primera a tercera, caracterizado, -
porguc ol fosfonato alifAtico e¢s un derivado del amoniaco & -
un alifdtico mono~ 6 diamina que tenge por lo menos un grupo -

de la férmula
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unido o un dtomo de nitrdgeno, on donde Y o Yt roprosentan co
da uno un grupo hidrbgeno 6 un grupe alkilico de 1 a 4 4tomcs
de carbono y R y Rl, representan cads uno de ellos, un Stomo
de hidrdgono, un grupo cstorificador 6 un catidn do hidrodiso
lucidn, sicmproe que cn la molécula como conjunto, un ndmore -
suficicnte do grupos R y Rt ropresenten cationcs de hidrodiso
lucidn, que el compucsto sea solubre cn ague y que la solucidn
tonga por 1o menos un pH de 7.

58~ Método de obtoncidn de una solucidn pora la lim
picza de tuberias de calderas de gran capacidod; scgln la roi-
vindicacidn cuarta, caracterizado, porgue ¢l fosfonato es un -
amino tri(metilonofosfonato), un etilenodiamino-N, N, N!', N'-
totra(metilenofosfonato) o un oxamctilenodiomina~N, N, N} N)-
tetra(metilenofosfonato).

62.~ Método de obtoneidn do una solueidn parc la lim
picza de tuberias de calderas do gran ccpacidad, scgln cualgquie
ra de las rcivindicacionss primera a tereera, caracterizado,-
porque el fosfonato alifdtico es un alquilodicno o hidrogi- 6
amino—sustituido bifosfonato de algquilodieno, un bifosfonato -
de alquilodicno, un alquilodichno- i W~ di- 6 tetrafosfonato -
6 un hidroxi~"o cmino-sustituido alquilodicno-§ ,w - di- 6 o
trafosfonato.

72.- Método de obtoncidn do una solucién para la lim
pieza do tuberiasldc calderas de gron capacidad, segin la rei
vindicacibn soxta, caracterizgdo, porque el fosfonato aliféti
co o8 un l-hidroxietildiceno-l, l-bifosfonato,.

8e.~ Método de obtoneidn de una solucién para la lim
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pioza do tuberias do colderas de gran capacidad, segln cual~
qu?ora de las reivindicaciones primera o séptima, coractorizg
do, porguc la sal inorgdnica amoniacal es nitrato embnico.

98, Mbtodo de obtencién de une solucibn para la lin
pioza do tuberias do calderas dc gran capacidad, segin cudle
qu?ora de las reivindicacioncs primera a séptima, caractorizg
do, porquo la sol inorgénica amoniacal cos un fosfato aménico.

108,~ Método do obtencidn de una solucidn pars la —
limpicza de tuborias de calderas de gron capacidad, sogin cual
quicra de las roivindicacioncs primera a novena, caracterizado,
porque la proporeidn de sal ambnica a fosfonato alifdtico, on
la solucidn, no dobe excodor de 0,5:1:

112,~ Método do obbencién do una solueidn porc 1o -
limpicza de tuberias dc calderas de gran caopacidad, sogin cucl
ghiora do las reivindicociones primera o déeima, caracterizado,
porguc contienc do 10 a 100 granos por litro de fosfonato ali-
fhtico. '

128,~ Método dc obtonecidn de una solucibn para la -
limpicza de tuberias de calderas de gron capacidad, sogin la
reivindioacién ¢nee, caracterizado porgue contieno de 15 o 75
gromos por litro de fosfonato clifdtico y de 2 a 7 gromos por
litro de sal inorgénica amoniceal,

138,- Método de obtenecidn de una solucidn para la -
limpieza de tuborias de calderas de gron capacidad, segin las
roivindicaciones primero o doce, caracterizado, porguc tionc
un pH a 202C doA7,O a 9,0,

14.- Método de obtonecidn de una solucidn para la -
limpicza de tuberias de calderas de gran copacidad, que han —
adquirido previamente un depésito, que comprende éxido de hic

rro y/o bxido de cobre, caracterizado, por ponerse on contoc-
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to las tuberics con la solucidn do lds reivindiccoiones ante-
rioros; a una tomporatura; comprendida entre los 90 y 1002C.
158,~ METODO DE OBTENCION DE UNA SOLUCION PARA LA ~
LIMPIEZA DE TUBERIAS DE CALDERA DE GRAN CAPACIDAD,
Segln so deseribe vn la prosente memoriz que consta

de trecc hojas oscrites o miquina por una sola de sus coaras.

Madrid, 3 0 . 973
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