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i4)  VERFAHREN ZUR VERBESSERUNG‘ DER ANFANGSAKTIVITAET VON AKTIVIERTEM HYDRAZIN

a7) Das Verfahren zur Verbesserung der Anfangsaktlwtat von aktlwertem Hydrazm wird beim
orrosionsschutz fiir Kesselspeisewasser und bei der Naltkonservierung von aufRer Betrieb
efindlichen Anlagenteilen angewendet. Ziel ist es, die Anfangsaktlvnat von mit Komplexen des
reiwertigen Kobaltes aktivierten Hydrazinlésungen gegenlber von in Wasser geldstem
auerstoff zu erhdhen, wobei die Aufgabe bestand, daR die aktivatorhaltige Hydrazinlésung -
ofort ihre volle Reaktionsgeschwindigkeit erreicht. Geldst wird die Aufgabe dadurch, dal’ die
ktivatorhaltige Hydrazinldsung unmittelbar nach ihrer Herstellung oder vor ihrer Verwendung
1it Luft begast wird, wobei die Begasungszeiten vorzugsweise 5 bis 15min betragen.
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Verfshren zur Verbessgerung der Anfangsaktivitiét von
aktilviertem Hydrazin

Anwendungsgsblet

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der
Anfangsaktivitdt von Hydrazin gegeniiber in Wasser geldstem
Sauerstoff, das durch Zusatz von Komplexen des dreiwertige
Kobaltes mit anorganischen Liganden als Komplexzbildner
aktiviert ist. Aktiviertes Hydrazin wird als Mittel zur Ent-
fernung von Sauerstoff aus Wasser, insbesondere aus Kessel-
speisewasgser und aus Wasser, das zur Konservierung von aufler
Betrieb genommenen Anlagen benutzt wird, eingesetzt, um
Behdlter, Leitungen, Dempfkessel, Warmetauscher und andere
Anlagenteile vor Korroslon zu schiitzen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Zur Entfernung von in Wasser geldstem Sauerstoff werden ver-
schiedene Verfahren angewendet. So sind Sulfite als
Reduktionsmittel eingesetzt worden. Sie ‘haben den Nachteil,
daB sie zu Sulfaten oxydisrt werden und dadurch eine uher-
winschte Salzkonzentfation aufsritt. AuBerdem kOnnen bel
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hoheren Temperaturen korrogive Gagse, wie Schwefeldioxid, ent-
gtehen, Deawegen hat man seit lidngerer Zeit Hydrazin als
Reduktionamittel eingesetzt, dasg durch Sauerstoff zu unschid-
lichem Stickatoff umgesetzt wird. Als Nachteil hat sich her-
auagestellt, dal eine befriedigende Reduktionswirkung erst beil
hoheren Temperaturen eintritt, .

Diegen Nachteil hat man durch Verwendunz von Aktivatoren be=-
geitigt, die im allgemeinen der wiBrigen, etwa 10 bisg 25 %igem
Hydrazinldgung zugesetzt werden, Eg werden besonders chinoide
Verbindungen, aromatische Diamine, Aminophenole, Sulfdnséuren
und heterocyclische Verbindungen vorgeschlagen

(DE-PS 1 521 749, DE-PS 2 601 466, DE-PS 2 115 463). Nachtei-
lig ist, daB organische Verbindungen in die Dampfphase {iber-
treten konnen und Komplikationen bei der Verwendung des Dam-
pfes gla ProzeRdampf bewirken, _

Ferner ist nachteilig, daB zur GewdZhrleistung einer hohen
Reak{ionasgeschwindigkeit ein enger pH-Bereich von 10,0 bis
10,4 eingehalten werden muB, Die Einstellung des pH-Wertes muf
durch festgesetzie Zugzabe von Alkali erfolgen, Zahlreiche der
vorgeachlagenen Aktivatoren gind so kostapielig, daB sie fiir

eine praktische Verwendung nicht in Betracht kommen.

Ferner wurde vorgeschlagen, Mangan-, Kupfer-, Kobalt~ oder
Vanadiumverbindungen einzusetzen (US-PS 4 022 711,

US-PS 4 079 018, US-PS 3 764 548), die jedoch den Nachteil
einer'geringen Aktivit&dt haben ocder selbst unerwiinschte XKorro-
giongseffekte verursachen konnen, AuBerdem bewirken gie eine
Zersetzung des Hydrazing wihrend der Lagerung,

Begeitigt man diese Nachteile durch Einsatz von Komplexver-
bindungen dieser Metalle mit organischen Liganden als Komplex-
bildner, z.B, durch Verwendung von Kobaltmaleinsiurehydrazid
(DE-PS 2 232 548) oder von Kobalt (II)-Komplexen mit
3,4-Diaminotoluen, 1-Amino=-2-naphthol-4-sulfonsiure oder
Brenzcatechin (DE-PS 2 636_955), muB dennoch bei hohen pH-
Werten gearbeitet werden, Das Problem der organischen Bestand-
teile wird dadurch nicht geldst,
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Organische Aktivatoren haben auBerdem den schwerwiegenden
Wachteil, daB ihre Wirkung in Abh#ngigkeit von der Zeit
wihrend der Entfernung des Sauerstoffa nachliBt,

Eg ist schon versucht worden, mit anorganischen Aktivatoren
dadurch sugzukommen, daf man der Hydrazinldsung kleine Mengen
von Jod oder Brom bzw, Salze der SZuren dieser Elemente
zugetzt (DE-PS 1 186 305), Nachteilig dabel 1st, daB die
Wisger, deren Sauerstoffzehalt beseitigt werden soll, nach
Zumigchen des aktivierten Hydrazing {iber Aktivkohlefilter
gefiihrt werden miizsen, was zusdtzliche Aufwendungen erfor-
dert, Nachteiliz ist weiterhin die niedrige Reaktionsge-
schwindigkeit des mit Jod oder Brom aktivierten Hydrazing

mit in Wasser zellatem Sauerstoff,

Die genannten Schwierigkeiteh kénnen begseitigt werden, wenn

man als Aktivatoren kationmische oder aniomische Komplexe

des dréiwertigem Kobalte mit anorganiachen Liganden als _
Komplexbildner zur Aktivierung des Hydrazing verwendet, VWenn
~auch dieseg Verfahren als ginstig einzuschitzen ist, so besteht
doch noch der Nachteil, daB ein so aktiviertes Hydrazin seine
volle Reaktionsgeschwindigkelt gegeniiber dem im Wagser gelOsten
Saueratoff nicht von Anfang an erreicht,

Ziel der Erfindung

7iel der vorliegenden Erfindung ist es, die Anfangsaktivitit
von aktiviertem Hydrazin zegeniiber in Wagger geldsftem Sauer-
atoff zu verbessern, wenn als Aktivatoren Komplexe des drel-
wertigen Kobalts mit anorganischen Liganden alg Komplexbildner
verwendet werden,
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln,
welches gewdhrleistet, daB die mit den genannten Akbtivatoren
versehene Hydrezinldsung ihre volle Reakbtionsgeschwindigkeilt
gegeniiber von in Wasser geldstem Sauerstoff sofort erreichi.,
Diese Aufgabe wird erfindungsgem#dB dadurch geldst, daf man
die aktivatorhaltige Hydrazinldsung vor ihrem Zusatz zu
sauerstoffhaltigem Wasser, dessen Sauerstoffgehalt beseitigt
werden soil, mit Luft begast. ZweckmiBigerweise wird die Be-
gasung mit Luft unmittelbar nach Zumischen des Aktivators o
der im allgemeinen 15 bis 25 ligsse% Hydrazin enthalftenen ILo-
sung vorgenommen., Der Luftstrom wird durch eine Fritte in die
Iosung mit einer Durchsatzmenge von 2 bis 5 1/h je 100 ml I&S-
sung geleitet. Die Begasungszeit soll 3 bis 30 nmin, vorzugs—
welse 5 bis 15.min, betragen. Léngere Begasungszeiten bringen
keinen Vorteil. Die Begasung kann bel Umgebungstemperatur
durchgefihrt werden, So behandelbte, mit Komplexen des drei-
wertigen Xobalts aktivierte Hydrazinldsungen haben iber—
raschenderweise eine erheblich hohsre Reaktionégeschwindig—
keit gegenﬁbef in Wasser gelostem Sauerstoff als es ohne ILuft-
begasung der Fall ist.

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

In 100 ml einer wiBrigen Eydrazinldsung mit einem Gehalt von
220 g Hydrazin pro Lit%er, dile mit 0,15 Masse% Hexamincobalt-
(IIT)-chlorid aktiviert ist, wurde ein ILuftstrom von 4 1/h
eingeleitet, Nach Jjewells 5, 10 und 15 min wurde die Begasung
abgebrbchen und 1 ml der so behandelten Losung zu einem Liter
einesisauersﬁoffhaltigen Wassers, das 6 bis 7 ng 02/1 geldst
enthiel®t, zugemischt. Der Restsauerstoffgehalt wurde nach
elner Reaktionszeit von 10 min bestimmt. Das sauerstoffhaltigs
Wasser wurde vorher auf einen pH.Wert von 9,4 bzw. 10,4
+eingestellt. |



s LLB P AT

Die Temperatur betrug 293 K, Tabelle 1 enth#lt die Reatsauer=-
gtoffgehalte in m3 02/1 nach unterschiedlichen Begasungszelten
und den Restsauerstoffzehalt unter Verwendung einer unbegasten

Logung
Tabelie 1
Begasungszeit ~ Restzauerstoffgehalt in mg 0,/1
in min
pH-Wert pH-Wert
9,4 10,4
ohne Bezasung 4,8 2,4
5 4,1 0,7
10 3,5 0,5
15 1,3 0,7
Belgpiel 2

100 ml einer wiaBrigen HydrazinlOsung mit einem Gehalt

von 220 g Hydrazin pro Liter, die mit 0,15 Magse% Natrium-
hexanitritocobaltat (III) aktiviert war, wurden wie in Beisgplel
1 beschrieben, mit Luft begast und zur Entfernung von Sauer-
atoff aus Wassger eingesetzt. ’

Pabelle 2 enthilt den Regtsauerstoffgehalt nach unterschied-
lichen Begasungszelten,
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Tabelle 2

Begasungszeit Regtsauerstoffzehalt in mgy 02/1

in min -
pH~Wert pH~Wert
9,4 10,4
ohne Begasung 4,9 2,7
5 4,5 1,3
10 2,4 0,9
15 1,3 1,0
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Erfindungganapruch

Verfaliren zur Verbesseruuz der anfghgsakiivilas von
aktiviertem Hydrazin, das durch Zusestz von Komplexen
des dreiwertigen Kobalts aktiviert ist, gegeniiber In
Wasaser gelbgtem Sauerstoff, gekennzeichnet dadurch,
daB die aktivierte Hydrazinldsung unmittelbar nach
ihrer Herstellunz oder vor ihrer Verwendunz mit Luf+
begast wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafi die
Begagungszeit 3 bis 30 min, vorzugswelse 5 bls 15 min,
betrigt,
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