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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung ist allgemein auf
die kontrollierte Freisetzung von Chlordioxidgas aus
der Reaktion eines Metallchlorits und einem zweiten
Material gerichtet, das mit dem Metallchlorit in Ge-
genwart von Wasserdampf reagiert, aber mit dem
Metallchlorit nicht reagiert, wenn praktisch kein flis-
siges Wasser oder Wasserdampf vorhanden ist.
Wenn die Reaktion beginnt, wird Chlordioxidgas in ei-
ner Langzeitkonzentration von etwa 0,001 bis 1000
ppm gebildet.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Gasférmiges Chlordioxid in niedrigen Kon-
zentrationen (d. h. bis zu 1000 ppm) ist lange Zeit als
zur Behandlung von Gerlchen und Mikroben ver-
wendbar angesehen worden. Seine Verwendung ist
besonders vorteilhaft, wo Mikroben und/oder organi-
sche Odoranzien auf oder in der Umgebung von Nah-
rungsmitteln kontrolliert werden sollen, da Chlordio-
xid ohne Bildung von unerwiinschten Nebenproduk-
ten, wie Chloramine oder chlorierte, organische Ver-
bindungen, wirkt, die gebildet werden kénnen, wenn
elementares Chlor fir die gleichen oder ahnliche
Zwecke verwendet wird. Wenn z. B. eine niedrige
Konzentration von Chlordioxidgas in Kontakt mit fri-
schem Produkt einige Tage wahrend des Transports
vom Bauernhof zu dem ortlichen Einzelhandler auf-
recht erhalten werden kann, kann die Verderbnisrate
des Produkts herabgesetzt werden. Darlber hinaus
wird Chlordioxidgas auch allgemein als fur menschli-
chen Kontakt sicher bei den niedrigen Konzentratio-
nen angesehen, die fir die Desodorisierung und die
meisten antimikrobiellen Anwendungen wirksam
sind.

[0003] Chlordioxidgas kann fur Menschen in Kon-
zentrationen grof3er als 1000 ppm toxisch sein, und
es kann in Konzentrationen ber etwa 0,1 Atmospha-
ren explosiv sein. Daher wird Chlordioxidgas nicht
hergestellt und unter Druck transportiert wie andere
Industriegase, und herkdmmliche Verfahren der Her-
stellung an Ort und Stelle erfordern nicht nur eine teu-
re Herstellungsausriistung, sondern auch hohes
Kénnen des Betreibers, um die Bildung von gefahr-
lich hohen Konzentrationen zu vermeiden. Diese
Probleme haben die Verwendung von Chlordioxid auf
groRe industrielle Anwendungen, wie Wasserbe-
handlung und Gefligelverarbeitung, stark be-
schrankt, wo der Verbrauch von Chlordioxid ausrei-
chend groR ist, dass er das Kapital und die Betriebs-
kosten von teurer Ausristung und gelibten Betrei-
bern flr die Herstellung an Ort und Stelle rechtferti-
gen kann.

[0004] Industriell wird Chlordioxid aus einer Vielzahl
von wassrigen Ldsungen von Chlor enthaltenden
Salzen hergestellt, vgl. z. B. die US-Patentschrift

5,009,875.
[0005] Es sind auch Versuche gemacht worden,
Chlordioxid unter Verwendung von Mischungen von
festen Reagenzien herzustellen. Der Stand der Tech-
nik hat sich allgemein auf drei Systeme zur Herstel-
lung von Chlordioxid unter Verwendung von festen
Reagenzien konzentriert. Ein System verwendet eine
feste Mischung eines Metallchlorits und einer Saure
in einer flissigen, wassrigen Umgebung. Ein zweites
System kombiniert ein Metallchlorit und eine Saure,
wo Chlordioxidgas unter trockenen Bedingungen frei-
gesetzt wird. Ein drittes System verwendet die Kom-
bination eines Metallchlorits und eines festen, organi-
schen Saureanhydrids, um einen hoch konzentrier-
ten Fluss von Chlordioxid zu erzeugen, der mit einem
konstant flieRenden Strom von Inertgas verdinnt
werden muss.
[0006] Jedes dieser Festreagenziensysteme ist aus
einem oder mehreren der folgenden Griinde unvor-
teilhaft:
a) beim Vermischen wird normalerweise ein plétz-
licher, hoch konzentrierter Strom von Chlordioxid
gebildet;
b) die Mischung von Reaktanten erzeugt Chlordi-
oxidgas unter trockenen Bedingungen, wodurch
die Lagerstabilitdt der Reaktanten verringert wird;
und
c) es muss ein Inertgasstrom verwendet werden,
um die Konzentration von Chlordioxidgas in der
Atmosphéare zu verringern.

[0007] Die US-Patentschrift 2,022,262 beschreibt z.
B. die Verwendung von Chlordioxid in wassriger L6-
sung in einem Verfahren zur Fleckentfernung, worin
das Chlordioxid bei Ansduerung einer wassrigen Lo6-
sung von Alkalimetall- oder Erdalkalimetallchloritsal-
zen (d. h. Chlorite) mit Oxalsaure gebildet wird.
[0008] Die US-Patentschrift 2,071,091 beschreibt,
dass chlorige Saure, die bei der Ansduerung von Lo-
sungen von Alkalimetall- und Erdalkalimetallchlorit-
salzen gebildet wird, ein wirksames Fungizid und
Bakterizid ist. Diese Patentschrift beschreibt feste
Zusammensetzungen von Metallchloriten und festen
Sauren, die Chlordioxid bilden, wenn sie in Wasser
aufgeldst werden. Die Materialien der '091-Patent-
schrift sind jedoch nur in "nassen" Anwendungen ver-
wendbar, wo flissiges Wasser vorliegt und wo ein
Kontakt eines zu behandelnden Materials mit Chlor-
dioxid, aufgeldst in flissigem Wasser, annehmbar ist.
[0009] Die US-Patentschrift 2,071,094 beschreibt
desodorierende Zusammensetzungen in Form von
trockenen Briketts, enthaltend eine trockene Mi-
schung eines I8slichen Chlorits, eines Ansauerungs-
mittels und eines Flillstoffs mit einer niedrigeren Los-
lichkeit, sodass ein Zerfall eines Briketts in Anwesen-
heit von flissigem Wasser gehemmt wird. Die Bil-
dung von Chlordioxid beginnt mit der Auflésung des
Briketts in Wasser. Solche Materialien unterliegen
den gleichen Verwendungsbeschrankungen wie die-
jenigen der '091-Patentschrift.
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[0010] Die US-Patentschrift 2,482,891 beschreibt
ein Material, umfassend ein festes, organisches Sau-
reanhydrid und ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-
chloritsalz, das durch Zugabe eines Trocknungsmit-
tels stabilisiert ist. Es wird beschrieben, dass das ver-
einigte feste Material Chlordioxid beim Kontakt mit
Wasser abgibt. Beispiel 1 beschreibt die Herstellung
von Chlordioxid durch Kontaktieren einer Mischung
von Natriumchlorit, Phthalsdureanhydrid und Natri-
ummonoxid mit Wasserdampf. Aus dem Beispiel ist
nicht klar, ob oder ob nicht die feste Mischung bereits
in Kontakt mit flissigem Wasser war. Das resultieren-
de Abzugsgas in diesem Beispiel enthalt eine hohe
Konzentration von Chlordioxidgas. Das organische
Saureanhydrid ist ebenfalls sowohl potentiell explo-
siv in Kombination mit dem Chloritsalz als auch ein
relativ teurer Bestandteil. Daher ist dieses Material in-
dustriell nicht erfolgreich gewesen.

[0011] Die US-Patentschrift 3,591,515 beschreibt
feste, pulverférmige Zusammensetzungen, die feste
Trager mit darauf impragnierten, stabilisierten Losun-
gen von Chlordioxid oder Chloriten umfassen. Wenn
die l6sungsimpragnierten Zusammensetzungen mit
festen Sauren in Kontakt gebracht werden, setzen sie
Chlordioxidgas frei. Solche Materialien werden der-
zeit im Handel unter den Handelsnamen OSTOBON®
und ABSCENT® (von International Dioxide Inc.,
Clark, NJ) vertrieben, aber ihre industrielle Akzep-
tanz ist beschrankt geblieben, da sie entweder vor-
zeitig kleine Mengen von Chlordioxid durch die Ver-
packungen auf Lagerregalen freisetzen, oder da sie
ein relativ kompliziertes Vermischen von zwei Be-
standteilen durch den Verwender am Ort der Anwen-
dung erfordern.

[0012] Die US-Patentschrift 4,585,482 beschreibt
eine langwirkende, biozide Zusammensetzung, um-
fassend ein Chlorit und eine organische Saure derart,
dass der pH der Zusammensetzung < 7 ist. Solche
Zusammensetzungen setzen Chlordioxid in Anwe-
senheit von flissigem Wasser frei. Diese Patent-
schrift beschreibt auch Verfahren zur Herstellung von
trockenen Mikrokapseln von solchen Zusammenset-
zungen mit Polymerschalen aufweisendem Wasser
derart, dass die resultierenden trockenen Materialien
Chlordioxid freisetzen.

[0013] Die US-Patentschrift 4,547,381 beschreibt
trockene Zusammensetzungen fir die geregelte
Langzeitfreisetzung von gasférmigem Chlordioxid,
umfassend ein trockenes, inertes Verdlinnungsmittel,
ein Chloritsalz und ein trockenes Mittel, das zur Re-
aktion mit einem Chilorit in trockenem Zustand unter
Bildung von Chlordioxidgas befahigt ist. Solche Ma-
terialien haben keinen wesentlichen industriellen Er-
folg erzielt, da sie Chlordioxidgas sofort bei der For-
mulierung freizusetzen beginnen, und sie daher wah-
rend eines kurzen Zeitraums vermischt und verwen-
det werden mussen.

[0014] Die US-Patentschrift 5,360,609 beschreibt
den Einbau einer Chlordioxid erzeugenden Verbin-
dung in einen Polymer- oder Oligomerfilm, der dann

auf ein Substrat aufgebracht wird. Der Chloritbe-
standteil wird in einer Phase mit Wasserstoffbindun-
gen aufgeldst, die ein monomeres oder polymeres
Amid oder einen monomeren oder polymeren Alko-
hol enthalt. Die Phase mit Wasserstoffbindungen
wird dann mit einer unvertraglichen apolaren Phase
vermischt, die ein Saureanhydrid enthalt. Chlordio-
xidgas wird durch direkte Reaktion des Saureanhyd-
rids mit dem Chloritanion Uber die Phasengrenze hin-
weg freigesetzt. Das in der '609-Patentschrift be-
schriebene Verfahren verwendet jedoch relativ teure
Materialien, und die Reaktion ist potentiell explosiv
aufgrund der Nahe des stark oxidierenden Metall-
chlorits mit den kohlenstoffhaltigen Polymeren.
[0015] TEXT FEHLT

[0016] mischtbetten von Zeolithkristallen, worin das
erste Bett einen Zeolith umfasst, der mit einer wass-
rigen Losung von Natriumchlorit impragniert worden
ist, und das zweite Bett einen Zeolith umfasst, der mit
Phosphor-, Citronen- oder Essigsaure impragniert
worden ist. Chlordioxidgas wird freigesetzt, wenn
Saure aus dem zweiten Bett auswandert und in Kon-
takt mit Chlorit auf dem ersten Bett kommt. Die ersten
und zweiten Betten kdnnen physikalisch miteinander
vermischt sein. Das in der '405-Patentschrift be-
schriebene Verfahren erfordert teure Ausristung und
fuhrt zu einem Produkt mit einer relativ kurzen Lage-
rungsdauer.

[0017] JP-A-58 161904 beschreibt das Vermischen
eines natlrlichen Minerals, das hinsichtlich seiner
Oxidzusammensetzung mit NaClO, definiert ist, um
ein Produkt zu ergeben, von dem berichtet wird, dass
es CIO, freisetzt.

[0018] JP-A-01 034094 beschreibt ein Verfahren,
welches auf die Anwesenheit von Kristallwasser
und/oder adsorbiertem Wasser in dem zweiten Mate-
rial in Form einer sauren, anorganischen Verbindung
derart setzt, dass der Wassergehalt in der Gesamtzu-
sammensetzung =1% betragt.

[0019] Es ware daher ein betrachtlicher Fortschritt
in der Technik der Erzeugung von Chlordioxidgas fur
industrielle Anwendungen, ein Verfahren, eine Zu-
sammensetzung und ein System zu haben, in wel-
chen Chlordioxidgas unter kontrollierten Bedingun-
gen bei niedrigen Konzentrationen gebildet wird. Es
ware ein weiterer Fortschritt in der Technik, ein Ver-
fahren, eine Zusammensetzung und ein System be-
reitzustellen, in welchen die Reaktanten Chlordioxid-
gas in Abwesenheit von Wasser nicht bilden, aber
eine geregelte Langzeitfreisetzung von Chlordioxid-
gas in Gegenwart von Wasserdampf ergeben. Als Er-
gebnis kann die Zusammensetzung der vorliegenden
Erfindung vorher hergestellt und unter trockenen Be-
dingungen ohne vorzeitige Freisetzung von Chlorgas
gelagert werden. Mit diesem Material wird die Not-
wendigkeit fur den Fachmann, die Mischung an Ort
und Stelle herzustellen, vermieden, und die Lage-
rungsdauer wird erhoht.
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Zusammenfassung der Erfindung

[0020] Die vorliegende Erfindung ist allgemein auf
ein Verfahren, eine Zusammensetzung und ein Sys-
tem gerichtet, die fir die geregelte Freisetzung von
Chlordioxidgas bei niedrigen Konzentrationen in An-
wesenheit von Wasserdampf geeignet sind. Die Re-
aktanten, welche das Chlordioxidgas erzeugen,
wenn sie zur Bildung der Zusammensetzung verei-
nigt werden, erzeugen keine wesentliche Menge von
Chlordioxidgas, wenn kein Wasserdampf vorhanden
ist. Die Reaktanten kénnen daher fiir lange Zeitrau-
me in einer im Wesentlichen trockenen Atmosphare
gelagert werden.

[0021] Gemal einem ersten Aspekt der vorliegen-
den Erfindung wird ein Verfahren zum Erzeugen von
Chlordioxidgas in geregelter Freisetzungsweise, wie
im Patentanspruch 1 wiedergegeben, bereitgestellt.
[0022] GemaR einem zweiten Aspekt der vorliegen-
den Erfindung wird ein System zum Erzeugen von
Chlordioxidgas in einer geregelten Erzeugungswei-
se, wie im Patentanspruch 8 wiedergegeben, bereit-
gestellt.

[0023] GemaR einem dritten Aspekt der vorliegen-
den Erfindung wird eine trockene, feste Zusammen-
setzung zum Erzeugen von Chlordioxidgas in einer
geregelten Freisetzungsweise, wie im Patentan-
spruch 12 wiedergegeben, bereitgestellt. Die Reak-
tanten kénnen ausgewahlt werden, um sowohl die
Rate als auch die Dauer der Erzeugung von Chlordi-
oxidgas zu regeln.

[0024] Gemal einem vierten Aspekt der vorliegen-
den Erfindung wird ein Verfahren zum Desinfizieren,
Desodorieren oder sowohl zum Desinfizieren als
auch Desodorieren einer festen Oberflache, einer
flissigen oder gasférmigen Umgebung, wie im Pa-
tentanspruch 22 wiedergegeben, bereitgestellt.
[0025] Bevorzugte Merkmale der vorliegenden Er-
findung sind in den Patentanspruchen 2 bis 7, 9 bis
11, 13 bis 21 und 23 bis 26 wiedergegeben.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0026] Die folgenden Zeichnungen sind erlauternd
fur Ausfuhrungsformen der Erfindung und sollen
nicht die von den Patentanspriichen, welche einen
Teil der Patentanmeldung bilden, umfasste Erfindung
beschranken.

[0027] Fig. 1 ist eine grafische Darstellung, welche
die Produktion von Chlordioxidgas unter trockenen
und feuchten Bedingungen fiir die erste Mischung
zeigt, die geman Beispiel 1 hergestellt ist;

[0028] Fig. 2 ist eine grafische Darstellung, welche
die Produktion von Chlordioxidgas unter trockenen
und feuchten Bedingungen fir die zweite Mischung
zeigt, die geman Beispiel 1 hergestellt ist; und
[0029] Fig. 3 ist eine grafische Darstellung, welche
die Konzentrationen von Chlorit- und Chloratanionen
in pulverisierten Proben wahrend der Lagerung unter
trockenen Bedingungen flr einige Mischungen zeigt,

die gemal Ausfihrungsformen der vorliegenden Er-
findung hergestellt sind.

Ausfuhrliche Beschreibung der Erfindung

[0030] Die vorliegende Erfindung ist auf ein Verfah-
ren, eine Zusammensetzung und ein System zum Er-
zeugen von Chlordioxidgas auf eine kontrollierte
Freisetzungsweise gerichtet. Wie hierin verwendet,
soll der Ausdruck "kontrollierte Freisetzungsweise"
bedeuten, dass die Reaktanten, welche die Zusam-
mensetzung umfasst, Chlordioxidgas in einer Pro-
duktionsrate ergeben, welche zu niedrigen Konzent-
rationen des Gases im Vergleich mit Systemen des
Standes der Technik fuhrt, in welchen die Erzeugung
von Chlordioxidgas in hohen Konzentrationen in
plétzlicher und mdglicherweise explosiver Weise
durchgefiihrt wird. GemaR einem anderen Aspekt der
vorliegenden Erfindung werden feste Zusammenset-
zungen zur Erzeugung von Chlordioxidgas bereitge-
stellt, in welchen die Rate und die Dauer der Chlordi-
oxidgaserzeugung kontrolliert werden kénnen.
[0031] Der erste Schritt des Verfahrens ist die Bil-
dung einer Zusammensetzung in Form einer Mi-
schung von wenigstens einem Metallchlorit und we-
nigstens einem zweiten Material.

[0032] Die in der vorliegenden Erfindung verwende-
ten Metallchlorite kénnen gewdhnlich jedes Metall-
chlorit sein. Bevorzugte Metallchlorite sind Alkalime-
tallchlorite, wie Natriumchlorit und Kaliumchlorit. Erd-
alkalimetallchlorite kdnnen ebenfalls verwendet wer-
den. Beispiele von Erdalkalimetallchloriten umfassen
Bariumchlorit, Calciumchlorit und Magnesiumchlorit.
Das bevorzugteste Metallchlorit ist Natriumchlorit.
[0033] Das zweite Material ist ein trockenes, festes,
hydrophiles Material, vorzugsweise ein trockenes,
festes, anorganisches, hydrophiles Material. Das be-
vorzugte, trockene, feste, hydrophile Material erzeugt
einen pH von nicht mehr als etwa 10,5, wenn der
wassrige Teil einer 30 gew.-%igen Mischung dieses
Materials in entionisiertem Wasser gemessen wird.
Bevorzugtere feste, hydrophile Materialien erzeugen
einen pH von weniger als 9 und am bevorzugtesten
von weniger als 7. Beispiele von solchen trockenen,
festen, hydrophilen Materialien, die zum Umsetzen
mit den Metallchloriten geeignet sind, umfassen syn-
thetische Zeolithe, wie A, X, Y und Mordenit; natirli-
che Zeolithe, wie Chabasit und Klinoptilolith; wasser-
haltige Tone, wie Bentonit, Kaolin, Attapulgit und Hal-
loysit; calcinierte Tone, wie Metakaolin, Spinellpha-
senkaolin, calcinierter Bentonit, calcinierter Halloysit
und calcinierter Attapulgit; angesauerte, synthetische
Zeolithe, wie A, X, Y und Mordenit, die mit einer oder
mehreren sauren Ldsungen in Kontakt gebracht wor-
den sind, die Schwefelsdure, Chlorwasserstoffsaure,
Salpetersaure oder eine andere saure Verbindung (z.
B. Calciumchlorid) enthalten, so dass der pH der re-
sultierenden wassrigen Phase der Mischung unter
10,5 liegt; angesauerte naturliche Zeolithe, wie Cha-
basit und Klinoptilolith; angesauerte Tone, wie Bento-
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nit, Kaolin, Attapulgit und Halloysit, die mit einer oder
mehreren sauren Lésungen in Kontakt gebracht wor-
den sind, die Schwefelsaure, Chlorwasserstoffsaure,
Salpetersaure oder andere saure Verbindungen (z.
B. Lanthanchlorid) enthalten, so dass der pH der er-
haltenen wassrigen Phase der Mischung unter 10,5
liegt; angesauerte calcinierte Tone, wie Metakaolin,
Spinellphasenkaolin, calcinierter Bentonit, calcinier-
ter Halloysit und calcinierter Attapulgit, die mit einer
oder mehreren sauren Lésungen in Kontakt gebracht
worden sind, die Schwefelsaure, Chlorwasserstoff-
saure, Salpetersaure oder andere saure Verbindun-
gen (z. B. Essigsaure) enthalten, so dass der pH der
resultierenden wassrigen Phase der Mischung unter
10,5 liegt; Salze, wie Aluminiumsulfat, Magnesium-
sulfat, Calciumcarbonat und insbesondere zerflie-
Rende saure Salze, wie Calciumchlorid, Magnesium-
chlorid, Lithiumchlorid und Magnesiumnitrat; und Mi-
schungen davon.

[0034] Ein bevorzugtes zweites Material ist Metaka-
olin-Mikrokugeln. Wie hierin verwendet, soll der Aus-
druck "Mikrokugeln" nominal kugelférmige Teilchen
mit einer mittleren TeilchengréRe von etwa 50 bis 100
Mikron bedeuten. Metakaolin-Mikrokugeln bestehen
im Wesentlichen aus Metakaolin und kdnnen durch
das Verfahren hergestellt werden, das nachstehend
in dem die Herstellung von Rohmaterialien betreffen-
den Teil wiedergegeben ist.

[0035] Die folgenden Verfahren werden verwendet,
um festzustellen, ob ein Material ein geeignetes zwei-
tes Material zur Bildung einer Mischung mit dem Me-
tallchlorit fur Zwecke der vorliegenden Erfindung ist:
Trockene Luft: Eine innige physikalische Mischung
der erwinschten Mengen des Metallchlorits (z. B.
Natriumchlorit) und einem vorgeschlagenen zweiten
Material wird hergestellt und unter trockenen Bedin-
gungen gelagert. Ein 1 g Teil der Mischung wird bei
Raumtemperatur in einen trockenen, verschlossenen
3,79 Liter (1 Gallone) Polyethylenbehalter verbracht,
der bei einer FlieRgeschwindigkeit von etwa 10
cm®min mit trockener Luft (d. h. einem Taupunkt von
nicht gréRer als —50°C) gespult wird. Die Chlordioxid-
konzentration des Gases in dem Behalter wird perio-
disch Uber eine Zeit von etwa 72 Stunden gemessen.
Das zweite Material hat eine annehmbare Trocken-
stabilitat, falls die resultierende Konzentration von
Chlordioxidgas kleiner ist als etwa 0,025 ppm wah-
rend dieser Trockenluftprifung, selbst wenn das
zweite Material eine anfangliche und kurze Freiset-
zung von Chlordioxidgas aufweist, was zu einer Kon-
zentration Uber 0,025 ppm aufgrund der Anwesenheit
einer geringen Menge von restlichem Wasser in den
Feststoffen und/oder dem Behalter fuhrt.

Feuchte Luft: Ein zweiter 1 g Teil der vorstehend in
der Trockenluftprifung verwendeten Mischung wird
einer Luft mit 80% relativer Feuchte bei Raumtempe-
ratur in einem verschlossenen 3,79 Liter (1 Gallone)
Polyethylenbehalter ausgesetzt, der bei einer Fliel3-
geschwindigkeit von etwa 10 cm®min mit Luft mit
80% relativer Feuchte gespililt wird. Die Konzentrati-

on des Chlordioxidgases in dem Behalter wird perio-
disch uber eine Zeit von etwa 7 Tagen gemessen.
[0036] Ein Material wird als ein annehmbares zwei-
tes Material zur Verwendung hierin angesehen, wenn
es sowohl eine annehmbare Stabilitat in der vorste-
henden Trockenluftprifung aufweist, und wenn es zu
jeder Zeit wahrend der vorstehenden Feuchtluftpri-
fung eine Langzeitkonzentration (hierin nachstehend
definiert) von Chlordioxidgas von gleich oder Uber
etwa 0,025 ppm in einer kontrollierten Freisetzungs-
weise ergibt.

[0037] Gemal der vorliegenden Erfindung erzeugt
die Mischung des Metallchlorits und des zweiten Ma-
terials das Chlordioxidgas in einer Langzeitkonzent-
ration von etwa 0,001 bis 1000 ppm, vorzugsweise
von etwa 0,001 bis 100 ppm und weiter vorzugsweise
von etwa 0,01 bis 10 ppm.

[0038] Die Messung von Chlordioxidgas wird in der
Atmosphare durchgefiihrt, in welcher das Chlordio-
xidgas gebildet wird. Wenn z. B. die Bildungsmi-
schung Wasserdampf in Luft ausgesetzt wird, wird
die Konzentration von Chlordioxidgas in ppm auf der
Grundlage der Gesamtatmosphare einschlie3lich der
Luft und des Wasserdampfes gemessen.

[0039] Wie vorstehend angegeben, wird Chlordio-
xidgas gemal der vorliegenden Erfindung in einer
Langzeitkonzentration von etwa 0,001 bis 1000 ppm
gebildet. Der Ausdruck "Langzeitkonzentration" be-
deutet, dass zu samtlichen Zeiten wahrend der Her-
stellung die Konzentration von Chlordioxidgas in dem
Bereich von 0,001 bis 1000 ppm liegt. Die Bildung
von Chlordioxidgas braucht nicht mit einer konstan-
ten Rate zu erfolgen. Eine Schwankungsrate ist er-
laubt, solange die Konzentration des Chlordioxidga-
ses nicht 1000 ppm Ubersteigt und liegt in dem Be-
reich von 0,001 bis 1000 ppm fiir eine lange Zeitdau-
er, wie hierin nachstehend definiert.

[0040] GemalR der Erfindung variiert die Bildung von
Chlordioxidgas in dem spezifizierten Bereich in Ab-
hangigkeit von der relativen Feuchte der Umge-
bungsatmosphare, dem Verhaltnis der Reaktanten in
der Mischung, der FlieRrate des Verdiinnungsgases
(z. B. Luft) durch den behandelten Raum und dem
Verhaltnis der Menge von Chlordioxidgas freisetzen-
dem Material zu dem Volumen des behandelten
Raums. Allgemein gilt, dass, je hdher die relative
Feuchte ist, desto hoher ist die Produktionsrate von
Chlordioxidgas. Je niedriger der Fluss des Verdin-
nungsgases durch den behandelten Raum ist, desto
hoher ist die resultierende Konzentration von Chlordi-
oxidgas. Je hdher das Verhaltnis des Chlordioxidgas
freisetzenden Materials zu dem Volumen des behan-
delten Raums ist, desto hoher ist die Konzentration
des Chlordioxidgases. In einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform der Erfindung betragt die Langzeitmenge
von Chlordioxidgas etwa 0,001 bis 1000 ppm, bevor-
zugter etwa 0,001 bis 100 ppm. Besonders gute Er-
gebnisse werden erhalten, wenn die Chlordioxidgas-
produktion in dem Bereich von 0,01 bis 10 ppm liegt.
[0041] Die Menge sowohl des Metallchlorits als
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auch des zweiten Materials hangt von einigen Fakto-
ren ab, einschliellich, aber nicht beschrankt auf die
Menge von fur eine besondere Anwendung benétig-
tem Chlordioxidgas, der Basizitat des Metallchlorits
und der Aziditat des zweiten Materials. Im Allgemei-
nen ist es bevorzugt, soviel wie mdglich Chlorit zu
verwenden, das mit einer ausreichenden Freiset-
zungsrate ubereinstimmt. Als Folge wird die Ausbeu-
te von Chlordioxid pro Einheitsmasse der Mischung
maximiert. Im Allgemeinen liegt das Gewichtsverhalt-
nis des Metallchlorits und des zweiten Materials in
dem Bereich von etwa 0,001 bis 0,25: 1,0. Es liegtim
fachmannischen Kénnen, ein geeignetes Verhaltnis
fur eine besondere Anwendung auszuwahlen.

[0042] Die gemalf der vorliegenden Erfindung gebil-
dete Mischung kann optional wenigstens ein Trock-
nungsmittel enthalten, welches Wasser absorbiert,
um eine anfangliche, kurzzeitige Produktion von
Chlordioxidgas aufgrund von restlichem Wasser-
dampf, der in der Atmosphare oder in den Feststof-
fen, wenn die Mischung gepackt wird, vorhanden ist,
zu minimieren oder zu eliminieren. Geeignete Trock-
nungsmittel umfassen, sind aber nicht beschrankt auf
aktiviertes Calciumchlorid, aktiviertes Calciumsulfat,
aktivierten Zeolith X, aktivierten Zeolith A, aktivierten
Bentonitton, aktiviertes Silicagel, aktivierten Attapul-
git und Mischungen davon. Der Ausdruck "aktiviert"
bedeutet, dass das jeweilige Material im Wesentli-
chen dehydratisiert worden ist, z. B. durch Erwarmen
auf 300°C fur etwa eine Stunde. Die Gesamtmenge
von Trocknungsmittel kann in Abhangigkeit von eini-
gen Faktoren variieren, z. B. der Umgebungsfeuch-
tigkeit, wenn das Material verpackt wird, der Wasser-
durchlassigkeit des Verpackungsmaterials und der
erwlinschten Lagerungsdauer des Produkts. Ge-
wohnlich ist das Trocknungsmittel in einer Gesamt-
menge von etwa 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Mischung, vorhanden.

[0043] In der Praxis der vorliegenden Erfindung
kann die relative Feuchte der Atmosphare, welcher
die Zusammensetzung wahrend der Verwendung
ausgesetzt ist, im Bereich von niedrigen Feuchtig-
keitsbedingungen bis zu hohen Feuchtigkeitsbedin-
gungen liegen. Das Verfahren der vorliegenden Erfin-
dung kann bei niedriger Feuchtigkeit (z. B. 10% rela-
tiver Feuchte) bis zu 100% relativer Feuchte durch-
gefuhrt werden. Wie vorstehend genannt, hangt die
Menge von gebildetem Chlordioxidgas pro gegebe-
ner Menge der Mischung teilweise von der relativen
Feuchte der Umgebungsatmosphare ab. Im Allge-
meinen fihrt eine hdhere Feuchte zu einer héheren
Konzentration von Chlordioxidgas.

[0044] Esistz. B. beobachtet worden, dass die Pro-
duktion von Chlordioxidgas sich annahernd verdop-
pelt, wenn die relative Feuchte von etwa 10% auf
etwa 80% bei Raumtemperatur erhoht wird. Es ist
ebenfalls beobachtet worden, dass bei einer Umge-
bungsraumtemperatur im Vergleich zu 0°C (32°F)
keine signifikante Anderung in der Produktionsrate
von Chlordioxid auftritt.

[0045] Es ist verstandlich, dass fur eine gegebene
Einheit der Mischung eine Langzeitmenge von Chlor-
dioxidgas erzeugt wird. Fur industrielle Zwecke kann
es erwunscht sein, Mehrfacheinheiten der Mischung
zu verwenden. In einigen Fallen ist es erwunscht, die
Produktion von Chlordioxidgas aus einer oder meh-
reren Einheiten der Mischung zu initiileren und dann
eine zweite Gruppe oder Mehrfachgruppen von Ein-
heiten der Mischung zu haben, die zu einem spéateren
Zeitpunkt zugesetzt werden. Weiterhin kann einer der
Bestandteile der Zusammensetzung der vorliegen-
den Erfindung im Uberschuss vorliegen, und der
zweite Bestandteil kann zugesetzt werden, so wie er
bendtigt wird. So kann die Zusammensetzung z. B.
anféanglich einen Uberschuss des zweiten Materials,
z. B. mit Saure behandelte Metakaolin-Mikrokugeln,
enthalten, und zusétzliche Mengen von Metallchlorit
kdénnen periodisch zugesetzt werden.

[0046] Die Mischung des Metallchlorits und des
zweiten Materials kann auf verschiedene Weise for-
muliert werden. Das bevorzugte Verfahren ist, in ei-
ner trockenen Atmosphare eine innige physikalische
Mischung von feinen Pulvern von beiden Bestandtei-
len mit TeilchengréRen vorzugsweise unter etwa 200
pum herzustellen. GroRRere Teilchen kénnen verwen-
det werden und kénnen eine langsamere Rate der
Freisetzung von Chlordioxidgas in bestimmten Fallen
erreichen.

[0047] Die Mischung kann auch durch Kombinieren
eines der Bestandteile in flissiger Form mit einem
oder mehreren anderen Bestandteilen gebildet wer-
den. So kann z. B. eine Aufschldammung eines feinen
Pulvers von calcinierten Kaolin-Mikrokugeln in einer
nichtpolaren Flissigkeit, wie Dodecan, mit dem Me-
tallchlorit kombiniert werden. Die Mischung wird dann
getrocknet, um die nicht-polare Flussigkeit zu entfer-
nen. Falls Wasser als Flissigkeit verwendet wird,
sollte die Mischung rasch bis auf ein ausreichendes
Ausmald getrocknet werden, um eine UbermaRige
Freisetzung von Chlordioxidgas zu verhindern.
[0048] Die Reaktion des Metallchlorits und des
zweiten Materials kann fir eine verlangerte Zeitdauer
andauern. Der Ausdruck "verlangerte Zeitdauer" soll
bedeuten, dass das Chlordioxidgas wahrend einer
kurzen Zeitdauer (einige Minuten) bis zu einer langen
Zeitdauer, die viele Stunden umfasst, gebildet wer-
den kann. Die Lange der verlangerten Zeitdauer
hangt z. B. von den relativen Mengen der Bestandtei-
le in der Mischung ab. Eventuell wird naturlich einer
der reagierenden Bestandteile (entweder das Metall-
chlorit oder das zweite Material) verbraucht sein, und
die Reaktion ist beendet. Wahrend des Ablaufs der
Reaktion, solange sie auch dauert, wird jedoch Chlor-
dioxidgas in einer Langzeitkonzentration gebildet,
wie hierin definiert.

[0049] Eine bevorzugte Zusammensetzung zur Er-
zeugung einer langsamen Freisetzungsrate von lan-
ger Dauer ist eine Mischung von etwa 5% Natrium-
chlorit und etwa 95% Metakaolin-Mikrokugeln. Eine
bevorzugte Zusammensetzung fir eine kiirzer dau-
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ernde hohere Rate der Bildung von Chlordioxid ist
eine Mischung von etwa 5% Natriumchlorit, etwa
10% aktiviertem Calciumchlorid und dem Rest von
mit Sdure behandelten Metakaolin-Mikrokugeln.
[0050] Die Lange der Reaktionszeit hangt teilweise
auch davon ab, wie viel Wasserdampf in der in der
Verpackung enthaltenen Atmosphéare vorhanden ist.
Die optionale Verwendung von Trocknungsmitteln
zum Minimieren der Bildung von Chlordioxidgas in
der Verpackung wahrend der Lagerung kann sicher-
stellen, dass die Mischung fir die I&ngste Zeitdauer
reagiert, wenn sie Wasserdampf unter Betriebsbedin-
gungen ausgesetzt wird. Die Anwesenheit eines
Trocknungsmittels kann jedoch den erwlinschten Be-
ginn der Bildung des Chlordioxidgases verzégern,
wenn die Mischung Wasserdampf ausgesetzt wird.
[0051] Die vorliegende Erfindung kann fiir eine Viel-
zahl von gewerblichen Anwendungen verwendet
werden, die feste, flissige und/oder gasférmige Um-
gebungen beinhalten. So kann z. B. das Chlordioxid-
gas verwendet werden, um Feststoffe, wie solche mit
Metall-, Textil-, Holz- und/oder Kunststoffoberflachen,
zu behandeln. Das Chlordioxidgas kann auch ver-
wendet werden, um tierischen Abfall, Abfall von
Haustieren und Vieh, medizinische Vorrichtungen,
einschlieBlich Bandagen, Ostomievorrichtungen und
medizinische Instrumente, Nahrungsmittelprodukte,
einschlieRlich Fleisch, Gemuse, Frichte, Korn und
Nusse, als auch Gegenstande zu behandeln, die aus
Textilien hergestellt sind, einschlieRlich Vorhange,
Wandbehéange, Polster und Kleidung. Beispiele von
Flussigkeiten, die mit Chlordioxidgas behandelt wer-
den kénnen, umfassen flissigen Abfall und Wasser
einschlieRlich Trinkwasser. Beispiele von gasférmi-
gen Umgebungen, die behandelt werden kdnnen,
umfassen solche, die schadliche und/oder bean-
standbare Gase enthalten, wie tierische Umgebun-
gen, mit Rauch beladene Umgebungen (z. B. Taba-
krauch) und Abgassysteme von schéadliches Gas
produzierenden Einrichtungen (z. B. chemischen An-
lagen).

[0052] Die Materialien dieser Erfindung koénnen
auch verwendet werden, um zu helfen, die Aufnahme
unerwunschter Substanzen (einschlieRBlich mogli-
cherweise toxischer Substanzen) zu verhindern, wel-
che den Geschmack und den Geruch in Eis, herge-
stellt durch Eismaschinen, insbesondere bei der Eis-
produktion in groRem Volumen, wie in industriellen
Anwendungen, beeintrachtigen kénnen. Es ist be-
kannt, dass nach verlangerter Verwendung sich in
den Eisbildungskammern solcher Eismaschinen Mi-
kroben (einschlieBlich pathogene Mikroben) und mi-
krobielle Filme ansammeln koénnen, die schadliche
oder unangenehm riechende und schmeckende,
gasférmige oder andere Nebenprodukte absondern
kdnnen. Solche Nebenprodukte kénnen sich in oder
auf dem Eis ansammeln, das entweder vor, wahrend
oder nach dem Wassergefrierverfahren hergestellt
wird. Es wird jedoch angenommen, dass der Ge-
schmack und Geruch des herzustellenden Eises we-

niger beeintrachtigt wird und sich nicht in einem we-
sentlichen Ausmal verschlechtert, wenn Materialien
der vorliegenden Erfindung verwendet werden, um
eine Konzentration von Chlordioxidgas von zwischen
0,01 bis etwa 10,0 ppm und vorzugsweise von etwa
0,01 bis etwa 1,0 ppm in der Eisbildungskammer ei-
ner Eismaschine zu erzeugen und aufrechtzuerhal-
ten. Es wird angenommen, dass das Chlordioxidgas,
das gemal der Praxis dieser Erfindung hergestellt
wird, die unangenehm riechenden und schmecken-
den mikrobiellen Nebenprodukte zerstort, so dass sie
das Eis nicht verunreinigen. Bei hdheren Konzentra-
tionen von Chlordioxidgas wird angenommen, dass
die Mikroben selbst durch das Chlordioxidgas ver-
nichtet werden.

[0053] Mikrokugeln von Metakaolin besitzen ein
Spektrum von physikalischen und chemischen Ei-
genschaften, die sie in einzigartiger Weise wertvoll
bei Verwendungen, wie der Reinigung und Desodori-
sierung von Textilien und Teppichen wertvoll machen,
worin das zweite Material und die Quelle von Chlordi-
oxidgas auf die Oberflache eines Feststoffs aufge-
bracht werden mussen, um eine graduelle und gere-
gelte Freisetzung von Chlordioxid zu ergeben, und
die verbrauchten Reaktanten als Feststoff ohne we-
sentliche Bildung von Staub und ohne Anhaftung
oder Bildung einer Kruste auf entweder dem Material,
auf welches die Zusammensetzung aufgebracht
wird, oder auf den Innenteilen eines Staubsaugers
oder einer mechanischen Kehrmaschine entfernt
werden mussen.

[0054] Metakaolinpulver hat eine niedrige Oberfla-
che, gemessen durch das BET-Verfahren. Somit liegt
eine minimale Mikroporositat vor. Wenn es in Form
von sprihgetrockneten Mikrokugeln aufgebracht
wird, bleibt die Oberflache zwar niedrig, aber es wer-
den Hohlrdume gebildet, und die Mikrokugeln haben
einen betrachtlichen Gehalt von gro3en Poren (Hohl-
raume). Es wird Bezug genommen auf die US-Pa-
tentschrift 4,214,978 (Kennedy et al.). Wie in dieser
und anderen Patentschriften beschrieben, liegt die
Oberflache (BET, unter Verwendung von Stickstoff)
typischerweise zwischen 10 und 15 m?g, aber das
Gesamtporenvolumen (welches die Hohlrdume wie-
dergibt) liegt in dem Bereich von 0,06 cm®/g bis 0,09
cm’/g. Die Mikrokugeln bilden einen sauren pH in
dem flussigen Teil einer wassrigen Aufschldammung
von Mikrokugeln.

[0055] Wenn sie Feuchtigkeit ausgesetzt werden,
kann Wasserdampf in den Hohlrdumen in Mikroku-
geln von calciniertem Ton kondensieren, wodurch
Protonen gebildet werden, die dann mit dem Chlorit-
salz reagieren kdnnen, um Chlordioxidgas zu bilden.
Das Gas wird dann an die Umgebung freigesetzt. Im
Falle von Teppichen oder Ahnlichem dringt dieses
Gas dann in das zu behandelnde Material ein. Es
wird daher angenommen, dass Wasser als Dampf in
der Luft in die Mikrokugeln Gbertragen wird, wo es un-
ter Bildung von Protonen kondensiert, die dann mit
einem Chloritsalz unter Bildung von Chlordioxidgas
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reagieren.

[0056] Da die mikrokugeligen Teilchen gréRer sind
als die Teilchen von Chloritsalz, wird angenommen,
dass das Chloritsalz an der Oberflache der frischen
(unbenutzten) Mikrokugeln anhaftet, und der Riick-
stand des umgesetzten Salzes haftet an den ver-
brauchten Mikrokugeln an. Dies fuhrt, zusammenge-
nommen mit dem Umstand, dass die Mikrokugeln ko-
harent sind und ihre Integritat sowohl wahrend der
Verwendung als auch einer eventuellen Entfernung
mittels eines Staubsaugers oder einer mechanischen
Kehrmaschine aufrechterhalten, zu Zusammenset-
zungen, die keine betrachtlichen Staubmengen bil-
den. Da die Mikrokugeln wahrend der Verwendung
nicht zerbréckeln oder verpuffen, tritt ein uner-
wiinschter Ruckstandsfilm oder eine Verkrustung des
Teppichmaterials nicht auf.

[0057] Zusammensetzungen der Erfindung, die auf
Mikrokugeln von Metakaolin als dem zweiten Materi-
al basieren, kdnnen optional Bestandteile enthalten,
die von Chloritsalzpulver verschieden sind. Optionale
Bestandteile umfassen Trocknungsmittel, wie Calci-
umchlorid und zeolithische Molekularsiebe oder teil-
chenférmige, feste Sauren, wie Citronensaure, um
die Freisetzungsrate von Chlordioxid einzustellen.
[0058] Mineralische Sauren, wie Schwefelsaure,
kdénnen auf Mikrokugeln von Metakaolin durch Spru-
hen oder andere MalRnahmen, welche die physikali-
sche Form der Mikrokugeln nicht zersetzen, aufge-
bracht werden. Dies kann gefolgt sein von einer
Trocknung vorzugsweise bei Temperaturen unterhalb
denen, bei welchen ein gebildetes Aluminiumsalz
sich zersetzen wirde.

[0059] Die Mischung von Metallchlorit, dem zweiten
Material und jedem erwiinschten Additiv kann zum
Transport und zur Lagerung in Behalter verpackt wer-
den, die aus Materialien hergestellt sind, die gegen
den Durchgang von flissigem Wasser und Wasser-
dampf bestandig sind. Beispiele solcher Materialien
umfassen Metalldosen, Glasgefalte, Folienbeutel
und Polymerlaminate mit einer Sperrschicht.

[0060] Die Mischung des Metallchlorits und des
zweiten Materials kann als Pulver, verwendet als
Formkdrper, oder verpackt und zur Verwendung in je-
dem gasdurchlassigen Material aufbewahrt, verwen-
det werden. Vorzugsweise ist ein Verpackungsmate-
rial fir die spatere Verwendung im Wesentlichen un-
durchlassig fur flissiges Wasser. Beispiele solcher
Materialien umfassen TYVEK® und GORTEX®. Diese
Materialien befahigen Wasserdampf, in die Packung
einzudringen und mit der Mischung zu reagieren und
befahigen auch das entstehende Chlordioxidgas aus
der Packung freigesetzt zu werden und in die Atmos-
phare einzutreten. Solche Materialien sind im We-
sentlichen undurchlassig fir flissiges Wasser.

Prifverfahren

[0061] Falls nicht anders angegeben, wurde das fol-
gende Prifverfahren verwendet, um die in den fol-

genden Beispielen hergestellten Proben zu bewer-
ten. 1 g des spezifizierten Materials wurde als dinne
Schicht in eine Kristallisierschale mit einem Durch-
messer von 5,08 cm (2 Inch) gegeben. Die Schale
wurde in eine verschlieRbare Polyethylentasche von
1 Gallone eingebracht, die mit Gaseinlass- und Aus-
lass6ffnungen in der Nahe von gegenuberliegenden
Ecken ausgeristet war. Die Tasche wurde gespilt
und mild mit einem Druck von etwa 0,254 cm (0,1
Inch) Wassersaule durch die Gaseinlasstffnung mit
trockener Luft oder Luft der erwlinschten Feuchte be-
aufschlagt. Die Tasche wurde dann kontinuierlich mit
einer FlieRgeschwindigkeit von etwa 10 cm?*min mit
Luft gespult. Ein Gegendruck von etwa 0,254 cm (0,1
Inch) Wassersaule wurde aufrechterhalten durch
Durchliiften des Spuilgases durch ein Rohr, das gera-
de unterhalb der Oberflache eines Wasservorratsbe-
héalters gehalten wurde. Das Chlordioxidgas in der
Tasche wurde analysiert durch Ersetzen des Gas-
auslassbeluftungsrohrs durch ein Gasprobensam-
melrohr und Abziehen einer Probe durch ein Gasana-
lysenrohr (Draeger® Modell CH24301).

[0062] Trockene Luft wurde durch ein Labordruck-
luftsystem zugeflhrt und weiter durch Durchleiten
durch eine 13X Molekularsiebfalle (Hewlett Packard
Modell GMT-4-HP) gereinigt. Luft mit etwa 80% rela-
tiver Feuchte wurde hergestellt, indem Laboratori-
umsdruckluft mit einer Geschwindigkeit von etwa 200
cm®min durch einen 1 Liter Becher, gefiillt mit etwa
500 cm?® geriihrter, gesattigter Ammoniumsulfatls-
sung, bei Raumtemperatur in einer Polyethy-
len-Handschuhtasche mit einem Innenvolumen von
etwa 20 Liter hindurchperlen gelassen wurde. Ein In-
nendruck von etwa 1,27 cm (1/2 Inch) Wassersaule
wurde in der Tasche durch Durchblasen eines Teils
des Gases durch einen Seitenarm aufrechterhalten,
der etwa 1,27 cm (1/2 Inch) in eine Wassersaule ein-
tauchte.

Praparative Beispiele

I. Flockenférmiges Natriumchlorit von technischer
Reinheit, nominal 80% Reinheit, wobei die restli-
chen 20% Natriumchlorid sein sollen (erhaltlich
von Acros, Aldrich Chemical Co. und Alfa Aesar)
wurde 3 Stunden bei 150°C getrocknet und in ei-
nem verschlossenen Behalter auf Raumtempera-
tur abgekuhlt.

Il. Eine wassrige Impragnierung von Natriumchlo-
rit wurde unter Verwendung einer gesattigten L6-
sung von Natriumchlorit durchgefihrt, das herge-
stellt war durch Vermischen von Gberschiissigem,
kérnigem Natriumchlorit mit entionisiertem Was-
ser fur 1 Stunde bei 35°C, Abkihlen auf Raum-
temperatur, Rihren tber Nacht bei Raumtempe-
ratur und dann Filtrieren der die resultierenden
Feststoffe enthaltenden Lésung, um die Feststof-
fe zu entfernen und eine klare, gesattigte Losung
zu erhalten.

lll. Trockenes Calciumchlorid und Kaliumchlorid
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wurden als kornige Feststoffe von technischer
Reinheit geliefert (geliefert von TJ Baker Co. bzw.
Aldrich Chemical Co.). Jedes Produkt wurde 3
Stunden bei 300°C getrocknet und dann in ver-
schlossenen Behaltern vor der Verwendung abge-
kahlt.

IV. Metakaolin-Mikrokugeln wurden hergestellt
wurde Sprihtrocknen einer wassrigen Aufschlam-
mung von weildem, wasserhaltigem Georgia-Ka-
olinton mit einem Feststoffgehalt von etwa 28 bis
44% und einer TeilchengréRenverteilung von etwa
80 Gew.-% feiner als 1 pym und mit bis zu 2
Gew.-% des Tons einer 25%igen bis 30%igen L6-
sung von Natriumsilicat mit einem molaren Ver-
héltnis von SiO, : Na,O von 2,0 bis 3,3 unter Ver-
wendung eines Radmikronisier-Spruhtrockners
dispergiert, um kugelférmige Kaolin-Agglomerate
mit einer mittleren TeilchengrofRe von etwa 70 pm
herzustellen. Die Agglomerate wurden in einem
handelstblichen Drehcalcinierofen fir eine Zeit
und Temperatur calciniert, die ausreichend sind,
um im Wesentlichen das gesamte wasserhaltige
Kaolin in Metakaolin umzuwandeln (z. B. 1 Stunde
bei 700°C).

V. Mikrokugeln von Kaolinton, die durch die cha-
rakteristische Kaolin-Exotherme calciniert waren,
wurden in einer ahnlichen Weise zu den wie in IV
vorstehend hergestellten Metakaolin-Mikrokugeln
hergestellt mit der Ausnahme, dass die Calcinie-
rungstemperatur héher war (z. B. 1 Stunde bei
1000°C). Der wasserhaltige Kaolinton ging die
charakteristische exotherme Umwandlung in die
bekannte Spinellphase von Kaolin ohne Bildung
einer wesentlichen Menge von Mullit ein. Das re-
sultierende Material wird "Spinellphase-Mikroku-
geln" genannt.

VI. Mit Saure behandelte Metakaolin-Mikrokugeln
wurden durch Impragnieren von etwa 300 g Meta-
kaolin-Mikrokugeln, hergestellt wie in IV vorste-
hend, mit 280 g 2,16 N Schwefelsaureldsung,
Trocknen bei 100°C und Calcinieren bei 350°C fur
3 Stunden hergestellt.

[0063] Vordem Einbringen in die die vorliegende Er-
findung verkdrpernden Mischungen wurden die Me-
takaolin-Mikrokugeln und die Spinellphase-Mikroku-
geln 3 Stunden bei 300°C in einem Laboratoriumso-
fen warmebehandelt und dann in einem verschlosse-
nen Behalter auf Raumtemperatur abgekuhlt.

[0064] Die folgenden Beispiele erldutern Ausfuh-
rungsformen der Erfindung und sollen die durch die
Patentanspriiche, welche einen Teil der Patentan-
meldung bilden, umfasste Erfindung nicht beschran-
ken.

Beispiel 1
[0065] Erste Mischung: 200 g Metakaolin-Mikroku-

geln, hergestellt wie im préaparativen Beispiel IV, wur-
den mit 12,5 g getrocknetem Natriumchlorit, herge-

stellt wie im praparativen Beispiel 1, unter mildem
Mahlen von Hand mit einem Morser und Pistill unter
Umgebungsraumluftbedingungen vermischt. Die ver-
mischte Probe wurde in ein verschlossenes Glasge-
faR verbracht, das mit opakem Band umwickelt war.
[0066] Zweite Mischung: 200 g Metakaolin-Mikroku-
geln wurden mit 12,5 g getrocknetem Natriumchlorit
unter mildem Mahlen von Hand mit einem Méorser
und Pistill unter Trockenluftbedingungen bei einem
Taupunkt unter etwa —20°C in einer Handschuhta-
sche vermischt. Die vermischte Probe wurde in ein
verschlossenes Glasgefal verbracht, das mit opa-
kem Band umwickelt war.

[0067] 1 g der ersten Mischung wurde unter trocke-
nen Bedingungen gepruft, wie in dem Prifverfahren
beschrieben. Die Ergebnisse sind in der Fig. 1 ge-
zeigt. Eine anféngliche Spur (0,3 ppm) Chlordioxid-
gas wurde Uber die ersten finf Stunden nachgewie-
sen, was wahrscheinlich auf anfanglich in der Probe
vorhandenem Wasser beruhte, aber kein weiteres
Chlordioxidgas wurde wahrend 195 Stunden nachge-
wiesen. Zu diesem Zeitpunkt wurde der trockene
Luftstrom auf etwa 80% relative Feuchte angefeuch-
tet. Die Konzentration von Chlordioxidgas stieg auf 1
ppm an und blieb bei 1 ppm, bis die Prifung nach
etwa 250 Stunden beendet war.

[0068] Eine andere 1 g Probe der ersten Mischung
wurde unter Bedingungen von 80% relativer Feuchte
gepruft, wie in dem Prifverfahren beschrieben. Die
Ergebnisse sind ebenfalls in Fig. 1 gezeigt. Die Kon-
zentration von Chlordioxidgas stieg in 19 Stunden
von 0 auf 2 ppm an und blieb im Bereich zwischen 1
und 2 ppm wahrend etwa 360 Stunden der Priifung.
[0069] 1 g der zweiten Mischung wurde unter tro-
ckenen Bedingungen gepriift, wie in dem Prufverfah-
ren beschrieben. Die Ergebnisse sind in Fig. 2 ge-
zeigt. Es wurde kein Chlordioxidgas wahrend der 313
Stunden der Prifung unter trockenen Bedingungen
nachgewiesen. Zu diesem Zeitpunkt wurde der tro-
ckene Luftstrom auf etwa 80% relative Feuchte ange-
feuchtet. Die Konzentration von Chlordioxidgas stieg
auf 1 ppm und blieb zwischen 1 und 1,1 ppm, bis die
Prifung nach 450 Stunden beendet war.

[0070] Dieinden Fig. 1 und 2 gezeigten Ergebnisse
erlautern, dass die gemaR Beispiel 1 hergestellten
Mischungen sowohl Stabilitat unter trockenen Bedin-
gungen als auch die Fahigkeit zur Freisetzung von
Chlordioxidgas, wenn sie Feuchtigkeit ausgesetzt
werden, haben. Weiterhin zeigen sie, dass die an-
fangliche Spurfreisetzung aus der ersten Mischung
wahrscheinlich das Ergebnis von absorbiertem Was-
ser wahrend der Probenherstellung in Umgebungs-
luft war, und dass, falls erwlinscht, sogar dieser ge-
ringe Grad von vorzeitiger Freisetzung durch Herstel-
len des Materials unter trockenen Bedingungen elimi-
niert werden kann.

Beispiel 2

A. 200 g Spinellphase-Mikrokugeln, hergestellt

9/17



DE 698 18 441 T2 2004.07.22

wie im praparativen Beispiel V, wurden mit 12,5 g
getrocknetem Natriumchlorit durch mildes Mahlen
von Hand mit einem Morser und Pistill unter Um-
gebungsraumluftbedingungen vermischt. Die ver-
mischte Probe wurde in ein verschlossenes Glas-
gefald verbracht, das mit opakem Band umwickelt
war.

B. 1 g der in Absatz A vorstehend hergestellten
Mischung wurde bei etwa 80% relativer Feuchte
gepruft. Chlordioxidgas wurde zuerst nach 5,5
Stunden nachgewiesen. Die Konzentration von
Chlordioxidgas erreichte eine Spitze bei 1 ppm
nach 94 Stunden, und die Konzentration von
Chlordioxidgas betrug 0,15 ppm nach 364 Stun-
den.

Beispiel 3

A. Mit Saure aktivierter Bentonitton wurde wie
folgt hergestellt. Es wurde eine Aufschlammung
hergestellt, die Engelhard F100®-Bentonitton und
Oxalsaure (1 g Ton/10 ml 2 M Oxalsaureldsung)
enthielt. Die Aufschlammung wurde 6 Stunden auf
90°C erwarmt, filtriert, 3 mal mit entionisiertem
Wasser gewaschen, bei 105°C getrocknet und
dann 3 Stunden bei 350°C calciniert.

B. 50 g des mit Saure aktivierten Bentonittons,
hergestellt wie im Absatz A vorstehend, wurden
mit 3,2 g getrocknetem Natriumchlorit unter mil-
dem Mahlen von Hand mit einem Mérser und Pis-
till unter trockener Luft in einem Handschuhbeutel
vermischt. Die vermischte Probe wurde in ein ver-
schlossenes Glasgefall eingebracht, das mit opa-
kem Band umwickelt war.

C. Die Mischung, hergestellt wie in Absatz B vor-
stehend, wurde gepruft, wie in dem Prifverfahren
beschrieben. Unter trockenen Bedingungen wur-
de kein Chlordioxidgas nach 72 Stunden Prifung
nachgewiesen. Unter feuchten Bedingungen wur-
de eine Spur (0,1 ppm) Chlordioxidgas nach 5
Stunden nachgewiesen; die Konzentration hatte
eine Spitze bei 2,5 ppm nach 45,5 Stunden und
betrug 2,25 ppm nach 72 Stunden, als die Priifung
beendet war.

Beispiel 4

A. Mikrokugeln aus einer Zwischenstufe des Ver-
fahrens zur Herstellung eines Bestandteils eines
industriellen Fluidkatalysators flir katalytisches
Kracken, enthaltend etwa 70 Gew.-% Zeolith Y in
seiner durch Natriumion ausgetauschten Form
(NaY, Si/Al = 2,58 und 30% nicht-kristallinem Nat-
rium-Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Rest der Zeo-
lith-Kristallisationsreaktion wurden 3 Stunden bei
450°C getrocknet (vgl. Beispiel 4 in der US-Pa-
tentschrift 5,395,809). Wenn sie in einer Konzent-
ration von etwa 30 Gew.-% Feststoffen in Wasser
vermischt wurden, betrug der pH der wassrigen
Phase der resultierenden Aufschlammung etwa

B.

B. 200 g der getrockneten NaY enthaltenden Mi-
krokugeln, hergestellt wie in Absatz A vorstehend,
wurden mit 12,5 g getrocknetem Natriumchlorit
durch mildes Mahlen von Hand mit einem Mdorser
und Pistill unter Umgebungsraumbedingungen
vermischt. Die vermischte Probe wurde in ein ver-
schlossenes Glasgefal verbracht, das mit opa-
kem Band umwickelt war.

C. Die Mischung, hergestellt wie im Absatz B vor-
stehend, wurde geprift, wie in dem Prifverfahren
beschrieben. Unter trockenen Bedingungen wur-
de kein Chlordioxidgas wahrend der ersten 196
Stunden der Prifung nachgewiesen, aber Chlor-
dioxidgas (0,5 ppm) wurde nach 313 Stunden
nachgewiesen, und eine geringere Menge (0,1
ppm) war nach 337 Stunden noch vorhanden, als
die Prifung beendet war. Dieses Ergebnis zeigt,
dass das Material eine Lagerstabilitat zwischen 1
und 2 Wochen hat, so dass es zur Verwendung in
Anwendungen ausreichend sein wurde, wo ledig-
lich eine geringe Verzdgerung zwischen Vermi-
schen und Verwendung besteht.

[0071] Wenn die Mischung, hergestellt wie im Ab-
satz B vorstehend, feuchten Bedingungen ausge-
setzt wurde, wurde Chlordioxidgas zuerst nach 54
Stunden Aussetzung nachgewiesen (2,6 ppm). Die
Konzentration blieb zwischen etwa 1 und etwa 3 ppm
bis zu 364 Stunden, als die Prifung beendet war.

Beispiel 5

A. Natriumhydrogenzeolith Y-Pulver (NaHY-Pul-
ver) wurde wie folgt hergestellt: 25 g Natrium Y
Zeolith-Pulver (Si/Al = 2,34, Aldrich) wurde in 250
ml 5 gew.-%iger Ammoniumsulfatlésung aufge-
schlammt. Die wassrige Phase der erhaltenen
Aufschldammung hatte einen pH von 6,5. Die Auf-
schlammung wurde unter Rihren 2 Stunden auf
90°C erwarmt und filtriert, um den festen Zeolith
von der Losung abzutrennen. Der Feststoff wurde
mit etwa 200 g entionisiertem Wasser 5 mal gewa-
schen und auf eine Temperatur von etwa 105°C
getrocknet. Der getrocknete Feststoff wurde 2
Stunden bei einer Temperatur von 450°C in einer
dinnen Schicht in einer offenen Schale calciniert
und in einem verschlossenen Behélter auf Raum-
temperatur abgekuhlt.

B. Ein anderes Material wurde hergestellt durch
Impragnieren von 8 g NaHY-Pulver, hergestellt
wie im Absatz A vorstehend, mit 1,6 g einer gesat-
tigten Losung von Natriumchlorit. Die Impragnie-
rung wurde durchgefihrt, indem die Lésung trop-
fenweise zu dem Pulver unter raschem Ruhren
zugesetzt wurde, um die rasche Verteilung der L6-
sung in dem Pulver zu maximieren. Die Mischung
von mit Natriumchlorit impragniertem Zeolith wur-
de nach dem Impragnierungsschritt nicht getrock-
net. Sie wurde in einem verschlossenen Glasbe-
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halter gelagert, der mit opakem Band bedeckt
war.

C. Die Mischung, hergestellt wie im Absatz B vor-
stehend, wurde gemaf den Prifverfahren gepruift.
Unter trockenen Bedingungen wurde Chlordioxid-
gas nach 2 Stunden freigesetzt, und die Konzent-
ration von Chlordioxidgas blieb zwischen 3 und
4,5 ppm wahrend der Prifung Gber 26 Stunden.
Unter feuchten Bedingungen erzeugte die Mi-
schung zwischen 3 und 4,5 ppm Chlordioxidgas
wahrend der ersten 48 Stunden. Die Konzentrati-
on von Chlordioxidgas ging danach langsam nach
150 Stunden Aussetzung gegen die feuchte At-
mosphare auf Null zurick.

Beispiel 6

A. 10 g getrocknetes Calciumchlorid, hergestellt
wie im praparativen Beispiel Ill, wurden mit 0,75 g
getrocknetem Natriumchlorit unter mildem Mah-
len von Hand mit einem Morser und Pistill unter
Umgebungsraumluftbedingungen vermischt. Die
vermischte Probe wurde in ein verschlossenes
Glasgefal verbracht, das mit opakem Band umwi-
ckelt war.

B. Die Mischung, hergestellt wie im Absatz A vor-
stehend, wurde gemall dem Prifverfahren ge-
pruft. Unter trockenen Bedingungen wurde kein
Chlordioxidgas wahrend 72 Stunden Prifung
nachgewiesen. Unter feuchten Bedingungen wur-
de kein Chlordioxidgas wahrend 54 Stunden
nachgewiesen, eine Menge (0,25 ppm) wurde bei
94 Stunden nachgewiesen, und die Bildung von
Chlordioxidgas blieb stetig bei einer Konzentrati-
on zwischen etwa 1 und 2 ppm wahrend 364 Stun-
den.

Beispiel 7

A. 84 g von mit Saure behandelten Metakaolin-Mi-
krokugeln, hergestellt wie im praparativen Bei-
spiel 6, wurden mit 10 g getrocknetem Calcium-
chlorid unter mildem Mahlen von Hand mit einem
Mérser und Pistill unter Umgebungsraumluftbe-
dingungen vermischt. Die erhaltene Mischung
wurde 2 Stunden bei 200°C getrocknet und in ei-
nem verschlossenen Glasgefalt, das mit opakem
Band umwickelt war, auf Raumtemperatur abge-
kahlt.

B. Die Mischung, hergestellt wie im Absatz A vor-
stehend, wurde mit 5,25 g getrocknetem Natrium-
chlorit unter mildem Mahlen von Hand mit einem
Mérser und Pistill unter Umgebungsraumluftbe-
dingungen vereinigt. Die vermischte Probe wurde
in ein verschlossenes Glasgefald verbracht, das
mit opakem Band umwickelt war.

C. Die Mischung, hergestellt wie im Absatz B vor-
stehend, wurde gemal dem Prifverfahren ge-
pruft. Unter trockenen Bedingungen wurde kein
Chlordioxidgas wahrend 72 Stunden Prifung
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nachgewiesen. Unter feuchten Bedingungen wur-
de eine Spur (0,05 ppm) Chlordioxidgas nach 4
Stunden nachgewiesen. Die Konzentration des
Chlordioxidgases hatte eine Spitze bei 6,25 ppm
nach 26 Stunden und fiel nach 172 Stunden auf
Null.

Beispiel 8

A. Ein Material wurde wie folgt hergestellt. 10 g
Stearinsaure (Aldrich) wurden mit 0,75 g getrock-
netem Natriumchlorit unter mildem Mahlen von
Hand mit einem Mérser und Pistill unter Umge-
bungsraumluftbedingungen vermischt. Die ver-
mischte Probe wurde in ein verschlossenes Glas-
gefald eingebracht, das mit opakem Band umwi-
ckelt war.

B. Die Mischung, hergestellt wie im Absatz A vor-
stehend, wurde bei 80% relativer Feuchte geman
dem Prifverfahren gepriift. Es wurde kein Chlor-
dioxidgas wahrend 8-tagiger Prifung nachgewie-
sen.

Beispiel 9

A. Eine die vorliegende Erfindung verkérpernde
Mischung wurde wie folgt hergestellt. Handelstib-
liches 13X Zeolith-Pulver (Aldrich) wurde 3 Stun-
den bei 300°C getrocknet und in einem verschlos-
senen Behalter auf Raumtemperatur abgekuhlt.
Wenn es bei 30 Gew.-% Feststoffen in Wasser
aufgeschlammt wurde, hatte die wassrige Phase
der Aufschlammung einen pH von 9,7. 10 g des
getrockneten 13X-Pulvers wurden mit 0,8 g ge-
trocknetem Natriumchlorit unter mildem Mahlen
von Hand mit einem Md&rser und Pistill unter Um-
gebungsraumluftbedingungen vermischt. Die Mi-
schung wurde in einem verschlossenen Glasbe-
halter gelagert, der mit opakem Band bedeckt
war.

B. Die Mischung, hergestellt wie im Absatz A vor-
stehend, wurde gemall dem Prifverfahren ge-
prift. Unter trockenen Bedingungen wurde kein
Chlordioxidgas wahrend 144 Stunden Prifung
nachgewiesen. Unter feuchten Bedingungen wur-
de eine Spur (0,05 ppm) Chlordioxidgas nach 96
Stunden nachgewiesen. Die Konzentration von
Chlordioxidgas variierte zwischen 0,025 und 0,05
ppm wahrend des Restes der 168 Stunden Pri-
fung.

Beispiel 10

A. 50 g von mit Saure behandelten Metakaolin-Mi-
krokugeln wurden mit 5 g getrocknetem Kalium-
chlorid, hergestellt wie im praparativen Beispiel lll,
unter mildem Mahlen mit einem Mérser und Pistill
unter  Umgebungsraumluftbedingungen  ver-
mischt. Die erhaltene Mischung wurde 2 Stunden
bei 200°C getrocknet und in einem verschlosse-
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nen Behalter auf Raumtemperatur abgekuhlt.

B. Die Mischung, hergestellt wie im Absatz A vor-
stehend, wurde mit 3,125 g getrocknetem Natri-
umchlorit unter mildem Mahlen von Hand mit ei-
nem Morser und Pistill unter Umgebungsraumluft-
bedingungen vereinigt. Die erhaltene Mischung
wurde in ein verschlossenes Glasgefal’ verbracht,
das mit opakem Band umwickelt war.

C. Die Mischung, hergestellt wie im Absatz B vor-
stehend, wurde in feuchter Luft gemaR dem Pruf-
verfahren gepruft. Nach 45 Minuten wurde eine
Spur (0,1 ppm) Chlordioxidgas nachgewiesen,
und die Konzentration des Chlordioxidgases lag
im Bereich zwischen etwa 1 und 3 ppm zwischen
etwa 4 und 290 Stunden, als die Priifung beendet
war.

Beispiel 11

[0072] 80% Zeolith X (mit einem Verhaltnis von SiO,
zu Al,O, von eins) in ihren gemischten durch Natri-
um- und Kaliumion ausgetauschten Formen und 20%
des Kristallisationsriickstands von calciniertem Kao-
lin enthaltenden Mikrokugeln wurden hergestellt, in-
dem Metakaolin-Mikrokugeln in einer wassrigen Lo-
sung von Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Nat-
riumsilicat bei 75°C umgesetzt wurden. Die Feststof-
fe wurden abfiltriert und mit entionisiertem Wasser
gewaschen, bis der pH des Abflusses etwa 10,5 be-
trug. Die Feststoffe wurden dann 3 Stunden bei
300°C getrocknet und in einem verschlossenen Be-
halter auf Raumtemperatur abgekuihlt. Wenn sie bei
30 Gew.-% Feststoffen in Wasser aufgeschlammt
wurden, hatte die wassrige Phase der Aufschlam-
mung einen pH von 10,3. 12 g der getrockneten Mi-
krokugeln wurden mit 0,8 g getrocknetem Natrium-
chlorit unter mildem Mahlen von Hand mit einem Mor-
ser und Pistill unter Umgebungsraumluftbedingun-
gen vermischt. Die Mischung wurde in einem ver-
schlossenen Glasbehalter gelagert, der mit opakem
Band bedeckt war.

[0073] Die Mischung wurde gemaf dem Prifverfah-
ren geprift. Unter trockenen Bedingungen wurde
kein Chlordioxidgas wahrend 144 Stunden Prifung
nachgewiesen. Unter feuchten Bedingungen wurde
eine Spur (0,1 ppm) Chlordioxidgas nach 46 Stunden
nachgewiesen. Die Freisetzung von Chlordioxidgas
stieg langsam bis auf eine Spitze von 0,5 ppm bei
124 Stunden an und betrug 0,4 ppm nach 143 Stun-
den, als die Prifung beendet war.

Beispiel 12

[0074] Es wurden drei Proben, jeweils in Form eines
Pulvers, hergestellt gemal den Beispielen 1, 4 bzw.
7, gepriuft, um die Lagerstabilitdt der die vorliegende
Erfindung verkérpernden Zusammensetzung durch
das folgende Verfahren zu bestimmen.

[0075] Einzelne Proben von 1 g wurden in ver-
schlossenen Glasgefalten gelagert. Die chemische

Analyse von jeder der Proben wurde durchgefiihrt, in-
dem die wasserléslichen Bestandteile in eine auf pH
7 gepufferte, wassrige Loésung bei Raumtemperatur
extrahiert wurde. Die jeweiligen Losungen wurden
auf die Konzentrationen von Chlorat-, Chloritund
Chloridanionen unter Verwendung von lonenchroma-
tografie gepriift, wobei nach den allgemeinen Verfah-
ren des EPA-Prifverfahrens 300 gearbeitet wurde.
Der analytische Standard fir Chlorit wurde aus fes-
tem Natriumchlorit von technischer Reinheit herge-
stellt, von dem angenommen wurde, dass es etwa 80
Gew.-% reines Natriumchlorit enthalt. Die Ergebnisse
sind in Fig. 3 gezeigt.

[0076] Wie in Fig. 3 gezeigt, blieben mit der Aus-
nahme eines kleinen anfanglichen Abfalls der Chlorit-
konzentration die Chlorit- und Chloratkonzentratio-
nen jeder Probe wahrend einer Lagerungszeit von
112 Tagen unverandert, was anzeigt, dass die Pro-
ben eine ausgezeichnete Lagerstabilitat besalen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Erzeugen von Chlordioxidgas
auf eine Weise mit kontrollierter Freisetzung, umfas-
send:

(a) das Kombinieren von wenigstens einem trocke-
nen Metallchlorit und einem zweiten Material, bei
dem es sich um wenigstens ein trockenes festes hy-
drophiles Material, ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Zeolithen, wasserhaltigen Tonen, kalzi-
nierten Tonen, angesauerten Zeolithen, angesauer-
ten Tonen, angesauerten kalzinierten Tonen, Salzen
und Mischungen davon, handelt, wobei die Kombina-
tion eine solche ist, welche sowohl den Trockenluft-
test als auch den Feuchtlufttest besteht,
wobei der Trockenlufttest umfasst:

das Herstellen einer innigen physikalischen Mi-
schung aus den gewilinschten Mengen des Metall-
chlorits und des vorgeschlagenen zweiten Materials
und das Aufbewahren dieser unter trockenen Bedin-
gungen,
das Eingeben von einer Ein-Gramm-Portion der Mi-
schung bei Raumtemperatur in ein trockenes ver-
schlossenes 3,79 Liter- (Ein-Gallonen-) Polyethylen-
gefall, welches mit einer Flielgeschwindigkeit von
ungefahr 10 cm*/min mit trockener Luft (d. h. mit ei-
nem Taupunkt von nicht mehr als -50°C) gespiilt
wird, und
das regelmalig wiederkehrende Messen der Chlor-
dioxidkonzentration des Gases in dem Gefal} Gber ei-
nen Zeitraum von ungefahr 72 Stunden,
wobei das zweite Material eine annehmbare Tro-
ckenstabilitat aufweist, wenn die resultierende Chlor-
dioxidgaskonzentration weniger als ungefahr 0,025
ppm wahrend des Trockenlufttests betragt, selbst
wenn das zweite Material aufgrund der Anwesenheit
einer kleinen Menge von Restwasser in den Feststof-
fen und/oder dem Gefal eine anfangliche und kurze
Freisetzung von Chlordioxidgas aufweist, welche zu
einer Konzentration von mehr als 0,025 ppm fiihrt;
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und

der Feuchtlufttest umfasst:

das Aussetzen einer zweiten Ein-Gramm-Portion der
in dem Trockenlufttest verwendeten Mischung einer
Luft mit ungefahr 80% relativer Feuchtigkeit bei
Raumtemperatur in einem verschlossenen 3,79 Li-
ter(Ein-Gallonen-) Polyethylengefal3, welches mit ei-
ner FlieRgeschwindigkeit von ungefahr 10 cm®min
mit Luft mit 80% relativer Feuchtigkeit gespuilt wird,
und

das regelmafig wiederkehrende Messen der Chlordi-
oxidgaskonzentration in dem Gefal} Uber einen Zeit-
raum von ungefahr 7 Tagen,

wobei das zweite Material eine annehmbare Stabilitat
aufweist, wenn es zu irgendeiner Zeit wahrend des
Feuchtlufttests eine nachhaltig aufrecht erhaltene
Konzentration von Chlordioxidgas gleich oder héher
als ungefahr 0,025 ppm auf eine Weise mit kontrol-
lierter Freisetzung ergibt;

und

(b) das Aussetzen dieser Kombination einer Atmos-
phare, die Wasserdampf enthalt, um Chlordioxidgas
in einer nachhaltig aufrecht erhaltenen Menge von
ungefahr 0,001 bis 1000 ppm dieser Atmosphéare zu
erzeugen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Metall-
chlorit ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Alkalimetallchloriten und Erdalkalimetallchloriten,
vorzugsweise Natriumchlorit.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das trocke-
ne feste hydrophile Material einen pH von nicht mehr
als ungefahr 10,5, vorzugsweise weniger als 9 er-
zeugt, wenn eine wassrige Portion einer 30
Gew.-%-Mischung des trockenen festen hydrophilen
Materials in entionisiertem Wasser gemessen wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei es sich bei
dem zweiten Material um wenigstens ein anorgani-
sches Material, vorzugsweise Metakaolin-Mikroku-
geln handelt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Salze
zerflieBende saure Salze wie etwa Calciumchlorid
sind.

6. Verfahren nach Anspruch 1, auRerdem umfas-
send das Zugeben von wenigstens einem Trock-
nungsmittel zu der Mischung, wobei das wenigstens
eine Trocknungsmittel vorzugsweise ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus aktiviertem Calcium-
chlorid, aktiviertem Calciumsulfat, aktiviertem Zeolith
X, aktiviertem Zeolith A, aktiviertem Bentonitton, akti-
viertem Silicagel, aktiviertem Attapulgit und Mischun-
gen davon.

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die nach-
haltig aufrecht erhaltene Menge an erzeugtem Chlor-
dioxidgas ungefahr 0,001 bis 500 ppm, vorzugsweise

ungefahr 0,001 bis 100 ppm, mehr bevorzugt unge-
fahr 0,01 bis 10 ppm betragt.

8. System zum Erzeugen von Chlordioxidgas auf
eine Weise mit kontrollierter Freisetzung, umfassend:
(a) eine Kombination von wenigstens einem trocke-
nen Metallchlorit und einem zweiten Material, bei
dem es sich um wenigstens ein trockenes festes hy-
drophiles Material, ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Zeolithen, wasserhaltigen Tonen, kalzi-
nierten Tonen, angesauerten Zeolithen, angesauer-
ten Tonen, angesauerten kalzinierten Tonen, Salzen
und Mischungen davon, handelt, wobei die Kombina-
tion eine solche ist, welche sowohl den Trockenluft-
test als auch den Feuchtlufttest besteht, die in An-
spruch 1 angegeben sind, und
(b) eine Atmosphare, die Wasserdampf umfasst, wo-
bei die Kombination unter Bildung von Chlordioxid-
gas in einer nachhaltig aufrecht erhaltenen Menge
von ungefahr 0,001 bis 1000 ppm der gesamten At-
mosphare reagiert.

9. System nach Anspruch 8, wobei das Metall-
chlorit ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Alkalimetallchloriten und Erdalkalimetallchloriten,
vorzugsweise Natriumchlorit.

10. System nach Anspruch 8, wobei das trockene
feste hydrophile Material einen pH von nicht mehr als
ungefahr 10,5 erzeugt, wenn eine wassrige Portion
einer 30 Gew.-%-Mischung des trockenen festen hy-
drophilen Materials in entionisiertem Wasser gemes-
sen wird.

11. System nach Anspruch 10, auRerdem umfas-
send wenigstens ein Trocknungsmittel.

12. Trockene feste Zusammensetzung zum Er-
zeugen von Chlordioxidgas auf eine Weise mit kon-
trollierter Freisetzung, umfassend eine Mischung aus
einer wirksamen Menge von wenigstens einem tro-
ckenen Metallchlorit und wenigstens einem zweiten
Material, bei dem es sich um ein trockenes festes hy-
drophiles Material, ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Zeolithen, wasserhaltigen Tonen, kalzi-
nierten Tonen, angesauerten Zeolithen, angesauer-
ten Tonen, angesauerten kalzinierten Tonen, Salzen
und Mischungen davon, handelt, wobei die Mischung
eine solche ist, welche sowohl den Trockenlufttest als
auch den Feuchtlufttest besteht, die in Anspruch 1
angegeben sind.

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, wobei
das Metallchlorit ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus Alkalimetallchloriten, Erdalkalimetall-
chloriten und Mischungen davon, vorzugsweise Nat-
riumchlorit.

14. Zusammensetzung nach Anspruch 12, wobei
das trockene feste hydrophile Material einen pH von
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nicht mehr als ungefahr 10,5, vorzugsweise weniger
als 9 erzeugt, wenn eine wassrige Portion einer 30
Gew.-%-Mischung des trockenen festen hydrophilen
Materials in entionisiertem Wasser gemessen wird.

15. Zusammensetzung nach Anspruch 12, wobei
das zweite Material wie in einem der Anspriiche 4 bis
6 definiert ist.

16. Zusammensetzung nach Anspruch 12, au-
Rerdem umfassend eine wirksame Menge von we-
nigstens einem Trocknungsmittel, wobei das Trock-
nungsmittel vorzugsweise ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus aktiviertem Calciumchlorid,
aktiviertem Calciumsulfat, aktiviertem Zeolith X, akti-
viertem Zeolith A, aktiviertem Bentonitton, aktivier-
tem Silicagel, aktiviertem Attapulgit und Mischungen
davon.

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16, wobei
die Menge des Trocknungsmittels ungefahr 0,1 bis
25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zu-
sammensetzung, betragt.

18. Zusammensetzung nach Anspruch 12, wobei
das Gewichtsverhaltnis des Metallchlorits zu dem
zweiten Material ungefahr 0,001 bis 0,25 : 1,0 be-
tragt.

19. Zusammensetzung nach Anspruch 12, um-
fassend eine Mischung aus Natriumchlorit und Meta-
kaolin-Mikrokugeln.

20. Zusammensetzung nach Anspruch 19, wobei
die Menge an Natriumchlorit ungefahr 5 Gew.-%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der Zusammenset-
zung, betragt.

21. Zusammensetzung nach Anspruch 12, be-
stehend im Wesentlichen aus ungefahr 5 Gew.-%
Natriumchlorit, ungeféhr 10 Gew.-% aktiviertem Cal-
ciumchlorid, wobei der Rest saurebehandelte Meta-
kaolin-Mikrokugeln sind.

22. Verfahren zum Sterilisieren, Desodorieren
oder sowohl Sterilisieren als auch Desodorieren ei-
ner festen Oberflache, flissigen oder gasformigen
Umgebung, umfassend das Aussetzen der Oberfla-
che oder Umgebung einer Kombination von wenigs-
tens einem Metallchlorit und einem trockenen festen
hydrophilen Material, wie es in einem der Anspriiche
8 bis 11 angegeben ist, wobei die Kombination einer
Atmosphare ausgesetzt wird, die Wasserdampf ent-
halt, um Chlordioxidgas in einer nachhaltig aufrecht
erhaltenen Menge von ungefahr 0,001 bis 1000 ppm
der Atmosphéare zu erzeugen.

23. Verfahren nach Anspruch 22, wobei die Um-
gebung eine medizinische Vorrichtung, ein Nah-
rungsmittelprodukt, tierischer Abfall, flissiger Abfall

oder ein Gewebe ist.

24. Verfahren nach Anspruch 22, wobei die Um-
gebung Wasser, insbesondere Trinkwasser ist.

25. Verfahren nach Anspruch 22, wobei die Um-
gebung eine Atmosphare ist, die wenigstens ein
schadliches oder stérendes Gas enthalt.

26. Verfahren nach Anspruch 25, wobei das Gas
Rauch, insbesondere Tabakrauch enthalt.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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