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S o b r e

METODO DE OBTENCION DE UNA SOLUCION PARA LA LIMPIEZA DE 
TUBERIAS DE CALDERAS DE GRAN CAPACIDAD.



Este invento se refiere a las fromulas 3e desincrus- 
taoión y a un método para la limpieza de las tutorías de las - 
calderas de gran capacidad.

La deposición de las escamas de incrustación proceden 
tes de soluciones acuosas en las superficies de termotransferen 
cia, constituye un serio problema industrial.

La incrustación depositada, procedente del agua ordi­
naria de alimentación do la caldera, está compuesta en su mayor 
parte de carbonatos calcico y magnésico, dependiendo la intonsi 
dad de la deposición del grado de dureza del agua. Tal incrusta 
ción, tiene un efecto tan adverso, en las proporciones de termo 
transferencia y en la eficioncia de la caldera, que para aque­
llas de gran capacidad resulta económico, un pretratado del agua 
de alimentación de la caldera para suprimir los ingredientes de 
éste tipo, formadores de incrustaciones.

Se ha descubierto que, incluso con éste agua "suaviza 
da" las tuberías de la caldera, llegan a recubrirse de incrusta 
ción. Sin embargo, éste recubrimiento, está compuesto en gran - 
manera, por óxidos de hierro y cobre junto con indicios de óxi­
dos de otros metales. Estos últimos, tienen su origen en la len 
ta interacción del agua, con los metales que constituyen la es­
tructura de la caldera. Después de un periodo do tiempo, el re­
cubrimiento alcanza un espesor - típicamente alrededor de 10 mi 
eras - en cuyo momento se produce una apreciable reducción de - 
la eficiencia de la caldera, que necesita pararse y ser someti­
da a limpieza.

Hasta el presente se han propuesto varios métodos de 
limpieza. Uno de tales métodos, implica la utilización de ácido 
hidroclórico inhibido, pero éste os un material de manejo arries 
gado. Además, es preciso seguir la inhibición del ácido mediante
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un enjuagado a conciencia y, corrientemonto, se considera de­
seable, incluir un tratamiento con una solución alcalina.

Otro método, comprende el empleo de una solución de 
un ácido policarboxílico, tal como ácido cítrico inhibido y - 
adicionado de amoniaco, hasta alcanzar un pH de 3*5 para disol 
ver los óxidos do hierro. El pH, se eleva posteriormente has­
ta 9-10, mediante la adición do amoniaco, seguida de la adición 
de nitrito sódico y ventilación para disolver los óxidos de co 
bre. Por áltimo, el sistema se vacía y se limpia con descarga 
de agua, después de un tiempo total de tratamiento de hasta 24 
horas.

Un método para suprimir los depósitos de óxidos de 
hierro/cobro en las tuberías do las calderas de gran capacidad 
por medio de un tratamiento en una sola etapa y que evitara el 
empleo de ácidos fuertemente corrosivos, representaría, por - 
tanto, una mejora de los métodos disponibles hasta hoy en día. 
Tal método lo proporciona el presente invento.

El método dol invento, comprende el poner en contac 
to las tuberías de la caldora revestidas do incrustación con - 
una solución acuosa néutra o alcalina do un fosfonato alifáti 
co y una sal inorgánica de amoniaco.

El invento proporciona además una solución acuosa - 
néutra o alcalina de un fosfonato alifático y una sal inorgá­
nica de amoniaco.

Preferiblemente, la concentración del fosfonato ali­
fático en la solución del invento y en la solución utilizada - 
en el método del invento, os por lo nonos de 10 gramos por li­
tro.

Los fosfonatos alifáticos adecuados para ser emplea­
dos en el presento invento, incluyen las sales de ácidos fosfó
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nicos alifáticos y salos de esteros parciales de ácidos fosfó 
nicos alifáticos, por ejemplo, esteres parciales con alcoholes 
alifáticos, qu.e tengan de 1 a 4 átomos de carbono por mólden­
la. En todos los casos, la sal es nna derivada por la neutra­
lización sustancialmente completa do los grupos ácidos del áci 
do correspondiente ó ester parcial, pero ésto no es esencial, 
siempre que la solución de la sal, tenga un pH de por lo menos 
7. Las sales son preferentemente de un metal alcalino, sales 
amoniacales, ó amínicas, por ejemplo, sodio, potasio, dimeti- 
lamonio ó dietanolamonio. Los fosfonatos alifáticos do deter­
minados otros metales, por ejemplo, los metales terrosos alca 
linos y el zinc, son, no obstante, solubles on agua y pueden 
por lo tanto ser utilizados en el presente invento.

El fosfonato alifátíco, es preferentemente uno que 
contenga dos ó más, por ejemplo 2, 3 ó 4, grupos fosfonato por 
molócula, teniendo cada uno de ellos el átomo de fósforo del 
grupo fosfonato, unido a un átomo de carbono alifático.

Una clase de fosfonatos alifáticos adecuada para su 
empleo en el presente invento, son las salos ó salos do este­
res parcialos, de ácidos fosfónicos alifáticos que sean deri­
vados del amoniaco, mono ó diaminas alifátioas, que tongan por 
lo menos un grupo de la fórmula:

Y 0! "
-C- P - OR: t

OR^
unido a un átomo do nitrógeno, en donde Y y Y*̂  en la fórmula 
representan cada uno un grupo hidrógeno o grupo aUcílico do - 
1 a 4 átomos de carbono, y R y R"**, representan cada uno un áto 
mo de hidrógeno, un grupo estorificador o un catión de hidro- 
disolución, siempre que en la molécula, como conjunto, un'<ná-
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moro suficiente de grupos R y R-L representen cationes de hidM 
disolución, que el compuesto sea soluble en agua y su solución 
tenga un pH, por lo menos do 7. Ejemplos de tales fosfonatos, 
son los amino tri(motilcnofosfonatos), etilinodiamina-N, N, N', 
N' -totra(motilenofosfonatos) y oxametilenodiamina-N, N, N', N' 
-totra(mctilenofosfonatos). Los fosfonatos alifáticos afines, 
son aquellos derivados, por la sustitución-N do grupos do la - 
fórmula anterior, partiendo de las poliaminas, tal como la pon 
tamina do tetrametilono.

Una segunda clase de fosfonatos alifáticos, adecuada 
para ser utilizada en el presente invento, son los bifosfonatos 
de alquilodieno y los do hidroxi- o amino-sustituido alquilodie 
no, por ejemplo, 1-hidroxietildiono, 1 bifosfonatos. El grupo 
alquilodieno en talos compuestos, puedo, por ejemplo, contener 
hasta 6 átomos do carbono.

Más ejemplo do fosfonatos alifáticos, son los bifos 
fonatos de alquilodieno, tales como el ctileno-1, 1-bifosfona 
to y alquileno-cjt^'-di y totrafosfonatos y derivados hidroxi- 
- amino-sustituidos de aquellos, por ejemplo, bifosfonatos de 
totramotilono y 1,6-diaminooxano- 1, 1, 6, 6, tetrafosfonatos.

Los fosfonatos alifáticos, para ser utilizados en ol 
invento, son, preferentemente, los derivados del amoniaco y - 
las diaminas alifáticas a que so ha hecho referencia anterior 
monte, y los bifosfonatos 1-hidroxiletildieno-1,1-.

Puedo utilizarse la mezcla de más do un tipo de fos 
fonato alifático.

Las sales inorgánicas de amoniaco, que pueden ser - 
utilizadas en el presente invento, incluyen los haluros de amo 
niaco, por ejemplo, cloruro amónico y bromuro amónico, carbona 
to amónico, sulfato amónico, persulfato amónico, sulfamato amó
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nico, nitrito amónico, nitrato amónico y diversos fosfatos ano 
niacalos, por ejemplo, motafosfatos, ortofosfatos y pirofosfa- 
tos. Do éstos, ol proferido os ol nitrato amónico. Puedo uti­
lizarse la mezcla do diferentes sales amoniacales.

La proporción do sel amónica a fosfonato alifdtico, 
en una solución dol invento, generalmente no debe exceder do 
una parte, por peso por parto do fosfonato alifdtico, y, pre­
feriblemente, la relación do poso no deberá exceder do 0,5:1.

Cuando so utilizan mezclas de diferentes fosfonatos 
alifdticos y/o mezclas do diferentes sales inorgánicas amonia 
calos, éstas relaciones, so aplican al total do sal amónica - 
y fosfonato alifdtico presentes.

Las soluciones puoden contener, por ejemplo, do 10 
a 100 gramos por litro do fosfonato, aunque concentraciones - 
inferiores, por ejemplo, do 1 gramo por litro, pueden ser cfoc 
tivas, cuando os posible aplicar &n tratamiento prolongado. - 
La concentración es, generalmente, do 15 a 75 gramos por litro 
y, preferiblemente, do 20 o, 40 granos por litro. La concentra­
ción do sal amónica, puodo-sor, por ejemplo, do 1 a 10 granos 
por litro y, preferiblemente, si so mantiene en ol margen, do 
2 a 7 gramos por litro. Cuando so emplean mezclas do diferen­
tes fosfonatos alifdticos y/o mezclas do diferentes sales inor 
gdnicas amoniacales, estas concentraciones so aplican al total 
de fosfonato alifdtico y sal amoniacal inorgánica presontos.

Las soluciones dol invento incluyen soluciones neu­
tras y alcalinas. Las soluciones pueden prepararse, por ejemplo 
mediante la adición gradual do hidróxido sódico ó hidróxido - 
amónico a una solución do un ácido fosfónico alifdtico, en lo 
cual, ol ácido libro so convierto progresivamente en la sal ñor 
mal mediante una siorc do sales acidas, con un incremento progro
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sivo del pH. La sal amoniacal inorgánica, puede entonces, aña­
dirse a la solución obtenida de esta forma.

Como alternativa, la solución puede prepararse por - 
medio de la coneutralización do una solución de un ácido fosfó 
nico alifático y un ácido inorgánico con amoniaco.

Las soluciones pueden contener un exceso de álcali y 
la efectividad de las soluciones, como supresores de la inoras 
tación, 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, en valores de pH, superiores a 
8, tiende a favorecer la absorción de cobre, a expensas del hie 
rro. Por lo tanto, es posible regular el pH (así como las otras 
variables en la formulación de la solución) de acuerdo con la - 
composición do la incrustación, para conseguir la máxima efec­
tividad. No obstante, y de una manera general, el pH de la so­
lución, no deberá sor superior a 10, y la máxima efectividad, 
so encuentra corrientemente dentro do los márgenes de pH 7,0-9,0
ó 7,0-9,5.

Otro ingrediente que puede incluirse en una solución 
del presento invento, os un agento oxidante o reductor soluble 
en agua, corrientemente en una concentración comprendida dentro 
del margen de los 0,5 a 5 gramos por litro de solución. Ejomplos 
típicos de agentes oxidantes, son el peróxido de hidrógeno y - 
los pcrsulfatos y ejemplos típicos do agentes reductores, son 
los sulfitos y la hidrazona. Un agento reductor tiende.^ dobili 
tar la absorción do cobro, pero puede incrementar do manera no­
table la absorción do hierro. En el método del invento, que com 
prendo el poner en contacto los tubos de la caldera revestidos 
do incrustación con una solución del invento, el método proferí 
do para establecer dicho contacto, es hacer pasar la solución a
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travos dó las tuberías con recirculación, hasta dosprondor la 
incrustación. Do una manera alternativa, el contacto puedo sor 
estático ó principalmente estático con circulación intermiten 
te.

Es preferible actuar a la máxima temperatura, compa,.; 
tibio con la estabilidad do la solución, y aquella está a me­
nudo comprendida dentro del margen do temperatura 90-1OOSC. - 
En algunos casos , la limpieza puedo sor llevada a cabo a tom 
poraturas superiores, por ejemplo, do hasta 1509C, siempre - 
que so haga en un sistema cerrado sometido a prosión.

El invento so esclarece, por medio de los siguientes
ejemplos.

EJEMPLO 1
Diversas soluciones conteniendo un fosfonato alifá 

tico amoniacal y nitrato amónico, y toniendo las caractorísti 
cas indicadas en la tabla que aparece a continuación, fueron 
preparadas al añadir una solución do un ácido fosfónico alifá 
tico y nitrato amónico, en agua destilada. A, on la tabla in­
dica 1-hidroxilotildiono-l, 1-bifosfonato, y B, indica amino- 
tri(motilonofosfonato) amoniacales.
Número do^ Fosfonato alifático Nitrato amónico pH de
la solución

Tipo Gramo s/li tro Gramo s/litro

la so 
lucíon

1 A 26 5 8.0
2 A 26 - 8.0
3 B 33 5 8.0
4 B 33 5 9.0

EJEMPLOL.2
Una evaluación preliminar do la efectividad que po­

día esperarse do las soluciones 1 a 4, para eliminar las osea

419302
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mas do incrustación do óxido do cobro y óxido do hiorro, se ob 
tuvo al añadir 500 mi. do la solución, a una mozcla de 5 gra­
mos do Fo^O^ y 0,5 gramos Cu^O on forma do polvo, on un frasco 
haciendo horvir la solución a roflujo, durante 6 horas. Al fi­
nal do ósto poriódo, ol líquido so filtró on caliento, y so oxa 
minaron las muestras, abalizándolas, para descubrir su contení 
do on hiorro y cobro por ospoctrofotomotría do absorción atómi 
ca.

Los resultados obtenidos, so indican on la slguionto
tabla:
Solución Contenido do metal on ppm dospuós do

" efectuado ol roflujo

Cu Fo
1 880 2975
2 800 1288
3 600 4000
4 900 2800

La comparación do los resultados obtenidos con las 
soluciones 1 y 2, muestra que la presencia do nitrato amónico, 
tuvo un efecto señalado on la absorción de hiorro, on tanto, 
que debilitaba descuidadamente, la absorción de cobro. La com 
paración de los resultados obtenidos con las soluciones 3 y 4, 
muestran la sensibilidad del sistema a los cambios en ol valor 
del pH.

EJEMPLO 3
La superficie exterior do un tubo de caldera de cor

ta longitud, con un diámetro interior do 0,0381 m, que habiá
desarrollado una escama do incrustación do Fc^O VCu 0 on su su-3 4 2 -
porficio interior durante ol funcionamiento, fuá provista do - 
un revestimiento protector. El tubo so sumergió entonces, en -
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la solución identificada como Solución 4 en ol ojomplo 2, du­
rante 6 horas, a una temperatura do 98sc. Se extrajo entonces 
el tubo de la solución, se limpió con una descarga de agua lim 
pía y so inspeccionó. So observó, que la escama do incrustación, 
había sido completamente eliminada, do la superficie interior -
del tubo.

N O T A
En resumen, la presente solicitud recaerá sobro las 

siguientes reivindicaciones.
13.- Método do obtención de una solución paro, la lim 

pioza de tuberías do calderas do gran capacidad, caracterizado, 
porquo la solución os una solución neutra o alcalina do un fos 
fonato alifático y una sal inorgánica amoniacal.

23.- Método do obtención do una solución para la - 
limpieza do tuberías do calderas de gran capacidad, según la - 
reivindicación primera, caracterizado, porquo ol fosfonato ali 
fático os una sal do metal alcalino, amoniaco ó amina.

33.- Método de obtención do una solución para la lim 
pioza de tuberías do calderas do gran capacidad, segúh cualquio 
ra de las reivindicaciones primera ó segunda, caracterizado por 
que ol fosfonato alifático contieno dos o más grupos fosfonato 
por molécula, teniendo cada uno el átomo fósforo dol grupo fos 
fonato unido a un átomo de carbón alifático.

43.- Método do obtención de una solución para la lim 
pieza do tuborías do calderas de gran capacidad, sogún cualquio 
ra de las reivindicaciones primera a torcera, caracterizado, - 
porquo el fosfonato alifático es un derivado dol amoniaco ó - 
un alifático mono- ó diamina que tenga por lo monos un grupo - 
do la fórmula
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unido a u.n átomo do nitrógeno, on donde Y o Y-*- representan ca 
da uno un grupo hidrógeno ó un grupo alkílico do 1 a 4 átomos 
de carbono y R y R*̂*, representan cada uno de ellos, un átomo 
do hidrógeno, un grupo ostorificador ó un catión do hidrodis_o 
lución, siompro que on la molécula como conjunto, un, námoro - 
suficiente do grupos R y R^ ropresonton cationes do hidrodiso 
lución, que el compuesto sea soluhro on agua y que la solución 
tonga por lo monos un pH do 7.

5§.- Método do obtención de una solución para la lim 
pieza do tuborías do calderas de gran capacidad, segán la rei­
vindicación cuarta, caracterizado, porque el fosfonato es un - 
amino tri(mctilonofosfonato), un otilonodiamino-N, N, N', N'- 
totra(motilonofosfonato) o un oxametilonodiomina-N, N, N',- 
totra(motilonofosfonato).

6s.- Método do obtención do una solución para la lim 
pieza de tuberías de calderas do gran capacidad, segán cualquie 
ra do las reivindicaciones primera a tercera, caracterizado,- 
porque el fosfonato alifático os un alquilodiono o hidrogi- ó 
amino-sustituido bifosfonato do alquilodiono, un bifosfonato - 
do alquilodiono, un alquilodiono- p(, u/ - di- ó tetrafosf onato - 
ó un hidroxi-'o amino-sustituido alquilodiono-o(,U/- di- ó to 
trafosfonato.

7-.- Método de obtención do una solución para la lim 
pieza do tuberías do calderas de gran capacidad, segán la reí 
vindicación soxta, caracterizado, porque el fosfonato alifáti 
co os un 1-hidroxietildieno-l, 1-bifosfonato.

8a.- Método do obtención do una solución para la lim
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pioza do tuberías do calderas do gran capacidad, sogdn cual­
quiera de las reivindicaciones primera a séptima, caracteriza 
do, porque la sal inorgánica amoniacal es nitrato amónico.

93.- Método do obtención do una solución para la lim 
pieza do tuberías do calderas do gran capacidad, segdn cual­
quiera do las reivindicaciones primera a séptima, caracteriza 
do, porquo la sal inorgánica amoniacal os un fosfato amónico.

103.- Método de obtención do una solución para la - 
linpioza de tuberías do calderas do gran capacidad, sogdn cual 
quiera de las reivindicaciones primera a novena, caracterizado, 
porque la proporción do sal amónica a fosfonato alifdtico, en 
la solución, no dobc excodor do 0,5:1:

113.- Método do obtención do una solución para la - 
limpieza do tuberías de calderas do gran capacidad, sogán cual 
quiera do las reivindicaciones primera a décima, caracterizado, 
porquo contieno do 10 a 100 gramos por litro do fosfonato ali­
fdtico.

123.- Método do obtención do una solución para la - 
limpieza do tuberías do calderas do gran capacidad, sogdn la 
reivindicación dnco, caracterizado porque contieno do 15 a 75 

gramos por litro do fosfonato alifdtico y do 2 a 7 granos por 
litro de sal inorgánica amoniacal.

133,- Mótodo de obtención do una solución para la - 
limpieza de tuberías do calderas do gran capacidad, sogdn las 
reivindicaciones primera a doce, caracterizado, porquo tiene 
un pH a 2030 do 7,0 a 9,0.

14.- Mótodo do obtonción do una solución para la - 
limpieza de tuberías do calderas do gran capacidad, que han - 
adquirido previamente un depósito, que comprendo óxido de hio 
rro y/o óxido do cobro, caracterizado, por ponerse en contac-
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to las tuberías con la solución do las reivindicaciones ante­
riores, a una temperatura, comprendida entro los 90 y 1003C.

153.- METODO DE OBTENCION DE UNA SOLUCION PARA LA - 
LIMPIEZA DE TUBERIAS DE CALDERA DE GRAN CAPACIDAD.

Sogdn so describo on la prosonto memoria que consta 
do troco hojas escritas a máquina por una sola de sus caras.
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