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Nadine Haupt Autorenreferat

Autorenreferat

Die vorliegende Diplomarbeit beschaftigt sich mit experimentellen Untersuchungen zur lonenaus-
tauschkapazitat von chemisch modifizierten Naturmaterialien, vorzugsweise Ramie. In diskontinuier-
lichen Beladungsversuchen (Einrtihrverfahren) wurden sowohl physikalische Parameter, wie die Kon-
taktzeit, als auch chemische Parameter, wie die Konzentration, gepriift. Zur Charakterisierung der
Materialien erfolgten Stabilitatsuntersuchungen in Form von ReiRfestigkeitsmessungen, Untersu-
chungen der Faserstruktur mittels Rasterelektronenmikroskopie sowie die Bestimmung des Gehaltes
an organischer Substanz durch Ermittlung von Trockensubstanz und Gliihverlust.

Im zweiten Teil erfolgte eine Optimierung der Phosphorylierungsparameter. Die Auswirkungen der
chemischen Behandlung auf die Stoffeigenschaften der Naturfasern konnte durch Variation von
Phosphorylierungsgrad und -zeit diskutiert werden.

Die Analyse des Schwermetalls Nickel als Modellion der durchgefiihrten Experimente erfolgte mittels
Flammen-Atomabsorptionsspektroskopie.

Die gewonnenen Erkenntnisse lassen darauf schlieRen, dass die Bastfaser Ramie grundsatzlich zur
chemischen Modifizierung mittels Phosphorylierung mit dem Ziel des Einsatzes zur Entwicklung einer

Trenneinheit fiir die Reinigung von schwermetallhaltigen Abwassern geeignet ist.
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1. Einleitung

Die intensiv betriebene Wasserwirtschaft in Deutschland, insbesondere im Bereich der industriellen
Produktion, macht den sorgsamen Umgang mit der nur begrenzt verfligbaren und duRerst wertvollen
Ressource Wasser zwingend notwendig. Der Gesetzgeber fordert daher u. a. mit rechtlichen und
finanziellen Instrumentarien die Reinigung von Abwadssern, um die Belastung der Oberflachen- und
Grundwasser zu minimieren. Ein zunehmendes Problem dabei stellen komplex belastete Abwasser
dar, die eine Vielzahl von umweltschadlichen Inhaltsstoffen enthalten. Unter dem Einsatz herkdmm-
licher Wasserreinigungsmethoden sind haufig mehrere Verfahrensschritte notig, um toxische
Schwermetalle und schwer biologisch abbaubare organische Verbindungen zu entfernen. Die Be-
handlung dieser Abwasser erfolgt meist stufenweise und kann in physikalische, chemische und biolo-
gische Verfahren unterteilt werden. Wahrend bei stark kontaminierten Wassern Fallungs-, Flockungs-
und Elektrolyseverfahren zum Einsatz kommen, werden bei schwach kontaminierten Wassern haupt-
sachlich Adsorptions-, Membran- und lonenaustauschverfahren eingesetzt. Fiir den Anwendungsfall
eines in relativ geringen Mengen anfallenden und maRig belasteten Wassers, insbesondere bei de-
zentralen oder zeitlich begrenzten Anwendungen, erscheinen die konventionellen Abwasserreini-
gungsmethoden wirtschaftlich nicht rentabel.

In diesem Sinne wurde im Rahmen eines Verbundprojektes der Westsachsischen Hochschule
Zwickau, dem Institut fiir Nichtklassische Chemie in Leipzig und der Produktions- und Umweltservice
GmbH in Lauta eine Filterpatrone auf Basis nachwachsender Rohstoffe, vorzugsweise Hanfgarn, als
kompakte Trenneinheit entwickelt, die eine alternative Moglichkeit fiir die Wasseraufbereitung
bietet. Durch die Anwendung des lonenaustauschprinzips bei gleichzeitiger Filtrationswirkung
werden durch die besondere Gestaltung der Patrone chemische wund physikalische
Aufarbeitungsschritte miteinander kombiniert. Im Sinne der Abwasserreinigung erfolgt eine
Reduzierung der gel6sten Inhaltsstoffe, wie Hartebildner und/oder Schwermetalle, sowie eine
Rickhaltung der im Wasser enthaltenen Schwebstoffe. Da die meisten Naturstoffe nur Uber ein
geringes Bindungsvermdgen gegenliber Schwermetallen verfligen, werden die Naturfasermaterialien
durch Phosphorylierung chemisch modifiziert, wobei gezielt ionenaustauschaktive Gruppen in die
Faserstruktur eingebaut werden und damit die Schwermetallbindungskapazitat entscheidend erhoht
wird. Allerdings ergaben sich speziell durch die Verwendung von Hanffasermaterialien verschiedene
Probleme. Aus der Inhomogenitat der Fasern in Abhangigkeit von Art und Anbaubedingungen, wie
Sonneneinstrahlung, Bodenbeschaffenheit und Ro&stegrad, ergaben sich stark schwankende
Produkteigenschaften. Weitere Schwierigkeiten entstanden bei der Prazisionswicklung der Garne
aufgrund der arteigenen Fasereigenschaften. Schwankende Garnstarken, durch z. B. haufige Knoten

im Material, lieferten unterschiedliche Qualitaten der textilen Verarbeitung.
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Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung von chemisch modifizierten Naturfasermaterialien fir die
Nutzung als textiler Filter in der Wasseraufbereitung. Schwerpunkt der Ausfiihrungen bildet die Bast-
faser Ramie im Vergleich zum bereits erfolgreich eingesetzten Hanf. Vergleichend dazu fand aus der
Gruppe der Chemiefasern die Viskose Betrachtung. Dabei erfolgten zundchst Untersuchungen der
lonenaustauschkapazitat bei Variation sowohl chemischer als auch physikalischer Einflussparameter.
Auch die Faserstruktur wurde genauer analysiert, um die Vorteile fir die Verwendung von Ramie als
lonenaustauschmaterial im Vergleich zu anderen Naturstoffen aufzuzeigen. Auf Grund der Faserei-
genschaften und der feineren, homogeneren Struktur, bietet Ramie deutlich gilinstigere Voraus-
setzungen fir die Herstellung von Filterpatronen, insbesondere fiir die textile Konfektionierung. Kir-
zere Wachstumsphasen, hohe Ertrage und eine besonders gute Festigkeit zeichnen Ramie als Faser-

pflanze aus.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1 Ionenaustauschprozess

»,Der lonenaustausch gilt als wichtigster Vorgang hinsichtlich der Bindung von Schwermetallionen aus
der wassrigen Phase an der Oberflache von natiirlichen Stoffen.” (Scope, 2005, S. 18) Voraussetzung
dafir ist die Existenz ionenaustauschaktiver Gruppen an der Oberflache, die es ermdglichen, im Was-
ser geloste lonen gegen andere lonen gleicher Ladungsart zu ersetzen. Solche funktionellen Gruppen
stellen beispielsweise Hydroxyl-, Carboxyl- und Phosphatgruppen dar. (Scope, 2005) Der lonenaus-
tauschprozess ist im Allgemeinen reversibel, stochiometrisch und elektroneutral. Ein MaR fir die
hochstmogliche Beladung eines Austauschers ist die lonenaustauschkapazitat (IAK). Die Affinitats-
bzw. Selektivitatsreihe beschreibt die Eigenschaft eines lonenaustauschers (IAT), bestimmte lonen
bevorzugt auszutauschen. Die Selektivitat wird durch verschiedene Stoff- und Austauschereigen-
schaften bestimmt:
* Wertigkeit der Fremdionen. In der Regel werden lonen mit hoherer Wertigkeit starker an den
Austauscher gebunden als lonen mit niedriger Wertigkeit.
® GroRe der hydratisierten lonen. Der lonenradius bestimmt gleichfalls die Bindung der lonen
am Austauscher mit. Dabei wird von zwei lonen gleicher Wertigkeit dasjenige bevorzugt ad-
sorbiert, dessen hydratisiertes lon den kleineren Durchmesser hat. Die lonengrofRe hat Ein-
fluss auf den Quellungsdruck des IAT.
® Polarisierbarkeit der lonen
¢ Komplexbildung. Bestimmte Metalle kdnnen in Losungen als Komplexe gebunden werden,
was einen moglichen lonenaustausch hemmt.
e Spezifische Wechselwirkung der Gegenionen mit dem lonenaustauscher
¢ Sjebeffekte. lonenaustauschmaterialien mit stark vernetzten Matrices kénnen das Eindringen
groflerer lonen verhindern. Sie besitzen eine Affinitat gegenliber kleineren lonen.
(Hartinger, 1991, S. 351)
Wesentlicher Vorteil flir den Einsatz von IAT in der Wasserreinigung ist deren Regenerierbarkeit. Sie
ist eine sinnvolle und rentable MaRnahme, um lonenaustauscher und Adsorber mit Hilfe von Regene-
riermitteln erneut in einen fir die Beladung geeigneten Zustand zu bringen. Die Regeneration kann

Austausch-, Desorptions-, Reinigungs- und Waschvorgange umfassen.
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2.1.1 Gleichgewichte

lonenaustauschreaktionen sind Gleichgewichtsreaktionen. Gibt man einen IAT, der mit lonen der Art
A® beladen ist, in eine wassrige Losung, die lonen gleicher Ladungsart B® enthilt, so stellt sich un-
abhangig von der Art des IAT nach einer bestimmten Zeit ein Gleichgewichtszustand ein. Dabei findet

folgende Reaktion (Gl. 1) statt: (Hartinger, 1991, S. 349)

R-A+4+B® & R-B+A® (1)

Kommt der IAT also in Kontakt mit einer Elektrolytlésung, die andere lonen als der Austauscher selbst
enthalt, so gibt er einen Teil seiner urspriinglichen Gegenionen ab und nimmt eine &dquivalente
Menge lonen aus der Losung auf. Dieser Vorgang lauft solange ab, bis sich ein Gleichgewicht
zwischen den beiden konkurrierenden lonen eingestellt hat. Das Prinzip des lonenaustauschs ist
immer stéchiometrisch, elektroneutral und reversibel. Voraussetzung fiir eine Austauschreaktion ist
die Quellbarkeit. Das Aufnahmevermdégen von Wasser bietet also die Mdéglichkeit der Diffusion und
Dissoziation. (Hartinger, 1991)

Zur Beschreibung des Gleichgewichts lassen sich verschiedene Betrachtungen heranziehen. Eine
wichtige KenngrolRe ist die IAK (Gl. 2). Sie beschreibt die Konzentrationsdnderung eines lons vor (cg)
und nach der Beladung (cgs) bezogen auf das Volumen der Elektrolytlosung (Vyw) und die Masse des

eingesetzten lonenaustauschmaterials (mja7).

(co — cG6) * Vmw
IAK = (2)

MiaT

Die IAK ist umso groRBer, je mehr lonen aus der Losung aufgenommen werden. Sie dient als Malfs fiir
die Verarmung bzw. Anreicherung eines Stoffes am Sorbens. Zur grafischen Darstellung der Abhan-
gigkeit der Gleichgewichtsbeladung von der Gleichgewichtskonzentration sind Austauschisothermen

geeignet.

2.1.2 Austauschisothermen

Die Anreicherung eines Stoffes an einer Phasengrenze bezeichnet man als Sorption. Dabei unter-
scheidet man zwischen Adsorption und Desorption. Bei der Adsorption handelt es sich um eine An-
reicherung eines Stoffes (Adsorptiv) ausschlieRlich an der Oberfldche einer festen Phase (Adsorbens).

Es stellt sich ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Adsorbat und Adsorptiv ein. Den IAT-
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Prozess bezeichnet man dabei als Austauschadorption. Die zu adsorbierenden Stoffe liegen im Falle

des lonenaustauschs in einer fllissigen Phase vor. (Niehus, 2006)

°® o ® ° o Adsorptiv
[ )
o Flissigphase
° S ° °
® ® ®
[ J [ J [ J ®
____________ g e o e e e =
o B o
o Y Adsorpt
L § L Grenzschicht ° ./ &
°
[ o 0< L ) ® o ® - ° °
@ o o
Ps * L ) @
aktive Zentren
Adsorbens

Abb. 1: Prinzipdarstellung der Adsorption (vgl. Niehus, 2006, S. 21)

Im Allgemeinen handelt es sich also bei einem solchen, in Abb. 1 beschriebenen, Sorptionsprozess
um ein physikalisch-chemisches Trennverfahren, wobei genauer zwischen Physi- und Chemisorption
unterschieden wird. Verschiedene Parameter, wie die Eigenschaften der beteiligten Substanzen, die
Konzentration des Adsorptivs in der Losung und die Temperatur, beeinflussen die Adsorption.

Zur genaueren Erklarung solcher Vorgange dienen mathematische Modelle, die aus Messwerten
mittels Regressionsanalyse gewonnen werden. Die sogenannten Sorptionsisothermen stellen die
Abhangigkeit der Beladung des IAT von der Gleichgewichtskonzentration bei einer konstanten Tem-
peratur dar. Die Henry-, Langmuir- und Freundlich-Isothermen definieren die Adsorption in einer
einzelnen molekularen Schicht, wohingegen Mehrschichtadsorptionen durch das BET-Modell charak-

terisiert werden.
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q Freundlich

qmax

Henry Langmuir

Cee

Abb. 2: Vergleich der Isothermenverlaufe nach den Modellen von Henry, Langmuir und Freundlich (Dabei sind

cgc die Gleichgewichtskonzentration, q die Gleichgewichtsbeladung und q,.x die maximale Beladung des IAT.)

Die weitere Auswertung stitzt sich auf die Definition nach Langmuir. Mit steigender Konzentration
der Adsorptivlosung wird eine maximale Beladung der Adsorbensoberflache erreicht. Damit ist der
IAT gesattigt. Bei sehr geringen Gleichgewichtskonzentrationen geht die Langmuir-Isotherme in eine

Gerade (ber, die nach dem Henry‘schen Modell beschrieben werden kann.

2.1.3 Einteilung von Ionenaustauschern

Spricht man von lonenaustauschern, so handelt es sich um einen aus einer Matrix und funktionellen
Gruppen bestehenden Korper von meist kugeliger Form, der zum lonenaustausch eingesetzt wird.
(DIN 54400) Je nach Ladung der funktionellen Gruppen bzw. ausgetauschten lonen unterscheidet
man zwischen Kationen- und Anionentauschern. Zur Schwermetallentfernung werden Kationenaus-
tauscher eingesetzt, die entweder schwach oder stark sauer dissoziieren kénnen. Bei Anionenaustau-

schern spricht man von schwach oder stark basischen Austauschern.

2.1.3.1 Konventionelle Ionenaustauscher

Traditionell werden lonenaustauscher vorwiegend in der Abwasserreinigung verwendet. Sie werden

besonders auf dem Gebiet der Wasserenthartung, fir den Austausch von Ca**- und Mg**-lonen gegen
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Na'-lonen, sowie in der Wasserentsalzung eingesetzt, wobei die Trinkwasseraufbereitung ebenfalls
eine groRe Rolle spielt. Spezielle Anwendungen sind auch in der Nahrungsmittel-, Pharma-, Chemie-
industrie und in der Galvanotechnik zu finden. (Pausch, 2001) Solche konventionell verwendeten
lonenaustauscher sind fast ausschlieRlich quellbare Kunstharze mit ionenaustauschaktiven Anker-
gruppen. ,,Das Grundgerist klassischer Austauscherharze wird aus Copolymerisaten von organischen
Verbindungen wie Styrol, Acrylaten, Acrylamiden [und deren Derivaten] gebildet, welche mit Divinyl-

benzol vernetzt werden.” (Scope, 2005, S. 11)

Hydratwasser

Polystyrol Divinylbenzol
SO,H SO,H SO,H"
& ‘

SO, H’

Sulfonsiduregruppe

Abb. 3: Sulfonsaureaustauscher (Scope, 2005, S. 12)

2.1.3.2 Ionenaustauscher auf Basis nachwachsender Rohstoffe

Neben dem Einsatz konventioneller IAT-Materialien zeigten sich die Nutzung und Entwicklung von
sogenannten Low-Cost-Adsorbentien in Form von Biomaterialien als sinnvoll. Der Gebrauch von
nachwachsenden Rohstoffen ist nicht nur wirtschaftlich sehr rentabel, auch die Entsorgung spart
mehrheitlich Kosten, da die Naturstoffe kompostierbar sind. Die bisherigen Forschungsarbeiten zum
Einsatz eben solcher Materialien beschaftigten sich mit der Eignung von cellulose- und starkehaltigen
Naturstoffen zur Abwasserreinigung (Forschungsgruppe an der TU Bergakademie Freiberg, Lehrstuhl
fir Umweltverfahrenstechnik). Hauptschwerpunkt bildete dabei die Untersuchung verschiedener
einheimischer Materialien sowohl im unbehandelten als auch im chemisch modifizierten Zustand.
Weiterhin wurde im Rahmen eines Verbundprojektes der Westsachsischen Hochschule Zwickau
(WH2Z), dem Institut flir Nichtklassische Chemie (INC) in Leipzig und der Produktions- und Umweltser-
vice GmbH (PUS) in Lauta eine Filterpatrone auf Basis von Hanfgarn konfektioniert und erprobt. Seit
31. Juli 2008 liegt dazu ein Schutzrecht mit dem Titel ,lonenaustausch-Filterpatrone aus modifizier-

ten Naturfasergarnen zur Entfernung von Partikeln, Schwermetallen und Hartebildnern in der Was-

7
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seraufbereitung und deren Herstellung”, DE 102007003410 A1, vor. Zurzeit wird - ebenfalls basie-
rend auf Erfahrungen aus einem vorangegangenen Forschungsvorhaben (Patentschrift DE 10336990
Al ,Bioadsorbens zur Entfernung von Schwermetallen aus wassrigen Losungen”) - an der Entwick-
lung eines Verfahrens zur Herstellung von Schittgut-IAT aus cellulosehaltigen Naturmaterialien fir
den technischen MaRstab gearbeitet. Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung der Eignung
der Naturfaser Ramie im Vergleich zum bisher eingesetzten Hanf als IAT-Material fiir die Entfernung
von Schwermetallen und Hartebildnern aus Abwassern. Zu Beginn der Arbeiten wurde zum Thema
chemisch modifizierte Ramiefasern in Verbindung mit einer Konfektionierung und deren Anwendung
in der Wasseraufbereitung eine Patentrecherche durchgefiihrt. Vertffentlichungen, in denen speziell
die Modifizierung der bereits zu Faden, Garnen oder Geweben verarbeiteten Naturfaser Ramie bzw.
deren Nutzung zur Herstellung von IAT-Filterpatronen beschrieben wird, sind zum gegenwartigen

Zeitpunkt nicht bekannt.

2.2 Filtrationsprozess

Die lonenaustauschfilterpatrone auf Basis nachwachsender Rohstoffe kann nicht nur zur Entfernung
geloster Bestandteile eingesetzt werden. Sie dient auch als Tiefenfiltermedium fir im Wasser enthal-
tene Schwebstoffe.

Um Suspensionen zu trennen, werden Filtrationstechniken eingesetzt. Die Filtration hat den Zweck,
im Wasser enthaltene partikuldre Stoffe mechanisch abzutrennen, um ein moglichst klares Filtrat zu
produzieren. Die Feststoffteilchen, die auf dem Filtermedium zuriickbleiben, bezeichnet man als Fil-

terkuchen.

Filtrationsverfahren: Filtrationsart:

& Tiefenfiltration

Klarfiltration

Oberflachenfiltration

Kuchenfiltration

Abb. 4: Filtrationsverfahren (vgl. Schlossareck, 2007)
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Bei der Fest/Flissig-Filtration unterscheidet man grundséatzlich zwei Filtrationsverfahren, die Klar-
und die Kuchenfiltration. Das Verfahren der Klarfiltration unterteilt man nach Art der Filtration in
Oberflachen- und Tiefenfiltration. Unter Klarfiltration versteht man die filtrative Abtrennung von
Partikeln aus Suspensionen mit geringem Feststoffanteil. Je nach Anwendungsfall (z. B. Aufbereitung
von Prozesswassern) existieren zweckmafRige Systeme, die in erster Linie von der Suspensionsbe-
schaffenheit, der erforderlichen Filtratdurchsatzleistung, von Temperatur und Druck sowie verschie-
denen Verfahrensstufen abhdangen. Bei dem eigentlichen Filtrationsvorgang spielen Transportvor-
gange (Diffusion und Sedimentation), Anlagerungsmechanismen (zwischenmolekulare Krafte, Ad-
sorptions- und chemische Vorgédnge) und AbreiBvorgange durch Schwerkrafte eine wichtige Rolle.
Diese Effekte beeinflussen das Gelingen des Filtrationsvorgangs. (Wilhelm, 2008, S. 111-112)

Da Garnwickelfilter speziell im Bereich der Klarfiltration ihre Anwendung finden, soll die Tiefenfiltra-
tion etwas genauer diskutiert werden. Bei dieser Filtrationsart werden die Partikel mechanisch und
adsorptiv, Uberwiegend im Inneren des Filtermediums, abgetrennt. Die noch verbleibenden Durch-

flusskanale der Porenstruktur ermdéglichen die Fortsetzung des Filtrationsvorgangs.

Oberflachenfiltration Tiefenfiltration

fiir grobe Partikel fur feine Partikel

Partikel

Filtermaterial

Abb. 5: Vergleich der Oberflachen- und Tiefenfiltration (LIQUI Filter GmbH, 2010)

Die abzutrennenden Teilchen sind sehr klein. Sie dringen in das Filterbett ein und werden durch Agg-
lomeration und Koagulation in den Poren des Filterbetts zurlickgehalten. Innerhalb der Filterschicht
sind die vorhandenen Poren unregelmalig und verwinkelt angeordnet. Dies wird durch den Einsatz
bestimmter Naturfasergarne gegeben. Es wechseln sich innerhalb des Garns Bereiche mit unter-

schiedlich groRen Porendurchmessern ab, sodass die FlieRrichtung der Suspension variiert. So kon-
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nen die Schwebstoffe in das Filtermedium eindringen und werden in dessen tieferen Schichten zu-
rickgehalten. Vorteile der Tiefenfiltration sind u. a. die Aufnahme grofler Mengen an partikuldren
Schwebstoffen und anderer abzufiltrierender Stoffe ohne groReren Druckverlust; zusatzlich ist ein

gewisser Siebeffekt gegeben.

2.3 Textile Fasermaterialien

2.3.1 Definition und Einteilung von Fasermaterialien

»Textile Faserstoffe [...] sind linienférmige Gebilde, die sich textil verarbeiten lassen.” (DIN 60000)
Diese Textilfasern werden nach ihrer Herkunft in Natur-, Chemie- und industriell hergestellte Fasern
auf anorganischer Grundlage eingeteilt. Die DIN 60001-1 bezeichnet diejenigen Fasern als Naturfa-
sern, die von bestimmten Pflanzenteilen, dem Haarkleid von Tieren oder den Kokons der Seidenspin-
ner gewonnen werden, sowie mineralische Fasern natlrlichen Ursprungs. (DIN 60001-1) Eine genau-

ere Einteilung der Naturfasern liefert Abb. 6 auf S. 11.

Nach ihrer Form werden Textilfasern in Spinn- und Endlosfasern, sogenannte Filamente, eingeteilt.
Kurze, nicht verspinnbare Fasern bezeichnet man als Flock. (DIN 60000) Naturfasern sind langenbe-
grenzt, liegen jeweils einzeln oder geblindelt vor und gehdren zur Kategorie der Spinnfasern. Durch
das Wachstum der Faser ergeben sich Langs- und Querschnittsformen. (DIN 60001-2) Die folgenden
praktischen Versuche konzentrieren sich auf die Bastfaser Ramie. Eine weitere Naturfaser Hanf sowie
die Chemiefaser Viskose wurden vergleichsweise mit untersucht. Chemiefasern, friiher auch Kunstfa-
sern, unterteilt man nach ihrer chemischen Zusammensetzung in Fasern aus natirlichen oder synthe-
tischen Polymeren. Die Viskose ist eine natirliche, cellulosische Faser, die nach dem Viskose-

Verfahren gewonnen wird. (DIN ISO 2076)

10
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Naturfasern
||
I 1
Pflanzliche Fasern .
Tierische Fasern
(Pflanzenfasern)
|| ||
I T 1 I | T 1
. X Grobe .
Samenfasern Bastfasern Hartfasern Wolle Feine Tierhaare| . Seiden
Tierhaare
) ) Wolle ) Seide
Baumwolle |J= Flachs, Leinen | fm= Sisal b (Schafwolle) |J™ Alpaka = Rinderhaar (Maulbeerseide)
Schurwolle
Kapok - Hanf = Henequen = Lama b= Rosshaar Tussahseide
- Jute == Manila (Abaca) = Vikunja = Ziegenhaar
- Sunn - Fiqué = Guanako
Phormium
- Kenaf e (Neuseeland- - Kamel
Faser)
Urena .
= (Aramina, || Alfagras p— Kanin
Kongo-Jute) (Esparto)
- Rosella e Kokos B Angora
- Mohai
— Ramie onair

= Kaschmir

- Yak

= Kaschgora

Abb. 6: Einteilung der Naturfasern (vgl. DIN 60001-1)
Der Hauptbestandteil von Pflanzenfasern ist die Cellulose. Desweiteren sind Hemicellulosen, Pektin,

Lignin, Fette und Wachse sowie wasserl&sliche Substanzen enthalten. Als Uberblick wurden die Ei-

genschaften der wichtigsten Vertreter der Pflanzenfasern in Tab. 1 zusammengestellt.
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Tab. 1: Vergleichende Ubersicht tiber die wichtigsten Eigenschaften von Naturfasermaterialien (Pausch et al.,

2008)

Naturfaser Samenfaser Bastfaser Hartfaser
(Pflanzenfaser) | Baumwolle | Hanf ‘Flachs| Jute | Kenaf | Ramie | Sisal ‘Manila ‘Kokos
Chemische Zusammensetzung bei 10 Ma.-% Feuchtigkeit
Cellulose (in

82,7 67,0 64,1 | 64,4 |55,0-59,0| 68,8 65,8 63,2 | 38,2
Ma.-%)
Hemicellulose
. 5,7 16,1 16,7 | 12,0 |18,0-20,0| 13,1 12,0 19,6 0,2
(in Ma.-%)
Pektin (in Ma.-

5,7 0,8 1,8 0,2 4,5-5,0 1,9 0,8 0,5 2,9
%)
Lignin (in Ma.-%) 0,0 3,3 2,0 11,8 | 6,8-8,0 0,6 9,9 51 43,2
Sonstige Be-
standteile (in 1,6 2,8 5,4 1,6 0,6-1,8 5,8 1,5 1,6 5,5
Ma.-%)
Textile Eigenschaften
Zugfestigkeit (in

30 35-70 | 40-60 | 30-34 50 50-90 | 40-50 | 45-70 17
cN/tex)
Dehnung (tro-

. 4,0 1,0-4,0 |1,5-4,0(1,5-2,5 - 2,0-4,0|2,0-4,0| 2,0-2,5 | 24,0

cken) (in %)

Die Cellulose ist ein isotaktisches B-1,4-Polyacetal aus Cellobiose mit der Summenformel (CgH100s).,.

Sie gehort zur Gruppe der Polysaccharide und bildet wasserunlosliche, unverzweigte Ketten. Durch

intramolekulare (insbesondere am C-3- und C-6-Atom) und intermolekulare Wasserstoffbriickenbin-

dungen nimmt die Cellulose eine leicht helicale Kriimmung ein. Somit wird die freie Drehbarkeit des

Molekiils verhindert und eine relative Starrheit erzeugt. (Rompp Kompakt, 1998)

Cellobiose-Einheit —

intramolekulare Wasserstoffbriicken-Bindung

intermolekulare Wasserstoffbriicken-Bindung

glykosidische Bindung

Abb. 7: Ausschnitt aus einem Cellulose-Molekiil (Gerbeth, 2001)

CH, OH

OH

OH
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Die Basis der Cellulose-Fasern bildet die sogenannte Elementarfibrille. Mehrere solcher Elementar-
fibrillen bilden die Mikrofibrille. Diese schliefen sich zu Makrofibrillen zusammen und die eigentliche
Faser entsteht.

Hemicellulosen gehoren ebenfalls zur Gruppe der Polysaccharide. Sie bestehen aus glykosidisch ver-
knlpften Zuckereinheiten unterschiedlicher Zusammensetzung. lhre Kettenmolekiile sind mehr oder
minder verzweigt und der Polymerisationsgrad ist niedriger als bei der Cellulose. Als Monomere fin-
den sich Hexosen und Pentosen. Diese Polyosen treten besonders in Pflanzenfasern in Vergesell-
schaftung mit Cellulose und Lignin auf.

Lignin ist ein hochmolekularer, aromatischer Stoff und als Abkémmling des Phenylpropans aufzufas-
sen. Der strukturelle Aufbau variiert je nach Pflanzenart. Lignin gilt als Kittsubstanz zwischen den
Hohlrdumen der Zellmembranen, was der Pflanze die notige Stabilitat verleiht. Dieser Prozess wird
als Lignifizierung (Verholzung) bezeichnet.

Ebenfalls fir den Zusammenhalt der Zellen im Gewebsverband verantwortlich ist das Pektin. Pektine
sind hochmolekulare Pflanzeninhaltsstoffe und bestehen im Wesentlichen aus Ketten von 1,4-a-
glykosidisch verbundenen Galacturonsdure-Einheiten, deren Sauregruppen mit Methanol verestert
sind. Der Pektin-Gehalt der Pflanzen schwankt und nimmt mit zunehmendem Alter (Verholzungs-
grad) ab.

(Rompp Kompakt, 1998)

2.3.2 Hanf

Hanffasern (Kurzform HA) zahlen zur Gruppe der sogenannten Bastfasern. Sie werden aus den Stan-
geln der urspriinglich aus Zentralasien stammenden Hanfpflanze Cannabis sativa, die in den warme-
ren, gemaligten Klimazonen wachst, gewonnen. Der Aufbau der Pflanze dhnelt dem des Flachs, wo-
bei der sechseckige Stangel ein markantes Strukturmerkmal ist. Einjahrig angebaut, erreicht die
Pflanze je nach Sorte und Klima bis zu 3 Meter Hohe. Man unterscheidet zwischen zwei Hanfsorten:
dem mannlichen Sommerhanf und dem weiblichen Winterhanf. Auf Grund seiner GroRe wird Hanf
zur Ernte gemaht, um je nach Verwendung unterschiedlich weiter verarbeitet zu werden. Die Faser-
ausbeute betragt etwa 15-25 %. Der Anbau der Pflanze selbst gestaltete sich in Deutschland schwie-
rig. Da Hanf in Asien vor allem zur Rauschgiftgewinnung eingesetzt wurde, war ihr Anbau in unseren
Breiten lange verboten. (Schenek, 2000, S. 101-104) Heute dirfen THC-arme Sorten fir Forschungs-
zwecke verwendet werden. Die Anpflanzung von Nutzhanf wird jedoch streng reglementiert.

(Thiiringer Zentrum Nachwachsende Rohstoffe, 2008)
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2.3.3 Ramie

»,Der Name Ramie (Boehmeria nivea) leitet sich vom malaysisch-indonesischen Rami oder Rame (Fa-
serpflanze) ab.” (Leupin, 1996, S. 29) Hierzulande als Chinagras bekannt, geh6ért Ramie (Kurzform RA)
zur Familie der Nesselgewachse. Die Fasern zahlen, ebenso wie Hanffasern, zur Gruppe der Bastfa-
sern. Im Gegensatz zu der heimischen Brennnessel (Gattung Urtica) besitzt die Gattung Boehmeria
keine Brennhaare. Ramie ist eine Staude mit kraftigem Wurzelstock. lhre zahlreichen unverzweigten
Stangel kénnen eine Hohe von bis zu 2,5 m erreichen und je nach Anbaugebiet bis zu sechsmal pro
Jahr geerntet werden. Die Pflanzen werden mehrjahrig angebaut und genutzt. Schon lange vor dem
18. Jahrhundert war Ramie in Asien bekannt und beliebt. Heute ist China das wichtigste Anbaugebiet
der Faserpflanze mit einem Anteil von etwa 85 % der Weltproduktion. Auch Indonesien, Brasilien,
Thailand und die Philippinen gehéren zu den Ramieproduzenten. Die Ramiefaser zahlt auf Grund
ihres hohen Polymerisationsgrades und Cellulosegehaltes zu den festesten aller Naturfasern. ,Die
Bastfaserblindel sind 1-2 m lang, die Elementarfasern 50-250 mm lang bei einer Dicke von 30-80
um.“ (Schenek, 2000, S. 159) Der Querschnitt einer Ramiefaser ist langlich bis oval, die Faser selbst

sehr fein, gelblichweiR und seidenartig glanzend. (Schenek, 2000)

AuRere Rindenschicht
(Epidermis)

Bastfaserbiindel

Markgewebe

Hohlraum

Holzschicht

Rinde

Abb. 8: Querschnitt einer Bastfaser-Pflanze (vgl. Fashion-Base)

Abb. 8 oben zeigt den prinzipiellen Aufbau des Stangels einer Bastfaser-Pflanze (Querschnitt). Die
Faserbiindel der Ramie befinden sich in der Rindenschicht des Stingels zwischen Parenchym- und
Phloemgewebe. Die Freisetzung dieser Faserbiindel geschieht traditionell durch ein biologisches Auf-
schlussverfahren, die sogenannte Roste. Die Anwendung dieses Verfahrens bei Ramie wiirde aller-
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dings die Mittellamellen zwischen den einzelnen Fasern durch Mikroorganismen angreifen und ab-
bauen. Dadurch wiirden die Faserbiindel in ihre Einzelfasern zerfallen. Daher werden die Faserbiindel
der Ramie durch mechanische Decortisierung' gewonnen. Um Einzelfasern freizusetzen, werden die
Kittsubstanzen, wie Pektine und Lignine, durch die sogenannte Degummierung aus den Faserbiindeln
entfernt. Dieses chemische Aufschlussverfahren erfolgt mit verdiinnten Laugen, wobei, je nach ge-
wahlter Temperatur und Druck, zwischen Hoch- und Niederdruck-Verfahren unterschieden wird. Das
Herauslosen der Einzelfasern mit biologischen Methoden war nur minder erfolgreich und erlangte

keine weitere Bedeutung auf dem Weltmarkt. (Leupin, 1996)

2.3.4 Viskose

Die Viskose (Kurzform CV) ist eine Chemiefaser aus natirlichen Polymeren mit der Grundsubstanz
Cellulose. Insbesondere in den USA ist sie ebenfalls unter dem Namen , Rayon” bekannt. Auf Grund
ihrer vielfaltigen Einsatzmoglichkeiten ist die Viskose die wichtigste der Kunstseiden. Viskosefasern
bestehen zu 90 % aus Cellulose und zahlen damit zu den Verwandten der natirlichen Samenfaser
Baumwolle. (Kratzert, 2000) Chemisch bezeichnet man als Viskose den Stoff Cellulosexanthogenat.
Dabei handelt es sich um eine zahfliissige Masse von orange-roter Farbe, die in einem aufwendigen
Verfahren, dem sogenannten Viskose-Verfahren, hergestellt wird. (Rompp Kompakt, 1998, S. 2858-
2860)

2.4 Chemische Modifizierung durch Phosphorylierung

Urspriinglich verfiigen Naturstoffe nur ({ber ein geringes Bindungsvermégen gegeniber
Schwermetallionen. Um die Bindungskapazitdt fiir eben solche lonen entscheidend zu erhdhen,
werden gezielt Ladungszentren in die Naturfasermatrix eingebaut. Diesen chemischen Vorgang nennt
man Derivatisierung. Der Hauptbestandteil einer Pflanzenfaser, die Cellulose, bietet durch die
Hydroxylgruppen der Polysaccharide glinstige Angriffspunkte fiir eine derartige Veredlung. Zur
Funktionalisierung existieren die verschiedensten Synthesemoglichkeiten. Die bisher besten
Ergebnisse der IAK lieferte die Synthese mit Phosphorsdure und Harnstoff. (Pausch, 2001) Diese
sogenannte Phosphorylierung wurde erstmals im Jahre 1947 von Coppick und Hall im
Zusammenhang mit der ,Erhohung der Flammfestigkeit von Textilien aus Baumwolle” erwahnt.
(Meisch & Gauer, 1994, S. 2) Die einfache Phosphorylierung cellulosehaltiger Naturstoffe erfolgt nach

dem Prinzip von Meisch und Gauer. Sie beschaftigten sich speziell mit der Modifizierung der

! Verfahren zur Gewinnung der Faserbiindel bei Ramie. Zur Faserschonung erfolgt die Gewinnung an frischen
Stangeln mit speziell dafiir entwickelten Maschinen. (Leupin, 1996)
15
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Biomatrix Holz zur Verwendung als Adsorbens fiir Schwermetalle in Abwassern. (Meisch & Gauer,

1994)

2.4.1 Phosphorylierungsreaktion

Bei der Phosphorylierung handelt es sich um eine Veresterung freier OH-Gruppen an den Cellulose-

bestandteilen der Naturfasermaterialien. Eine vereinfachte Reaktionsgleichung ist in Abb. 9 darge-

stellt.
OH o
‘ o ]
OH OH
H,N
HzN >120°C >:O +H,0 [aus (1)] HaN
2 >:o Y = >:o + NH; + CO, (2)
HoN - NH; >:o H,N
H,N

Abb. 9: Phosphorylierungsreaktion an den Cellulosegruppen der Naturmaterialien (Pausch et al., 2008, S. 10)

Die Reaktion erfolgt durch Umsetzung der Sdurekomponente Phosphorsdure (HsPO,) in Anwesenheit
einer Harnstoffschmelze ((NH,),CO) bei erhdhter Temperatur (> 120 °C). Dabei setzt sich der Harn-
stoff unter Abspaltung von Ammoniak zu Biuret um (Reaktion 2). Das bei der Bildung des Phosphor-
sdureesters entstandene Wasser (Reaktion 1) reagiert mit dem Biuret wieder zu Harnstoff. Als Ne-
benprodukte entstehen Ammoniak und Kohlendioxid. Zur Phosphorylierung eignen sich anstelle von

H;PO, auch entsprechende Ammoniumsalze der Orthophosphorsaure. (Pausch, 2001)

2.4.2 Klassische Phosphorylierung

Die chemische Modifizierung unter klassischen Bedingungen bezeichnet hier die Phosphorylierung im
Trockenschrank. Dabei wird nach der Methode von Meisch und Gauer gearbeitet. 10 g Naturmaterial
werden mit der Maischlésung von 15,6 g Harnstoff, 7,36 g 85 %iger Phosphorsdure und 14 ml Wasser
vollstandig benetzt. Intern wird dieser Ansatz als 100 %-Standard-Ansatz definiert. AnschlieRend wird
das gemaischte Material im Trockenschrank bei 105 °C getrocknet, bis das lberschiissige Wasser
entwichen ist. Auf diese Weise wird eine gleichmalige Verteilung der Phosphorylierungsreagenzien
in der Faserstruktur erreicht. ,Die eigentliche Phosphorylierungsreaktion erfolgt in einem Umlufttro-
ckenschrank bei 170 °C [Reaktionstemperatur in einem Zeitraum von etwa 40 Minuten].“ (Pausch et

al., 2008, S. 11) Davon betragt die tatsdchliche Reaktionszeit ca. 30 Minuten. Die weiteren 10 Minu-
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ten werden als Anlaufzeit ben6tigt, um das Erreichen der Reaktionstemperatur im gesamten Material
zu gewahrleisten. Nach dem Abkihlen wird das Naturmaterial dreimal mit Reinstwasser gewaschen,
um alle Riickstéande vollstdandig zu entfernen. Vor der weiteren Verwendung wird das Material kom-

plett getrocknet.
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3. Material und Methoden

3.1 Versuchsplanung

3. Material und Methoden

Die Herstellung eines Filters aus textilen Materialien fur die Nutzung in der Wasseraufbereitung um-

fasst einen langwierigen Herstellungsprozess. Dabei ist eine eingehende Priifung des Materials im

LabormaRstab Voraussetzung fir den Einsatz eines IAT im technischen Rahmen. Die nachfolgende

Tab. 2 stellt einen strukturierten Uberblick Giber den Verlauf der durchgefiihrten Experimente dar.

Tab. 2: Uberblick iiber die durchgefiihrten Versuche

Vorversuche Faser Garn Sonstiges
Banane Hanf Seegras
< Jute Brennnessel Schafwolle
L | m.-01gTs Kokos Ramie
(] . .
_.:n Co = 600 mg/! Sisal Viskose
& Viw =50 ml Kenaf
Z | t=180min .
= Ramie
< Hanf
Leinen
Ramie Hanf
Diskontinuierliche Versuche Faser Garn Faser Garn
(Einriihrverfahren) 666 tex =
Nm 1,4 Nm 32
Nm 1,5
f(me)
me =0,05-0,3g TS
Co = 600 mg/I v
Vuw = 50 ml
t =180 min
f(Vw)
Vw = 25-100 ml
Co = 600 mg/I v
mg=0,1gTS
& t =180 min
= v v v
< | f(t) v v
< | t=5-300 min Co= Co = 300 mg/I Co= co =300 Co = 300 mg/I
mg=0,1gTS 10/100/300/ 100/300/600 mg/!|
Vuw = 100 ml 600 mg/I mg/|
f(co)
¢o = 100/300/600 mg/!
me=0,1gTS v v v
Vw = 100 ml
t =300 min
f(Phosphorylierungsgrad) v v
klass., 120 min
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1/10/25/50/75/100 %
Co =600 mg/I
mg=0,1gTS
Vw = 50/100 m
t =180 min
f(Phosphorylierungszeit)
klass., 75 %
20/30/40/60/120 min
Co = 600 mg/I v v
mg=0,1gTS
Vw = 50/100 ml
t =180 min
REM v v v
ReiRRfestigkeit
Einspannlange = 100 mm v v v
Prifgeschwindigkeit = 100 mm/min
PO,*-Gehalt
MW-Aufschluss v v v v
UV/VIS
TS & GV 4 v v v v
Qualitatssicherung HR-CS AAS contrAA 700
Qualitatssicherung:
- Kalibrierung und Beurteilung von Verfahrenskenndaten
- Statistik Standard (Ni, P)
- BW-Statistik
- Spektrenanalyse

Zunachst wurden verschiedene Naturstoffe hinsichtlich ihrer Eignung als lonenaustauschfilterma-
terial getestet. Die Bestimmung der IAK und deren EinflussgroBen bildeten den Schwerpunkt der
Untersuchungen. Die Einstellung des chemischen Gleichgewichtes ist abhdngig von Art und Konzen-
tration der Modellldsung. Nach Langmuir wird mit steigender Konzentration der Adsorptiviésung
eine maximale Beladung der Adsorbensoberflache erreicht. Eine ausreichend hohe Konzentration der
zu reinigenden Losung ist flr die Sattigung des IAT unbedingt erforderlich. Ebenso die Kontaktzeit
des Austauschers mit der Modellldsung nimmt direkt Einfluss auf den lonenaustauschprozess. Bei
dem Vorgang der chemischen Modifizierung wird das Naturmaterial durch das Einwirken von Phos-
phorsaure und durch erhéhte Temperaturen stark beansprucht, sodass sich die Eigenschaften nach-
teilig verandern. Eine genauere Charakterisierung der eingesetzten Materialien war damit unum-
ganglich. In Abhangigkeit von Phosphorylierungsgrad und -zeit wurden die ReiRfestigkeiten der Garne

in einem Zugprifverfahren ermittelt.
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3.2 Verwendete Materialien und deren Charakterisierung

In der vorliegenden Arbeit konzentrierten sich die experimentellen Untersuchungen auf die Bastfaser
Ramie. Dabei wurden sowohl Fasern als auch verschiedene Garne untersucht. Die Ramiefasern
stammen von der Firma Qualitex Naturstoffe und Textilien GbR. Bei den Garnen handelt es sich um
100 % reine Ramiegarne der Feinheit Nm 1,4 (Bezugsquelle Wagenfelder Spinnereien GmbH), Nm 24,
Nm 32 und Nm 36, welche von dem Textilforschungsinstitut in Greiz (TITV) zur Verfigung gestellt
wurden. Als Vergleichsprobe diente die Naturfaser Hanf. Aus fritheren Versuchen war die prinzipielle
Eignung dieses Materials als IAT bekannt. Das untersuchte Hanfgarn stammt von der Firma Hanfuni-
on GmbH und besteht aus zwei 3,5 mm dicken verdrillten Filamenten (Bezeichnung 2/3,5) der Fein-
heit Nm 1,5 (entspricht etwa 666 tex). Die Firma VOFA Vogtlandfaser GmbH & Co. KG stellte die
Hanffasern zur Verfligung.

Um einen Uberblick tber die Eignung verschiedener IAT-Materialien zur Entfernung von Schwerme-
tallen und/oder Héartebildnern aus Abwéssern zu erhalten, wurden in einem Orientierungsversuch
unterschiedliche Vertreter der Textilfasern miteinander verglichen. Einige Faser- bzw. Garnmateria-
lien waren noch aus Vorversuchen vorhanden, andere kamen neu dazu. Die IAK wurde sowohl fir

unbehandelte als auch phosphorylierte Naturstoffe bestimmt und gegeniibergestellt.

3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie

Zur visuellen Charakterisierung kam die Rasterelektronenmikroskopie (REM) zum Einsatz. Aus den zu
untersuchenden Materialien wurden reprasentative Proben entnommen, die mit Gold gesputtert
wurden. Die REM-Aufnahmen wurden in der Fakultat fir Physikalische Technik im Labor fiir Oberfla-
chenanalytik am Gerat MIRA XMU der Firma Tescan angefertigt. Sie geben Aufschluss (ber die prin-
zipielle Struktur der Fasermaterialien sowie eine mogliche Materialveranderung nach der chemi-
schen Behandlung. Es wurde mit 500- bis 2000-facher VergroRerung bei einer Spannung von 3 kV

gearbeitet.

3.2.2 Reifdfestigkeitsuntersuchungen

Die Stabilitat des Materials spielt fiir die spatere Anwendung als IAT eine entscheidende Rolle. Je
nach Art der chemischen Modifizierung verandern sich die mechanischen Eigenschaften der Natur-
stoffe zum Teil drastisch. Ein charakterisierender Parameter ist die ReilSfestigkeit der Garne, die in
Abhangigkeit von Phosphorylierungsgrad und -zeit ermittelt wurde. Zur Bestimmung der Reil¥festig-

keit wurde die Materialpriifmaschine Zwick Z100 der Firma Zwick & Roell in der Fachgruppe fiir Tex-
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til- und Ledertechnik in Reichenbach genutzt.
Die zu untersuchenden Proben wurden in ei-

nem Abstand von 10 cm zwischen zwei Ein-

l g
N
rg
—
g
i

spannklemmen befestigt und mit einer kon-
stanten Prifgeschwindigkeit von 100 mm/min
einachsig auf Zug beansprucht. Bei den diinne-
ren sowie behandelten Garnen wurde mit ei-
nem Kraftaufnehmer bis 100 N gearbeitet. Nur
bei dem stabilen Hanfgarn und dem Ramiegarn
der Feinheit Nm 1,4 musste der Kraftaufneh-
mer bis 5 kN verwendet werden, da diese eine
deutlich héhere Stabilitat aufwiesen. Die Bear-

beitung erfolgte nach der DIN EN I1SO 2062 bzw.

13934-1.
Abb. 10: Materialpriifmaschine Zwick Z100

3.3 Diskontinuierliche Beladungsversuche - Einrithrverfahren

Die diskontinuierliche Beladung bezeichnet ein Chargenverfahren, bei dem der IAT in die Modelll6-
sung eingerihrt und nach einer bestimmten Kontaktzeit abfiltriert wird. (Pausch, 2001) Um eine Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse zu erzielen, wurden die Versuche im sogenannten Batchbetrieb unter

identischen Bedingungen durchgefihrt.

3.3.1 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfithrung

Die Ermittlung der Austauschisothermen erfolgte, wie in Abb. 11 dargestellt, nach der Schittelme-
thode fiir das Schwermetall Nickel. In der Regel wurde eine Modelllésung mit einer Konzentration
von ca. 600 mg Ni**/I (0,01 M Ni**) verwendet. Zur Herstellung dieser Losung wurden 2,687 g NiSO, *
6 H,0 in einem Liter Deionat gel6st. Bei den Versuchen wurden in einen 100 ml Erlenmeyerkolben
jeweils 100 mg des zu untersuchenden Naturstoffes, bezogen auf die Trockensubstanz (TS), eingewo-
gen und mit der Modelllésung in Kontakt gebracht. Um eine gleichméRige Verteilung der lonen in der
Modellldsung zu garantieren, ist es wichtig, die Proben standig in Bewegung zu halten. Diese Durch-
mischung der Suspension ist fir den Ablauf des lonenaustauschprozesses maRgebend, sodass eine
Verarmung an Schwermetallionen unmittelbar in der Umgebung des Austauschers verhindert wird.
Auf einem Horizontalschiittler des Typs KS 250 basic der Firma IKA Labortechnik wurden die Proben
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standardméRig bei 350 min™ geschiittelt. Nach ausreichender Kontaktzeit wurde der Feststoff mittels
Filtration unter Verwendung von schnellfiltrierendem Papier (MN 595, Firma S & S) von der Flissig-
keit abgetrennt und die Restkonzentration im Filtrat bestimmt. Als Analysenmesstechnik diente die
Atomabsorptionsspektroskopie (AAS). Mit der bekannten Ausgangskonzentration der Modellldsung
erfolgte die Ermittlung der Schadstoffbeladung des Naturmaterials (IAK) entsprechend der Gl. 2 aus
Kapitel 2.1.1, S. 4. Alle Versuche wurden bei Zimmertemperatur durchgefiihrt. Zur Absicherung der

Ergebnisse wurden Doppelbestimmungen durchgefihrt.

Abb. 11: Versuchsaufbau bei diskontinuierlichen Beladungsversuchen

3.3.2 Orientierungsversuche

3.3.2.1 Vergleich verschiedener Ionenaustauschmaterialien

Je nach Faserart variieren die Stoffeigenschaften sowie das Bindungsvermogen gegeniiber zweiwer-
tigen Kationen. Um einen Uberblick tiber die verschiedenen Textilfasern zu erhalten, wurden Vertre-
ter der Natur-, sowohl pflanzlichen als auch tierischen Ursprungs, und Chemiefasern untersucht. Aus
dem Bereich der Pflanzenfasern wurden die Bastfasern Leinen, Hanf, Brennnessel, Jute, Kenaf und
Ramie sowie die Hartfasern Sisal, Manila und Kokos geprift. Schon auf Grund der Artenvielfalt wurde
der Schwerpunkt auf diese Fasermaterialien gesetzt. Aus Vorversuchen zur chemischen Modifizie-
rung erwiesen sich die tierischen Fasern auf Grund ihrer proteinhaltigen Struktur als nur bedingt
geeignet. So wurde aus der Gruppe der tierischen Fasern nur die Wolle (Schafwolle) betrachtet. Bei
den Chemiefasern wurde die Viskose als Vergleichsmaterial favorisiert, da diese dhnlich gute Eigen-
schaften hinsichtlich Stabilitdt und Verarbeitungsmoglichkeit besitzt, wie die Pflanzenfasern - insbe-
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sondere Ramie. Beim Vergleich der chemischen Modifizierbarkeit wurden die IAK von unbehandelten
und phosphorylierten Naturmaterialien bestimmt. Der Vergleich der verschiedenen Austauschersub-
stanzen basierte auf dem Verfahren der diskontinuierlichen Beladung (siehe S. 21). Die Einwaage
betrug 100 mg TS Naturstoff bei einem Volumen von 50 ml Modelll6sung mit einem Nickelgehalt von

600 mg Ni*/I. Die Kontaktzeit wurde auf 3 h festgelegt.

3.3.2.2 Abhdngigkeit der lonenaustauschkapazitiit von der Probenmasse

Um nicht nur die Abhangigkeit der IAK von der Art des eingesetzten Naturmaterials zu untersuchen,
wurde die Masse der Naturfasern im Verhéltnis zum Volumen der Modellldsung verdndert. Als lo-
nenaustauschmaterial wurden 100 % reine Ramiefasern, sowohl unbehandelt als auch modifiziert,
eingesetzt. Bei der chemischen Modifizierung handelte es sich um die Phosphorylierung unter klassi-
schen Bedingungen im Trockenschrank mit einem 100 %-Standard-Ansatz. Die Einwaagen variierten
von 50 mg, 100 mg, 200 mg bis 300 mg bezogen auf die TS. Das Volumen der Modelllésung (cq = 600

mg Ni**/1) blieb konstant (50 ml). Die Dauer des Versuches belief sich auf 3 h.

3.3.2.3 Abhdingigkeit der lonenaustauschkapazitit vom Volumen der Modelll6sung

Als einen weiteren méglichen Einflussparameter wurde die Anderung der IAK mit der Variation des
Volumens der Modelllésung untersucht. Der Versuch wurde ebenfalls mit unbehandelten und phos-
phorylierten Ramiefasern durchgefiihrt. Dabei blieb die Einwaage von 100 mg TS konstant und das
Volumen der Losung variierte von 25 ml, 50 ml, 75 ml bis 100 ml bei einer Ausgangskonzentration

von 600 mg Ni**/I und einer Kontaktzeit von 3 h.

3.3.3 Variation der Kontaktzeit

Voraussetzung flir die Ermittlung der IAK ist die Einstellung des chemischen Gleichgewichtes. Um
erste Rlckschlisse auf die lonenaustauschleistung der Naturmaterialien zu ziehen, wurden die physi-
kalischen und chemischen Parameter variiert.

Die Beladung eines IAT ist zeitabhadngig. Damit sich ein Gleichgewichtszustand einstellen kann, muss
eine ausreichende Kontaktzeit zwischen Austauschermedium und Modelllésung sichergestellt wer-
den. Daflir wurden in 9 Erlenmeyerkolben jeweils 100 mg TS Naturmaterial eingewogen und durch
intensives Schiitteln mit 100 ml der Modelllésung in Kontakt gebracht. Auch hier erfolgten die Unter-
suchungen fiir das Schwermetall Nickel. In definierten Abstdnden (5, 10, 15, 30, 45, 60, 120, 180, 300

min) wurde die Beladung je einer Probe abgebrochen. Es erfolgte die Abtrennung der fliissigen Phase
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durch Filtration und die Bestimmung der Nickelrestkonzentration mittels AAS. Die genaue Versuchs-
durchfiihrung ist in Kapitel 3.3.1 beschrieben. Ebenfalls wurden zur Absicherung der Ergebnisse Dop-

pelbestimmungen durchgefihrt.

3.3.4 Variation der Konzentration

Da lonenaustauschreaktionen dem Massenwirkungsgesetz unterliegen, wurde der Einfluss der Kon-
zentration der Modelllésung auf die IAK-Werte Gberprift. Nach Le Chatelier verlagert sich infolge der
Erhohung der Ausgangskonzentration das chemische Gleichgewicht auf die Seite der Produkte. Um
den zeitlichen Verlauf der Beladung zu charakterisieren, erfolgte die Variation der Kontaktzeit sowohl
bei hohen als auch bei niedrigen Ausgangskonzentrationen. Somit war es moglich, den Einfluss ver-
schiedener Konzentrationen auf die IAK zu prifen. Die Konzentration der Modelllésung variierte von
100, 300 bis 600 mg Ni**/l. Es gelten die gleichen Versuchsparameter wie in Abschnitt 3.3.3 oben:
100 mg TS Austauschermaterial wurden mit 100 ml der Modelllésung in einem Zeitraum von insge-
samt 5 h beladen, anschlieRend abfiltriert und die Restgehalte an Nickel mittels AAS bestimmt. Aus

der Differenz der Konzentration vor und nach der Beladung kann die IAK berechnet werden.

3.3.5 Optimierung der Phosphorylierungsparameter am INC

Ziel der chemischen Modifizierung ist eine erhohte Bindungskapazitat gegeniiber Schwermetallionen.
Gleichzeitig bildet eine stabile Fasermatrix die Voraussetzung fir eine gute technische Verarbeitung.
Je nach verwendetem Naturfasermaterial variiert die IAK. Diese ist ebenso vom Grad der Phosphory-
lierung sowie von der Phosphorylierungszeit abhangig. Um den Zusammenhang zwischen diesen
Parametern, der Reil3festigkeit und der Kapazitat eines Austauschers zu untersuchen, wurden die
Stoffmengenverhaltnisse der Ausgangsstoffe und ebenso die Phosphorylierungszeit optimiert. Im

Rahmen dieser Arbeit erfolgten die dafiir notwendigen Versuche am INC in Leipzig.
Um die Abhangigkeit vom Phosphorylierungsgrad darzustellen, wurden die Stoffmengenverhaltnisse

der Phosphorsadure und des Harnstoffs variiert. Der als 100 % definierte Ansatz wurde schrittweise

auf 75 %, 50 %, 25 %, 10 % und 1 % verringert. Eine Ubersicht dazu liefert Tab. 3. (Pausch et al., 2008)
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Tab. 3: Eingesetzte Stoffmengenverhaltnisse der Ausgangsstoffe in Abhangigkeit vom Phosphorylierungsgrad

(vgl. Pausch et al., 2008)

AnsatzgrofRen
Phosphorylierungsgrad Masse Naturmaterial Menge Phosphorsaure Menge Harnstoff

(in %) (ing) (ing) (ing)

100 10 7,36 15,6

75 10 5,52 11,7

50 10 3,68 7,8

25 10 1,84 3,9

10 10 0,74 1,56

1 10 0,07 0,16

Um jedoch eine gleichmaRige Benetzung des Fasermaterials mit Maischlosung zu gewahrleisten,
blieb die eingesetzte Menge an Wasser konstant. Die chemische Modifizierung erfolgte nach dem
klassischen Verfahren im Trockenschrank bei einer Reaktionstemperatur von 170 °C und einer Reak-

tionszeit von 120 min.

Als ein weiterer moglicher Einflussparameter wurde die Phosphorylierungszeit optimiert. Die Modifi-
zierung erfolgte nach dem klassischen Verfahren mit einem 75 %-Ansatz (10 g Naturmaterial, 11,7 g
Harnstoff, 5,52 g Phosphorsdure und 14 ml Wasser fiir eine gleichmaRige Benetzung). Entsprechend

wurde die Reaktionszeit von 20 min, 30 min, 40 min, 60 min und 120 min variiert.

3.4 Analytische Bestimmungsmethoden

3.4.1 Atomabsorptionsspektroskopie

3.4.1.1 Analysenprinzip

Die AAS ist ein Analysenverfahren zur sequenziellen Spurenbestimmung von Metallen und Nichtme-
tallen in flssigen und geldsten Proben. Alle Untersuchungen wurden am Spektrometer contrAA 700
der Firma Analytik Jena durchgefiihrt. Dabei handelt es sich um ein High-Resolution Continuum Sour-
ce Atomabsorptionsspektrometer (HR-CS AAS) fir Flammen-, Hydrid- und Graphitrohrtechnik. Die
nachfolgenden Betrachtungen beschranken sich auf die Atomisierung mittels Flammentechnik. Das
Messprinzip der HR-CS AAS ist, genau wie bei der klassischen AAS mittels Linienstrahler (Hohlkatho-
denlampe), die Absorption einer Primarstrahlung durch Analytatome im Grundzustand. Als Mal3 fir
die Konzentration des Elements in der zu analysierenden Probe dient das Extinktionssignal. Der

schematische Aufbau eines AAS-Gerats ist in Abb. 12 dargestellt.
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50

Detektor Auswerteeinheit

Strahlungsquelle

Atomisator

Monochromator (PC)
Emission (Xe) Absorption (Flamme)
Doppelmonochromator Detektor
(hohe Auflosung) (CCD-Zeile)

Abb. 12: Prinzipskizze HR-CS AAS Flammentechnik, Signal des Kontinuumstrahlers (vgl. Analytik Jena AG, 2008)

Als Strahlungsquelle dient eine Xenon-Kurzbogenlampe, ein Kontinuumstrahler fiir alle Elemente und
Linien. Auf Grund der speziellen Geometrie der Elektrode bildet sich ein heiRer Brennfleck aus, ein
sogenannter Hot-Spot, sodass zu jeder Zeit alle interessierenden Analysenlinien zur Verfligung ste-
hen. Durch einen pneumatischen Zerstauber wird die Probenlosung angesaugt und in die Misch-
kammer verspriiht, wo das Probenaerosol mit Acetylen und Oxidans gemischt wird. Im Flammen-
Betrieb wird die Probe durch ein Brenner-Zerstauber-System atomisiert (Brennerldnge 100 mm).
Infolge von Valenzelektroneniibergdangen kommt es zur Resonanzabsorption. Die absorbierte Strah-
lung ist dabei charakteristisch fir jedes Element. Der Lichtstrahl trifft nun auf einen hochauflésenden
Doppelmonochromator. Ein CCD-Zeilendetektor registriert die Intensitat auf der Analysenlinie und
gibt das eigentliche Messsignal aus, das als Extinktion von der Auswerteeinheit angezeigt wird. We-
sentliche Vorteile der HR-CS AAS gegeniber der klassischen Linienstrahler-AAS sind die erhdhte
Messstabilitat und die sehr hohen Strahlungsintensitaten, die ein deutlich verbessertes Signal-
Rausch-Verhdltnis und damit niedrigere Nachweis- und Bestimmungsgrenzen ergeben. (Welz,

Becker-Ross, Florek, & Heitmann, 2005)

3.4.1.2 Elementanalytik Nickel

Die diskontinuierlichen Beladungsversuche im EinrGhrverfahren bezogen sich zunadchst auf das
Schwermetall Nickel, welches zu den am haufigsten mit AAS bestimmten Elementen gehort. Die Be-
stimmung von Nickel erfolgt in einer oxidierenden Luft-Acetylen-Flamme. In Bezug auf die DIN
38406-11 wird die beste charakteristische Konzentration von 0,04 mg/l auf der Resonanzlinie bei

232,0 nm erreicht. Fiir hohere Nickelgehalte bietet sich die Linie bei 341,5 nm an. Die relative Emp-
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findlichkeit sinkt bei dieser Wellenlange zwar ab, es wird jedoch dennoch eine charakteristische Kon-
zentration von 0,2 mg/| bei einer Spaltbreite von 0,2 nm mit giinstigem Signal-Rausch-Verhiltnis
erreicht. Die charakteristische Konzentration gilt als ein Empfindlichkeitsmal® und ist die Analytkon-
zentration, bei der 1 % (entspricht einer Extinktion von 0,0044) des Lichts der Messwellenldnge ab-
sorbiert werden. (Welz & Sperling, 1972, S. 566)

Speziell in der Kontinuumstrahler-AAS beeinflusst die Anzahl der Auswertepixel, Gber die das Absorp-
tionssignal integriert wird, die Empfindlichkeit. Zur Auswertung werden maximal 200 Pixel des CCD-
Array verwendet. Unter Berlicksichtigung der von der Wellenldange abhangigen spektralen Bandbreite
pro Pixel, entspricht dies einem spektralen Bereich von ca. 0,4 nm. Abb. 13 zeigt ein Nickelspektrum

mit 200 Auswertepixeln.

0,06 341,477 nm
1 Ni
0,05 -
0,04 -
: ]
S
g ]
€ 003 1
=)
xX
m -
0,02
0,01 -
o,oo_ﬁ..f.\Tr.,r,Lj e emreoen
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Pixel

Abb. 13: Mittelwertspektrum fir das Element Nickel

Das Maximum der Absorptionslinie wird auf Pixel 101 erwartet. Allerdings wird das Signal meist tiber
mehrere benachbarte Messpixel integriert, um so das komplette Absorptionsprofil zu erfassen. Au-
Rerdem missen vor Beginn der eigentlichen Messung die Flammenparameter, wie Brenngasfluss und
Brennerhohe, optimiert werden. In Tab. 4 sind die Analysenbedingungen fiir das Element Nickel bei

Verwendung der HR-CS AAS contrAA 700 zusammengefasst. (Analytik Jena AG, 2009)

27



Nadine Haupt 3. Material und Methoden

Tab. 4: Analysenbedingungen fiir das Element Nickel

Wellenldnge (in Relative Emp- Messzeit (in s) Spektren
Linie nm) findlichkeit (in
%)
Sekundarlinie 341,477 33 5 30
Flammentyp Brennertyp (in | Brenngasfluss (in I/h) Brennerhéhe (in
Flammen-
Parameter mm) mm)
C,H,/Luft 100 50 6
Verzégerungszeit Splilzeit (in s) lonisationspuffer Verdiinnungsldsung
Probenzufuhr (in's)
7 5 0,1 % KCl 1% HNO;
Spektraler Bereich | Auswertepixel | Messwiederholungen Art der Statistik
Auswertung (in Pixel) (in Pixel)
200 3 3 Mittelwert-Statistik
Verfahren Std.-Herstellung Kalibrierfunktion Kalibriertabelle
Standard- Manuell automatisch 0/0,5/1/2/3/5/8 mg
Kalibrierung Verfahren 1000 mg/! Ni- Ni**/I
Std.
(Firma Merck)

Grundlage jeder analytischen Bestimmungsmethode bildet ein Kalibrationsverfahren. Mit Hilfe einer
Kalibrierung wird der Zusammenhang zwischen Gehalt (Konzentration) und Messwert (Extinktion)
durch Verwendung von Bezugslosungen ermittelt. In der Flammen-AAS wird meist das Verfahren der
sogenannten Standard-Kalibration genutzt. Die Kalibrierung erfolgt mit Bezugslésungen (Standard-
Losungen) bekannter Konzentration in einem Bereich von 0 bis 8 mg Ni**/I. Zur Beseitigung von che-
mischen Stérungen, sogenannten chemischen Interferenzen, die das Absorptionssignal verfalschen,
wurde 0,1 %ige Kaliumchloridlésung als lonisationspuffer zugesetzt. Die Kalibrierstandards wurden
unter Verwendung von Einkanalpipetten aus einer 1000 mg/| Nickel-Standardlésung der Firma Merck
durch Verdlinnung hergestellt. Abb. 14 zeigt die grafische Darstellung der Kalibrierfunktion mit deren

charakteristischen Kenndaten.
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Abb. 14: Kalibrierkurve fiir die Nickelbestimmung mittels HR-CS AAS (Flammentechnik)

3.4.1.3 Qualitditskontrolle und -sicherung

Die ausfiihrlichen Berechnungen zur Qualitatssicherung der Kalibrierfunktion kénnen der Anlage 1

entnommen werden.

Zur Uberpriifung und Beurteilung der Qualitat der im Analysenverfahren erzielten Ergebnisse sind
einige MaBnahmen zur Qualitatskontrolle notwendig. Dies umfasst die Ermittlung von Verfahrens-
kenndaten aus definierten statistischen Verfahren. Die Auswertung einer nichtlinearen Kalibrierfunk-
tion zweiten Grades erfolgt nach der DIN ISO 8466-2. Zur Bestimmung von Nachweis-, Erfassungs-
und Bestimmungsgrenze wird die DIN 32645 herangezogen. Die Berechnung erfolgt nach zwei ver-
schiedenen Methoden - der direkten Leerwertmethode und der indirekten Kalibriergeradenmetho-
de. In Anlehnung an die bereits unter 3.4.1.2 fiir das Element Nickel dargestellten Kalibrierfunktion,
erfolgte die statistische Bestimmung der einzelnen Verfahrensparameter (siehe Tab. 5) Reststan-
dardabweichung (s,), Verfahrensstandardabweichung (s), relative Verfahrensstandardabweichung
(Vxo) und Empfindlichkeit (E) sowie die Berechnung der Polynominalkoeffizienten (Qu, Qu, Qe Qe
Q). Diese werden als HilfsgroRen fiir die Berechnung der Funktionskonstanten a, b und c der Funk-

tiony = a + bx + cx* benétigt.
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Tab. 5: Kalibrier- und Verfahrenskenndaten

3. Material und Methoden

Konzentration (in mg Ni**/l) Extinktion Sy 0,00176
0,0 0,00021 Sxo (in mg/I) 0,06477
0,5 0,01525 V,o (in %) 2,32521
1,0 0,03077 E (in I/mg) 0,02720
2,0 0,06059 a -0,00060
3,0 0,09222 b (in I/mg) 0,03330
5,0 0,13713 c (in (I/mg)?) -0,00109
8,0 0,19601 R 0,99959

Da die Analysenmessunsicherheit nicht nur aus der Unsicherheit bei der Bestimmung des Messwer-

tes selbst hervorgeht, sondern auch die Unsicherheit der Kalibrierfunktion beriicksichtigt werden

muss, wird das Prognoseintervall (Vertrauensbereich) des Verfahrens durch Fehlerfortpflanzung be-

stimmt. Die Ergebnisse sind in Abb. 15 gezeigt.
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Abb. 15: Kalibrierkurve mit Vertrauensband fir die Nickelbestimmung

Zur Uberpriifung der Anpassung der Funktion zweiten Grades wurden die Residuen in Abhingigkeit

von den zugehorigen Konzentrationswerten grafisch dargestellt (Abb. 16).
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Abb. 16: Residuen

Zur Kontrolle von moglichen verdachtigen Werten wurde ein Ausreifertest nach Grubbs durchge-
fuhrt. Da der kritische Tabellenwert nie lGiberschritten wurde, kann davon ausgegangen werden, dass
kein Ausreiller unter den Messwerten vorhanden ist. Durch einen Vergleich der linearen Kalibrier-
funktion mit der Kalibrierfunktion 2. Grades erfolgte die Uberpriifung der Linearitit. Nach einem
Anpassungstest nach Mandel war der aus den Quadraten der Reststandardabweichung ermittelte
Prafwert fortlaufend sehr viel groRRer als der Vergleichswert der F-Tabelle bei einem Signifikanzni-
veau von 99 %. Dies zeigt, dass das nichtlineare Modell mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 1 %
zu einer signifikant besseren Anpassung flhrt als die lineare Regression. (DIN I1SO 8466-2, 2004)

Die Nachweis- (xyg), Erfassungs- (xgs) und Bestimmungsgrenze (xgg) kdnnen zum einen auf der Grund-
lage der Bestimmung des Blindwertes (Leerwertmethode) und zum anderen nach den Ergebnissen
der Kalibrierung (Kalibriergeradenmethode) berechnet werden. Diese beiden Methoden ergeben im
Rahmen der allgemeinen Ergebnisunsicherheit Gberwiegend gleichwertige Resultate. ,Bei signifikan-
ten Differenzen ist das Ergebnis der direkten Methode maRgebend.” (DIN 32645, 1994, S. 1) Die indi-
rekte Methode wird meist bei sehr niedrigen Gehalten in unmittelbarer Nahe der Nachweisgrenze
angewendet. Da die Nickel-Kalibrierung in einem Bereich bis 8 mg Ni**/l und somit nicht in der Um-
gebung der Nachweisgrenze durchgefiihrt wurde, sind die Ergebnisse fiir Nachweis-, Erfassungs- und
Bestimmungsgrenze nach der Leerwertmethode berechnet und in der nachfolgenden Tab. 6 zusam-

mengestellt. (DIN 32645, 1994)
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Tab. 6: NG, EG und BG nach dem Leerwertverfahren

Leerwertmethode
Xng [Mg/1] 0,0127
xes [mg/1] 0,0253
Xag [Mg/1] 0,0304

3.4.2 Bestimmung des Gesamtphosphatgehaltes

Die Bestimmung des Gesamtphosphatgehaltes erfolgt in Anlehnung an DIN EN ISO 6878 nach einem
Saureaufschluss durch Einsatz eines photometrischen Verfahrens (Reaktion mit Ammoniummolyb-
dat). Phosphor kann ebenfalls mittels Graphitrohr-AAS Uber die Molekiilbande bei 324,619 nm be-
stimmt werden. Auch dieses Verfahren wurde experimentell erprobt, wird aber nicht naher be-
schrieben. Die folgenden Ausfiihrungen und Ergebnisse beziehen sich auf die Bestimmung mittels
UV/VIS-Spektroskopie am Gerdt Lambda 2 der Firma Perkin-Elmer. ,[Der Nachweis beruht auf der]
Reaktion von Orthophosphat-lonen in saurer Losung mit Molybdat- und Antimon-lonen unter Bil-
dung eines Antimon-Phosphormolybdat-Komplexes.” (DIN EN ISO 6878, 2004, S. 4) Dieser Komplex
wird mit Ascorbinsdure zu Phosphormolybdanblau reduziert. Die Intensitdt der Farbung dieses Kom-
plexes ist dem Gehalt an Orthophosphat in der Messlésung proportional. Der Farbkomplex wird pho-
tometrisch bei einer Wellenldnge von 880 nm bestimmt. Bei dieser Wellenlange ist die Empfindlich-
keit wesentlich erhoht. Die Kalibrierung (Abb. 17) fur die Phosphatbestimmung erfolgte in einem

Bereich bis 5 mg PO,*/I gegen die Blindwert-Ldsung (Deionat). (DIN EN 1SO 6878, 2004)
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Abb. 17: Kalibrierkurve fur die Phosphatbestimmung mittels UV/VIS-Spektroskopie
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Zur Bestimmung des Gesamtphosphatgehaltes sind entsprechende MaRnahmen zur Probenvorberei-
tung erforderlich. Um den Analyten vollsténdig in Losung zu Uberfiihren, erfolgte ein nasschemischer
Aufschluss mittels Mikrowellentechnologie. Dazu wurden 0,1 g TS IAT-Material in ein Aufschlussgefald
eingewogen, mit 6 ml 65 %iger Salpetersdaure und 2 ml Wasserstoffperoxid (30 %ig) versetzt und
nach kurzer Reaktionszeit vorsichtig verschlossen. Der Aufschluss wurde am Gerat MLS 1200 mit
folgendem Mikrowellen-Verfahren durchgefiihrt: 5 min bei 250 W, 4 min bei 500 W, 5 min bei 400
W, 2 min bei 300 W, 15 min Ventilation. Nach Programmende wurden die Aufschlussldsungen in
einen 100 ml Messkolben (iberflihrt, mit Deionat aufgefiillt und anschlieend photometrisch unter-

sucht.

3.4.3 Bestimmung von Trockensubstanz und Glithverlust

Die Bestimmung der Trockensubstanz basiert auf der DIN EN 12880. Der Trockenriickstand ist der
Massenanteil an fester Substanz, der erhalten wird, wenn eine definierte Menge Probe in einem
Trockenschrank bei 105 °C bis zur Massekonstanz getrocknet wird. Er wird in Prozent angegeben. Die
Gewichtskonstanz ist erreicht, wenn die Differenz von zwei aufeinanderfolgenden Wagungen der
zuerst erwarmten und dann im Exsikkator auf Raumtemperatur abgekihlten Probe um nicht mehr
als 0,5 % oder 2 mg vom vorhergehenden Wert abweicht. Die Werte fiir den Trockenriickstand und
den Wassergehalt ergeben sich nach Gl. 3 und Gl. 4 aus der Differenz der Masse vor und nach der

Trocknung. (DIN EN 12880, 2001)

_ (mc - ma) o

War = m * 100 % (3)
_ (mp —m) o

TR M @

Die Bestimmung der Trockensubstanz bildet einen Analysenschwerpunkt, da sie eine einheitliche

BezugsgroRe fiir alle Massen- und Konzentrationsangaben darstellt.

Der Glihverlust liefert ein MaR fiir den Gehalt an organischer Substanz. Dieser ist der Massenanteil,
der beim Gliihen der Trockenmasse einer bekannten Probe als Gas entweicht. Der Glihverlust ist auf
die Trockenmasse bezogen und wird in Prozent angegeben. Die trockene Probe wird in einem Muf-
felofen bei 550 °C erhitzt. Da jedoch einige organische Substanzen nur sehr langsam verbrennen,
kénnen nach dem erstmaligen Gliihen noch schwarze Teilchen vorhanden sein. Der Riickstand ist

unter Zusatz von Ammoniumnitratldsung NH;NO; als Oxidationsmittel wiederholt zu trocknen und
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anschlieRend bis zur Gewichtskonstanz zu Gliihen, um eine vollstandige Verbrennung der organi-
schen Substanz zu gewahrleisten. Der Glihverlust ergibt sich aus der Differenz der Massen vor und

nach dem Gliihvorgang nach folgender Gl. 5. (DIN EN 12879, 2001)

_ (mb _mc) o
O my —mg) 0 )

Der Gliihriickstand (Gl. 6) bezeichnet den Massenanteil des Riickstandes nach dem Glihen der Tro-

ckenmasse.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die vollstandige Darstellung der Ergebnisse aller Versuche erfolgt in den Anlagen 2 bis 7. Im Folgen-

den werden ausgewahlte, reprasentative Ergebnisse diskutiert.
4.1 Verwendete Materialien und deren Charakterisierung

4.1.1 Materialeigenschaften unbehandelter und phosphorylierter Naturmaterialien

Die Eigenschaften der verwendeten Materialien variieren je nach Art und Form der Modifizierung.

Schon im unbehandelten Zustand lassen sich deutliche Unterschiede zwischen den Naturstoffen fest-

stellen. Die Fasern der Ramie sind sehr : \ 1 i;__' Sl N
fein und gleichmalig, wohingegen die P
Hanffasern eine unregelmalige Struk- . - L
tur aufweisen. Bei den Garnen beein- ——_— T
flusst die Feinheit deren Stabilitat. K
E— S

Abb. 18: Unbehandelte Ramie- (links) und Hanffasern (rechts)

Dennoch lieR sich bei allen eingesetzten Naturstoffen die Phosphorylierung unter klassischen Bedin-
gungen problemlos durchfiihren. Nach dem Mischen der einzelnen Chemikalien wurde das zu phos-
phorylierende Material so lange in der Maischlosung getrankt, bis die komplette Losung vollstandig
aufgenommen wurde (Abb. 19-links). AnschlieRend wurde das gemaischte Material bei 105 °C im
Trockenschrank getrocknet, um das liberschiissige Wasser zu entfernen. Nach dem Trocknungspro-
zess (Abb. 19-Mitte) war die Probe sehr hart und fest. Die Probe wurde anschlieBend fiir die eigentli-
che Phosphorylierungsreaktion auf eine Temperatur von 170 °C im Trockenschrank erwarmt. Nach-
dem die Hauptreaktion einsetzte, konnte ein deutlicher Ammoniakgeruch wahrgenommen werden.
Beim abschlieBenden Waschen der Reaktionsprodukte war, vor allem beim Hanf, die Waschlésung
dunkel gefarbt. Nach einer schonenden Trocknung lagen die phosphorylierten Naturstoffe in dhnli-

cher Form vor wie die unbehandelten Ausgangsprodukte.
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Abb. 19: Verdnderung der Naturmaterialien wahrend der Phosphorylierung: links - Hanfgarn gemaischt, Mitte -

Ramiegarn (Nm 1,4) gemaischt und getrocknet, rechts - Ramiegarn (Nm 1,4) nach der chemischen Behandlung

Einige Garne wurden durch die chemische Behandlung sichtlich angegriffen. Die diinneren Viskose-
garne beispielsweise verloren vollstandig an Stabilitdt. Die Farbe der phosphorylierten Materialien
unterschied sich recht deutlich vom Aussehen der unbehandelten Fasern - so zeigte sich eine braun-
lich-gelbliche Farbung bei den eher hellen Fasern (Abb. 19-rechts), die von Natur aus dunkleren Fa-

sern dunkelten noch etwas nach.

4.1.2 Rasterelektronenmikroskopie

In Abb. 20 sind REM-Aufnahmen von unbehandeltem und phosphoryliertem (Reaktionstemperatur
170 °C, Reaktionszeit 30 min, 100 %-Ansatz) Ramiegarn der Feinheit Nm 32 dargestellt. Da beim
Phosphorylierungsprozess die zu veredelnden Naturmaterialien durch die Saure- und Temperatur-
einwirkung stark angegriffen werden, kommt es durch die Derivatisierungsreaktion zur teilweisen
Zerstorung der kristallinen Bereiche und der Faserstruktur. Die Geriistsubstanz aus Cellulose, Hemi-
cellulose und Lignin kann durch die Aufspaltung von inter- und intramolekularen Bindungen, vorwie-
gend Wasserstoffbriickenbindungen, abgebaut werden. Im Vergleich zu dem unbehandelten Garn
sind bei dem mit dem 100 %-Ansatz phosphorylierten Garn deutliche Anzeichen der Zersetzung er-
kennbar. Damit sind gewisse Anderungen der Naturstoffeigenschaften durch die chemische Behand-

lung nicht auszuschlieRen.

36



Nadine Haupt 4. Ergebnisse und Diskussion

. LA /i \ o e 5o NV
SEM MAG: 1.00 kx WD: 14.36 mm MIRAW TESCAN ~ SEM MAG: 2.00 kx WD: 14.39 mm Lol MIRAW TESCAN
SEM HV: 3.00 kv Det: SE 50 um 7 SEM HV: 3.00 kV Det: SE 20 ym i
Date(m/dfy): 02/24/10 Hildebrand WHZ Oberfléchenanalytikn Date(m/dfy): 02/24/10 Hildebrand WHZ Oberfléchenanalytikn

Abb. 20: REM-Aufnahmen von unbehandeltem (links) und phosphoryliertem (rechts) - Reaktionstemperatur
170 °C, Reaktionszeit 30 min, 100 %-Ansatz - Ramiegarn (Nm 32)

Da eine Abhéangigkeit der IAK und der Materialeigenschaften, wie der ReiRfestigkeit, vom Phosphory-
lierungsgrad und der Phosphorylierungszeit besteht, wurden diese Parameter der chemischen Modi-
fizierung optimiert. Die nachfolgende Abb. 21 zeigt die REM-Aufnahmen von unterschiedlich lang
(Variation der Phosphorylierungszeit: 170 °C, 75 %-Ansatz) und stark (Variation des Phosphorylie-
rungsgrades: 170 °C, 120 min) phosphoryliertem Ramiegarn (Nm 32).
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Abb. 21: REM-Aufnahmen von klassisch phosphoryliertem Ramiegarn (Nm 32): links - Reaktionszeit 40 min, 75

%-Ansatz, Mitte - Reaktionszeit 120 min, 75 %-Ansatz, rechts - Reaktionszeit 120 min, 25 %-Ansatz

Es ist zu erkennen, dass sowohl die Behandlungszeit als auch der Stoffmengengehalt der eingesetz-
ten Phosphorylierungsreagenzien die Faserstruktur beeinflussen. Die chemische Behandlung an sich
fihrt zu einem Aufschluss der Faserfibrillen der Cellulose. In allen Aufnahmen lassen sich eine Mate-
rialversprodung, eine Beschadigung der Struktur und eine Verkiirzung der Faserlangen erkennen. Je
héher der Phosphorylierungsgrad gewahlt wird, desto starker neigt das Naturmaterial zu einer er-
hohten Empfindlichkeit gegenlber Biegebeanspruchung (Abb. 21-links). Wird das Garn sehr lange
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den hohen Temperaturen, bei gleichzeitig hohem Saduregehalt, ausgesetzt (Abb. 21-Mitte), so ist ein
Verkleben der Einzelfasern gegebenenfalls durch Zersetzungsprodukte zu beobachten. Die Oberfla-
che wirkt dadurch eher zerkliiftet. Anhand der REM-Aufnahmen ist zu schlussfolgern, dass Phospho-
rylierungsgrad und -zeit hinreichend gut aufeinander abgestimmt sein miissen, um eine ausreichend

hohe Beladungskapazitat bei gleichzeitig guter technischer Verarbeitbarkeit zu garantieren.

4.1.3 Bestimmung von Trockensubstanz und Glithverlust

Zur Abschatzung des Massenanteils an organischer Substanz vor und nach der Behandlung der Na-
turmaterialien wurden Glihverlust-Bestimmungen durchgefiihrt. Der Glihrickstand ist der verblei-
bende Gehalt an Restasche nach dem Gliihen der Trockenmasse unter festgelegten Bedingungen.
(DIN EN 12879, 2001) Als BezugsgroRe fir alle Massenangaben wurde die Trockensubstanz der Na-
turfasern bestimmt. AuBerdem dienen diese GréRen als Bewertungskriterium fiir die Verwertung von
beladenen Naturstoffen. In Abb. 22 sind die Werte fiir den Gliihverlust und die Trockensubstanz von

unbehandelten und behandelten Ramie- und Hanffasern bzw. -garnen dargestellt.
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Abb. 22: Vergleich von Glihverlust und Trockensubstanz flr verschiedene unbehandelte und behandelte Na-

turmaterialien

Die Aschegehalte der unbehandelten Naturmaterialien lagen in einem Bereich kleiner 2 Ma.-%. Bei
den Ramiefasern und -garnen war nach dem Gliihvorgang ein fast vollstandiger Verlust zu verzeich-

nen, was auf den, im Vergleich zum Hanf, etwas hoheren Celluloseanteil (Ramie 68,8 Ma.-%, Hanf
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67,0 Ma.-%) zurlickzufiihren ist. Im Gegensatz dazu stieg der Restaschegehalt der behandelten Fa-
sermaterialien auf 12-17 Ma.-% fiir Ramie und 25-27 Ma.-% fiir Hanf an. Ursache dafir ist ein hohe-
rer Anteil an mineralischen Bestandteilen durch das Einbringen von Phosphatgruppen beim Prozess
der Phosphorylierung. Auf Grund der Substitution von Wasserstoff durch Phosphat kommt es zur
Reduzierung des prozentualen Kohlenstoffgehaltes pro Masseeinheit. Dieser Effekt wird durch das
Auswaschen von kurzkettigen, wasserloslichen Celluloseverbindungen bzw. Hemicellulosen, die u. a.
infolge von Hydrolyseprozessen entstehen, verstarkt. Da bei der chemischen Veredlung durch Phos-
phorylierung die Naturmaterialien stark erhéhten Temperaturen ausgesetzt und die Fasern stark

angegriffen werden, kann der Wassergehalt durch mehrere Trocknungsvorgange sinken.

4.1.4 Reifdfestigkeitsuntersuchungen

Die Stabilitat der Materialien wurde mit Hilfe von ReilRfestigkeitsuntersuchungen geprift. Es wurden
Ramiegarne unterschiedlicher Feinheit (Nm 1,4/24/32/36), Hanfgarn der Feinheit Nm 1,5 und aus der
Gruppe der Chemiefasern verschiedene Viskosegarne (Nm 7,5/15/15,5) analysiert. Die Untersuchung
des zugelastischen Verhaltens dieser Materialien in Abhangigkeit vom Behandlungszustand (Abb. 23)
ergab, dass die Hochstzugkraft von unbehandelten Garnen durch die Modifizierung drastisch redu-

ziert wird.
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Abb. 23: Vergleich der ReilRfestigkeit verschiedener unbehandelter und phosphorylierter Garne
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Analog dazu kann davon ausgegangen werden, dass die Materialien ebenfalls gegeniiber Biegebean-
spruchung sehr empfindlich sind. Insbesondere bei den diinneren Garnen und vor allem bei der Vis-
kose reichten bereits wenige Knickungen aus, um das Garn auseinander zu brechen. Durch die Phos-

phorylierung der Naturmaterialien kommt es also zu einer deutlichen Materialverspréodung.
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Abb. 24: IAK und ReiRfestigkeit von Ramie in Abhangigkeit von der Materialfeinheit

In Abb. 24 oben sind die IAK und die Reil3festigkeit verschiedener Ramiegarne dargestellt. Die Phos-
phorylierung erfolgte mit einem 100 %-Ansatz unter klassischen Bedingungen. In Folge der chemi-
schen Behandlung nimmt die Reil}festigkeit der Garne um etwa 70-80 % ab. Im Grundzustand verfi-
gen die Ramiegarne (ber ein geringes Bindungsvermoégen gegenliber zweiwertigen Nickel-lonen
(< 0,5 mmol(eq)/g TS), mit Ausnahme des dickeren Garnes der Feinheit Nm 1,4 mit ca.
0,8 mmol(eq)/g TS. Durch die chemische Modifizierung der biologischen Matrix erhoht sich jedoch
die IAK der einzelnen Materialien. Bei den untersuchten Ramiegarnen ergab sich die grofSte IAK mit
einem Wert von 2,9 mmol(eq)/g TS bei dem Garn der Feinheit Nm 32. Auf Grund der hohen IAK und
der guten Eignung zur textilen Verarbeitung wurde fiir die weiteren Untersuchungen dieses Material
als Favoritengarn ausgewahlt. Dia IAK des Garns Nm 1,4 betrug 2,7 mmol(eq)/g TS bei gleichzeitig
enorm hoher Reil3festigkeit von ca. 220 N. Jedoch ware fiir eine Weiterverarbeitung als textiles Fil-
termedium eine Wicklung auf Grund der Materialstirke schwierig. Zur Herstellung von IAT-
Filterpatronen sind die diinneren Garne geeigneter, da die damit erzeugbare dichtere Wicklung zur
Abtrennung von Schwebstoffen besser geeignet erscheint und aufgrund der groferen Menge an

Material die Bindung von Schwermetallen effizienter erfolgen kann.
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Die Untersuchung der Reil¥festigkeit in Abhangigkeit von Phosphorylierungsgrad und -zeit war auf
Grund der Instabilitdt des Materials Ramie Nm 32 nicht moglich. Das Garn wurde bei Variation des
Phosphorylierungsgrades fiir 120 min bei 170 °C unter klassischen Bedingungen phosphoryliert. In
Folge der langen Reaktionszeit wurde das Material derartig angegriffen, zersetzt und verbrannt, dass
schon die Vorspannkraft bei der Zugprifung nicht aufgebaut werden konnte. Bei der Variation der
Phosphorylierungszeit wurde mit einem 75 %-Ansatz gearbeitet. Selbst hier war die Reil’festigkeit

nur fur die erste Probe bei 20 min Reaktionszeit messbar. Alle anderen Proben waren zu sprode.

4.2 Diskontinuierliche Beladungsversuche - Einriihrverfahren

Die diskontinuierlichen Beladungsversuche im Einriihrverfahren erfolgten zur Bestimmung der IAK im
Gleichgewicht. So beruhen die Aussagen in diesem Kapitel ausnahmslos auf der Auswertung der
Gleichgewichtsbeladung des Austauschers. Die IAK wird dabei stets in Millimolaquivalent bezogen
auf die Trockenmasse des IAT-Materials (mmol(eq)/g TS IAT) angegeben. Durch Mehrfachbestim-
mung der Messwerte sollten die natiirlichen Schwankungen innerhalb einer Probe ausgeglichen wer-
den. Da es sich bei den untersuchten Proben ausschlieBlich um Naturstoffe handelt, treten infolge
von arteigenen Inhomogenitaten in der Struktur auch Schwierigkeiten in der weiteren Behandlung
auf. So kdnnen moglicherweise die Phosphorylierungsreagenzien bei der chemischen Behandlung
unterschiedlich gut in das Material eindringen. Auch Unterschiede in der Garnstdrke kénnen den

Kontakt zwischen Modelll6sung und Austauschermedium beeinflussen.

4.2.1 Orientierungsversuche

4.2.1.1 Vergleich verschiedener lonenaustauschmaterialien

Bei dem Vergleich der chemischen Modifizierbarkeit von Naturmaterialien, wurden die IAK im nati-

ven und phosphorylierten Zustand bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abb. 25 gegenlibergestellt.
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IAK (in mmol(eq) Ni2*/g TS IAT)
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Abb. 25: Vergleich der IAK verschiedener unbehandelter (vorn) und phosphorylierter (hinten) Naturmaterialien

Es ist erkennbar, dass alle Materialien bereits im natiirlichen Zustand zur Bindung von Schwermetal-
len fahig sind, wenn auch nur in geringem MaRe (bis 1 mmol(eq)/g TS). Anhand der Versuchsergeb-
nisse zeigte sich ein positiver Effekt der Derivatisierung (Phosphorylierung) auf die IAK. Durch chemi-
sche Modifizierung der biologischen Matrix verdandern sich die chemische Zusammensetzung und die
Faserstruktur. Die Erhéhung der IAK im behandelten Zustand ist materialabhdngig. Fiir phosphory-
liertes Hanfgarn ergab sich die gréRte Beladungskapazitit von 3,6 mmol(eq)/g TS, gefolgt von Kenaf
mit 3,3 mmol(eq)/g TS sowie Brennnessel- und Ramiegarn (Nm 32) mit etwa 3 mmol(eq)/g TS. Die
erreichbare IAK ist abhdngig vom Cellulosegehalt des Materials, denn mit Erhéhung des Gehalts an
Cellulose bzw. Hemicellulose erhoht sich die Anzahl der phosphorylierbaren freien OH-Gruppen. Al-
lerdings beeinflusst auch die Zuganglichkeit dieser OH-Gruppen die Bindungsmoglichkeiten fiir Phos-
phat. Die behandelte Schafwolle erzielte die geringste IAK mit 0,6 mmol(eq)/g TS und liegt damit
sogar unterhalb der Werte von unbehandelten Pflanzenfasern. Auf Grund der keratinhaltigen Struk-
tur der tierischen Fasern eignen sich diese nur bedingt zur chemischen Modifizierung unter den vor-
liegenden Bedingungen. Die Chemiefaser Viskose zeigte, fiir alle verschiedenen Garnfeinheiten,
ebenfalls sehr hohe Werte in der IAK, sowohl im unbehandelten als auch im behandelten Zustand.

Allerdings wies das Material nach der Phosphorylierung eine extreme Sprédigkeit auf, sodass eine
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Weiterverarbeitung unmoglich erschien. Angesichts der hohen IAK und der glinstigen regionalen
Anbaumaoglichkeiten, favorisierten friihere Forschungsarbeiten die Hanffasermaterialien. Diese Ar-
beit untersucht die Eignung von Ramie als IAT-Material im Vergleich zum genutzten Hanf. , Insgesamt
sollte bei der Bewertung der IAK unbehandelter und phosphorylierter Naturmaterialen bericksichtigt
werden, dass diese Werte aufgrund arteigener Unterschiede [...] infolge verschiedener Anbaugebiete
[...] und auch infolge des Verarbeitungszustands [...] einer natirlichen Schwankungsbreite unterlie-

gen.” (Pausch et al., 2008, S. 12)

4.2.1.2 Abhdngigkeit der lonenaustauschkapazitit von der Probenmasse und vom Vo-

Iumen der Modelllésung

Der Einfluss der Anderung der IAK in Abhangigkeit von der Probenmasse bei konstantem Volumen
der Modelllésung bzw. des Volumens bei konstanter IAT-Masse (Abb. 26) wurde anhand von Ramie-

fasern betrachtet.
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Abb. 26: Anderung der IAK in Abhéngigkeit vom Volumen der Modelllésung bei konstanter Probenmasse (m¢ =

0,1 g TS IAT) fiir behandelte Ramiefasern

Erhoht man die Menge an Modelllésung, also das Angebot an verfligbaren Nickel-lonen in der Lo-
sung, so steigt die IAK. Es kdnnen letztendlich nur so viele Nickel-lonen auf der Oberflache des Na-
turstoffes gebunden werden, wie in der Losung verfligbar sind, d. h. auch wenn mehr mogliche Bin-
dungsplatze vorhanden sind, erreicht das Material eine Sattigung aufgrund des limitierten Angebots
an freien lonen. Andererseits wird ab einem bestimmten Punkt die Maximalbeladung der Adsorben-
soberflache erreicht (es sind nicht mehr freie Bindungsplatze vorhanden) und der IAT ist gesattigt.

Das gleiche Resultat erhdlt man bei Erhdhung der Masse des IAT bei konstantem Volumen der Mo-
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delllésung. Das Verhaltnis zwischen der Masse des IAT (und damit den verfligbaren Bindungsplatzen)

und den verfligbaren lonen in der Losung bestimmt die Lage des chemischen Gleichgewichtes.

4.2.2 Variation der Kontaktzeit

Die Bestimmung der Sorptionskinetik hatte den Vergleich der Bindungseigenschaften der verschie-
denen Faservarianten von Ramie zum Ziel. In Abhangigkeit von der Kontaktzeit des Austauscherme-
diums mit Modellldsung konnte die Geschwindigkeit der Schwermetallbindung beurteilt und so die
Zeit, die bis zum Einstellen des chemischen Gleichgewichtes notwendig ist, ermittelt werden. Wenn
dieser Gleichgewichtszustand erreicht ist, also wenn die Differenz zwischen Ausgangs- und Gleichge-
wichtskonzentration in einem festgelegten Volumen an Modelll6sung, bezogen auf die konstante

Einwaage an Austauschermaterial, maximal ist, nimmt die IAK ihren groBten Wert an.

In Abb. 27 ist eine klassische Beladungskurve von behandeltem Ramiegarn (klassische Phosphorylie-
rung im Trockenschrank bei 170 °C und 30 min Reaktionszeit) der Feinheit Nm 32 dargestellt. Die
Beladung des IAT erfolgte (iber einen Zeitraum von 5 h bei einer Ausgangskonzentration von 300 mg
Ni**/I. Es wird ersichtlich, dass sich bereits nach etwa 60 min ein chemisches Gleichgewicht einge-
stellt hat und von einer konstanten Beladung des Austauschers ausgegangen werden kann. Die ge-
messenen Werte schwanken nur noch minimal um die Gleichgewichtsbeladung von rund 2,4

mmol(eq)/g TS.
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Abb. 27: Kinetik der Schwermetallbindung von behandeltem Ramiegarn (Nm 32) bei einer Ausgangskonzentra-

tion von 300 mg Ni**/I
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Die genauen Werte fiir die IAK bei verschiedenen Nickelkonzentrationen in Abhadngigkeit von der

Kontaktzeit sind in Tab. 7 unten zusammengefasst. In der grafischen Darstellung (Abb. 28, S. 45) ist zu

erkennen, dass die Zeit, die bis zum Einstellen des Gleichgewichtszustandes notwendig ist, unabhan-

gig von der Ausgangskonzentration ist. Die Beladungs-Zeit-Kurven fir 100 mg Ni**/I und 600 mg Ni**/I

zeigen, dass nach einer Kontaktzeit von 60 min die Gleichgewichtsbeladung fiir das Schwermetall

Nickel erreicht ist. Die Schwankungen der Messwerte kdnnten zum einen auf eine VergroBerung der

Oberflache durch Quellung des Naturmaterials im wassrigen Medium und zum anderen auf eine

teilweise Desorption des Metalls im weiteren Verlauf der Beladung zurlickzufiihren sein.

Tab. 7: 1AK in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit bei verschiedenen Ausgangskonzentrationen

C=100mgNi"/l | ¢=300mgN*/l | co=600mgNi*/
Kontaktzeit t (in min) IAK (in mmol(eq) Ni**/g TS IAT)

5 0,68 1,77 2,40
10 1,14 2,16 2,84
15 1,29 2,00 3,29
30 1,78 2,40 2,96
45 1,91 2,61 3,20
60 1,99 2,58 2,94
120 2,04 2,45 2,78
180 2,11 2,29 3,05
300 1,92 2,24 2,81
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Abb. 28: Kinetik der Schwermetallbindung von behandeltem Ramiegarn (Nm 32) in Abhangigkeit von der Aus-

gangskonzentration
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Ausgangspunkt der Betrachtungen zu moglichen, einsetzbaren Garnvarianten bildeten die Ramiefa-
sern. Schon hier zeigten sich die Qualitdt der Bastfaser selbst und deren Eignung als IAT-Material.
Natdrlich konnte erst durch Beladungsversuche mit Ramiegarnen deren Eignung als IAT-Material zur
Entfernung von Schwermetallen aus Abwassern eingeschatzt werden. Die Kinetik der Nickelbindung
weist fir chemisch modifizierte Ramiefasern eine dhnliche Charakteristik auf, wie bereits fur das
Favoritengarn Ramie Nm 32 dargestellt wurde. In Abb. 29 unten ist der Verlauf der Schwermetallbe-
ladung in Abhangigkeit von der Kontaktzeit flir verschiedene Nickel-Ausgangskonzentrationen (10 mg
Ni**/l und 100 mg Ni*'/) dargestellt. Es ist erkennbar, dass das Beladungsgleichgewicht fiir beide
Konzentrationen bereits nach 60 min erreicht wird. Lediglich bei der niedrigen Konzentration kénnte
man vermuten, dass zu wenig Nickel-lonen in der Austauscherlésung vorhanden sind und so die Be-

ladung recht schnell erfolgt, ohne das mehr lonen gebunden werden kdnnen.
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Abb. 29: Kinetik der Schwermetallbindung von behandelten Ramiefasern in Abhangigkeit von der Ausgangs-

konzentration

Fiir weitere Betrachtungen wurde folglich die Kontaktzeit auf 180 min festgelegt, um die Einstellung
des chemischen Gleichgewichtes in jedem Fall sicherzustellen. So kann die Schwankungsbreite der

Reaktionskinetik durch verschiedene physikalische Faktoren bericksichtigt werden.

4.2.3 Variation der Konzentration

lonenaustauschreaktionen unterliegen, wie alle chemischen Reaktionen, dem Massenwirkungsge-

setz. Infolge dieser Beziehung misste bei Erhéhung der Nickel-Ausgangskonzentration die IAK anstei-
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gen. Dieser Zusammenhang konnte anhand der Probe Ramiegarn Nm 32 experimentell nachgewie-

sen werden und ist in Abb. 30 dargestellt.

Tab. 8: I1AK in Abhangigkeit von der Konzentration

Co (in mg Ni**/l) | cqs (in mg Ni**/l) | Mittlere IAK (in mmol(eq) Ni**/g TS IAT)
0,00 0,00 0,00
91,66 31,48 2,02
286,30 214,00 2,39
622,72 536,82 2,89
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Abb. 30: IAK in Abh&ngigkeit von der Nickel-Ausgangskonzentration fiir behandeltes Ramiegarn (Nm 32)

Bei Erhohung der Konzentration auf etwa 100 mg Ni**/I andert sich die IAK sprunghaft. Im Weiteren
nimmt die Kurve einen eher flacheren Verlauf an, bis schlielich der Sattigungsbereich erreicht wird.
Wann genau diese Sattigung eintritt, kann anhand der Messwerte nicht genau festgestellt werden.
Im letzten Beladungsschritt bei etwa 600 mg Ni**/| steigt die Kurve noch einmal etwas an und die 1AK
erhoht sich. Diese Schwankungen im Bereich der Sattigung lassen sich durch mégliche Materialinho-
mogenitaten erkldaren. Von einer erheblichen Beladungssteigerung infolge von Konzentrationserho-
hungen weit tiber 600 mg Ni**/l kann nicht ausgegangen werden. Anderungen im Bereich niedriger

Konzentrationen wirken sich erheblich auf die Austauscherkapazitat aus.

Die bisher dargestellten Beladungskurven in Abhangigkeit von der Kontaktzeit des IAT mit Modelll6-
sung erlauben keine Aussage liber die maximal erreichbare Beladung, da die Versuche lediglich einen
Punkt (IAK, zugeordnet zu einer bestimmte Konzentration) der jeweiligen Sorptionsisotherme be-
schreiben. Die Ermittlung der maximalen Beladungskapazitdt von Ramiegarn der Feinheit Nm 32
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erfolgte durch die experimentelle Aufnahme von Austauschisothermen bei verschiedenen Nickel-
Ausgangskonzentrationen. Zur Beschreibung des Vorgangs zur Bindung von Schwermetallen an Na-
turfasern, diente die Isothermengleichung nach Langmuir (Gl. 7). Uber dieses Modell ist die Maxi-

malbeladung direkt ermittelbar.

. Ky * cg6
1 + KL * Cqa (7)

9 = 9Qmax

Durch Umstellung der Langmuir-Gleichung nach

s _ Cos , 1
4 dmax KL * Gmax (®)

und die grafische Darstellung von cse/q Uber cgg kann die Maximalbeladung gm.x aus dem Anstieg der
Regressionsgeraden ermittelt werden. cgs ist die Konzentration an Nickel in der Modelllésung, g ent-
spricht dem Wert fir die IAK. Der Parameter K, ist eine stoff- und temperaturabhangige Konstante,
die aus dem Schnittpunkt der Geraden mit der Ordinate bestimmt werden kann. In Abb. 31 ist die fir
das Schwermetall Nickel gewonnene linearisierte Langmuir-lsotherme fiir klassisch phosphoryliertes

(100 %-Ansatz) Ramiegarn (Nm 32) dargestellt. (Scope, 2005)
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Abb. 31: Linearisierte Langmuir-Isotherme fur die Sorption von Nickel fir behandeltes Ramiegarn (Nm 32)
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Die Korrelation der Daten kann aufgrund des ermittelten Bestimmtheitsmalies der Regression von
R® = 0,9934 als ausreichend gut bezeichnet werden. Die berechneten Ergebnisse fiir die Maximalbe-
ladung gqmax sind in Tab. 9 aufgefihrt. Der IAT wire infolge dieser Ndherung bei etwa 3,2 mmol(eq)/g
TS flir das Schwermetall Nickel gesattigt. Im Vergleich zu konventionellen IAT, deren maximale Bela-
dungskapazitaten fur Nickel bei etwa 2,1-2,3 mmol(eq)/g TS liegen, sind die Naturstoffe, insbeson-

dere Ramie, sehr leistungsfahig und Erlauben die ErschlieBung neuer Anwendungsgebiete.

Tab. 9: Langmuir-Parameter flr die Sorption von Nickel fiir behandeltes Ramiegarn (Nm 32)

Metall Omax

(in mmol(eq)/g TS) (in mg/g TS)

Nickel 3,16 92,59

4.2.4 Variation von Phosphorylierungsgrad und -zeit

Eine hohe IAK erfordert eine moglichst hohe Anzahl von bindungsaktiven Gruppen, die im Wesentli-
chen durch den Phosphorylierungsgrad der Ramiegarne bestimmt werden. Um den Zusammenhang
zwischen Phosphorylierungsgrad bzw. -zeit und der IAK zu untersuchen, erfolgte eine Optimierung
der Phosphorylierungsparameter im klassischen Verfahren am Ramiegarn der Feinheit Nm 32. Von
einem 100 %-Standard-Ansatz ausgehend, wurden die Stoffmengen der Phosphorylierungsreagenzi-
en schrittweise verringert. Die chemische Modifizierung erfolgte bei einer Reaktionstemperatur von
170 °C und einer Reaktionszeit von 120 min im Trockenschrank. Die IAK wurde abhangig vom jeweili-
gen Grad der Phosphorylierung bei einer Ausgangskonzentration von 600 mg Ni**/l untersucht. Die

entsprechenden Werte sind in Abb. 32 grafisch dargestellt.
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Abb. 32: IAK in Abhangigkeit vom Phosphorylierungsgrad fir Ramiegarn (Nm 32)
49



Nadine Haupt 4. Ergebnisse und Diskussion

Die Beladungskapazitat erhoht sich stetig mit Zunahme des Phosphorylierungsgrades, da so mehr
aktive Zentren fir die Schwermetallbindung in der Faserstruktur vorhanden sind.

Nach der chemischen Behandlung erfolgte die photometrische Bestimmung des absoluten Phosphat-
gehaltes nach Totalaufschluss der Fasern. In Abhdngigkeit von den eingesetzten Stoffmengenverhalt-
nissen der Ausgangsstoffe (bereits in Tab. 3 in Kapitel 3.3.5 erwdhnt) andert sich die Phosphatbela-
dung mit dem Phosphorylierungsgrad. Bei einem Phosphorylierungsgrad von 100 % ist der Gehalt der
phosphorsaurehaltigen Losung am grofSten und es werden mehr bindungsaktive Gruppen in die Fa-
sermatrix eingebracht. Die Bereiche der Phosphatbeladung aus Tab. 10 in Abhangigkeit vom Phos-

phorylierungsgrad ergeben sich aus verschiedenen Faseraufschliissen.

Tab. 10: Ermittelte Phosphatbeladung in Abhdngigkeit vom Phosphorylierungsgrad

Phosphorylierungsgrad (in %) | Beladung (in mg PO,/g TS IAT)
100 275-305
75 240-280
50 175-205
25 80-110
10 30-60
1 0-3

Als ein weiterer moglicher Einflussparameter auf das Bindungsvermogen gegeniiber Schwermetallio-
nen wurde die Phosphorylierungszeit optimiert. Die Phosphorylierungsreaktion erfolgte bei 170 °C
mit einem 75 %-Ansatz, die Reaktionszeit wurde entsprechend variiert. Die Ergebnisse fiir die Be-
stimmung der IAK sind in Abb. 33 dargestellt. Mit 0 min Phosphorylierungszeit wurde der un-
behandelte Zustand des Garns gekennzeichnet. Die Untersuchungen zeigen, dass durch Verkirzen
der Reaktionszeit von 120 min (2,85 mmol(eq)/g TS) auf 30 min (3,15 mmol(eq)/g TS) die IAK um bis

zu 10 % gesteigert werden kann.
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Abb. 33: IAK in Abhangigkeit von der Phosphorylierungszeit flir Ramiegarn (Nm 32)

Hinsichtlich der Phosphorylierungszeit existiert ein Optimum, bei dem hinreichend viele Bindungen
aufgespalten und damit flir die Derivatisierung zuganglich gemacht werden. Wo genau dieses Opti-
mum liegen kénnte, lasst sich anhand der Werte aus Abb. 33 nur grob abschatzen, da im interessan-
ten Intervall von 5-40 Minuten nicht genligend Messwerte vorhanden sind. Mit einer niedrigeren
Phosphorylierungszeit erreicht man nicht nur bessere IAK, auch die Faserstruktur der Naturstoffe
wird nicht so stark angegriffen und man spart zusatzlich viel Zeit und Energie im Hinblick auf eine
Anwendung im groStechnischen Mal3stab.

Die Untersuchung des zugelastischen Verhaltens in Abhangigkeit von Phosphorylierungsgrad und
-zeit war auf Grund der Materialqualitdt nicht moglich. Das feine und diinne Ramiegarn (Nm 32)
wurde durch die chemische Veredlung zu sehr angegriffen, sodass das Einspannen des Garns fiir die

ReiRfestigkeitsprifung unmaoglich war.

4.3 Vergleich Hanf und Ramie

Grundsatzlich wurde die Eignung von Hanf als IAT-Material flir die Herstellung von Filterpatronen mit
zufriedenstellenden technischen Funktionalitdten, wie guter IAK bei gleichzeitiger ausreichender
Filterwirkung und Bestandigkeit, in Vorversuchen nachgewiesen. Die hergestellten Filterpatronen
stellen eine kompakte Trenneinheit fiir die Wasseraufbereitung mit geringem apparatetechnischem
Aufwand dar. AuBerdem werden durch die Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen und einer
einfachen Entsorgung erheblich Kosten gespart. Allerdings ergaben sich speziell durch die Verwen-
dung von Hanffasermaterialien verschiedene Probleme: stark schwankende Produkteigenschaften

bedingen eine unterschiedliche Qualitdt der textilen Erzeugnisse. Im Vergleich dazu bietet Ramie
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aufgrund seiner feineren, homogeneren Struktur deutlich glinstigere Voraussetzungen fir eine Kon-

fektionierung, bei sogar besseren Leistungsparametern. In Tab. 11 sind die Materialeigenschaften

von Ramie- und Hanffasern gegeniibergestellt.

Tab. 11: Materialeigenschaften von Hanf- und Ramiefasern (vgl. Pausch et al., 2008)

Naturfaser (Bastfaser) Hanf Ramie
Chemische Zusammensetzung bei 10 Ma.-% Feuchtigkeit

Cellulose (in Ma.-%) 67,0 68,8
Hemicellulose (in Ma.-%) 16,1 13,1
Pektin (in Ma.-%) 0,8 1,9
Lignin (in Ma.-%) 3,3 0,6
Sonstige Bestandteile (in Ma.-%) 2,8 5,8
Faser- bzw. textile Eigenschaften

Lange Elementarzelle (in mm) 5-55 120-150
Breite Elementarzelle (in mm) 15-50 30-80
Zugfestigkeit (in cN/tex) 35-70 50-90
Nassfestigkeit im Vergleich zur Trockenfestigkeit 4-7 % hoher 16-25 % hoher
Dehnung (trocken) (in %) 1-4 2-4

Die der Literatur entnommenen Daten lassen flir Ramie, im Vergleich zum Hanf, um einiges positive-
re Eigenschaften erkennen. Die dufSerst gute Stabilitdt der Ramiefasern wurde auch praktisch in Zug-
versuchen nachgewiesen. Die Abb. 34 zeigt die Hochstzugkraft von unbehandeltem und phosphory-

liertem Garnmaterial annahernd gleicher Garnfeinheit fiir Hanf und Ramie.
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Abb. 34: Vergleich der ReiRfestigkeit von Ramie- und Hanfgarn im unbehandelten und phosphorylierten Zu-
stand
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Schon im nativen Zustand zeichnet sich Ramie durch eine duRerst hohe Stabilitdt aus und macht so
ihrem Namen als die festeste der Bastfasern alle Ehre. Durch die chemische Modifizierung werden
die Eigenschaften der Naturstoffe nachhaltig verandert. Die starke Sdure- und Temperatureinwirkung
lassen das Material sproder werden, sodass die Reil¥festigkeit abnimmt.

Fir den direkten Vergleich der IAT-Eigenschaften wurden Austauschisothermen fiir klassisch phos-
phoryliertes (100 %-Ansatz) Ramie- (Nm 32) und Hanfgarn (666 tex) in Abhangigkeit von der Kontakt-
zeit bei einer Nickel-Ausgangskonzentration von etwa 300 mg Ni**/I aufgenommen. Anhand der Abb.
35 unten zeigt sich, dass das Ramiegarn deutlich hohere 1AK im Zeitverlauf erreicht. Schon im unte-
ren Bereich der Isotherme liegen die IAK von Ramie um das 3-fache liber den Werten von Hanf. Au-
Rerdem streuen die Ergebnisse fiir Hanf deutlich starker, sodass die Anpassung einer idealen Aus-

tauschisotherme schwierig ist. Das ldsst auf eine eindeutige Inhomogenitat im Material schlieRen.
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Abb. 35: Kinetik der Schwermetallbindung fiir Ramie- und Hanfgarn in Abhangigkeit von der Kontaktzeit bei

einer Ausgangskonzentration von 300 mg Ni2+/l

Im Folgenden soll auf den Vergleich der IAK von Ramiefasern und Ramiegarn (Nm 32) eingegangen
werden. Die Kinetik der Schwermetallbindung in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit bei einer Aus-
gangskonzentration von 300 mg Ni**/| ist in Abb. 36 vergleichend gegeniibergestellt. Der Vergleich
der IAK zeigt, dass sich - zumindest fir die exemplarische Untersuchung beider Materialien bei einer
Nickelkonzentration von 300 mg Ni**/I - bei textiler Verarbeitung zum Garn die IAK nicht verringert.
Fiir beide Materialarten ergeben sich sehr gute IAK, wobei das Garn auf Grund seiner ,rdumlichen’

Struktur noch mehr Nickel-lonen binden kann als die Faser selbst.
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Abb. 36: Vergleich der IAK fir Ramiefasern und -garn (Nm 32) in Abhangigkeit von der Kontaktzeit bei einer

Ausgangskonzentration von 300 mg Ni**/I

4.4 Betrachtungen zur Messunsicherheit

Die Messunsicherheiten einzelner verwendeter Untersuchungsmethoden sind durch Herstelleranga-
ben ermittelbar. Die absolute Messabweichung fiir die Massenbestimmung mit der Analysenwaage
204-S der Firma Mettler-Toledo betragt + 0,0001 g. Fir die verwendeten Einkanalpipetten der Firma
VWR wird im verwendeten Volumenbereich eine relative Messunsicherheit von < 0,3 % angegeben.
Eine gesonderte Qualitatssicherung wurde fir die Schwermetallanalytik mittels AAS durchgefiihrt
und in Kapitel 3.4.1.3 beschrieben. Fir die Analytik des Phosphatgehaltes mittels UV/VIS-
Spektroskopie konnte die Abweichung durch die Bestimmung von Blindwerten korrigiert werden.

Bei der Durchfiihrung der Beladungsversuche im Einriihrverfahren kdnnen Sorptionsvorgange an der
Glasoberflache der Reaktions- und Probengefille sowie an den Filterpapieren bei der Trennung des
Feststoffes von der Losung einen Einfluss auf die Versuchsergebnisse haben.

Den groRten Einfluss auf die Genauigkeit der Messungen haben die Struktur der untersuchten Na-
turstoffe und die damit verbundenen Schwierigkeiten bei Entnahme von reprasentativen Proben.
Mogliche Abweichungen im Sorptionsverhalten lassen sich durch wachstumsbedingte Eigenschafts-
schwankungen der Naturmaterialien sowie durch die chemische Modifizierung hervorgerufene Un-
gleichmaRigkeiten erklaren. Zur Absicherung der Ergebnisse wurden jeweils Doppelbestimmungen

durchgefihrt.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

Urspriinglich verfiigen die meisten Naturstoffe schon im nativen Zustand lber ein geringes Bindungs-
vermogen gegeniliber Schwermetallionen. Um die Schwermetallbindungskapazitat entscheidend zu
erhohen, wurden die Naturfasermaterialien durch Phosphorylierung chemisch modifiziert. Die Eig-
nung von Hanfmaterial als Ausgangsstoff flir die Herstellung von IAT-Filterpatronen konnte im Rah-
men eines Verbundprojektes der Westsachsischen Hochschule Zwickau, dem Institut fur Nichtklassi-
sche Chemie in Leipzig und der Produktions- und Umweltservice GmbH in Lauta bereits nachgewie-
sen werden. Aus diesem Vorhaben resultiert ein Schutzrecht, welches IAT-Filterpatronen aus modifi-
zierten Naturfasergarnen zur Entfernung von Partikeln, Schwermetallen und Hartebildnern in der

Wasseraufbereitung und deren Herstellung beschreibt.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Bastfaser Ramie im Hinblick auf deren Bindungsvermogen ge-
genlber Schwermetallen sowie die Faserstruktur charakterisiert. Dazu wurde das Material unter
klassischen Bedingungen chemisch modifiziert — Phosphorylierung eines 100 %-Ansatzes bei 170 °C
fur 30 Minuten im Trockenschrank.

In diskontinuierlichen Beladungsversuchen erfolgte die Bestimmung der IAK unter Variation von phy-
sikalischen und chemischen Einflussparametern im Gleichgewichtsverfahren. In Orientierungsversu-
chen zum Vergleich verschiedener Naturmaterialien, sowohl im unbehandelten als auch im phospho-
rylierten Zustand, erzielte das Ramiegarn der Feinheit Nm 32 die hdchste I1AK (2,94 mmol(eq) Ni**/g
TS) dieser Faserart. Aus diesem Grund wurde dieses Material als Favoritengarn festgelegt, sodass sich
alle weiteren Versuche darauf konzentrierten.

Fiir die Untersuchung der zeitabhangigen Beladung von Ramiegarn (Nm 32) bei verschiedenen Ni-
ckel-Ausgangskonzentrationen konnte festgestellt werden, dass sich der Gleichgewichtszustand un-
abhangig von der Konzentration der Modelllésung nach etwa 60 Minuten einstellt.

Da lonenaustauschreaktionen dem Massenwirkungsgesetz unterliegen, wurde dieser Effekt bei Vari-
ation der Konzentration von 100, 300 und 600 mg Ni*"/| tiberpriift. Nach Le Chatelier verlagert sich
infolge der Erh6hung der Ausgangskonzentration das chemische Gleichgewicht auf die Seite der Pro-
dukte, d. h. durch mehr frei verfiigbare Nickel-lonen in der Losung steigt die IAK bis der Sattigungsbe-
reich erreicht wird.

Zur mathematischen Beschreibung der Sorptionsvorgdange diente die Isothermengleichung nach
Langmuir. Aus dieser Beziehung ergibt sich eine theoretische Maximalbeladung von etwa 3,2

mmol(eq)/g TS fur das Schwermetall Nickel.
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Eine hohe IAK erfordert eine moglichst hohe Anzahl an bindungsaktiven Gruppen. Um den Zusam-
menhang zwischen Phosphorylierungsgrad bzw. -zeit und der IAK zu untersuchen, erfolgte eine Op-
timierung der Phosphorylierungsparameter im klassischen Verfahren. Ausgehend von einem 100 %-
Standard-Ansatz wurden die Stoffmengenverhiltnisse der Phosphorylierungsreagenzien Phosphor-
saure und Harnstoff schrittweise auf 75 %, 50 %, 25 %, 10 % und 1 % verringert. Die chemische Modi-
fizierung wurde bei einer Reaktionstemperatur von 170 °C und einer Reaktionszeit von 120 Minuten
im Trockenschrank durchgefiihrt. Die Beladungskapazitat erhdhte sich stetig mit Zunahme des Phos-
phatgehaltes.

Als ein weiterer Einflussparameter wurde ebenfalls die Phosphorylierungszeit optimiert. Die Modifi-
zierung erfolgte mit einem 75 %-Ansatz bei 170 °C Reaktionstemperatur im klassischen Verfahren.
Die Reaktionszeit wurde entsprechend variiert (20 min, 30 min, 40 min, 60 min und 120 min). Es
konnte festgestellt werden, dass durch Verkiirzen der Reaktionszeit von 120 Minuten auf 30 Minuten
die IAK um bis zu 10 % gesteigert werden kann. Hinsichtlich der Phosphorylierungszeit existiert also
ein Optimum, bei dem hinreichend viele Bindungen aufgespalten und damit fiir die Derivatisierung
zuganglich gemacht werden. Allerdings muss die Abhangigkeit der IAK von der Phosphorylierungszeit

im Bereich von 5-20 Minuten noch genauer untersucht werden.

Um einen genaueren Uberblick Giber die Materialeigenschaften der Ramiefaser zu erhalten, erfolgten
Stabilitatsuntersuchungen sowie REM-Aufnahmen zur visuellen Charakterisierung.

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie konnten die strukturellen Veranderungen durch die che-
mische Veredlung dokumentiert werden. Durch die Sdure- und Temperatureinwirkung wahrend des
Phosphorylierungsprozesses wird das Naturmaterial stark angegriffen und teilweise zerstort. Die
Gerlstsubstanz aus Cellulose, Hemicellulose und Lignin wird zum Teil abgebaut. Auch lassen sich eine
Materialversprédung und ein Verkiirzen der Faserldngen erkennen. Damit sind gewisse Anderungen
der Naturstoffeigenschaften, wie die Stabilitdt des Garns, durch die chemische Behandlung nicht
auszuschlieBen.

Die Stabilitat des Materials wurde mit Hilfe von Reil3festigkeitsuntersuchungen gepriift. Das zugelas-
tische Verhalten veranderte sich in Abhangigkeit vom Behandlungszustand. Die Hochstzugkraft von
unbehandeltem Garn wurde durch die Modifizierung um bis zu 80 % reduziert. Allerdings zeichnete
sich die Naturfaser Ramie infolge ihrer festen Struktur mit erhéhter Stabilitat (bis zu 60 % mehr Stabi-

litdt) im Vergleich zu Hanf aus.

56



Nadine Haupt 5. Zusammenfassung und Ausblick

5.2 Ausblick

Die ermittelten Eigenschaften lassen darauf schliefen, dass die Bastfaser Ramie grundsatzlich zur
chemischen Modifizierung mittels Phosphorylierung mit dem Ziel des Einsatzes zur Entwicklung einer
Trenneinheit fir die Reinigung von schwermetallhaltigen Abwassern geeignet ist.

Aus anwendungstechnischer Sicht besteht noch die Notwendigkeit der genaueren Optimierung der
Parameter der chemischen Modifizierung. Phosphorylierungsgrad und -zeit missen so aufeinander
abgestimmt werden, dass keine nachteiligen Veranderungen in der Faserstruktur und damit in den
Materialeigenschaften, wie der Stabilitdt der Garne, entstehen. Die chemische Modifizierung unter
klassischen Bedingungen im Trockenschrank muss soweit angepasst werden, dass die Veredlung der
Naturmaterialien gleichmaRig erfolgt. Auch sollte dazu der Einsatz der Mikrowellentechnologie zur
Phosphorylierung in Betracht gezogen werden. Durch kiirzere Trocknungs- und Phospho-
rylierungszeiten im Mikrowellenofen kénnten die Eigenschaften der behandelten Materialien verbes-
sert werden. Die Faserstabilitdt miisste demnach in neuen Zugpriifversuchen kontrolliert werden.

Bei den meisten Abwasserproblemen liegen mehrere Schadstoffe nebeneinander vor, welche um die
Bindungsplatze an der Naturstoffoberflache konkurrieren. Untersuchungen zum Konkurrenzverhal-
ten bei Vorliegen verschiedener lonen in der Losung sollte in Form von Selektivitdtsreihen charakteri-
siert werden.

Weiterhin ist die Frage der Regenerierung von behandeltem Ramiegarn zu klaren. Dazu sollten ver-
schiedene Regeneriermittel getestet sowie Untersuchungen des TOC-Gehaltes durchgefiihrt werden.
Der TOC-Gehalt gibt Aufschluss (iber die Menge an organischen Kohlenstoffverbindungen in der Lo-
sung. Wirde das Regeneriermittel zu aggressiv auf die Faser wirken und so das Material sehr stark
angreifen, ware der TOC-Gehalt ein MaR fiir die Auflésungserscheinung der Celluloseketten.
Schlielllich misste das Ramiegarn als Filterpatrone gewickelt werden, um so die Erprobung des IAT in
Perkolationsverfahren, also einer kontinuierlichen Beladung, zu testen und Durchbruchskurven zu
ermitteln.

Die Herstellung von gewickelten Filterpatronen auf Basis von entwickelten Spezialfiden aus Ramie
konnte zukinftig untersucht werden. Oft werden textile Langengebilde mehrkomponentig durch
Drehung zusammengefiigt, um Dehnung und Festigkeit zu erhéhen, die Fadenoberflache zu vergro-
Rern und eine gleichmaRige Gestaltung zu beabsichtigen. Mogliche Vertreter solcher Systeme sind
Biesen und Gimpen. Daraus resultieren Produkte mit innovativen Eigenschaften fiir neue Einsatzzwe-

cke.
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Nadine Haupt Anlagen
Anlagen
Anlage 1
Berechnungen zur Qualititssicherung der Analytik mittels AAS
Kalibrierung Nickel
Tab. Al: Kalibrierdaten fir die Nickelbestimmung
x-Werte y-Werte
c (in mg | Extinktion x2 x3 x2*x? y2 x*y x2*y
Ni**/I)
0,0 0,00021 | 0,0E+00 | 0,0E+00 | O,0E+00 | 4,4E-08 | 0,0E+00 | 0,0E+00
0,5 0,01525 | 2,5e-01 | 1,3E-01 | 6,3E-02 | 2,3E-04 | 7,6E-03 | 3,8E-03
1,0 0,03077 | 1,0E+00 | 1,0E+00 | 1,0E+00 | 9,5E-04 | 3,1E-02 | 3,1E-02
2,0 0,06059 | 4,0E+00 | 8,0E+00 | 1,6E+01 | 3,7E-03 | 1,2E-01 | 2,4E-01
3,0 0,09222 | 9,0E+00 | 2,7E+01 | 8,1E+01 | 8,5E-03 | 2,8E-01 | 8,3E-01
5,0 0,13713 | 2,5E+01 | 1,3E+02 | 6,3E+02 | 1,9E-02 | 6,9E-01 | 3,4E+00
8,0 0,19601 6,4E+01 | 5,1E+02 | 4,1E+03 | 3,8E-02 | 1,6E+00 1,3E+01
Summen: 19,5 0,53218 | 1,0E+02 | 6,7E+02 | 4,8E+03 | 7,1E-02 | 2,7E+00 | 1,7E+01

Tab. A2: Verfahrenskenndaten der Nickel-Kalibrierung

Anzahl der Standards (N) 7
t(f=N-2, P=95 %, einseitig) 2,57058
Q. (in (mg/1)?) 48,93
Q,y (in mg/I) 1,21
Q. (in (mg/1)3) 385,50
Qe (in (mg/1)*) 3296,125
Quey (in (mg/1)?) 9,23
Mittelwert der x-Werte (in mg/1) 2,78571
Mittelwert der y-Werte 0,07603
5, 0,00176
Syo (in mg/l) 0,06477
Vyo (in %) 2,32521
E (in |/mg) 0,02720
a -0,00060
b (in I/mg) 0,03330
c (in (I/mg)?) -0,00109
R? 0,99959

Al
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Berechnung der Polynominalkoeffizienten:

I
Qxy = Z(xiyi) - <Z X * Z%’)

Qxzy = Z(xlz *y;) — <Z}’i * ZAJ,CLZ

Mitte des Arbeitsbereiches:

)

= 2 X;
N
Mittelwerte der Messwerte v aus dem Kalibrierversuch:
__E%
Y="N

Berechnung der Koeffizienten der Kalibrierfunktion:

c= (Qxy * Qx3) - (szy * Qxx)
(Qx3)2 - (Qxx * szxz)

(Qxy*CQx3)
h=—"———-
QXX
- (Zyi=b Xx;—c Xx?)
- N

Berechnung der Reststandardabweichung:

Sy

:Jny—a*Zyi—b*inyi—C*inzyi
N-3

Berechnung der Empfindlichkeit des Analyseverfahrens:

E=b+2cx

Berechnung der Verfahrensstandardabweichung:

Sy
Sxo = F

Berechnung der relativen Verfahrensstandardabweichung:

_ Sxo * 100

x0
X

Anlagen
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Anlagen

Extinktion

0,2000

0,1600

0,1200

0,0800

0,0400

0,0000

4,0 5,0 6,0

¢ [mg Niz*/1]

8,0

Abb. Al: Kalibrierkurve mit Vertrauensband fiir die Nickelbestimmung

Tab. A3: Daten zur Berechnung des Vertrauensbereiches und der Residuen fiir die Nickelbestimmung

VB (x) VB unten VB oben Abweichung von Abweichungs-

Kalibrier-Gerade guadrate
3,61E-03 -4,21E-03 3,01E-03 8,07E-04 6,52E-07
3,46E-03 1,23E-02 1,92E-02 -5,29E-04 2,80E-07
3,33E-03 2,83E-02 3,49E-02 -8,38E-04 7,03E-07
3,17E-03 5,85E-02 6,48E-02 -1,04E-03 1,07E-06
3,13E-03 8,63E-02 9,26E-02 2,77E-03 7,65E-06
3,44E-03 1,35E-01 1,42E-01 -1,41E-03 2,00E-06
4,60E-03 1,91E-01 2,00E-01 2,43E-04 5,93E-08

Berechnung des Prognoseintervalls:

Sy xt
VB(x) = + 212

b

1 1 i —9)?
Jﬁ oy — )2

A3
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0,004
0,002
c
(]
=]
:E .
2 o L
(-4
0,000 - -ll : —
-0,002
0,0 0,5 1,0 2,0 3,0 5,0 8,0
¢ (in mg Ni2*/l)
Abb. A2: Residuen der Nickelbestimmung
Linearitdtstest - Anpassungstest nach Mandel
Tab. A4: Daten zum Linearitatstest
s,1 der Kalibrierfunktion 1. Grades 0,00803
Sy» der Kalibrierfunktion 2. Grades 0,00176
DS? 0,00031
Priifgréfse PW 99,83140
F(fi=1,f,=N-3,P=99%) 21,19769
Berechnung der Differenz der Abweichungsquadrate:
DS? = (N —2) 55, — (N = 3) * 55,
Berechnung der PrifgroRe:
DS?
PW =——
Ergebnis: Ist der Prufwert groRer als der Vergleichswert aus der F-Tabelle, so fiihrt die Kalib-

rierfunktion 2. Grades, also das unlineare Modell, zu einer signifikant besseren An-

passung.
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Berechnung der Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze nach dem Leerwertverfahren

Tab. A5: Daten zum Leerwertverfahren

Probennummer | Leerwert-Extinktion | Leerwertkonzentration (in mg Ni**/l)
1 0,00004 0,01915
2 0,00020 0,02396
3 -0,00028 0,00953
4 -0,00009 0,01524
5 0,00033 0,02788
6 0,00006 0,01975
7 0,00005 0,01945
8 -0,00010 0,01494
9 0,00019 0,02366
10 0,00016 0,02276

Berechnung der Nachweisgrenze:

sy, 1 1
XNG =?*tf,a* E-FZ

Berechnung der Erfassungsgrenze:

+sL , 1+1
Xpr = X — % * |—+4 —
EG NG b f,a m n

Berechnung der Bestimmungsgrenze:

Sy
Xge =~ k*¢n,a *?

Tab. A6: Verfahrenskenndaten zum Leerwertverfahren

Anzahl der Standards (n) 10
t(f=N-1, P =95 %, einseitig) 2,26216
Mittelwert der x-Werte (in mg/1) 0,01964
Mittelwert der y-Werte 0,000056
S 1,77E-04
Steigung b (in mg/l) 3,33E-02
O 1,9
Anzahl der Messwiederholungen (m) 1

k 3

Xng (in mg/l) 0,0127
Xeg (in mg/l) 0,0253
Xag (in mg/l) 0,0304
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Anlage 2
Variation der Kontaktzeit bei diskontinuierlicher Beladung
Versuchsbedingungen
Probenmaterial/IAT Ramiegarn (Nm 32)
Variation der Kontaktzeit 5-300 min
Kontakt durch Schitteln Horizontalschittler, 350 min™
Filtration schnellfiltrierendes Papier
Temperatur Zimmertemperatur
Einwaage 0,1 g TSIAT
Modellion Ni**
Volumen Modelllésung 0,11
Ausgangskonzentration 600 mg Ni**/I
Tab. A7: Daten zur Variation der Kontaktzeit fir behandeltes Ramiegarn (Nm 32) (c, = 600 mg Ni**/l)
Probenbezeich- | mg(ing) | t(inmin) | Vyw(inl) Co (in mg Cag (in mg IAK (in
nung Ni*/l) Ni*/l) mmol(eq)/g TS)
1 0,1017 5 0,1 643,27 571,73 2,40
2 0,0952 10 0,1 643,27 564,02 2,84
3 0,0967 15 0,1 622,72 529,43 3,29
4 0,1037 30 0,1 622,72 532,72 2,96
5 0,0962 45 0,1 622,72 532,25 3,20
6 0,0987 60 0,1 622,72 537,47 2,94
7 0,1007 120 0,1 622,72 540,68 2,78
8 0,1009 180 0,1 622,72 532,52 3,05
9 0,1043 300 0,1 622,72 536,64 2,81
3,5 +
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Abb. A3: IAK in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit fir behandeltes Ramiegarn (Nm 32) (co, = 600 mg Ni2+/l)
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Versuchsbedingungen
Probenmaterial/IAT Ramiegarn (Nm 32)
Variation der Kontaktzeit 5-300 min
Kontakt durch Schitteln Horizontalschittler, 350 min™
Filtration schnellfiltrierendes Papier
Temperatur Zimmertemperatur
Einwaage 0,1 g TSIAT
Modellion Ni%*
Volumen Modelllésung 0,11
Ausgangskonzentration 300 mg Ni**/I
Tab. A8: Daten zur Variation der Kontaktzeit fir behandeltes Ramiegarn (Nm 32) (c, = 300 mg Ni2+/l)
Probenbezeich- | mg(ing) | t(inmin) | Vuw (inl) Co (in mg Cec (inmg IAK (in
nung Ni**/l) Ni*/l) mmol(eq)/g TS)
1 0,0967 5 0,1 286,30 236,19 1,77
2 0,0993 10 0,1 286,30 223,35 2,16
3 0,0974 15 0,1 286,30 229,06 2,00
4 0,1061 30 0,1 286,30 211,56 2,40
5 0,0994 45 0,1 286,30 210,28 2,61
6 0,1056 60 0,1 286,30 206,26 2,58
7 0,1026 120 0,1 286,30 212,43 2,45
8 0,1018 180 0,1 286,30 217,87 2,29
9 0,1017 300 0,1 286,30 219,46 2,24
3,0 -
g 25 ] e
2 1 * °
® 20
L
E 1,5 :
S ]
£ 10 -
£ ]
g 0,5 -
00 +———r+++r 11—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
t (in min)

Abb. A4: |AK in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit fir behandeltes Ramiegarn (Nm 32) (co = 300 mg Ni2+/l)
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Versuchsbedingungen
Probenmaterial/IAT Ramiegarn (Nm 32)
Variation der Kontaktzeit 5-300 min
Kontakt durch Schitteln Horizontalschittler, 350 min™
Filtration schnellfiltrierendes Papier
Temperatur Zimmertemperatur
Einwaage 0,1 g TSIAT
Modellion Ni**
Volumen Modelllésung 0,11
Ausgangskonzentration 100 mg Ni**/I
Tab. A9: Daten zur Variation der Kontaktzeit fir behandeltes Ramiegarn (Nm 32) (c, = 100 mg Ni2+/|)
Probenbezeich- | mg(ing) | t(inmin) | Vuw (inl) Co (in mg Cec (inmg IAK (in
nung Ni**/l) Ni*/l) mmol(eq)/g TS)
1 0,0973 5 0,1 91,66 72,25 0,68
2 0,1029 10 0,1 91,66 57,18 1,14
3 0,0965 15 0,1 91,66 55,11 1,29
4 0,0991 30 0,1 91,66 39,87 1,78
5 0,1051 45 0,1 91,66 32,73 1,91
6 0,1066 60 0,1 91,66 29,33 1,99
7 0,0985 120 0,1 91,66 32,68 2,04
8 0,0973 180 0,1 91,66 31,43 2,11
9 0,1048 300 0,1 91,66 32,47 1,92
2,5 7
. °
°

2,0 - °
] /.
1,5 -

1,0'/

0,5

IAK (in mmol(eq) Ni%*/g TS IAT)

LS 11

0,0 -+

t (in min)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Abb. A5: IAK in Abhingigkeit von der Kontaktzeit fiir behandeltes Ramiegarn (Nm 32) (c, = 100 mg Ni**/l)
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Versuchsbedingungen
Probenmaterial/IAT Ramiefasern
Variation der Kontaktzeit 5-300 min
Kontakt durch Schitteln Horizontalschittler, 350 min™
Filtration schnellfiltrierendes Papier
Temperatur Zimmertemperatur
Einwaage 0,1 g TSIAT
Modellion Ni**
Volumen Modelllésung 0,11
Ausgangskonzentration 300 mg Ni**/I
Tab. A10: Daten zur Variation der Kontaktzeit fiir behandelte Ramiefasern (co = 300 mg Ni2+/l)
Probenbezeich- | mg(ing) | t(inmin) | Vuw (inl) Co (in mg Cec (inmg IAK (in
nung Ni**/l) Ni*/l) mmol(eq)/g TS)
1 0,1031 5 0,1 292,90 252,00 1,35
2 0,1095 10 0,1 292,90 236,85 1,74
3 0,1076 15 0,1 306,80 252,56 1,72
4 0,1065 30 0,1 306,80 249,11 1,85
5 0,1010 45 0,1 306,80 249,97 1,92
6 0,1099 60 0,1 292,90 242,89 1,55
7 0,1009 120 0,1 306,80 249,95 1,92
8 0,1024 180 0,1 306,80 247,33 1,98
9 0,1042 300 0,1 306,80 247,25 1,95
2,5 -

< 2,0 - .
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Abb. A6: IAK in Abh&ngigkeit von der Kontaktzeit fir behandelte Ramiefasern (co = 300 mg Ni2+/l)
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Versuchsbedingungen
Probenmaterial/IAT Ramiefasern
Variation der Kontaktzeit 5-300 min
Kontakt durch Schitteln Horizontalschittler, 350 min™
Filtration schnellfiltrierendes Papier
Temperatur Zimmertemperatur
Einwaage 0,1 g TSIAT
Modellion Ni**
Volumen Modelllésung 0,11
Ausgangskonzentration 100 mg Ni**/I
Tab. A11: Daten zur Variation der Kontaktzeit fiir behandelte Ramiefasern (co = 100 mg Ni2+/l)
Probenbezeich- | mg(ing) | t(inmin) | Vuw (inl) Co (in mg Cec (inmg IAK (in
nung Ni**/l) Ni*/l) mmol(eq)/g TS)
1 0,1045 5 0,1 101,34 62,97 1,25
2 0,0999 10 0,1 101,34 57,52 1,49
3 0,1003 15 0,1 100,72 52,22 1,65
4 0,1022 30 0,1 101,34 49,47 1,73
5 0,1002 45 0,1 101,34 53,09 1,64
6 0,1050 60 0,1 101,34 51,71 1,61
7 0,1001 120 0,1 101,34 51,94 1,68
8 0,1033 180 0,1 101,34 52,52 1,61
9 0,1042 300 0,1 101,34 49,71 1,69
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Abb. A7: IAK in Abh&ngigkeit von der Kontaktzeit fir behandelte Ramiefasern (co = 100 mg Ni2+/l)
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Versuchsbedingungen
Probenmaterial/IAT Ramiefasern
Variation der Kontaktzeit 5-300 min
Kontakt durch Schitteln Horizontalschittler, 350 min™
Filtration schnellfiltrierendes Papier
Temperatur Zimmertemperatur
Einwaage 0,1 g TSIAT
Modellion Ni%*
Volumen Modelllésung 0,11
Ausgangskonzentration 10 mg Ni**/I
Tab. A12: Daten zur Variation der Kontaktzeit fiir behandelte Ramiefasern (co = 10 mg Ni2+/l)
Probenbezeich- | mg(ing) | t(inmin) | Vuw (inl) Co (in mg Cec (inmg IAK (in
nung Ni**/l) Ni*/l) mmol(eq)/g TS)
1 0,1066 5 0,1 11,32 0,85 0,33
2 0,1022 10 0,1 11,32 0,15 0,37
3 0,1054 15 0,1 11,32 0,09 0,36
4 0,1003 30 0,1 11,32 0,10 0,38
5 0,1002 45 0,1 11,32 0,07 0,38
6 0,0952 60 0,1 11,32 0,08 0,40
7 0,0958 120 0,1 11,32 0,08 0,40
8 0,1009 180 0,1 12,10 0,05 0,41
9 0,1058 300 0,1 12,10 0,04 0,39
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Abb. A8: IAK in Abh&ngigkeit von der Kontaktzeit fir behandelte Ramiefasern (co = 10 mg Ni2+/l)
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Versuchsbedingungen
Probenmaterial/IAT Hanfgarn (666 tex)
Variation der Kontaktzeit 5-300 min
Kontakt durch Schitteln Horizontalschittler, 350 min™
Filtration schnellfiltrierendes Papier
Temperatur Zimmertemperatur
Einwaage 0,1 g TSIAT
Modellion Ni%*
Volumen Modelllésung 0,11
Ausgangskonzentration 300 mg Ni**/I
Tab. A13: Daten zur Variation der Kontaktzeit fiir behandeltes Hanfgarn (666 tex) (co = 300 mg Ni2+/|)
Probenbezeich- | mg(ing) | t(inmin) | Vuw (inl) Co (in mg Cec (inmg IAK (in
nung Ni**/l) Ni*/l) mmol(eq)/g TS)
1 0,1013 5 0,1 270,94 247,72 0,78
2 0,1039 10 0,1 270,94 252,68 0,60
3 0,1072 15 0,1 270,94 239,88 0,99
4 0,1028 30 0,1 270,94 226,25 1,48
5 0,1047 45 0,1 270,94 215,56 1,80
6 0,1064 60 0,1 270,94 220,24 1,62
7 0,0939 120 0,1 270,94 210,73 2,18
8 0,1034 180 0,1 270,94 194,55 2,52
9 0,1097 300 0,1 270,94 206,82 1,99
3,0 -

g 251 .

(%]

< 2,0 .

z ] /o

g 151

E ]

£ 10 -

£ ]®

g 0,5 -

0,0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
t (in min)

Abb. A9: IAK in Abhingigkeit von der Kontaktzeit fiir behandeltes Hanfgarn (666 tex) (c, = 300 mg Ni**/I)
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Anlage 3

Variation der Konzentration bei diskontinuierlicher Beladung

Anlagen

Versuchsbedingungen

Probenmaterial/IAT

Variation der Konzentration
Kontakt durch Schitteln

Filtration

Temperatur

Einwaage 0,1 g TSIAT
Modellion Ni*
Volumen Modelllésung 0,11

Ramiegarn (Nm 32)

100/300/600 mg Ni**/I
Horizontalschittler, 350 min™

schnellfiltrierendes Papier

Zimmertemperatur

Tab. A14: Daten zur Variation der Konzentration fiir behandeltes Ramiegarn (Nm 32)

Co (in mg Ni**/l)

Css (in mg Ni**/1)

Co-Cag (in mg Ni**/l)

IAK (in mmol(eq)/g TS)

0,00 0,00 0,00 0,00
91,66 31,48 60,19 2,02
286,30 214,00 72,30 2,39
622,72 536,82 85,90 2,89
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Abb. A10: IAK in Abhangigkeit von der Ausgangskonzentration fiir behandeltes Ramiegarn (Nm 32)
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Abb. A11: IAK in Abhangigkeit von der Gleichgewichtskonzentration fiir behandeltes Ramiegarn (Nm 32)
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Nadine Haupt

Anlage 4

Anlagen

Variation von Phosphorylierungsgrad und -zeit bei diskontinuierlicher Beladung

Versuchsbedingungen

Probenmaterial/IAT
Variation Phosphorylierungsgrad  75/50/25/10/1 %, 120 min Phosphorylierungszeit
Kontakt durch Schiitteln

Filtration
Temperatur
Einwaage
Modellion

Volumen Modelllésung

Ausgangskonzentration

Ramiegarn (Nm 32)

Horizontalschittler, 350 min™?, 3 h
schnellfiltrierendes Papier
Zimmertemperatur

0,1 g TS IAT

Ni2+

0,05/0,11

600 mg Ni**/I

Tab. A15: Daten zur Variation des Phosphorylierungsgrades fiir behandeltes Ramiegarn (Nm 32) (c, = 600 mg

Ni**/1)
Probenbezeich- | mg(ing) | t(inmin) | Vuw (inl) Co (in mg Ceg (inmg IAK (in
nung Ni*/l) Ni*/l) mmol(eq)/g TS)

1 %/l 0,1029 180 0,05 687,71 673,56 0,23
1 %/l 0,0986 180 0,1 687,71 678,20 0,33
10 %/ 0,1088 180 0,05 687,71 661,59 0,41
10 %/l 0,1036 180 0,1 687,71 679,01 0,29
25 %/ 0,0945 180 0,05 687,71 599,22 1,60
25 %/l 0,1022 180 0,1 687,71 658,48 0,97
50 %/| 0,1004 180 0,05 687,71 538,67 2,53
50 %/l 0,1097 180 0,1 687,71 603,19 2,63
75 %/| 0,1028 180 0,05 687,71 483,52 3,38
75 %/l 0,1080 180 0,1 687,71 573,87 3,59
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Nadine Haupt

Anlagen
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Abb. A12: IAK in Abhdngigkeit vom Phosphorylierungsgrad fiir behandeltes Ramiegarn (Nm 32) (c, = 600 mg

Ni**/1)

Versuchsbedingungen

Probenmaterial/IAT

Variation Phosphorylierungszeit

Kontakt durch Schitteln

Filtration
Temperatur
Einwaage
Modellion

Volumen Modelllésung

Ausgangskonzentration

Ramiegarn (Nm 32)

schnellfiltrierendes Papier

Zimmertemperatur
0,1 gTSIAT

Ni**

0,05/0,1 1
600 mg Ni**/I

20/30/40/60/120 min, 75 %-Ansatz
Horizontalschittler, 350 min?, 3 h

Tab. A16: Daten zur Variation der Phosphorylierungszeit fiir behandeltes Ramiegarn (Nm 32) (c, = 600 mg

Ni**/I)
Probenbezeich- | mg(ing) | t(inmin) | Vuw (inl) Co (in mg Ceg (inmg IAK (in
nung Ni**/I) Ni**/I) mmol(eq)/g TS)

20 min/I 0,1093 180 0,05 654,79 472,16 2,85
20 min/Il 0,0997 180 0,1 654,79 557,97 3,31
30 min/I 0,1029 180 0,05 654,79 485,79 2,80
30 min/ll 0,1098 180 0,1 654,79 544,02 3,44
40 min/I 0,1009 180 0,05 654,79 467,18 3,17
40 min/ll 0,1026 180 0,1 654,79 571,88 2,75
60 min/I 0,1001 180 0,05 654,79 479,92 2,98
60 min/Il 0,1079 180 0,1 654,79 560,52 2,98
120 min/I 0,1044 180 0,05 654,79 475,33 2,93
120 min/ll 0,1035 180 0,1 654,79 566,58 2,90
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Abb. A13: IAK in Abhdngigkeit von der Phosphorylierungszeit fiir behandeltes Ramiegarn (Nm 32) (c, = 600 mg

Ni**/1)
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Nadine Haupt

Anlagen

Bestimmung der Phosphatbeladung in Abhiingigkeit vom Phosphorylierungsgrad

Versuchsbedingungen

Probenmaterial/IAT

Variation Phosphorylierungsgrad

Probenvorbereitung

Analyse

Ramiegarn (Nm 32)

75/50/25/10/1 %, 120 min Phosphorylierungszeit
Mikrowellenaufschluss

0,1 g TSIAT + 6 mI HNO3 65 % + 2 ml H,0, 30 %

5 min bei 250 W, 4 min bei 500 W, 5 min bei 400 W, 2 min bei
300 W, 15 min VENT

Aufschlussvolumen 0,1 |

uv/VviIS

880 nm

Kalibrierung Phosphat

Tab. A17: Kenndaten der Phosphat-Kalibrierung

Konzentration (in mg PO,/I) Extinktion
0,0 0,000
0,5 0,113
1,0 0,217
2,0 0,438
4,0 0,903
50 1,130
1,20
1,00 y =0,2264x - 0,0049
R?=0,9998
0,80
c
i)
; 0,60
= /
0,40 /
0,20
0,00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
¢ (in mg PO,%/1)

Abb. A14: Kalibrierkurve fir die Phosphatbestimmung mittels UV/VIS-Spektroskopie
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Nadine Haupt

Anlagen

Tab. A18: Daten zur Bestimmung der Phosphatbeladung in Abhangigkeit des Phosphorylierungsgrades

Probenbezeichnung me (in g) Phosphatbeladung Phosphatbeladung (in mg
(in mg PO,/g TS) P/g TS)
1% 0,0950 0,02 0,01
10% 0,0951 54,90 17,90
25% 0,0938 106,30 34,67
50 % 0,1038 195,16 63,64
75 % 0,0987 188,63 61,51

Uberprifung der Phosphatbeladung in Abhingigkeit der Phosphorylierungszeit fiir einen 75 %-

Ansatz

Versuchsbedingungen

Probenmaterial/IAT
Variation Phosphorylierungszeit

Probenvorbereitung

Analyse

Ramiegarn (Nm 32)
20/30/40/60/120 min, 75 %-Ansatz
Mikrowellenaufschluss

0,1 g TSIAT + 6 ml HNO; 65 % + 2 ml H,0, 30 %
5 min bei 250 W, 4 min bei 500 W, 5 min bei 400 W, 2 min bei

300 W, 15 min VENT
Aufschlussvolumen 0,1 |
Uv/VviIS

880 nm

Tab. A19: Daten zur Bestimmung der Phosphatbeladung fiir einen 75 %-Ansatz (in Abhangigkeit der Phosphory-

lierungszeit)
Probenbezeichnung me (in g) Phosphatbeladung Phosphatbeladung (in mg

(in mg PO,/g TS) P/gTS)

20 min 0,0971 257,69 84,04

30 min 0,0956 282,53 92,14

40 min 0,1041 277,87 90,62

60 min 0,0960 285,95 93,25

120 min 0,0966 275,79 89,94
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Nadine Haupt

Anlage 5

Vergleich verschiedener IAT-Materialien bei diskontinuierlicher Beladung

Anlagen

Versuchsbedingungen

Probenmaterial/IAT
Kontakt durch Schitteln

Filtration
Temperatur
Einwaage
Modellion

Volumen Modelllésung
Ausgangskonzentration

verschiedene IAT-Materialien
Horizontalschittler, 350 min™, 3h

schnellfiltrierendes Papier

Zimmertemperatur

0,1 g TS IAT
Ni?*
0,05 |

600 mg Ni**/I

Tab. A20: Daten zum Vergleich verschiedener unbehandelter und phosphorylierter Materialien (c, = 600 mg

Ni**/1)

Probenbezeichnung

IAK (in mmol(eq)/g TS)

unbehandelt

phosphoryliert

Fasern

Leinen 1,01 2,45
Hanf 1,05 2,46
Jute 0,92 2,27
Kenaf 0,53 3,25
Ramie 0,16 1,86
Sisal 0,42 2,44
Banane 0,48 2,84
Kokos 0,96 1,27
Garne

Hanf (666 tex) 0,57 3,59
Brennnessel 1,00 2,95
Ramie (Nm 1,4) 0,80 2,75
Ramie (Nm 24) 0,23 2,77
Ramie (Nm 32) 0,48 2,94
Ramie (Nm 36) 0,37 2,68
Viskose (Nm 7,5) 0,56 3,57
Viskose (Nm 15) 0,69 3,64
Viskose (Nm 15,5) 0,70 3,57
Sonstiges

Schafwolle 0,00 0,62
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Nadine Haupt Anlagen
Anlage 6
Reifdfestigkeitsuntersuchungen
Versuchsbedingungen
Probenmaterial/IAT Hanfgarn (666 tex)

Ramiegarn (Nm 1,4)
Prifnorm DIN EN ISO 13934-1
Einspannlange 100 mm
Priifgeschwindigkeit 100 mm/min
Kraftaufnehmer 5 kN
Probenmaterial/IAT Ramiegarn (Nm 36/32/24)

Viskosegarn (1320/660/640 dtex)
Prifnorm DIN EN I1SO 2062
Einspannlange 100 mm
Prifgeschwindigkeit 100 mm/min
Kraftaufnehmer 100N
Tab. A21: Daten zur Bestimmung der Reil¥festigkeit
Probenbezeichnung | Feinheit (in Nm) | Feinheit (in tex) Hochstzugkraft Hochstzugkraft

(in N) (in N/tex)

unbehandelte Materialien
Ramiegarn (Nm 1,4) 1,4 714 223,50 0,31
Ramiegarn (Nm 24) 24 42 10,91 0,26
Ramiegarn (Nm 32) 32 31 5,90 0,19
Ramiegarn (Nm 36) 36 28 4,47 0,16
Hanfgarn (Nm 1,5) 1,5 666 112,50 0,17
Viskose (Nm 7,5) 7,5 132 26,30 0,20
Viskose (Nm 15) 15 66 14,50 0,22
Viskose (Nm 15,5) 15,5 64 13,15 0,21
phosphorylierte Materialien
Ramiegarn (Nm 1,4) 1,4 714 51,00 0,07
Ramiegarn (Nm 24) 24 42 2,18 0,05
Ramiegarn (Nm 32) 32 31 1,15 0,04
Ramiegarn (Nm 36) 36 28 2,39 0,09
Hanfgarn (Nm 1,5) 1,5 666 10,50 0,02
Viskose (Nm 7,5) 7,5 132 2,70 0,02
Viskose (Nm 15) 15 66 3,61 0,05
Viskose (Nm 15,5) 15,5 64 8,13 0,13
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Abb. A15: Vergleich der ReilRfestigkeit verschiedener unbehandelter und phosphorylierter Garne

A22



Nadine Haupt Anlagen
Anlage 7
Bestimmung von Trockensubstanz und Glithverlust
Versuchsbedingungen
Probenmaterial/IAT Ramie- und Hanffasern
Ramiegarn (Nm 1,4/24/32/36)
Hanfgarn (666 tex)
Bestimmung Trockensubstanz Trockenwaage Mettler-Toledo Halogen MoistureAnalyzer Typ
HR83

Methode: 3-FILZ, Abschaltkriterium 3, Standardtrocknung, Trock-
nungstemperatur 105 °C

Tab. A22: Daten zur Bestimmung von Trockensubstanz (bzw. Wassergehalt) und Gliihverlust (bzw. Glihriick-

stand)
Probenbezeichnung Gliihverlust | GllUhriickstand | Trockensub- | Wassergehalt
(in %) (in %) stanz (in %) (in %)
) unbehandelt 100,0 0,0 90,9 9,1
Ramiefasern
behandelt 84,2 15,8 93,6 6,4
) unbehandelt 100,0 0,0 94,3 5,7
Ramiegarn (Nm 1,4)
behandelt 87,6 12,4 95,3 4,7
) unbehandelt 100,0 0,0 94,1 5,9
Ramiegarn (Nm 24)
behandelt 87,1 12,9 93,6 6,4
. unbehandelt 100,0 0,0 94,6 5,4
Ramiegarn (Nm 32)
behandelt 83,5 16,5 93,9 6,1
. unbehandelt 100,0 0,0 94,7 5,3
Ramiegarn (Nm 36)
behandelt 86,9 13,1 94,6 5,4
unbehandelt 99,0 1,0 90,7 9,3
Hanffasern
behandelt 73,5 26,5 91,6 8,4
unbehandelt 98,7 1,3 91,4 8,6
Hanfgarn
behandelt 76,2 23,8 92,6 7,4
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Abb. A16: Vergleich von Trockensubstanz und Glihverlust verschiedener unbehandelter und phosphorylierter

Materialien
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