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Gecoatete Metallperoxide

Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf gecoatete Metallperoxide,

deren Herstellung und Verwendung.

Metallperoxide, insbesondere Magnesium-, Zink-~ und Cal-
ciumperoxid oder Mischperoxide, sind im Stand der Technik be-
kannt und werden als Sauerstoffdonatoren in vielfdltigen An-
wendungen eingesetzt. So werden Erdalkaliperoxide fir medizi-
nische und pharmazeutische Zwecke sowie in der Kosmetik ein-
gesetzt. Weiterhin ist der Einsatz der Peroxide in Zahnpas-
ten, zur Brotherstellung oder Saatgutaufbereitung bekannt.
Auch in der Abwassertechnik oder Bodensanierung macht man
sich die M&glichkeit der langsamen Sauerstoffabgabe von Per-
oxidverbindungen zunutze.

Alkali- und Erdalkaliperoxide werden im allgemeinen her-
gestellt, indem man aus waRrigen Lésungen bzw. Suspensionen
ihrer Salze, Oxide oder Hydroxide durch Umsetzung mit waRri-
ger Wasserstoffperoxidldsung peroxidhaltige Reaktionsmischun-

gen herstellt und diese trocknet.

Gemdfs DE 29 18 137 wird eine konzentrierte Alkali- oder
Erdalkalioxid- oder -hydroxid-Suspension mit wédRriger Was-
serstoffperoxidlésung zur Reaktion gebracht und anschliefend
einer Sprihtrocknung unterworfen.

Aus DE 30 25 682 ist bekannt, ein festes, wasserfreies
oder hydratisiertes Oxid oder Hydroxid in einer Intensiv-
Mischapparatur direkt mit Wasserstoffperoxid umzusetzen und

das Reaktionsprodukt in einem Kurzzeittrockner zu trocknen.
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DE 196 50 686 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung
von homogenen Ca/Mg-Peroxiden durch Umsetzung einer wiRrigen
Suspension von Calciumhydroxid und Magnesiumoxid und/oder
Magnesiumhydroxid mit einer Wasserstoffperoxidlésung und an-
schlieffender Trocknung des gebildeten Calcium/Magnesium-Per—
oxid.

Es ist ebenfalls bekannt, die langsame Freisetzung des
Sauerstoffs durch Coating der Peroxide weiter zu verzdgern.

Gemdfs US-PS 4,293,426 werden Calciumperoxidpartikel in
Gegenwart von wasserunléslichen Verbindungen granﬁliert. Als
wasserunlésliche Verbindungen werden hier organische Polymere
oder anorganische Verbindungen eingesetzt. Diese Verbindungen
haben eine Wasserléslichkeit von weniger als 1 % und einen
Schmelzpunkt von mindestens 50 °C. In an sich bekannter Weise
erfolgt hier die Beschichtung der Peroxidpartikel wdhrend des
Granulierprozesses.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, Metallperoxide
bereitzustellen, die im feuchten Medium stabil sind, wodurch

deren Sauerstofffreisetzung stark verzdgert wird.

- Die Aufgabe wird durch Hydrophobierung der Metallper-
oxidpartikel geldst, indem eine Metallperoxidsuspension vor
der Trocknung mit einem geeigneten Coatingmittel versetzt
wird.

Die Metallperoxidsuspension wird analog den in
DE 29 18 137, DE 30 25 682 und DE 196 50 686 beschriebenen
Verfahren durch Umsetzung der entsprechenden Metalloxide
und/oder -hydroxide mit Wasserstoffperoxid hergestellt. In
die so gebildete peroxidhaltige Suspension wird das Coating-
mittel direkt eingemischt. Die mit dem Coatingmittel beauf-
schlagte Peroxidsuspension wird in einem Rurzzeittrockner,
Z. B. Spriihtrockner, getrocknet. Im Gegensatz zu
US-PS 4,293,426 ist somit gewdhrleistet, daR die KorngroRe
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der Metallperoxide erhalten bleibt. Es bilden sich keine
Agglomerate. Das Coatingmittel umschlieft direkt die Primir-
kOrner. Als Coatingmittel im Sinne der Erfindung sind Sili-
converbindungen aus der Gruppe Siliconate, Wasserstoff/Poly-
siloxane/Emulsionen, Siloxane, Siloxane auf Tragermaterial,
Siliconharzemulsionen, Silan/Siloxan-Gemische, Silicon-Micro-
emulsionskonzentrate, Kieselsdureestergemisch, geeignet. Er-
findungsgemdf werden in die Metallperoxidsuspension bis

10 Gew.-% (bezogen auf Feststoff) Coatingmittel unter Riihren
eingebracht.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung wird ein Silicon-
Microemulsionskonzentrat auf Silan/Siloxanbasis als Coating-
mittel verwendet.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung wird Silicoﬁ—
Microemulsionskonzentrat auf Silan/Siloxanbasis unter Rithren
in einer Menge bis 10 Gew.-%, vorzugswelse in einer Menge bis
2 Gew.-%, bezogen auf das Festprodukt, in die Metallperoxid-
suspension eingetragen.

Als Silicon-Microemulsionskonzentrat auf Silan/Siloxan-
basis wird ein wasserverdiinnbares Silan/Siloxan-Kunstharz-
gemisch, vorzugsweise ein Alkylsiliconharz mit Alkoxygruppen,
insbesondere ein teilneutralisiertes aminofunktionelles Poly-
dimethylsiloxan verstanden.

Als Metallsalze werden vorzugsweise Erdalkalioxide und
Erdalkalihydroxide; insbesondere Calciumhydroxid bzw. Cal-
ciumoxid, Magnesiumoxid bzw. Magnesiumhydroxid, eingesetzt.
Zinkoxid ist ebenfalls zur Herstellung der erfindungsgemifRen
Peroxide geeignet.

Gegebenenfalls kdnnen der Metallperoxidlésung zusdtzlich
geringe Mengen der bei der Herstellung anorganischen Persau-
erstoffverbindungen iiblichen Additive und/oder Stabilisatoren
zugesetzt werden.
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Solche Additive gind z. B. Wasserglas bzw. {ibliche
Aktivsauerstoffstabilisatoren wie z. B. handelsiibliche
Phosphonsduren und deren Salze. '

Die erfindungsgemdR gecoateten hydrophobierten Metallpe-
roxide werden in an sich tiblicher Weise durch Verdampfung des
Wassers bel gleichzeitiger Trocknung des Reaktionsproduktes
in einem Kurzzeittrockner, insbesondere in einem Sprihtrock-

ner oder in einem Spin-Flash-Trockner, getrocknet.

Die gecoateten hydrophobierten Metallperoxide k&énnen je
nach Verwendungszweck in tblicher Weise konfektioniert wer-
den.

Es wurde gefunden, daf die erfindungsgemidR gecoateten
Metallperoxide eine gegentiber den bekannten unbehandelten
Produkten erheblich verzdgerte Sauerstoffabgabe aufweisen.
Aufgrund der verzdgerten Freisetzung von Sauerstoff sind die
erfindungsgemdRen Peroxide besonders geeignet den aeroben
Prozefs der Bioremediation zu unterstiitzen und somit die

Bodensanierung effektiver zu gestalten.

Als weiterer positiver Effekt wurde gefunden, daR die A
erfindungsgemidf hydrophobierten Erdalkaliperoxide ein verbes-
sertes FlieRverhalten aufweisen.

Aufgrund des verbesserten FlieRverhaltens lassen sich
z. B. diese Produkte zur Bioremediation von Bdden sehr ein-
fach und ohne gréBeren technischen Aufwand in das Erdreich
einbringen.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erliu-

tern, ohne sie in ihrem Umfang einzuschrinken.
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Beispiel 1:
Herstellung von hydrophobiertem CaO,

In einem Ansatzbehidlter wurde durch gleichzeitiges Zudosieren
von Wasser und Ca(OH),-Pulver unter Rithren eine Ca (OH) ,-Sus-
pension hergestellt, die 400 g/l Ca(OH), enthielt. 3.200 1
dieser Suspension wurden mit 800 1 60%iger stabilisierter
Wasserstoffperoxidlésung in einem zweiten Reaktor zu Ca0; um-
gesetzt. Durch externe Kithlung wurde die Temperatur der Reak-
tionslésung auf <35 °C gehalten. Die ausreagierte CaO,-Sus-
pension wurde mit 1 % Silicon-Microemulsionskonzentrat
SMK2101 (Fa. Wacker), bezogen auf den Feststoff, versetzt und
in einem Spriihtrockner bei einer Ablufttemperatur von 110 bis
120 °C getrocknet.

Das so hergestellte Produkt weist einen Gehalt von 79 Gew.-%
Ca0, auf.

Beispiel 2:
Herstellung von hydrophobiertem MgO,

In einem Ansatzbehilter wurde durch gleichzeitiges Zudosieren
von Wasser und MgO-Pulver unter Rithren eine MgO-Suspension
hergestellt, die 300 g/1 MgO enthielt. Diese Suspension wurde
mit 60%iger stabilisierter Wasserstoffperoxidlésung in einem
Zweiten Reaktor zu MgO, umgesetzt, wobei darauf zu achten
war, daf stets ein UberschuR Von >10 g/1 bis <50 g/1 Hy0, in
der Suspension vorlag. Durch externe Kihlung wurde die Tempe-
ratur der Reaktionslésung auf <20 °¢ gehalten. Die ausrea-
glerte MgO,-Suspension wurde mit 2 & Silicon-Microemulsions—
konzentrat SMK2101 (Fa. Wacker), bezogen auf Feststoff, ver-
setzt und in einem Spriihtrockner bei einer Ablufttemperatur
von 140 bis 150 °C getrocknet.

Das so hergestellte Produkt wies einen Gehalt von 29,5 % MgO,
auf.
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Beispiel 3: .
Herstellung von hydrophobiertem Ca/Mg-Peroxid

In einem Reaktionsbehdlter, in dem sich ca. /5y der im Reak-
tionsansatz bendtigten Gesamtmenge einer 60 gew.-%igen Hy0,-
Ldsung als Vorlage befindet, wurde simultan eine Supensions-
mischung aus 12,1 kg Ca(OH), und 1,2 kg Mg(OH), mit 8,7 kg
H,0, (60 Gew.-%) sowie 140 ml Natrium-Wasserglasl&sung unter
Kithlen (T<40 °C) und Rihren umgesetzt.

Die ausreagierte Ca/Mg-Peroxidsuspension mit einem Feststoff-
gehalt von 300 g/l wurde mit 1 % Silicon-Microemulsionskon-
zentrat SMK2101 (Fa. Wacker), bezogen auf den Feststoffge-
halt, versetzt und in einem Sprithtrockner bei einer Abluft-
temperatur von 120 - 140 °C getrocknet. Das Mischperoxid wies
einen Gehalt von 46,2 % CaO, sowie 4,2 % Mg0O, auf.

Beispiel 4:
Bestimmung der Reaktivitédt

In 200 ml NaAsO,-Lésung (0,06 mol/l NaAsOjy), die durch Zugabe
von NaHCO3 auf einen pH-Wert von 8 eingestellt wurde, wurden
0,5 g der zu untersuchenden Peroxidprobe mittels Magnetrihrer
suspendiert. In festgelegten Zeitintervallen wurden Proben
entnommen und der iiberschiissige Anteil an NaAsO; mit Jodlo-
sung zurilcktitriert.

Aus dem so bestimmten Peroxidgehalt sowie dem Ausgangswert
wurde der umgesetzte Anteil (entspricht der Reaktivitédt) in
Prozent errechnet.
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Tabelle 1:

Bestimmung der Reaktivitdt von Calciumperoxid durch Reaktion
mit NaAsO; bei pH = 8

Tabelle 2: Bestimmung der Reaktivitidt von Magnesiumperoxid
durch Reaktion mit NaAsO,; bei pH = 8

1 23 2,3
2 5,7 23
2 7.7 2,3
5 10,9 46
7 145 8

9 17,5 9,2
10 18 12,4

Beispiel 5:
Bestimmung des FlieRverhaltens

In einem am Auslauf verschlossenen Glastrichter (Gesamthdhe
300 mm, Trichterauslaufldnge 150 mm, Auslaufdurchmesser

12 mm, oberer Trichterdurchmesser 150 mm) der senkrecht 45 mm
Uber einer mit Schmirgelleinen belegten Fliche positioniert
war, wurden 50 g der zu untersuchenden Probe gegeben.
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Nach Offnen des Auslaufrohrs wurde die Ausbreitungsfliche

(a in mm?) der auf der Platte ausgeflossenen Probe bestimmt.

Tabelle 3: FliefRverhalten Calciumperoxid

1 110
2 106

Tabelle 4: FliefRverhalten Magnesiumperoxid
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Patentanspriiche

1. Gecoatetes Metallperoxid enthaltend Siliconverbindun-
gen aus der Gruppe Siliconate, Wasserstoff-Polysiloxane,
Siloxane, Siliconharzemulsionen, Silan/Siloxan-Emulsionen,
Silan/Siloxan-Gemische, Silicon-Microemulsionskonzentrate,
Kieselsdureestergemische als Coatingmittel.

2. Gecoatetes Metallperoxid nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daf das Metallperoxid Erdalkaliperoxid, insbe-
sondere Calium- und/oder Magnesiumperoxid oder ein Ca/Mg-
Mischperoxid ist.

3. Gecoatetes Metallperoxid nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daR das Metallperoxid Zinkperoxid ist.

4. Verfahren zum Coaten von Metallperoxiden, dadurch
gekennzeichnet, daR in eine Metallperoxidsuspension bis
10 Gew.-% (bezogen auf Feststoff) einer Siliconverbindung aus
der Gruppe Siliconate, Wasserstoff-Polysiloxane, Siloxane,
Siliconharzemulsion, Silan~/Siloxan~Emulsion, Silan-/Siloxan-
Gemische, Silicon-Microemulsionskonzentrate, Kieselsdure-
estergemische unter Riithren eingebracht und das gecoatete
Metallperoxid getrocknet wird.

5. Verfahren zum Coaten von Metallperoxiden nach An-
spruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR in eine Magnesium-,
Ca/Mg-, Zn- und/oder Calciumperoxidsuspension bis 10 Gew.-%
der Siliconverbindung (bezogen auf Feststoff) unter Riithren
eingebracht und das gecoatete Metallperoxid getrocknet wird.

6. Verfahren zum Coaten von Metallperoxiden nach An-
spruch 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, daR in eine Metallpe-
roxidsuspension big 2 Gew.-% (bezogen auf Feststoff) Silicon-
Microemulsionskonzentrat unter Rithren eingebracht und das ge-

coatete Metallperoxid getrocknet wird.
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7. Verwendung der gecoateten Metallperoxide gemédf An-

spruch 1 bis 3 zur Bloremediation von Bdden.
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