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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Sauerstoff in wasserhaltigen Sys-
temen, insbesondere in industriellen Anlagen und Systemen, wie Kessel(speise)wassersystemen, Kreislauf-
wassersystemen und dergleichen.

[0002] Inindustriellen Kesselwassersystemen mull der Korrosionsschutz durch die komplette Entfernung von
Sauerstoff aus dem Betriebswasser erfolgen. Dazu sind chemische Sauerstoffbindemittel erforderlich. Chemi-
sche Sauerstoffbindemittel — synonym auch als "Sauerstoffbinder”, "Sauerstoffanger" oder "O,-Scavenger" be-
zeichnet — wirken im allgemeinen in der Weise, daf} sie den Sauerstoff in dem Betriebswasser abbauen, ins-
besondere reduktiv. Hierbei wird der Sauerstoff vorzugsweise letztendlich zu Wasser reduziert.

Stand der Technik

[0003] Das derzeit als Sauerstoffbindemittel kommerziell gebrauchslichste Reagenz ist Diethylhydroxylamin
(DEHA), wobei die Gesamtreaktion zwischen DEHA und O, wie folgt zusammengefal3t werden kann:

4 (C,H,),NOH + 9 0, - 8 CH,COOH + N, + 6 H,0.

[0004] Aktuelle Formulierungen auf der Basis von Diethylhydroxylamin (DEHA) wirken bei Temperaturen un-
terhalb von 80 °C, wie sie z. B. im Vorratsbehalter von Kessel(speise)wasseranlagen herrschen, zu langsam
und mussen daher durch Additive beschleunigt werden.

[0005] Klassische Additive fungieren als sogenannte "Co-Scavenger", d. h. sie werden selbst verbraucht und
wirken auch bei niedriger Temperatur, oft in Synergie mit z. B. DEHA. Das gebrauchlichste Additiv ist Hydro-
chinon (HQ. Diese Substanz ist aber giftig, mutagen und kanzerogen und daher zukiinftig als Co-Scavenger
nicht mehr winschenswert.

[0006] Daneben wurde im Stand der Technik auch vorgeschlagen, den Sauerstoffabbau durch das Sauer-
stoffbindemittel, insbesondere DEHA, katalytisch mit Ubergangsmetallionen zu beschleunigen, insbesondere
Cobalt- und Kupferionen (vgl. US-A-5 256 311, EP 0 505 633 81 und US-A-4 067 690). In der Praxis haben
sich diese Systeme aber nicht bewahrt, weil sie den entscheidenden Nachteil aufweisen, dal} in Wasser ge-
I6ste Ubergangsmetallionen, wie z. B. Kupferionen, die ein gréReres Redoxpotential als Eisenionen geméR der
elektrochemischen Spannungsreihe besitzen, d. h. lonen von Metallen, die sozusagen edler als Eisen sind,
zwar den Sauerstoffabbau beschleunigen bzw. katalysieren, aber in der Praxis zu einer massiven Korrosion
bzw. zu einem LochfralR des Kessels fiihren und somit in bezug auf die beabsichtigte Wirkung nicht nur abtrag-
lich sind, sondern die Schaden am Kesselsystem noch verschlimmern.

Aufgabenstellung

[0007] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Entfernung von Sauerstoff in
Wasser enthaltenden Systemen, insbesondere in industriellen Anlagen bzw. Systemen, wie Kessel(spei-
se)wassersystemen, Kreislaufwassersystemen und dergleichen, bereitzustellen, welches die vorgenannten
Nachteile zumindest teilweise vermeidet.

[0008] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Entfernung von Sauerstoff in Was-
ser enthaltenden Systemen, insbesondere in industriellen Anlagen bzw. Systemen, wie Kessel(speise)wasser-
systemen, Kreislaufwassersystemen und dergleichen, durch Behandlung des Sauerstoff enthaltenden Was-
sers mit mindestens einem Sauerstoffbindemittel — synonym auch als "Sauerstoffbinder”, "Sauerstoffanger"”
oder "O,-Scavenger" bezeichnet — in Gegenwart mindestens eines Katalysators, wobei als Katalysator ein
Ubergangsmetallkomplex, welcher unter den Behandlungsbedingungen zumindest im wesentlichen stabil ist,
insbesondere zumindest im wesentlichen nicht dissoziiert (d. h. zumindest im wesentlichen keine Ubergangs-
metallionen freisetzt), eingesetzt wird bzw. wobei als Katalysator ein Ubergangsmetallkomplex, welcher min-
destens einen stickstoffhaltigen Liganden umfaf3t, eingesetzt wird.

[0009] Das Sauerstoffbindemittel wird erfindungsgemal im allgemeinen derart ausgewahlt, dal} es den Sau-
erstoff abbaut, insbesondere letztendlich zu Wasser reduziert. Vorzugsweise wirkt das Sauerstoffbindemittel
reduzierend.

[0010] Erfindungsgemal kommen als Sauerstoffbindemittel alle fir diesen Zweck im Stand der Technik ein-
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gesetzten Sauerstoffbindemittel in Betracht, insbesondere alle hierfir im Stand der Technik eingesetzten redu-
zierend wirkenden niedermolekularen Verbindungen. Nicht beschrankende Beispiele sind die folgenden Ver-
bindungen: Hydrazine und ihre Derivate; Hydrazone und ihre Derivate; Verbindungen der allgemeinen Formel
(R'R?)NOR?, wobei R, R? und R, unabhangig voneinander, Wasserstoff oder Alkyl- oder Arylreste bezeich-
nen, insbesondere N,N-Dialkylhydroxylamine, vorzugsweise N,N-Diethylhydroxylamin (DEHA) und N-Isopro-
pylhydroxylamin (NIPHA), besonders bevorzugt DEHA; Hydrochinone; Ketoxime, insbesondere Methylethyl-
ketoxim (MEKO); Tannine; Ascorbate; Sulfite und Hydrogensulfite; Phosphite und Hydrogenphosphite; sowie
Mischungen der zuvor genannten Verbindungen.

[0011] Erfindungsgemal bevorzugt als Sauerstoffbindemittel sind die vorgenannten Verbindungen der allge-
meinen Formel (R'/R?)NOR?, wobei R', R? und R®, unabhangig voneinander, Wasserstoff oder Alkyl- oder Aryl-
reste bezeichnen, insbesondere N,N-Dialkylhydroxylamine.

[0012] Erfindungsgemall besonders bevorzugt als Sauerstoffbindemittel ist N,N-Diethylhydroxylamin
(DEHA).

[0013] Erfindungsgemal kann die Konzentration an Sauerstoffbindemittel in weiten Bereichen variieren. Im
allgemeinen betragt die Konzentration an Sauerstoffbindemittel, vorzugsweise DEHA, gewichtsbezogen auf
das zu behandelnde Wasser, 1 bis 1.000 ppm, insbesondere 10 bis 120 ppm, vorzugsweise etwa 50 ppm. Die
Konzentration an Sauerstoffbindemittel, vorzugsweise DEHA, berechnet als Gewichtsverhaltnis von einzuset-
zendem Sauerstoffbindemittel zu zu entfernendem Sauerstoff, betragt dabei mindestens 4, insbesondere min-
destens 6, vorzugsweise mindestens 8 oder mehr.

[0014] Bei dem stickstoffhaltigen Liganden des erfindungsgeméaR als Katalysator eingesetzten Ubergangs-
metallkomplexes handelt es sich insbesondere um einen organischen Liganden, vorzugsweise um einen mo-
no- oder multidentaten Liganden, vorzugsweise einen bidentaten, tridentaten, tetradentaten, pentadentaten
oder hexadentaten Liganden. Der stickstoffhaltige Ligand kann beispielsweise tber kovalente und/oder ioni-
sche Bindungen) an das Ubergangsmetall gebunden sein, beispielsweise (iber Einfach-, Doppel- und/oder
Dreifachbindungen. Vorzugsweise ist der stickstoffhaltige Ligand Gber mindestens ein Stickstoffatom an das
Ubergangsmetall gebunden bzw. hiermit komplexiert.

[0015] Vorteilhafterweise ist der stickstoffhaltige Ligand des Ubergangsmetallkomplexes ein chelatisierender
Ligand, vorzugsweise ein multidentater chelatisierender Ligand. Beispiele hierfir sind stickstoffhaltige Ligan-
den auf Basis von Dipyridylamin, Trispyridylamin und/oder Triazacyclononan. Weitere Beispiele fiir stickstoff-
haltige Liganden sind [x.1.1 ]-(2,6)-Pyridinophane mit x = 1, 2 oder 3, vorzugsweise x = 1.

[0016] Weitere, nicht beschrankende Beispiele fir stickstoffhaltige Liganden sind Liganden aus der Gruppe
von Bis-(2-pyridylmethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)-(2-(2-pyridyl)-ethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)-(3-(N,N-dimethyl-
amino)-propyl)-amin, (2-Pyridylmethyl)-(2-(N,N-dimethylamino)-ethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)-(2-hydroxye-
thyl)amin, (2-Pyridylmethyl)-(3-hydroxypropyl)amin, (2-Pyridylmethyl)-(2-N-morpholinoethyl)amin, (2-Pyridyl-
methyl)-(2-N-piperidinoethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)-(2-N-pyrrolidinoethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)-(2-N-piper-
azinoethyl)amin,  (2-Hydroxybenzyl)-(2-pyridylmethyl)amin,  (2-Hydroxybenzyl)-(2-(2-pyridyl)-ethyl)amin,
(2-Hydroxybenzyl)-(3-(N,N-dimethylamino)-propyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)-2-(N,N-dimethylami-
no)-ethyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)-(2-hydroxyethyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)-(3-hydroxypropyl)amin, (2-Hy-
droxybenzyl)-(2-N-morpholinoethyl)amin,  (2-Hydroxybenzyl)-(2-N-piperidinoethyl)amin,  (2-Hydroxyben-
zyl)-(2-N-pyrrolidinoethyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)-(2-N-piperazinoethyl)amin, ((6-Methyl-2-pyridyl)me-
thyl)bis(2-pyridylmethyl)amin, Bis((6-Methyl-2-pyridyl)methyl)-(2-pyridylmethyl)amin, Tris((6-methyl-2-pyri-
dyl)methyl)amin, [(Benzimidazol-2-yl)methyl]-[(6-methyl-2-pyridyl)methyl)-(2-pyridyl)methyllamin, Bis[(benzi-
midazol-2-yl)methyl]-[(6-methyl-2-pyridyl)methyl)Jamin, [(5,6-Dimethylbenzimidazol-2-yl)methyl]-[(6-me-
thyl-2-pyridyl)methyl)-(2pyridyl)methyllamin, Bis[(5,6-dimethylbenzimidazol-2-yl)methyl]-[(6-methyl-2-pyri-
dyl)methyl)lamin, [(2-Pyridyl)methyl(6-methyl-2-pyridyl)-(2-chinolyl)methyllamin, Bis[(2-chinolyl)-(6-me-
thyl-2-pyridyl)methyllamin, [(2-Pyridyl)methyl]-(2-N-morpholinoethyl)]-[(6-methyl-2-pyridyl)-methyl]amin,
[(2-Pyridyl)methyl]-(2-N-piperidinoethyl)]-[(6-methyl-2-pyridyl)-methyl]amin, pmap [2-(2-Pyridyl)ethyl]-[(2-pyri-
dyl)methyl])]-[(6-methyl-2-pyridyl)methyl]lamin, pmea [(2-Pyridyl)methyl]-[2-(2-pyridyl)ethyl])]-[(6-methyl-2-pyri-
dyl)-methyllamin, N,N,N',N'-Tetrakis[2-benzimidazolylmethyl]-1,3-diamino-2-propanol, N,N,N',N'-Tetra-
kis[2-(5,6-dimethyl)benzimidazolylmethyl]-1,3-diamino-2-propanol, N,N,N',N'-Tetrakis[2-(2-hydroxyethyl)-ben-
zimidazolylmethyl]-1,3-diamino-2-propanol und/oder N,N,N',N'-Tetrakis[2-(1-methyl)-imidazolylmethyl]-1,3-di-
amino-2-propanol.

[0017] Das Ubergangsmetall des erfindungsgemaR eingesetzten Katalysators bzw. Ubergangsmetallkomple-
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xes kann jedes beliebige Ubergangsmetallion sein, welches den Sauerstoffabbau katalysiert bzw. mit moleku-
larem Sauerstoff reagiert. Insbesondere ist das Ubergangsmetall ausgewahlt aus der Gruppe von Titan, Vana-
dium, Molybdan, Mangan, Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber, Osmium, Iri-
dium, Platin und Gold. Erfindungsgemaf bevorzugt sind die sogenannten Platinmetalle. ErfindungsgemaR be-
sonders bevorzugt sind Kupfer, Eisen und Mangan. Ganz besonders bevorzugt ist Kupfer, insbesondere Kup-
fer in der Oxidationsstufe +2.

[0018] Gemal der vorliegenden Erfindung wird als Katalysator insbesondere ein Chelatkomplex eingesetzt.

[0019] Beispiele fiir erfindungsgeman geeignete Ubergangsmetallkomplexe sind die folgenden Verbindun-
gen der allgemeinen Formeln (1) bis (1V)

&)

] (I (lll) (Iv)

i

M“+

\/\”“

R4 L N

wobei
— M ein Ubergangsmetall, wie zuvor definiert, insbesondere Kupfer oder Mangan, bevorzugt Kupfer, dar-
stellt;
- n die Oxidationsstufe und/oder die Ladung des Ubergangsmetalls darstellt und insbesondere ganze Wer-
te von 0 bis 8, insbesondere von 0 bis 6, einnimmt, insbesondere wobei n im Fall, dal® M Kupfer darstellt,
vorzugsweise 2 betragt;
- R bis R", unabhéngig voneinander, jeweils Wasserstoff oder einen Alkyl-, Ary1-, Alkylaryl- oder Arylal-
kylrest, insbesondere Wasserstoff oder einen geradkettigen oder verzweigten C,- bis C,,-Alkylrest, darstel-
len und vorzugsweise samtlich Wasserstoff sind;
— x ganze Werte von 1 bis 3 annimmt und vorzugsweise 1 ist.

[0020] ErfindungsgemaR bevorzugt ist der Ubergangsmetallkomplex aus den folgenden Verbindungen aus-
gewahlt:
— Verbindung der allgemeinen Formel (1) mit M = Mn oder Cu, vorzugsweise Cu, und R' = R?=R*®=H und
n=2;
— Verbindung der allgemeinen Formel (I1) mit M = Mn oder Cu, vorzugsweise Cu, und n = 2
— Verbindung der allgemeinen Formel () mitM =Cuund R*=R°*=R®=Hundn=2
— Verbindung der allgemeinen Formel (IV) mit M = Cuund R"bis R® =Hundn=2und x = 1.

[0021] Erfindungsgemal ganz besonders bevorzugt ist der zuvor beschriebene Ubergangsmetallkomplex
der allgemeinen Formel (Ill) mitM = Cuund R*=R*=R®=Hund n =

[0022] Weitere, erfindungsgemall als Katalysatoren einsetzbare Verbindungen sind beispielsweise in der
deutschen Offenlegungsschrift DE 101 63 331 A1 der Henkel KGaA offenbart, deren gesamter Inhalt hiermit
durch Bezugnahme eingeschlossen ist. Die dort als tragerfixierte Bleichkatalysatoren zur Katalyse von Pero-
xidverbindungen beschriebenen Ubergangsmetallkomplexe eignen sich grundsatzlich zur Verwendung als Ka-
talysatoren in dem erfindungsgemafen Verfahren.

[0023] Gemé_[& der vorliegenden Erfindung liegt das Ubergangsmetall des erfindungsgemaR als Katalysator
eingesetzten Ubergangsmetallkomplexes vorzugsweise in der Oxidationsstufe +2, +3 oder +4 vor. Insbeson-
dere im Fall von Kupfer wird die Oxidationsstufe +2 bevorzugt.

[0024] Erfindungsgeméal als Katalysatoren bevorzugt werden Ubergangsmetallkomplexe auf Basis von
Cu(ll)-Komplexen. Dabei kann das Cu(ll)-lon insbesondere mehrfach koordiniert sein, vorzugsweise vierfach,
funffach oder sechsfach, ganz besonders bevorzugt vierfach. Beispiele sind Ubergangsmetallkomplexe auf
Basis planarer Cu(ll)-Komplexe mit einem vierfach koordinierten Cu(ll)-lon bzw. Cu(ll)-Metall als Ubergangs-
metall.
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[0025] Vorteilhafterweise ist der erfindungsgemaR als Katalysator eingesetzte Ubergangsmetallkomplex un-
ter den Verfahrensbedingungen bzw. in dem zu behandelnden Wasser derart stabil, da® sich zumindest im we-
sentlichen kein Ubergangsmetall des Ubergangsmetallkomplexes an den Wandungen des Systems abschei-
den und zu LochfraR fihren kann. Zu diesem Zweck ist der Ubergangsmetallkomplex unter den Verfahrensbe-
dingungen bzw. in dem zu behandelnden Wasser zumindest im wesentlichen stabil, insbesondere zumindest
im wesentlichen nicht dissoziiert, so dal er im wesentlichen keine freien Ubergangsmetallionen in das zu be-
handelnde Wasser freisetzt. Dabei ist der Ubergangsmetallkomplex unter den Verfahrensbedingungen bzw. in
dem zu behandelnden Wasser unter den jeweiligen Anwendungsbedingungen im allgemeinen derart stabil,
daR die Konzentration an freien bzw. gelésten Ubergangsmetallionen, gewichtsbezogen auf das zu behandeln-
de Wasser, héchstens 0,1 ppm, insbesondere héchstens 0,01 ppm, vorzugsweise héchstens 0,001 ppm, ganz
besonders bevorzugt héchstens 0,0001 ppm, betragt.

[0026] Fir den Fall, daR der Ubergangsmetallkomplex der allgemeinen Formel M.L,,, wobei M das Uber-
gangsmetall und L den oder die Liganden bezeichnet und n bzw. m die Anzahl der Ubergangsmetallatome bzw.
Liganden im Ubergangsmetallkomplex bezeichnet, entspricht, betragt die Komplexbildungskonstante K, ge-

malf der Gleichung
ML,
[M]"[L]”

wobei die eckigen Klammerausdriicke die jeweiligen Konzentrationen in mol/l bezeichnen,
bezogen auf die Komplexbildungsreaktion (1)

L

nM+mL=ML, (1)

unter Standardbedingungen, insbesondere bei einer Temperatur von 298,15 K und Normaldruck, im allgemei-
nen mindestens 5:10" I™™/mol™™" insbesondere mindestens 5-10? |™™/mol™™", vorzugsweise mindes-
tens 5-10° I™™/mol™™" ganz besonders bevorzugt mindestens 5-108 I™™/mol ™™,

[0027] Fiir den Fall, daR der Ubergangsmetallkomplex der allgemeinen Formel ML mit M und L wie zuvor de-
finiert entspricht, betragt die Komplexbildungskonstante K ' gemaf der Gleichung

,_ [ML]

" M]L]

wobei die eckigen Klammerausdriicke die jeweiligen Konzentrationen in mol/l bezeichnen,
bezogen auf die Komplexbildungsreaktion (1')

M+ L =ML (19

unter Standardbedingungen, insbesondere bei einer Temperatur von 298,15 K und Normaldruck, im allgemei-
nen mindestens 5-10" I/mol, insbesondere mindestens 5-10? I/mol, vorzugsweise mindestens 5-10° I/mol, ganz
besonders bevorzugt mindestens 5-108 I/mol, betragt. Es handelt sich hierbei um eine bimolekulare Reaktion.

[0028] GemaR einer ersten Ausfiihrungsform kann der Katalysator bzw. der Ubergangsmetallkomplex in dem
zu behandelnden Wasser gelost sein.

[0029] GemaéR einer alternativen Ausfiihrungsform kann der Katalysator bzw. der Ubergangsmetallkomplex
als ein Tragerkatalysator eingesetzt werden, d. h. der Katalysator bzw. der Ubergangsmetallkomplex an eine
geeignete Trageroberflache angebunden oder angeknipft sein. Erfindungsgemaf eignen sich hierzu alle fur
diese Zwecke verwendbaren polymeren organischen oder aber anorganischen Tragersysteme. Die Anbindung
des Katalysators bzw. des Ubergangsmetallkomplexes an die Trageroberflache kann beispielsweise (iber che-
mische, insbesondere kovalente und/oder ionische Bindungen erfolgen, insbesondere tiber Bindungen) des
oder der stickstoffhaltigen Liganden.

[0030] Die Art der Anknlpfung an die Trageroberflache kann ansonsten beliebiger Natur sein, sofern dies mit
dem erfindungsgemalfen Verfahren kompatibel ist. Beispielsweise kommen alle kovalenten und/oder ioni-
schen chemischen Bindungen vom Liganden zum Polymer in Betracht, nucleophile bzw. elektrophile Addition,
Photografting substituierter Komplexe, Impragnierung beliebiger Trager z. B. durch beim Abzug des Lésungs-

5/17



DE 103 45 820 A1 2005.04.28

mittels nachvernetzendes wasserunlésliches Polymer etc.

[0031] Beispielsweise kdnnen als Katalysatortrager Polymere in Betracht kommen, die wenigstens einen zur
Ausbildung einer vorzugsweise kovalenten und/oder ionischen Bindung geeigneten Substituenten bzw. eine
hierzu geeignete funktionelle Gruppe enthalten, insbesondere -H, -OH, -NH,, -NH-R, -Halogen, -SH, -Si-OR,
-C=C, -C=C, -OR, -NCO, -COOH, -COOR, -CHO, -CN, -NH-, -C=0, -O=C-0-C=0- oder eine Epoxidfunktion.

[0032] Beispielsweise kann der polymere Katalysatortrager ausgewahlt sein aus der Gruppe von Polyvinyl-
chloriden, Polybutadienen, Polychlorbutadienen, Polyvinilydenchloriden, Polyacrylnitrilen, Polydichlormethylo-
xaisobutanen, Poly(meth)acrylaten, Polyurethanen, Polystyrolen, Polyvinylalkoholen, Polyethyleniminen, Cel-
lulosen, Chitosanen, Polysiloxanen, Polyamiden, Polyaminen, Polyformaldehyden, Polyalkylenen wie Polye-
thylen und Polypropylen, Polytetrafluorethylen, Polyisobutylen, Polydimethylphenylenoxid, chlormethylierten
Polystyrolen und/oder Polyisocyanaten.

[0033] Der Trager fiir den Katalysator bzw. Ubergangsmetallkomplex kann beispielsweise ein Formkdrper
sein, vorzugsweise ein Pulver, ein Partikel, ein Agglomerat und/oder eine Faser.

[0034] Die Konzentration an eingesetztem Katalysator bzw. Ubergangsmetallkomplex ist nicht kritisch und
kann in weiten Grenzen variieren. Im allgemeinen betragt sie, gewichtsbezogen auf das zu behandelnde Was-
ser, 0,005 bis 100 ppm, insbesondere 0,005 bis 10 ppm, vorzugsweise 0,005 bis 5 ppm, besonders bevorzugt
0,05 bis 2,5 ppm, ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 1,0 ppm.

[0035] Im Fall von im zu behandelnden Wasser geldsten Katalysatoren betragt die Katalysatorkonzentration,
gewichtsbezogen auf das zu behandelnde Wasser, insbesondere 0,005 bis 5 ppm, vorzugsweise 0,2 bis 1,0

ppm.

[0036] Im Falle von Tragerkatalysatoren betragt die effektive Katalysatorkonzentration, gewichtsbezogen auf
das zu behandelnde Wasser, im allgemeinen 0,05 bis 10 ppm, insbesondere 0,05 bis 5 ppm. Effektive Kataly-
satorkonzentration meint insbesondere die nach Messungen der Anmelderin extrapolierte Menge an geldstem
Katalysator, welcher die gleiche Leistung wie das fixierte System bzw. der Tragerkatalysator liefert; es handelt
sich also um eine Kennzahl fir das fixierte System. Die tatsachliche bzw. absolute Menge an auf dem Trager
aufgebrachtem Katalysator kann davon stark verschieden sein, im allgemeinen mehr Katalysator insgesamt
auf dem Trager; im allgemeinen liegt letztere mindestens um den Faktor 5 bis 10 héher, also z. B. im Bereich
von 0,25 bis 100 ppm oder sogar mehr (z. B. bis zu 500 ppm), insbesondere im Bereich von 0,25 bis 50 ppm.

[0037] Das erfindungsgemafe Verfahren kann in einem weiten Temperaturbereich durchgefiihrt werden. Im
allgemeinen kommen Temperaturen von 10 bis 350 °C, insbesondere 10 bis 300 °C, vorzugsweise 30 bis 90
°C, in Betracht. Entscheidend ist dabei, daR der als Katalysator eingesetzte Ubergangsmetallkomplex unter
diesen Bedingungen stabil ist, insbesondere nicht in seine Bestandteile dissoziiert. Ein besonderer Vorteil des
erfindungsgemafen Verfahrens mul} insbesondere darin gesehen werden, daf die Sauerstoffentfernung auch
in relativ niedrigen Temperaturbereichen, z. B. im Bereich von 30 bis 90 °C, effizient erfolgt, wie sie insbeson-
dere in Kessel(speise)wassersystemen und Kreislaufwassersystemen vorkommen.

[0038] Das erfindungsgemalfie Verfahren laft sich in einem weiten Druckbereich durchfiihren. Insbesondere
wird es bei Driicken von 1 bis 150 bar, vorzugsweise 1 bis 80 bar, durchgefiihrt.

[0039] Das erfindungsgemalie Verfahren laf3t sich in beliebigen, Wasser enthaltenen Systemen durchfiihren,
bei denen Sauerstoff entfernt werden soll, insbesondere in industriellen Anlagen und Systemen, wie z. B. Kes-
sel(speise)wassersystemen, Kreislaufwassersystemen und dergleichen, wie sie beispielsweise in Kraftwerken
oder industriellen bzw. chemischen Produktionsanlagen vorkommen.

[0040] Das erfindungsgemale Verfahren ermdéglicht eine effiziente Verhinderung der Korrosion in diesen
Systemen. Da einerseits die Sauerstoffentfernung bzw. -reduktion effizient katalysiert wird, andererseits keine
freien Ubergangsmetallionen zum Einsatz kommen, kann eine Korrosion der entsprechenden Anlagen effizient
verhindert werden.

[0041] Durch den Einsatz der Ubergangsmetallkomplexkatalysatoren, die entweder als geléstes Additiv oder
als fixierte Behandlungsstufe (z. B. als Filterbeschichtung oder Filterkartusche) eingesetzt werden kénnen, ge-
lingt der effiziente Ersatz von Co-Scavengern, wie Hydrochinon oder anderer Katalysatorsysteme, wie sie im
Stand der Technik zum Einsatz kommen.
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[0042] Bei Verwendung ldslicher Katalysatoren kann der Einsatz des Additivs (= Katalysator bzw. Ubergangs-
metallkomplex) um 95 % bei gleichzeitig gesteigerter Leistung, d. h. schnellerem O,-Abbau, gesenkt werden,
verglichen mit Hydrochinon als Additiv bzw. Co-Scavenger.

[0043] Da das Additiv bzw. der Katalysator bei der Reaktion nicht verbraucht wird, ist das Verfahren beson-
ders 6konomisch.

[0044] Die Katalysatoren kdnnen durch Fixierung an Oberflachen zur kompletten Eliminierung bzw. Substitu-
tion I@slicher Verstarkeradditive (wie z. B. Hydrochinon) im Zusammenwirken mit Reduktionsmitteln bzw. Sau-
erstoffbindemitteln benutzt werden. Dies bedeutet weniger Chemikalienbelastung bei gleichzeitig besserer
Handhabung und identischer, wenn nicht sogar gesteigerter Leistung (Ersatz der |6slichen Chemikalie bzw.
des léslichen Co-Scavenger, wie z. B. Hydrochinon, durch fixierten Katalysator). In der fixierten Darreichungs-
form kénnen die Katalysatoren zusatzlich als Filtersystem flr unerwiinschte, gegebenenfalls vorhandene Stof-
fe dienen (z. B. abwasserbelastende und/oder konosionsfordernde l6sliche Schwermetalle, wie z. B. Eisen,
Kupfer oder Zinn); fur die "Filter"-Anwendung sollten die Katalysatoren nicht mit Metall beladen sein, hier wer-
den also nur die Liganden eingesetzt. Der Funktionszyklus beispielsweise eines fixierten Katalysators bis zur
notwendigen Auswechslung ist praktisch unbeschrankt. Unter realen Bedingungen sind Einsatzzeiten von
mehreren Monaten, vorteilhafterweise zumindest von mehr als zwei Monaten, angestrebt.

[0045] Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist das nach dem erfindungsgemafen Verfahren er-
haltliche, von Sauerstoff befreite Wasser. Dieses zeichnet sich dadurch aus, dal® es frei von sogenannten
Co-Scavengern ist, wie z. B. Hydrochinon, und auch keine geldésten Ubergangsmetallionen des Ubergangs-
metallkomplexes — im Rahmen der zuvor genannten Grenzen — enthalt.

[0046] Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist das Kombinationssystem aus Sauerstoffbinde-
mittel, wie zuvor beschrieben, einerseits und Ubergangsmetallkomplex als Katalysator, wie zuvor beschrieben,
andererseits zur Entfernung von Sauerstoff in Wasser enthaltenden Systemen, wie zuvor beschrieben, bzw.
zur Verhinderung der Korrosion in solchen Systemen. Fur weitere Einzelheiten zu dem erfindungsgemalien
Kombinationssystem kann auf die obigen Ausflihrungen zu dem erfindungsgemafRen Verfahren verwiesen
werden, die in bezug auf das erfindungsgemaflle Kombinationssystem entsprechend gelten.

[0047] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Wasser enthaltendes System, insbeson-
dere eine industrielle Anlage bzw. System, wie ein Kessel(speise)wassersystem, ein Kreislaufwassersystem
oder dergleichen, welches neben Wasser ein Sauerstoffbindemittel und einen Katalysator, jeweils wie zuvor
definiert, umfal3t. Hier gelten die in bezug auf das erfindungsgemafe Verfahren gemachten Ausflihrungen ent-
sprechend.

[0048] SchlieBlich ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines wie zuvor
definierten Katalysators auf Basis eines Ubergangsmetallkomplexes in Kombination mit einem Sauerstoffbin-
demittel, wie zuvor definiert, zur Entfernung von Sauerstoff in Wasser enthaltenden Systemen, insbesondere
in industriellen Anlagen und/oder Systemen, wie Kessel(speise)wassersystemen, Kreislaufwassersystemen
und dergleichen, bzw. zur Verhinderung der Korrosion in solchen Systemen. Hier gelten die obigen Ausflihrun-
gen zum erfindungsgemalen Verfahren entsprechend.

[0049] Weitere Ausgestaltungen, Abwandlungen und Variationen sowie Vorteile der vorliegenden Erfindung
sind fir den Fachmann beim Lesen der Beschreibung ohne weiteres erkennbar und realisierbar, ohne daf} er
dabei den Rahmen der vorliegenden Erfindung verlaft.

[0050] Die folgenden Ausflihrungsbeispiele dienen lediglich der Veranschaulichung der vorliegenden Erfin-
dung, ohne sie jedoch hierauf zu beschranken.

Ausflhrungsbeispiel
Ausfihrungsbeispiele
Methodik
[0051] Zwei verschiedene Laborverfahren wurden zur Bestimmung der Effektivitat der Substanzen verwen-

det. Die erste und wichtigste Methode ist die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes einer Losung des Sauerstoff-
bindemittels in VE-Wasser (vollentsalztem Wasser) als Funktion der Zeit (z. B. Uber elektrochemische Mel3ver-
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fahren). Als ergdnzende Methode wurden noch Korrosionstests an Fe-Standardcoupons in geschlossenen Ge-
faken durchgeflhrt.
a) Methodik: Sauerstoffbestimmung fir geléste Substanzen/Katalysatoren
Eine definierte Qualitat von deionisiertem Wasser (Leitfahigkeit < 1 yS/cm) wurde fiir alle Sauerstoffbin-
dungsmessungen verwandt. Das Wasser wird in eine luftdicht abgeschlossene, temperierbare Glasappa-
ratur eingebracht und je nach Versuchsfihrung entweder gerihrt oder im Kreislauf umgepumpt.
Die Messung des Sauerstoffgehaltes erfolgt mit einer kommerziell erhaltlichen Sauerstoff-MeRelektrode als
Funktion der Zeit. Fixierte Katatysatoren werden auf einem geeigneten Trager fest in das System einge-
bracht, so dal® stdndig ein konstanter Wasserflufl3 iiber dem Katalysatorsystem herrscht.
Die Temperatur des Experiments ist variabel, Ublicherweise wird unter 50 °C gemessen. Wasseraustausch
ist dabei tiber ein Zu- und Ablaufsystem ohne Offnung der Apparatur méglich.
b) Methodik : Korrosionstests
In einem luftdichten Glasgefalt werden Standardcoupons aus Eisen flr 5 h in einer niedrigkonosiven Stan-
dard-Wasserqualitat unter Zusatz des zu testenden Sauerstoffbindemittels unter konstanter Rihrung und
25 °C eingebracht. Nach der Versuchszeit werden die Coupons gesplilt, getrocknet und gewogen. Aus dem
Gewichtsverlust errechnet sich die relative Korrosionsinhibierung.

Standardsystem/Leistungsstand der Technik (nicht erfindungsgeman)
[0052] Fig. 1 zeigt die Sauerstoffkonzentration vs. Zeit fiir das Standardsystem DE-HA/HQ gemessen bei 25
°C. Deutlich erkennbar sind die schlechte Leistung von DEHA allein, die bessere Leistung von 10 ppm HQ al-
lein sowie die synergistische Wirkung von DEHA/HQ im Gemisch.

Erfindungsgemalie Beispiele

[0053] Die folgenden vier Cu(ll)-Komplexe wurden als Katalysatorsysteme fir die erfindungsgemafien Ver-
suchsdurchfiihrungen verwendet, und zwar als geldste wie als Tragerkatalysatoren:

@) (Ir) (1ry (Ivh

Gel6ste Katalysatorsysteme (erfindungsgeman)

[0054] Fig. 2 zeigt den Vergleich zwischen dem erfindungsgemalfen System (0,5 ppm Cu-Katalysator + 50
ppm DEHA) und dem Stand der Technik (10 ppm Hydrochinon + 50 ppm DEHA). Das erfindungsgemale Sys-
tem zeigt bei deutlich reduzierter Einsatzkonzentration die gleiche Leistung.

Fixierte Katalysatorsysteme (erfindungsgeman)

[0055] Fig. 3 zeigt die Leistung eines auf PS-Kugeln (Polystyrol-Kugeln) chemisch fixierten Cu-Katalysators
in mehreren Zyklen mit komplettem Wasserwechsel. Die Leistung entspricht der Leistung der I6slichen Syste-
me auch nach mehreren Zyklen. Eine Auswaschung von Cu oder Ligand/Komplex findet nicht statt.

[0056] Fig. 4 zeigt die Ergebnisse eines 5stiindigen Kurzzeit-Korrosionstests im Vergleich der Standardsys-
teme DEHA und DEHA/Hydrochinon mit dem neuen System DEHA/Cu-Katalysator. Das DEHA/Katalysa-
tor-System zeigt den besten Wert, wahrend der Katalysator allein keine Wirkung zeigt.

Patentanspriiche
1. Verfahren zur Entfernung von Sauerstoff in Wasser enthaltenden Systemen, insbesondere in industriel-
len Anlagen und/oder Systemen, wie Kessel(speise)wassersystemen, Kreislaufwassersystemen und derglei-

chen, durch Behandlung des Sauerstoff enthaltenden Wassers mit mindestens einem Sauerstoffbindemittel
(Sauerstoffbinder, Sauerstoffanger, O,-Scavenger) in Gegenwart mindestens eines Katalysators, dadurch ge-
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kennzeichnet, dal als Katalysator ein Ubergangsmetallkomplex, welcher unter den Behandlungsbedingun-
gen zumindest im wesentlichen stabil ist, insbesondere zumindest im wesentlichen nicht dissoziiert, eingesetzt
wird und/oder daR als Katalysator ein Ubergangsmetallkomplex, welcher mindestens einen stickstoffhaltigen
Liganden umfalt, eingesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Sauerstoffbindemittel den Sauerstoff
letztendlich zu Wasser reduziert und/oder dal} das Sauerstoffbindemittel reduzierend wirkt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da® das Sauerstoffbindemittel eine redu-
zierend wirkende niedermolekulare Verbindung ist, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe von Hydrazinen
und ihren Derivaten; Hydrazonen und ihren Derivaten; Verbindungen der allgemeinen Formel (R'/R?)NOR?, wo-
bei R', R? und R?, unabhangig voneinander, Wasserstoff oder Alkyl- oder Arylreste bezeichnen, insbesondere
N,N-Dialkylhydroxylaminen, vorzugsweise N,N-Diethylhydroxylamin (DEHA) und N-Isopropylhydroxylamin
(NIPHA), besonders bevorzugt DEHA; Hydrochinonen; Ketoximen, insbesondere Methylethylketoxim (MEKO);
Tanninen; Ascorbaten; Sulfiten und Hydrogensulfiten; Phosphiten und Hydrogenphosphiten; sowie Mischun-
gen der zuvor genannten Verbindungen.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal
das Sauerstoffbindemittel N,N-Diethylhydroxylamin (DEHA) ist.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf? die
Konzentration an Sauerstoffbindemittel, vorzugsweise DEHA, gewichtsbezogen auf das zu behandelnde Was-
ser, 1 bis 1.000 ppm, insbesondere 10 bis 120 ppm, vorzugsweise etwa 50 ppm, betragt und/oder daf} die Kon-
zentration an Sauerstoffbindemittel, vorzugsweise DEHA, berechnet als Gewichtsverhaltnis von einzusetzen-
dem Sauerstoffbindemittel zu zu entfernendem Sauerstoff, mindestens 4, insbesondere mindestens 6, vor-
zugsweise mindestens 8 oder mehr, betragt.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf® der
stickstoffhaltige Ligand ein organischer Ligand ist und/oder daf® der stickstoffhaltige Ligand ein mono- oder
multidentater Ligand, vorzugsweise ein bidendater, tridendater, tetradendater, pentadendater oder hexaden-
dater Ligand, ist und/oder daf3 der stickstoffhaltige Ligand tiber kovalente und/oder ionische Bindungen) an das
Ubergangsmetall gebunden ist, insbesondere iiber Einfach-, Doppel- und/oder Dreifachbindungen, und/oder
daRk der stickstoffhaltige Ligand tber mindestens ein Stickstoffatom an das Ubergangsmetall gebunden
und/oder hiermit komplexiert ist.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal® der
stickstoffhaltige Ligand ein chelatisierender Ligand, vorzugsweise ein multidentater chelatisierender Ligand, ist
und/oder daf} der stickstoffhaltige Ligand ein Ligand auf Basis von Dipyridylamin, Trispyridylamin und/oder Tri-
azacyclononan oder ein Ligand auf Basis von [x.1.1]-(2,6)-Pyridinophanen mit x = 1, 2 oder 3, vorzugsweise x
=1, ist.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf® der
stickstoffhaltige Ligand ausgewahlt ist aus der Gruppe von Bis-(2-pyridylmethyl)amin, (2-Pyridylme-
thyl)-(2-(2-pyridyl)-ethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)-(3-(N,N-dimethylamino)-propyl)amin, (2-Pyridylme-
thyl)-(2-(N,N-dimethylamino)-ethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)-(2-hydroxyethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)-(3-hydro-
xypropyl)amin,  (2-Pyridylmethyl)-(2-N-morpholinoethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)-(2-N-piperidinoethyl)amin,
(2-Pyridylmethyl)-(2-N-pyrrolidinoethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)-(2-N-piperazinoethyl)amin, (2-Hydroxyben-
zyl)-(2-pyridylmethyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)-(2-(2-pyridyl)ethyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)-(3-(N,N-dimethyla-
mino)-propyl)amin, (2-Hydroxybenzyl) 2-(N,N-dimethylamino)-ethyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)-(2-hydroxye-
thyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)-(3-hydroxypropyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)-(2-N-morpholinoethyl)amin, (2-Hy-
droxybenzyl)-(2-N-piperidinoethyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)-(2-N-pynolidinoethyl)amin, (2-Hydroxyben-
zyl)-(2-N-piperazinoethyl)amin, ((6-Methyl-2-pyridyl)methyl)bis(2-pyridylmethyl)amin, Bis((6-Methyl-2-pyri-
dyl)methyl)(2-pyridylmethyl)amin, Tris((6-methyl-2-pyridyl)methyl)amin, [(Benzimidazol-2-yl)methyl]-[(6-me-
thyl-2-pyridyl)methyl)-(2-pyridyl)methyl]amin, Bis[(benzimidazol-2-yl)methyl]-[(6-methyl-2-pyridyl)me-
thyl)Jamin, [(5,6-Dimethylbenzimidazol-2-yl)methyl]-[(6-methyl-2-pyridyl)methyl)-(2pyridyl)methyl]lamin,
Bis[(5,6-dimethylbenzimidazol-2-yl)methyl]-[(6-methyl-2-pyridyl)methyl)]amin, [(2-Pyridyl)methyl(6-me-
thyl-2-pyridyl)-(2-chinolyl)methyl]lamin, Bis[(2-chinolyl)-(6-methyl-2-pyridyl)methyl]lamin, [(2-Pyridyl)me-
thyl]-(2-N-morpholinoethyl)]-[(6-methyl-2-pyridyl)-methyl]amin, [(2-Pyridyl)methyl]-(2-N-piperidinoe-
thyl)]-[(6-methyl-2-pyridyl)-methylJamin, pmap [2-(2-Pyridyl)ethyl][(2-pyridyl)methyl])]-[(6-methyl-2-pyridyl)me-
thyllamin, pmea [(2-Pyridyl)methyl]-[2-(2-pyridyl)ethyl])]-[(6-methyl-2-pyridyl)-methyllamin, N,N,N',N'-Tetra-
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kis[2-benzimidazolylmethyl]-1,3-diamino-2-propanol,  N,N,N',N'-Tetrakis[2-(5,6-dimethyl)benzimidazolylme-
thyl]-1,3-diamino-2-propanol, N,N,N',N'-Tetrakis[2-(2-hydroxyethyl)-benzimidazolylmethyl]-1,3-diamino-2-pro-
panol und/oder N,N,N',N'-Tetrakis[2-(1-methyl)-imidazolylmethyl]-1,3-diamino-2-propanol.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal}
das Ubergangsmetall ausgewahlt ist aus der Gruppe von Titan, Vanadium, Molybdan, Mangan, Eisen, Cobalt,
Nickel, Kupfer, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber, Osmium, Iridium, Platin und Gold, insbesondere Kup-
fer, Eisen und Mangan, besonders bevorzugt Kupfer, ganz besonders bevorzugt Kupfer in der Oxidationsstufe
+2.

10 Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf}
der Ubergangsmetallkomplex ein Chelatkomplex ist.

11. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal®
der Ubergangsmetallkomplex ausgewahlt ist aus den folgenden Verbindungen der allgemeinen Formeln (1) bis
(IV)

MO

M R R10
: “N_

: RS

J 14 1
i R R
}I{5 RI3 R12

M (In (1 (Iv)

wobei

— M ein Ubergangsmetall, wie in Anspruch 9 definiert, insbesondere Kupfer oder Mangan, bevorzugt Kupfer,
darstellt;

- n die Oxidationsstufe und/oder die Ladung des Ubergangsmetalls darstellt und insbesondere ganze Werte
von 0 bis 8, insbesondere von 0 bis 6, einnimmt, insbesondere wobei n im Fall, dal? M Kupfer darstellt, vor-
zugsweise 2 betragt;

- R"bis R, unabhangig voneinander, jeweils Wasserstoff oder einen Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylrest,
insbesondere Wasserstoff oder einen geradkettigen oder verzweigten C,- bis C,-Alkylrest, darstellen und vor-
zugsweise samtlich Wasserstoff sind;

— x ganze Werte von 1 bis 3 annimmt und vorzugsweise 1 ist.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daR der Ubergangsmetallkomplex ausgewahlt
ist aus den folgenden Verbindungen:
—Verbindung der allgemeinen Formel (1) mit M = Mn oder Cu, vorzugsweise Cu, undR"=R*=R*=Hundn =2;
— Verbindung der allgemeinen Formel (I1) mit M = Mn oder Cu, vorzugsweise Cu, und n = 2;
- Verbindung der allgemeinen Formel (l1l) mitM = Cuund R*=R°*=R®=H und n = 2;
— Verbindung der allgemeinen Formel (IV) mit M = Cu und R” bis R®*=Hundn=2 und x = 1.

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, da® der Ubergangsmetallkomplex der
allgemeinen Formel (Ill) mit M = Cu und R* = R® = R® = H und n = 2 entspricht.

14 Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf3
das Ubergangsmetall in der Oxidationsstufe +2, +3 oder +4 vorliegt, insbesondere im Fall von Kupfer in der
Oxidationsstufe +2.

15. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf®
der Ubergangsmetallkomplex ein Cu(ll)-Komplex ist, insbesondere wobei das Cu(ll)-lon vorzugsweise mehr-
fach, koordiniert ist, insbesondere vierfach, fiinffach oder sechsfach, ganz besonders bevorzugt vierfach koor-
diniert ist, und/oder daR der Ubergangsmetallkomplex ein planarer Cu(ll)-Komplex mit einem vierfach koordi-
nierten Cu(ll)-lon als Ubergangsmetall ist.

16. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf®
der Ubergangsmetallkomplex unter den Verfahrensbedingungen und/oder in dem zu behandelnden Wasser
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derart stabil ist, daf sich zumindest im wesentlichen kein Ubergangsmetall des Ubergangsmetallkomplexes an
den Wandungen des Systems abscheiden kann.

17. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf®
der Ubergangsmetallkomplex unter den Verfahrensbedingungen und/oder in dem zu behandelnden Wasser
zumindest im wesentlichen stabil ist, insbesondere zumindest im wesentlichen nicht dissoziiert, so dal} er im
wesentlichen keine freien Ubergangsmetallionen in das zu behandelnde Wasser freisetzt, und/oder daR der
Ubergangsmetallkomplex unter den Verfahrensbedingungen und/oder in dem zu behandelnden Wasser derart
stabil ist, daR die Konzentration an freien Ubergangsmetallionen, gewichtsbezogen auf das zu behandelnde
Wasser, héchstens 0,1 ppm, insbesondere héchstens 0,01 ppm, vorzugsweise hdchstens 0,001 ppm, ganz be-
sonders bevorzugt héchstens 0,0001 ppm, betragt.

18. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
- daR der Ubergangsmetallkomplex der allgemeinen Formel M,L, ., wobei M das Ubergangsmetall und L den
oder die Liganden bezeichnet und n bzw. m die Anzahl der Ubergangsmetallatome bzw. Liganden im Uber-
gangsmetallkomplex bezeichnet, entspricht und die Komplexbildungskonstante K gemaf der Gleichung

_ ML, ]
[M]"[L]"

bezogen auf die Komplexbildungsreaktion (1)

L

nM+mL=ML, (1)

bei 298,15 K mindestens 5-10" I™™"/mol™™") insbesondere mindestens 5-10% |™™"/mol™™", vorzugsweise
mindestens 5:10° |™™/mol™™" ganz besonders bevorzugt mindestens 5:10% I™™"/mol™™"  betragt
und/oder

— daR der Ubergangsmetallkomplex der allgemeinen Formel ML mit M und L wie zuvor definiert entspricht und
die Komplexbildungskonstante K, ' gemaf der Gleichung

, _ [ML]

L=
[M][L]

bezogen auf die Komplexbildungsreaktion (1')

M+ L= ML (1)

bei 298,15 K mindestens 5-10" I/mol, insbesondere mindestens 5-10? I/mol, vorzugsweise mindestens 5:10°
I/mol, ganz besonders bevorzugt mindestens 5-10% I/mol, betragt.

19. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf®
der Katalysator und/oder der Ubergangsmetallkomplex in dem zu behandelnden Wasser gelést ist.

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daf} der Ka-
talysator und/oder der Ubergangsmetallkomplex als Tragerkatalysator eingesetzt wird, und/oder daR der Ka-
talysator und/oder der Ubergangsmetallkomplex an eine geeignete Trageroberflache, insbesondere an ein po-
lymeres organisches oder ein anorganisches Tragersystem, angeknipft und/oder angebunden ist, vorzugs-
weise Uber chemische, insbesondere kovalente und/oder ionische Bindungen, insbesondere Gber Bindungen)
des oder der stickstoffhaltigen Liganden zur Trageroberflache.

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, da® der Katalysatortrager ein Polymer auf-
weist, das wenigstens einen zur Ausbildung einer kovalenten Bindung geeigneten Substituenten und/oder
funktionelle Gruppe enthalt, insbesondere -H, -OH, -NH,, -NH-R, -Halogen, -SH, -Si-OR, -C=C, -C=C -OR,
-NCO, -COOH, -COOR, -CHO, -CN, -NH-, -C=0, -O=C-0-C=0- und/oder Epoxid.

22. Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, dafl der polymere Katalysatortrager
ausgewahlt ist aus der Gruppe von Polyvinylchloriden, Polybutadienen, Polychlorbutadienen, Polyvinilyden-
chloriden, Polyacrylnitrilen, Polydichlormethyloxaisobutanen, Poly(meth)acrylaten, Polyurethanen, Polystyro-
len, Polyvinylalkoholen, Polyethyleniminen, Cellulosen, Chitosanen, Polysiloxanen, Polyamiden, Polyaminen,
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Polyformaldehyden, Polyalkylenen wie Polyethylen und Polypropylen, Polytetrafluorethylen, Polyiobutylen,
Polydimethylphenylenoxid, chlormethylierten Polystyrolen und/oder Polyisocyanaten.

23. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daf’ der Tra-
ger ein Formkdrper, vorzugsweise ein Pulver, ein Partikel, ein Agglomerat und/oder eine Faser, ist.

24. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf®
die Katalysatorkonzentration, gewichtsbezogen auf das zu behandelnde Wasser, 0,005 bis 100 ppm, insbe-
sondere 0,005 bis 10 ppm, vorzugsweise 0,005 bis 5 ppm, besonders bevorzugt 0,05 bis 2,5 ppm, ganz be-
sonders bevorzugt 0,2 bis 1,0 ppm, betragt und/oder daf’ im Falle von im zu behandelnden Wasser geldsten
Katalysatoren die Katalysatorkonzentration, gewichtsbezogen auf das zu behandelnde Wasser, 0,005 bis 5
ppm, insbesondere 0,2 bis 1,0 ppm, betragt und/oder daf’ im Falle von Tragerkatalysatoren die effektive Kata-
lysatorkonzentration, gewichtsbezogen auf das zu behandelnde Wasser, 0,05 bis 10 ppm, insbesondere 0,05
bis 5 ppm, betragt.

25. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf®
die Behandlung in einem Temperaturbereich von 10 bis 350 °C, insbesondere 10 bis 300 °C, vorzugsweise 30
bis 90 °C, erfolgt und/oder das die Behandlung in einem Druckbereich von 1 bis 150 bar, insbesondere 1 bis
80 bar, erfolgt.

26. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf®
es sich bei dem Wasser enthaltenden System um ein Kessel(speise)wassersystem, ein Kreislaufwassersys-
tem oder dergleichen, insbesondere in Kraftwerken oder industriellen bzw. chemischen Produktionsanlagen,
handelt.

27. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche zur Verhinde-
rung der Korrosion in Wasser enthaltenden Systemen, insbesondere in industriellen Anlagen und/oder Syste-
men, wie Kessel(speise)wassersystemen, Kreislaufwassersystemen und dergleichen.

28. Sauerstofffreies Wasser, erhéaltlich nach dem Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 27.

29. Kombinationssystem zur Entfernung von Sauerstoff in Wasser enthaltenden Systemen, insbesondere
in industriellen Anlagen und/oder Systemen, wie Kessel(speise)wassersystemen, Kreislaufwassersystemen
und dergleichen, und/oder zur Verhinderung der Korrosion in Wasser enthaltenden Systemen, insbesondere
in industriellen Anlagen und/oder Systemen, wie Kessel(speise)wassersystemen, Kreislaufwassersystemen
und dergleichen, wobei das Kombinationssystem mindestens ein Sauerstoffbindemittel und mindestens einen
Katalysator umfaRt, dadurch gekennzeichnet, daR der Katalysator ein Ubergangsmetallkomplex, welcher unter
den Bedingungen des Verfahrens nach den Anspriichen 1 bis 27 zumindest im wesentlichen stabil ist, insbe-
sondere zumindest im wesentlichen nicht dissoziiert, ist und/oder da der Katalysator ein Ubergangsmetall-
komplex, welcher mindestens einen stickstoffhaltigen Liganden umfalfdt, ist.

30. Kombinationssystem nach Anspruch 29, gekennzeichnet durch die Merkmale des kennzeichnenden
Teils eines oder mehrerer der Anspriche 1 bis 27.

31. Wasser enthaltendes System, insbesondere industrielle Anlage und/oder System, wie Kessel(spei-
se)wassersystem, Kreislaufwasserspeisesystem und dergleichen, enthaltend neben Wasser ein Sauerstoff-
bindemittel, wie in den Anspriichen 1 bis 27 definiert, und einen Katalysator auf Basis eines Ubergangsmetall-
komplexes, wie in den Anspriichen 1 bis 27 definiert.

32. Verwendung mindestens eines Katalysators zusammen mit mindestens einem Sauerstoffbindemittel
zur Entfernung von Sauerstoff in Wasser enthaltenden Systemen, insbesondere in industriellen Anlagen
und/oder Systemen, wie Kessel(speise)wassersystemen, Kreislaufwassersystemen und dergleichen,
und/oder zur Verhinderung der Korrosion in Wasser enthaltenden Systemen, insbesondere in industriellen An-
lagen und/oder Systemen, wie Kessel(speise)wassersystemen, Kreislaufwassersystemen und dergleichen,
dadurch gekennzeichnet, daR als Katalysator ein Ubergangsmetallkomplex, welcher unter den Behandlungs-
bedingungen zumindest im wesentlichen stabil ist, insbesondere zumindest im wesentlichen nicht dissoziiert,
eingesetzt wird und/oder daR als Katalysator ein Ubergangsmetallkomplex, welcher mindestens einen stick-
stoffhaltigen Liganden umfaldt, eingesetzt wird.

33. Verwendung nach Anspruch 32, gekennzeichnet durch die Merkmale des kennzeichnenden Teils eines
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oder mehrerer der Anspruche 1 bis 27.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen

13/17



mg/l O:
N w £ (4] > ~ [+~ w o

DE 103 45 820 A1 2005.04.28

Anhangende Zeichnungen

50 ppm DEHA

10 ppm Hydrochinon —

50 ppm DEHA + 10 ppm Hydrochinon (theoretisch)

50 ppm DEHA + 10 ppm Hydrochinon
(STANDARD, GEMESSEN)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Zeit [Min.]
Fig. 1
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50 ppm DEHA

50 ppm DEHA + 0,5 ppm Cu-Komplexe |-IV
2
1 = ’,"___h;. _, ________ g 50 ppm DEHA + 10 ppm Hydrochinon (STANDARD)
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Fig.2
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Sauerstoff [mg/l]

Zeit [Min.]

Fig. 3
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