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(57) Abstract: The invention relates to a chlorite reagent stabilized within a solid mixture with finely divided inorganic oxide par-
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paration proceeding from solids which react in conjunction with water to give the desired chlorine dioxide product.

(57) Zusammenfassung: Die Ertindung betrifft ein innerhalb einer Feststoffmischung mit hochdispersen anorganisch-oxidischen
Teilchen und einer starken Base stabilisiertes Chlorit-Reagenz sowie eine mit diesem Reagenz durch Vermischen gebildete Fest-
stoffmischung zur unmittelbaren Erzeugung von Chlordioxid bei Inkontaktbringen der trockenen Mischung mit Wasser. Das
Chlorit-Reagenz kann mit jedem Chlorit-basierten Verfahren zur Chlordioxidherstellung verwendet werden, das von Feststoffen
ausgeht, die in Verbindung mit Wasser zu dem gewiinschten Chlordioxid-Produkt reagieren.
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Stabilisiertes Chlorit-Reagenz und damit hergestellte Fest-
stoffmischung fiir die ClO2-Erzeugung

Die Erfindung betrifft ein stabilisiertes Chlorit-Reagenz in Form ei-
ner Feststoffmischung, die wenigstens ein Chlorit enthilt. Ferner
betrifft die Erfindung eine mit dem stabilisierten Reagenz durch
Vermischen gebildete Feststoffmischung zur Erzeugung von Chlor-
dioxid bei Inkontaktbringen der trockenen Mischung mit Wasser.

Chlordioxid (CIQ;) ist eine bei Raumtemperatur gasférmige, chemi-
sche Verbindung, die zum Bleichen und Desinfizieren sowie allge-
mein als Oxidationsmittel verwendet werden kann. Da Chlordioxid
unter bestimmten Bedingungen explodieren kann, wird es - oft an-
stelle von Chlor - vor Ort frisch hergestellt. Hierfiir haben sich ver-
schiedene Verfahren etabliert.

Die Darstellungsverfahren gehen entweder von Chiorat (ClO3) oder
Chilorit (ClO2-) aus. Produkte hdherer Reinheit erhalt man mit Chio-
rit, das als Chlordioxid-Precursor betrachtet werden kann. Die vor-
liegende Erfindung beschaftigt sich speziell mit Verfahren fur die
Wasseraufbereitung, die Chlorit als Ausgangsstoff verwenden. Da-
bei sollen besonders solche Verfahren im Vordergrund stehen, die
eine direkte Wasseraufbereitung ermdglichen, d.h. die Zugabe der
Chlordioxid-Ldsung oder des trockenen Mittels direkt zu dem zu be-
handelnden Wasser.

Die Gewinnung von Chlordioxid aus Chlorit erfolgt genereli mit Oxi-
dationsmitteln und/oder mit Sdure oder Saureanhydriden. Um Ne-
benprodukte zu minimieren und die Explosionsgefahr zu verringern,
werden die Reagenzien in technischen Anlagen unter kontrollierten
Bedingungen zudosiert. Diese Verfahren sind aufwandig in der
Handhabung und kénnen beispielsweise fur die Wasserbehandlung

BESTATIGUNGSKOPIE
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im kleinen Mafistab oder an entlegenen Orten ¢konomisch und
praktisch nicht sinnvoll eingesetzt werden. Man ist daher seit langer
Zeit bemiht, Verfahren fur die Chlordioxiderzeugung aus stabilen,
lagerfahigen Vorstufen zu entwickeln, bei denen Reagenzien in fes-
ter Form eingesetzt werden, ohne dass eine aufwindige verfahrens-
technische Maftnahme erforderlich wére.

Die US 2,071,091 A (Mathieson) beschreibt eine trockene Zusam-
mensetzung aus Chlerit und fester Saure, z. B. Natriumsilicofluorid,
Borsdure, sauren Phosphaten oder Suifaten als fungicide und bac-
tericide Mitte! in der Wascherei. Diese trockenen Zusammensetzun-

gen sind nicht sehr lagerstabil. Es wird fortlaufend wenig CIO; aus
ihnen entwickelt.

Die US 2,482,891 (Mathieson) beschreibt eine zum Bleichen ver-
wendete Zusammensetzung. Dabei handelt es sich um eine feste
Zusammensetzung aus einem Chlorit, einem Saureanhydrid und
einem Verdunnungsmittel in Form eines anorganischen Salzes wie
z. B. Natriumcarbonat, Natriumphosphat oder dergleichen. Als Tro-
ckenmittel kann Natriummonooxid vorhanden sein. Die als Verdiin-
nungsmittel angegebenen Salze und die Reagenzien k&nnen die
Entwicklung von Chlordioxid nicht verhindern, die Handhabung die-
ser Mittel ist gefahrlich.

Die EP 694 14 616 T2 (Southwest Research Inst) beschreibt eine
Zusammensetzung zur Erzeugung von CIQ;, bei der Chlorit einer-
seits und ein Anhydrid andererseits in zwei getrennten unvertragli-
chen Phasen vorliegen. Die Phasen werden innig vermischt, die
Reaktion setzt jedoch erst bei Inkontaktbringen mit Wasserdampf
ein. Die Reagenzien sind fur einfache Anwendungen zu kostspielig

und fur die direkte Wasseraufbereitung nicht geeignet.
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Die US 4,547,381 A (Rio Linda) beschreibt eine ausschliefllich aus
trockenen Grundsubstanzen hergestellte trockene Zusammenset-
zung fuar die Erzeugung gasformigen Chlordioxids, die ein Chlorit,
ein inertes Verdiinnungsmilieu, z. B. Diatomeenerde, und ein tro-
ckenes Reagens, das mit Chlorit zusammen Chlordioxid erzeugt,
enthélt. Das trockene Reagens fur die Reaktion mit Chlorit ist ent-
weder eine Sdure oder ein Oxidationsmittel. Die trockene Mischung
gibt kontinuierlich Chlordioxid ab. Es ist vorgesehen, dass die Mi-
schung vor Benutzung aus trockenen Stoffen frisch hergestellt wird
und dass das ClO,, beispielsweise mit einem Argon-Strom, ausge-
trieben wird. Lagerfahige Reagenzien stellt die US 4,547,381 A
nicht bereit.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine langere Zeit lagerfa-
hige Trockenmischung zur Verfligung zu stellen, die fir die direkte
Erzeugung von Chlordioxid nur bei Kontakt mit Wasser geeignet ist
und die Nachteile im Stand der Technik vermeidet. Insbesondere
soll das gesuchte Gemisch chemisch stabil, lagerfdhig und ohne
Schutzgas handhabbar sein. Es soll als Pulver ein gutes Freiflief3-
verhalten aufweisen und im Wesentlichen ohne Entmischungsnei-
gung dosierbar sein. Weiterhin soll die Mischung mdéglichst kompak-
tierbar und damit zu Tabletten oder dergleichen portionierbar sein,
und sie soll gegen héhere Temperaturen bestandig sein, um in hei-

RBen Klimazonen verwendet werden zu kénnen.

Diese Aufgabe wird mit dem stabilisierten Chlorit-Reagenz nach An-
spruch 1 und der dieses Chlorit-Reagenz enthaltenden Feststoffmi-
schung nach Anspruch 7 geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen der

Erfindung sind in den Unteranspriichen angegeben.

Gemal einem ersten Aspekt der Erfindung wurde gefunden, dass

ein festes, trockenes Chlorit in einer Mischung mit einer festen
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Broensted-Base und einem hochdispersen Trennmittel aus na-
noskaligen anorganisch-oxidischen Teilchen mit einer BET-

Oberflache zwischen 20 und 600 m?/g hervorragend stabilisiert wer-
den kann.

Unter "nanoskaligen" Partikeln werden im Allgemeinen Partikel ab
wenigen Nanometern und bis zu 500 nm mittlerem Durchmesser
verstanden. Dies bezieht sich auf die Groe der Kristallit-
Agglomerate bzw. der Agglomerate aus oxidischen Ketten bei poly-
kondensierenden, d.h. kettenbildenden Sauerstoffsauren.

Die oxidischen Teilchen des Trennmittels haben dabei vorzugsweise
mittlere Durchmesser zwischen 5 nm und 40 nm, weiter vorzugswei-
se zwischen 5 nm und 100 nm, besonders bevorzugt zwischen 7 nm
und 40 nm. Die BET-Oberflachen liegen erfindungsgemaf zwischen
20 und 600 m?/g und in bevorzugter Ausfithrungsform zwischen 150
und 600 m¥/g.

Unter "anorganisch-oxidischen Teilchen" werden solche verstanden,
die aus einer Struktur aus Metall- oder Halbmetalloxiden bestehen,
wobei anstelle oxidischen Sauerstoffs auch in mehr oder weniger
ausgepragtem MafRe OH-Gruppen vorhanden sein kédnnen. im Rah-
men dieser Erfindung sollen zu den anorganisch-oxidischen Teil-
chen auch modifizierte Teilchen z&dhlen, bei denen beispielsweise
Hydroxylgruppen an der Teilchenoberflache mit Nucleophilen substi-
tuiert sind. Bevorzugt bestehen die anorganisch-oxidischen Teilchen
des Trennmittels aus einem der folgenden Materialien oder einer
Mischung hieraus: Oxide und OH-Gruppen tragende Oxide der Ele-
mente Silicium, Zirkonium, Titan, Zink und Aluminium, insbesondere
pyrogene Kieselsdure sowie nicht hydrophobiertes und hydropho-
biertes Siliziumdioxid.
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In  bevorzugter Ausfihrungsform bestehen die anorganisch-
oxidischen Teilchen des Trennmittels aus nanoskaligen Teilchen
hochdispers gewonnener ganz oder teilweise kondensierter Meta-
kieselsdure oder Polykieselsdure, weiter bevorzugt aus pyrogenem
Siliciumdioxid, welches haufig auch als "pyrogene Kieselsaure" be-

zeichnet. wird. Das Siliciumdioxid kann chemisch modifiziert sein.

Das bei der Erfindung besonders bevorzugt verwendete pyrogene
Siliciumdioxid (z. B. Aerosil®, Degussa) wird durch Flammenhydro-
lyse von gasférmigem Siliciumtetrachlorid erhalten und failt als ex-
trem feinteiliges Pulver an. Pyrogenes Siliciumdioxid ist bei trocke-
ner Lagerung fast wasserfrei. Der SiO,-Gehalt liegt bei Uber 99,5 %.
Aufgrund der hohen spezifischen Oberflache treten im Kontakt mit
anderen Stoffen vermehrt elekirophysikalische und elekirochemi-

sche Grenzflaichenphdnomene auf.

Die Behandlung von pulverigem Natriumchlorit mit beispielsweise
pyrogenem Siliciumdioxid fihrt zu spontaner und angeregter Chlor-
dioxiderzeugung. Hochdisperses Siliciumdioxid kann demnach allein
nicht fir die Verbesserung der FlieRfahigkeit und Lagerstabilitat von
Natriumchlorit eingesetzt werden. Ohne Zusatz einer starken Base
wird auch die Reaktion zwischen Chlorit und anderen Bestandteilen,
die der Mischung noch zugesetzt werden, nicht verhindert, sondern
durch hochdisperse oxidisch/hydroxidische Mineralien sogar noch

beschleunigt.

Erst die Kombination der nanoskaligen anorganisch-oxidischen Teil-
chen mit der Broensted-Base fiihrt zu einem Trennmittel, das das
Chlorit wirksam stabilisiert und ein stabilisiertes, lagerfahiges und

gut handhabbares Chlorit-Reagenz ergibt.

Es wurde beobachtet, dass sich das Volumen einer Mischung aus
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pyrogenem Siliziumdioxid und einer Broensted-Base, namlich einem
Alkalihydroxid, verglichen mit der Summe der Einzelvolumina der
Komponenten vergréfert. Hieraus kann womoglich geschlossen
werden, dass durch grenzfliachenphysikalische Phanomene, die die
Oberflachenladung der oxidischen Agglomerate beeinflussen, eine
negativ geladene Schutzhillle um die Chlorit-Teilchen entsteht. Bei-
spielsweise koénnte angenommen werden, dass durch die
Broensted-Base Protonen aus OH-Gruppen an der Oberflache der
anorganischen Teilchen abgezogen werden, bzw. deren Anlagerung
unter teilweiser negativer Aufladung der Oberflache verhindert wird.
Die negative Aufladung der nanodispersen Teilchen bewirkt eine
gegenseitige AbstoBung zwischen allen Teilchen einschlieBlich der

Chlorit-lonen, was die VolumenvergréBerung erkldren kénnte.

Speziell fir das System Silciumdioxid gesprochen befinden sich Si-
loxan- und Silanol-Gruppen an der Oberftache der Teilchen. Die Si-
lanol-Gruppen haben einen amphotaren Charakter. Der isoelektri-
sche Punkt solcher Silanol-Gruppen liegt im Bereich 1 bis 3. Basen-
zugabe bewirkt eine Deprotonierung der Silanol-Grupen, die sich
infolge dessen negativ aufladen. Die hierdurch bedingte gegenseiti-
ge Abstofung der Siliciumdioxidpartiket hemmt die Bildung von gro-
Ren Agglomeraten. Die Partikel reagieren nicht mehr sauer. Somit
kdnnen sie keine Protonen an die Chloritionen abgeben. Eine Bil-
dung von chloriger S&ure, die zu Chlordioxid disproportionieren

kann, ist unterbunden.

Zwar ist aus der DE 10 2006 034 456 A1 (Lodige) bereits ein Ver-
fahren zur Stabilisierung reaktiver Stoffe bekannt, wobei eine L&-
sung des Stoffes mit Kieselgur oder einem anderen porésen inerten
Trager (Diatomeenerde, Molekularsieb) vermischt und verknetet
wird. Das Tragermaterial wird mit der L6ésung des reaktiven Stoffes

getrankt, wodurch dieser in der Struktur geschiitzt werden soll. Die-
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se Systeme kdnnen jedoch ihr Volumen nicht erweitern und die
durch Impragnieren aufgebrachten Bestandteile nicht rundum schit-
zen. Die Lagerstabilitdt eines so geschitzten Chlorit-Reagenzes ist
daher geringer als bei der Erfindung. Die Schwerléslichkeit des Tra-
germaterials im Wasser erfordert eine nachhaltige Filtration bzw.
Dekantieren.

Innerhalb des stabilisierten Chlorit-Reagenzes kann das Chlorit vor-
zugsweise ein Alkali- oder Erdalkali-Chlorit sein, besonders bevor-

zugt ein Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Magnesium-Chilorit.

Die Broensted-Base ist bevorzugt ein stark basisches Hydroxid,
insbesondere ein Alkalihydroxid. In besonders bevorzugter Ausfih-
rungsform werden Natriumhydroxid {(NaOH) und/oder Kaliumhydro-
xid (KOH} verwendet.

Um eine Chlordioxid-Bildung aus dem stabilisierten Chlorit-Reagenz
zu unterbinden, ist eine Mindestmenge an Base erforderlich, die bei
ca. 1 bis 10 Millidquivalent (Millimol/Wertigkeit der Base) je Gramm
Chiorit liegt. Je Gramm oxidische Teilchen sind in dem Chlorit-
Reagenz weiterhin vorzugsweise 100 bis 1000 mMol Chlorit vorhan-
den.

Gemal einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform besitzen die
Chlorit-Teilchen und die Basenteilchen innerhalb der Chlorit-
Reagenz-Mischung eine dhnliche Teilchengréffe im Rahmen t einer
Zehnerpotenz des mittleren Teilchendurchmessers. Diese unterein-
ander ahnliche TeilchengréBe kann beispielsweise durch gemein-
sames Vermahlen von Chlorit und Base oder von Chlorit, Base und
oxidischen Teilchen herbeigefihrt werden, oder es werden Aus-

gangsteilchen von ahnlichem Pulverisierungsgrad verwendet.
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Ein zweiter Aspekt der Erfindung besteht darin, mit Hilfe des oben
beschriebenen stabilisierten Chlorit-Reagenzs eine Feststoffmi-
schung zur Erzeugung von Chlordioxid bei Inkontaktbringen der tro-

ckenen Mischung mit Wasser bereitzustellen.

Die erfindungsgeméafRe Feststoffmischung enthalt das zuvor be-
schriebene stabilisierte Chlorit-Reagenz sowie weitere trockene
Feststoffe, die mit dem Chlorit und Wasser unter Freisetzung von
Chlordioxid reagieren.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass das Chlorit-Reagenz
sowohl mit Oxidationsmitteln als auch Sduren kompatibel ist, ohne
dass spontan Chlordioxid entstiinde. Vielmehr erhalt man eine au-
Rerst lagerstabile und gut zu handhabende Feststoffmischung.
Komplizierte Mehrkomponentensysteme, Mehrphasensysteme oder
das Vermischen verschiedener Pulver vor Ort ist nicht mehr erfor-
derlich.

Die Erklarungen fiir die erstaunlich gute Lagerstabilitit der che-
misch-inkompatiblen Bestandteile in diesem System sind vielfaltig.
Am plausibelsten ist die Bildung einer negativ geladenen monopar-
tikuldren Trennmittelschicht - vorzugsweise einer Siliziumdioxid-
schicht - um die Pulverteilchen der Bestandteile der Feststoffmi-
schung, was mit abstollenden elektrischen Kréaften verbunden ist.
Diese verhindern eine direkte Beriihrung der Bestandteile. Die beo-
bachtete VolumenvergréRerung ist so ebenfalls erkiarbar. Die che-
mische Stabilitdt der Systeme wird also vermutlich in erster Linie
durch Umhillen der Reaktanten mit den partiell negativ geladenen
Oberflachen des Trennmittels bewirkt. Das teilweise negativ aufge-

ladene Trennmittel wirkt dabei als eine Art "Schutzkolloid".

Uberraschenderweise sind sogar Mischungen, die neben Chlorit und
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Oxidationsmittel noch S&ure, saures Salz oder Saureanhydrid zur
pH-Regulierung und/oder ein Redoxsystem aus Oxidationsmittel und
Redoxinitiator oder -Reduktionsmittel enthalten, stabil. Letztlich
kann die Feststoffmischung neben dem stabilisierten Chlorit-
Reagenz jede Reagenzienmischung aus Feststoffen beinhalten, die
mit dem Chlorit ein reaktionsfahiges System zur Chlordioxid-Bildung
ergibt. Die Mischungen sind (ber lange Zeit - gemessen wurden
Zeitrdume von wenigstens einem Vierteljahr — lagerstabil. In dieser

Zeit konnte keine freie Chlordioxid-Entwickiung nachgewiesen wer-
den.

Bevorzugt wird far die nanoskaligen Teilchen auch in der erfin-
dungsgemidfen Feststoffmischung pyrogenes Siliciumdioxid ver-
wendet. Das Siliciumdioxid und allgemein die nanoskaligen Teil-
chen finden sich zwischen den einzelnen Pulverpartikeln des Chlor-
dioxid-Donator-Pulvers (pulveres mixti), bzw. der das Chlorit-
Reagenz enthaltenden Feststoffmischung, umhillen und trennen die
Bestandteile. Die ansonsten inkompatiblen Stoffe, die sofort mitein-
ander reagieren wirden, kdnnen so separiert werden. Durch das
Trennmittel wird verhindert, dass sich die Reaktanten der Feststoff-
mischung beriihren. Die trockenen Bestandteile bleiben daher ne-
beneinander in derselben Mischung lagerstabil. Die nanoskaligen
Teilchen wirken auch als Trockenmittel und binden evtl. an den Be-
standteilen anhaftende Feuchtigkeit. Die hygroskopischen Bestand-
teile, die zur Verklumpung neigen, werden hierdurch aufgelockert.
Uberraschenderweise konnte bei diesem Gleichgewichtsvorgang
keine Chlordioxid-Bildung beobachtet werden.

Die Feststoffmischung besitzt als Pulver eine gute FreiflieRfahigkeit.

Um aus der Feststoffmischung eine Chlordioxid-Lésung zu produ-

zieren, wird die Feststoffmischung nur mit Wasser versetzt oder in
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Wasser einrieseln gelassen. Es kann sich dabei direkt um das zu
behandelnde Wasser handeln, oder es wird zunéchst eine Lésung
aus einer bestimmten Menge Wasser und der Feststoffmischung
hergestellt und diese L&sung wird danach dem zu behandeinden
Wasser zugesetzt oder sonst in an sich bekannter Art und Weise als
Chlordioxid-Reagenz verwendet.

Hervorzuheben ist, dass die Feststoffmischung bei Zusatz von Was-
ser viel reaktiver ist, d.h. schneller reagiert, als bei Zugabe einer
entsprechender Menge der flr die Reaktion erforderlichen Aus-
gangsreagenzien allein. Dies ist bedingt durch katalytische Oberfla-
cheneffekte des hochdispersen Trennmittels. Die Trennmittelober-
flache nimmt durch Adsorptions- und Desorptionsprozesse an der
Reaktion teil und veréndert so die Kinetik in Richtung einer Reakti-
onsbeschleunigung.

In bevorzugten Ausfihrungsformen enthilt die Feststoffmischung
fur die Chlordioxid-Erzeugung neben dem Chlorit-Reagenz wenigs-
tens eine Séure, wenigstens ein Sdureanhydrid und/oder wenigs-
tens ein Oxidationsmittel, Reduktionsmittel oder Redox-System, je-

weils in fester Form und gegebenenfalls Zusatz und Hilfsstoffe.

Es kénnen alle bekannten Feststoffsysteme, die Chlordioxid aus
Feststoffen mit Wasser freisetzen kénnen, fir die Feststoffmischung
nach der Erfindung genutzt werden. Selbst wenn das Wasser fur die
eigentliche Chiordioxidbildung nicht ben&tigt wirde, kann es als L6-
sungsmittel dienen, um die in der Feststoffmischung wirkungsvoll

separierten Bestandteile fir die Reaktion zueinander zu bringen.

Das Chiorit-Saure-Verfahren lasst sich allgemein durch folgende
Gleichung beschreiben:
1) 5CI0, + 4H -2 4ClO; + CI + 2 H,0
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Es lasst sich auch mit trockenen, beispielsweise anorganischen o-
der organischen S&uren oder mit trockenen Saureanhydriden, die
bei Kontakt mit Wasser sofort in die Sauren umgewandelt werden,
durchftthren. Geeignet sind als Sduren z. B. Natriumhydrogensulfat,
Zitronenséure oder Oxalsdure, als Anhydride z. B. Maleinsaurean-
hydrid oder Phthalsdureanhydrid. Bekannte Verfahren, die mit die-
sen Systemen arbeiten, lassen sich fur die Erfindung sehr einfach
nutzen, indem lediglich das Chiorit als stabilisiertes Chlorit-Reagenz
- wie oben beschrieben - eingesetzt wird. Alle Komponenten bilden

dann gemeinsam eine Feststoffmischung nach dieser Erfindung.

Weiterhin sind zahlreiche Reaktionssysteme fiir die Hersteliung von
Chlordioxid aus Chlorit mit Oxidationsmitteln bekannt. Hiervon kén-
nen alle die Verfahren genutzt werden, die von Oxidationsmitteln in

Feststoffform ausgehen.

Die deutsche Trinkwasserverordnung regeit in § 11 in Verbindung
mit der Substanzliste des Bundesministeriums fir Gesundheit, wel-
che Substanzen und Verfahren flr die Trinkwasserdesinfektion zu-
gelassen sind. Hierunter ist unter anderem die Herstellung von
Chlordioxid aus Peroxomonosulfat und Peroxodisulfat gemai fol-

gender Gleichungen:

)  2ClO; + HSOs + H > 2 CIO; + SO4% + H,0

1) 2 ClOs + $;08% > 2 ClO,; + 2 SO

Dabei entsteht lediglich Sulfat, das auch natlrlich in Trinkwasser
vorkommt. Die Reaktion il findet im Gegensatz zu Reaktion Il lang-

sam statt, wird jedoch - wie oben beschrieben - durch das neue

Chlorit-Reagenz beschleunigt.
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In der Feststoffmischung kann weiterhin vorzugsweise wenigstens
ein zuséatzliches Salz vorhanden sein, insbesondere ausgewahlt aus
der Gruppe: Salze mit Anionen oder Kationen, die in Bestandteilen
der Feststoffgrundmischung oder des Chlorit-Reagenzes vorkom-
men, Reduktionsmittel, insbesondere innerhalb von Redoxsystemen
mit im Uberschuss vorhandenen Oxidationsmitteln, Redox-
Katalysatoren, Redox-Initiatoren (an der Redoxreaktion beteiligte
Reaktionsausliéser), pH-regulierende saure oder basische Salize,
puffernde Salze und Salzmischungen. Das zusatzliche Salz kann als

Zusatzstoff angesehen werden.

Die Zusatzstoffe sind in der Regel dazu vorgesehen, die chemische
Kinetik der Chlordioxid erzeugenden Reaktion zu beeinflussen. Zu-
satzstoffe kdnnen auch eine stabilisierende Wirkung besitzen, es
kbnnen auch zuséatzliche Desinfektionsmittel als Zusatzstoffe (z. B.
Erdalkalihypochlorit, oder chlor- bzw. brombildende Stoffe) in das
Chlordioxid-Erzeugungssystem integriert werden. Dies ist moglich,
da alle Inhaltsstoffe durch das Trennmittel separiert und geschitzt

in der Mischung vorliegen.

Weiterhin kann die Feststoffmischung vorzugsweise zusétzlich
Hilfsstoffe enthalten. Als Hilfsstoffe kommen beispielsweise anorga-
nische Pigmente oder Farbstoffe in Frage, die z.B. die Behandiung
des Wassers mit der Feststoffmischung oder die Feststoffmischung

selber kenntlich machen.

Als besonders vorteilhaft wird es angesehen, wenn die Feststoffmi-
schung neben dem Chlorit-Reagenz wenigstens ein Oxidationsmittel
der Persulfat-Gruppe: Peroxomonosulfat (Triplesalz aus KHSOs,
KHSO4 und K;S0,4) Peroxodisulfat, Erdalkalihypochlorit (als Halo-

gen-Donator) enthalt.
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Die zu wahlenden stochiometrischen Verhaltnisse sind dem Fach-
mann bekannt und fir die Verwendung der Systeme im Rahmen

dieser Erfindung nicht anders zu wahlen als sonst.

Als besonders vorteilhaft wird es im Sinne dieser Erfindung angese-
hen, wenn alle Feststoffteilchen auBer den nanoskaligen Teilchen
eine &hnliche Teilchengrofle im Rahmen + einer Zehnerpotenz des
mittleren Teilchendurchmessers besitzen. Die Partikel der einzelnen
Bestandteile der Feststoffmischung nach dieser Erfindung weisen
nach ihrer Herstellung oder Zerkleinerung bei Lieferung als Grund-
stoff normalerweise eine unterschiedliche KorngréRe und Form auf.
Es ist vorteilhaft, wenn alle Bestandteile der Feststoffmischung -
auller den nanoskaligen Teilchen - einen anndhernd gleichen Zer-
kleinerungsgrad besitzen und gleichmafig verteilt sind, was durch
den gleichen Zerkleinerungsgrad erleichtert wird. Durch die gleich-
mahige Teilchengréfle, bzw. den einigermalien einheitlichen Teil-
chendurchmesser, wird eine bessere Dosiergenauigkeit gewahrleis-
tet. Das Trennmittel verhindert das Zusammenklumpen der Bestand-

teile.

Die erfindungsgeméale Feststoffmischung kann als loses Pulver
eingesetzt werden und weist gute FlieRBeigenschaften und eine gute
Stabilitdt gegen Entmischung auf. Es kann besonders vorteilhaft
sein, das Pulver mit einem Trockengutdosierer einzusetzen. Die
Feststoffmischung wird dann beispielsweise mit Hilfe eines solchen
Trockengutdosierers dem zu behandelnden Wasser direkt zuge-
setzt. An einem Ort, an dem haufig Chlordioxid bendétigt wird, kén-
nen mit Hilfe eines solchen Trockengutdosierers und Wasser stets

frische wassrige Chiordioxid-Lésungen hergestelit werden.

Die erfindungsgemaéafen Pulvermischungen lassen sich problemlos

kompaktieren und tablettieren, so dass die Tabletten, Pellets, Gra-
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nulate oder dergleichen eine einheitliche Zusammensetzung haben.
Die Direktpressung bietet einige Vorteile gegenuber der Tablettie-
rung nach vorausgegangener Granulierung. Es entfallen die Herstel-
lung der Feuchtgranulate und die anschlieBende Warmebelastung
des Tablettiergutes durch Trocknung. Eine Feuchtgranulierung mit
Wasser kann nicht angewandt werden, da eine Chlordioxidentwick-

lung unausweichlich ware.

Im Einzelnen werden fur die Erfindung folgende Reaktionssysteme

als besonders vorteilhaft angesehen:

1.)  Eine Feststoffmischung aus Natriumchlorit, pyrogenem Silici-
umdioxid, Natriumhydroxid, Natriumperoxodisulfat, Kaliumperoxo-
monosulfat und Natriumhydrogensulfat. Die Reaktion erfolgt nach
der vereinfachten Gleichung:

IV} 4 CIOy + S,08° + HSOs + H" > 4 Ci02 + 3 SO,% + H,0

Das stéchiometrische Verhdltnis des Chlorits zu der Summe von

Peroxodisulfat und Peroxomonosulfat muss optimai 2:1 sein.

Neben dem stabilisierten Chlorit-Reagenz, das vorzugsweise aus
Natriumchlorit, pyrogenem Siliciumdioxid und Natriumhydroxid be-
steht, kann die Feststoffmischung in bevorzugten Ausfihrungsfor-

men folgende Bestandteile enthalten:

2.} Natriumperoxodisulfat, Triplesalz und Natriumhydrogensulfat;
(besonders fir eine beschleunigte Chlordioxid-Bildung).

3.) Triplesalz, Natriumhydrogensuifat und Natriumchlorid; (zur
Herstellung chlorhaltiger Chlordioxid-Ldsungen).
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4) Natriumperoxodisulfat und Natriumpyrosulfit (Zusatzstoff mit
Doppelfunktion: Schutz gegen zu frih entwickeltes Chlordioxid
durch Reduktion desselben, Redox-Initiator fir Natriumperoxodisul-
fat);

5.}  Natriumhydrogensulfat (als feste anorganische Saure);

6.) Natriumhydrogensulfat und Calciumhypochlorit; (zur Herstel-
lung chlorhaltiger Chlordixoid-Losungen).

Und zur Herstellung bromhaltiger Chlordioxidiésungen:

7.)  Kaliumbromid, Triplesalz und Natriumhydrogensulfat.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher er-
lautert, die ausschliellich zur Hlustration und zum besseren Ver-
standnis der Erfindung dienen sollen. Mit Hilfe der vorstehend ge-
gebenen allgemeinen Beschreibung kann der Fachmann aus den

Beispieien weitere Beispiel selbst ableiten.

Beispiel 1:

Stéchiometrische Mengen von kristallinem Natriumperoxodisulfat,
Tripelsalz und Natriumhydrogensuifat werden mit einem &quivalen-
ten stabilisiertem Chlorit-Reagenz, das aus pyrogenem Siliciumdio-
xid, Natriumchlorit und Natriumhydroxid besteht, gemischt, fein zer-
kleinert bzw. zermahlen und gesiebt. In geschlossenen Gebinden
und bei trockener und kihier Lagerung kann die Mischung innerhalb
von zwei Jahren nach der Produktion zur Herstellung von Chlordi-
oxidlésungen durch einfaches Ldsen in Wasser verarbeitet oder
tablettiert werden. Auch konnen unmittelbar tablettierte Gemische

als Tabletten gelagert werden.
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Beispiel 2:

Das freiflieRende einkomponentige ClO;-Donator-Pulver aus Bei-
spiel 1 wird mittels eines Trockengutdosierers in einen mit Wasser
gefillten Reaktor dosiert. Die Dosierung kann entweder volu-

metrisch oder gravimetrisch erfolgen.

Nach dem Ablauf der Reaktion stehen gebrauchsfertige Chlordioxid-
I6sungen bestimmter Konzentrationen zur Verfigung.
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Patentanspriiche

Stabilisiertes Chlorit-Reagenz in Form einer Feststoffmischung, da-
durch gekennzeichnet, dass die Feststoffmischung wenigstens ein

Chlorit, wenigstens eine feste Broensted-Base und ein hochdisper-
ses Trennmittel aus nanoskaligen anorganisch-oxidischen Teilchen
mit einer BET-Oberflache zwischen 20 und 600 m#/g beinhaltet.

Stabilisiertes Chlorit-Reagenz nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die oxidischen Teilchen des Trennmittels mittlere
Durchmesser zwischen 5 nm und 40 um besitzen.

Stabilisiertes Chlorit-Reagenz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die anorganisch-oxidischen Teilchen des Trenn-
mittels aus einem der folgenden Materialien oder einer Mischung
hieraus bestehen: Oxide und OH-Gruppen tragende Oxide der Ele-
mente Silizium, Zirkonium, Titan, Zink und Aluminium, insbesondere
pyrogene Polykieselsdure sowie nicht-hydrophobiertes und
hydrophobiertes hochdisperses Siliziumdioxid.

Stabilisiertes Chlorit-Reagenz nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Broenstedt-Base ein basisches

Hydroxid, insbesondere ein Alkalihydroxid ist.

Stabilisiertes Chlorit-Reagenz nach einem der Anspriche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass je Gramm der oxidischen Teilchen 10
bis 1000 Millidguivalent der Base und 100 bis 1000 mMol des Chlo-
rits enthalten sind.

Stabilisiertes Chlorit-Reagenz nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Chilorit-Teilchen und die Basen-

teilchen aulier den nanoskaligen Teilchen eine dhnliche Teilchen-

PCT/DE2011/001527
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gréfe im Rahmen + einer Zehnerpotenz des mittleren Teilchen-

durchmessers besitzen.

Feststoffmischung zur Erzeugung von Chlordioxid (ClO,) bei Inkon-
taktbringen der trockenen Mischung mit Wasser, wobei die Fest-
stoffmischung das stabilisierte Chiorit-Reagenz gemaR einem der
Anspriiche 1 bis 6 enthalt, sowie weitere trockene Feststoffe, die mit
dem Chlorit und Wasser unter Freisetzung von Chlordioxid reagie-

ren.

Feststoffmischung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die Feststoffmischung neben dem Chlorit-Reagenz wenigstens eine
Saure, wenigstens ein Saureanhydrid und/oder wenigstens ein Oxi-
dationsmittel, Reduktionsmittel oder Redox-System jeweils in fester

Form und gegebenenfalls Zusatz- und Hilfsstoffe enthalt.

Feststoffmischung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeich-
net, dass als Zusatzstoffe wenigstens ein zuséatzliches Salz vorhan-
den ist, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe: Salze mit Anionen
oder Kationen, die in Bestandteilen der Feststoffgrundmischung oder
des Chlorit-Reagenzes vorkommen, Reduktionsmittel, Redox-
Katalysatoren, Redox-Initiatoren, pH-regulierende saure oder basi-

sche Salze, puffernde Salze und Salzmischungen.

Feststoffmischung nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Hilfsstoffe anorganischen Farbpigmente oder

organische Farbstoffe zugesetzt werden.
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Feststoffmischung nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass alle Feststoffteilchen auBer den nanoskaligen
Teilchen eine dhnliche Teilchengréfle im Rahmen + einer Zehnerpo-

tenz des jeweiligen mittleren Teilchendurchmessers besitzen.

Feststoffmischung nach einem der Anspriiche 7 bis 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie als lose Mischung oder in kompaktierter Form

und insbesondere zu Tabletten verpresst vorliegt

Feststoffmischung nach einem der Anspriiche 7 bis 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie wenigstens ein Oxidationsmittel der Peroxo-
Gruppe: Peroxomonosulfat (Tripelsalz aus KHSO5, KHSO, und
K250y), Peroxodisulfat oder Erdalkalihypochtorit, enthalt.

Verfahren zur Herstellung von Chlordioxid-Lésungen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Feststoffmischung nach einem der Ansprii-
che 7 bis 13 mit Wasser vermischt wird, insbesondere einer Was-

sermenge portionsweise zugegeben oder zudosiert wird.

Verfahren zur Behandlung von Wasser mit Chlordioxid, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Feststoffmischung nach einem der Ansprii-
che 7 bis 13 einer zu behandelnden Wassermenge portionsweise

zugegeben oder zudosiert wird.

PCT/DE2011/001527
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