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ten Naturfasermaterialien fiir die Herstellung einer Ionenaustausch-Filterpatrone*
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1 Problemstellung und Gegenstand des VVorhabens

Da die Zusammensetzung von Wasserinhaltsstoffen hdufig sehr komplex ist, stellt dementsprechend auch die
Wasseraufbereitung ein vielschichtiges Problem dar. Dabei sind sowohl die Entfernung von partikuldren
(Schwebstoffen, Fillprodukten) als auch von gelosten Stoffen (Schwermetallen, Hartebildnern) von grofler
Bedeutung. Konventionell wird fiir die Reinigung derartig verunreinigter Wésser eine Reihe von biologi-
schen, chemischen bzw. physikalischen Abwasserbehandlungsschritten angewandt, die in mehreren Verfah-
rensstufen (z. B. Partikelfiltration, lonenaustausch) nacheinander technisch umgesetzt werden. Dies trifft
gleichermallen bzw. aufgrund von strengeren gesetzlichen Grenzwerten mit noch héherem, technischen An-
spruch auch auf die Trinkwasseraufbereitung zu. Im Gegensatz zur Wasserbehandlung bei groen Industrie-
betrieben bzw. fiir die flichendeckende Trinkwasserbereitstellung ist dieser hohe technische Aufwand bei
kleineren, insbesondere bei dezentralen oder zeitlich begrenzten Anwendungen, nicht immer gerechtfertigt
und auch wirtschaftlich nicht rentabel.

Ziel eines durch die AiF geforderten Kooperationsprojektes ist deshalb die Entwicklung einer Filterpatrone
aus Naturfasermaterialien, die eine alternative Moglichkeit fiir eine kompakte Wasseraufbereitung bietet, da
sie gleichzeitig iiber eine Filterfunktion fiir Feststoffpartikel und eine lonenaustauschfunktion fiir geloste Me-
tall-Tonen verfiigt. Durch die Verwendung von Naturfasern und die Kombination verschiedener Verfahrens-
stufen in einer kompakt ausgefiihrten Trenneinheit reduzieren sich die Investitions- und Wartungskosten be-
trachtlich (z. B. Gehiuse-, Rohrleitungsaufwand, aber auch Chemikalienverbrauch bei der Regenerierung).
Von Vorteil ist ebenfalls die problemlose Entsorgung der Patronen durch Verbrennung oder bei geringer Be-
ladung an Schwermetallen auch durch Kompostierung.

Da bis auf wenige Ausnahmen, wie z. B. Seegras, die meisten Naturstoffe nur iiber ein geringes Bindungs-
vermogen gegeniiber Schwermetallen verfiigen, werden in diesem Vorhaben die Naturfasermaterialien durch
Phosphorylierung, eine Veresterung der freien OH-Gruppen im Cellulosemolekiil, chemisch modifiziert.
Damit werden ionenaustauschaktive Gruppen in die Faser-Struktur eingebaut und die Schwermetallbin-
dungskapazitit entscheidend erhoht. Auf den bisherigen Kenntnissen zur Phosphorylierung [5] aufbauend, ist
eine Hauptaufgabe des Projektes, das Herstellungsverfahren unter Nutzung der Mikrowellentechnik speziell
fir die Behandlung von Naturfasergarnen, ggf. auch bereits zu schmalen Béndern (z. B. Geweben, Gestri-
cken, Vliesen) verarbeitet, zu optimieren. Ein weiterer wesentlicher Aufgabenschwerpunkt ist dann die Kon-
fektionierung der chemisch modifizierten Naturfasergarne bzw. -bander zu einer kompakten Filterpatrone.
Da fiir diesen Entwicklungsprozess neben der chemischen Modifizierbarkeit der Naturfasermaterialien im
Wesentlichen die Reififestigkeit als Leistungsmerkmal fiir die Faden-Stabilitdt und somit fiir die Festlegung
der Ausfithrungsform, z. B. als Garnwickel mit oder ohne Einarbeitung von nicht funktionalisierten Stiitzfa-
den, entscheidend ist, werden in den nachfolgenden Ausfiihrungen die Ergebnisse erster entsprechender Un-
tersuchungen vorgestellt.

2 Material und Methoden

2.1 Ubersicht und Eigenschaften der untersuchten Naturfasermaterialien

Die DIN 60001 Teil 1 [1] definiert und gliedert die Gesamtheit der Naturfasern nach ihrer Herkunft bzw.
stofflichen Beschaffenheit in pflanzliche, tierische und mineralische Fasern, wobei letztere aufgrund ihres
nicht regenerativen Vorkommens fiir dieses Projekt keinerlei Relevanz besitzen. Da sich bereits bei ersten
Vorversuchen die tierischen Fasermaterialien fiir die chemische Modifizierung aufgrund ihrer keratinhaltigen
Struktur nur bedingt als geeignet erwiesen haben, konzentrieren sich die nachfolgenden Ausfithrungen auf
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die pflanzlichen Naturfasern, deren wichtigste Vertreter mit ihren wesentlichen Eigenschaften in der Tabelle
1 im Uberblick zusammengefasst sind. Bei einem Vergleich der Tabellenwerte mit anderen Literaturquellen
begriinden sich Abweichungen in der natiirlichen Schwankungsbreite, die je nach Anbaugebiet (u. a. Boden-
beschaffenheit, klimatische Bedingungen) und Verarbeitungszustand (Erntezeit, Rostegrad) variieren.

Tab. 1: Vergleichende Ubersicht iiber Eigenschaften der untersuchten Naturfasermaterialien ([2], [3], [4])

Naturfaser Samenfaser Bast- bzw. Stingelfasern Hart-, Blatt- bzw. Fruchtfasern
Baumwolle| Hanf Flachs Jute Sisal Manila Kokos

Chemische Zusammensetzung bei 10 % Feuchtigkeit
Cellulose [%] 82,7 67,0 64,1 64,4 65,8 63,2 38,2
Hemicellulose [%] 57 16,1 16,7 12,0 12,0 19,6 0,2
Pektin [%0] ’ 0,8 18 0,2 0,8 0,5 2,9
Lignin [%] 0,0 3,3 2,0 11,8 9,9 51 43,2
Sonstige [%] 1,6 2,8 54 1,6 15 1,6 55
Textile Eigenschaften
Zugfestigkeit [cN/tex] 30 35-70 40-60 30-34 40-50 45-70 17
Dehnung trocken [%] 4 1-4 1,5-4 1,5-2,5 2-4 2-25 24

Auf den bisherigen Kenntnissen zum Phosphorylierungsprozess aufbauend, wurde mit dem optimierten Aus-
gangsstoff-Mengenverhiltnis (10 g Rohmaterial, 15,6 g Harnstoff, 7,36 g 85%ige Phosphorsdure, 14 ml
deionisiertes Wasser) und den technischen Verfahrensparametern nach konventionellem Verfahren: Reakti-
onstemperatur 170 °C, Reaktionszeit 2 Stunden im Konvektions-Trockenschrank (bzw. nach dem Mikrowel-
lenverfahren: Reaktionstemperatur 160 °C, Reaktionszeit 5 min, Leistung 250 W), auch die Phosphorylie-
rung an den verschiedenen Naturfasermaterialien erprobt. [5]

Bei den Untersuchungen zum Phosphorylierungsgrad wurde als interne Bezeichnung das 0. g. optimierte
Stoffmengenverhéltnis der Ausgangsstoffe als 100 % Ansatz definiert. Bei geringeren Phosphorylierungsgra-
den erfolgte eine entsprechende Anpassung der Zusammensetzung, z. B. beim 50 % Ansatz wurden die
Stoffmengen halbiert, beim 25 % Ansatz geviertelt.

2.2 Versuchsdurchfithrung und angewandte Untersuchungsmethoden

— Bestimmung der lonenaustauschkapazitit im diskontinuierlichen Beladungsverfahren mit Modelllosung

Bei den diskontinuierlichen Beladungsversuchen wurde
eine definierte Menge Hanffasergarn, ca. 100 mg (ent-
sprechend mit dem durch thermogravimetrische Analyse
ermittelten Trockensubstanzgehalt korrigiert) in einen
100 ml Erlenmeyerkolben eingewogen und durch inten-
sives Schiitteln mit 50 ml der Modelllosung (vor Bela-
dung: ¢, = 0,01 mol Ni?/I) in Kontakt gebracht. Nach 3
Stunden erfolgte die Abtrennung der fliissigen Phase
durch Filtration und die Bestimmung der Nickel-
Restkonzentration mittels Atomabsorptionsspektrosko-
pie nach DIN 38406 E 11 [6]. Aus der Differenz der Ni-
ckel-Konzentration vor und nach der Beladung kann die
lonenaustauschkapazitit wie folgt berechnet werden:

C

IAK = (CV°fBe'ad“"9 _ nach Be'ad“f‘g) ' VL@S””Q Abb. 1: Diskontinuierliche Beladungsversuche

Hanfgam
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— Ermittlung der Reiflfestigkeit von Hanffasergarnen

Zur Ermittlung der ReiBfestigkeit wurde eine Material-
priifmaschine Zwick Z100 der Firma Zwick & Roell
verwendet. Dabei wurde die zu untersuchende Hanf-
garnprobe (600 bis 1000 tex) zwischen zwei Einspann-
klemmen im Abstand von 20 cm befestigt und mit einer
konstanten  Verformungsgeschwindigkeit von 200
mm/min bis zum Bruch einachsig auf Zug beansprucht.
Bei den unbehandelten Hanffasergarnen wurde ein
Kraftaufnehmer bis maximal 5 kN verwendet und mit
einer Vorspannkraft von 0,02 cN/tex gearbeitet. Da bei
den phosphorylierten Hanffasergarnen eine deutlich ge-
ringere ReiBfestigkeit zu erwarten war, erfolgten diese
Versuche mit einem empfindlicheren Kraftaufnehmer
bis maximal 100 N und ohne Vorspannkraft. Die Zug-
kraft-Langenidnderungs-Kurve wurde von jeder Mess-
probe in 6 Einzelmessungen bestimmt bzw. bei groBer Abb. 2: Materialpriifmaschine Zwick Z100
Streuung durch 4 weitere Versuche statistisch gesichert.

3 Ergebnisse und Diskussion ausgewiihlter Versuche

3.1 Vergleich von lonenaustauscheigenschaften verschiedener pflanzlicher Naturfasermaterialien

Im Rahmen des Projektes wurden die lonenaustauscheigenschaften von unbehandelten und chemisch modifi-
zierten Naturfasermaterialien in diskontinuierlichen Beladungsversuchen getestet. Dabei wurde festgestellt,
dass die Ionenaustauschkapazititen der untersuchten unbehandelten Naturfasermaterialien 0,5 mmolq/g TS
nicht iiberschreiten und diese demzufolge nur iiber ein geringes Bindungsvermogen gegeniiber Kationen ver-
fiigen. Weiterhin wurde in den Versuchen nachgewiesen, dass sich die Ionenaustauschkapazitit durch eine
chemische Modifizierung, speziell Phosphorylierung, bei allen untersuchten Materialien signifikant erhohte,
aber die einzelnen Absolutbetrdge stark variieren (Abb. 3). Insbesondere fiir die Vertreter der Bastfasern
ergaben sich die grofiten Ionenaustauschkapazititen, mit einem Maximalwert von 3,6 mmoleq/g TS bei
phosphorylierten Hanffasern. Zwei weitere Bastfaserarten, Kenaf und Ramie, werden zum gegenwartigen
Zeitpunkt noch untersucht.

4,0 | Bast(Sténgel-)fasern |

w
o1

| Hart(Blatt-, Frucht-)fasern |

L i g
o U1 o

b

IAK [mmol(eq)/g TS]

=
o

o
(6]

o
o

Baumwolle Hanf Flachs Jute Sisal Banane Kokos
Abb. 3: Vergleich der lonenaustauschkapazititen verschiedener unbehandelter (jeweils links) und
chemisch modifizierter Naturfasermaterialien (jeweils rechts)

Grundsitzlich ist zu vermuten, dass sich mit steigendem Cellulose-, ggf. auch Hemicellulose-Anteil in der
Pflanzenfaser auch die Anzahl der mit Phosphorsdure veresterten OH-Gruppen erhoht und damit die gréBere
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Bindungskapazitit begriindet. Ein aussagekriftiges Beispiel dafiir sind die Kokosfasern, bei denen im Ver-
gleich zu den Hanffasern sowohl der Cellulose-Anteil als auch die lonenaustauschkapazitit um mehr als ein
Drittel geringer sind. Bei Materialien, die sich in ihrer chemischen Zusammensetzung jedoch nur geringfiigig
voneinander unterscheiden, ist eine Korrelation der lonenaustauschkapazititen mit den Tabellenwerten (Tab.
1) der Cellulosegehalte nicht zuldssig, da diese bei Naturfasermaterialien zum einen aufgrund von verschie-
denen Anbaugebieten (u. a. Bodenbeschaffenheit, Klima) und zum anderen auch durch den Verarbeitungszu-
stand (z. B. Erntezeit, Rostegrad) einer natiirlichen Schwankungsbreite unterliegen. Eine Ausnahme bei den
Betrachtungen bilden die Baumwollfasern, die trotz ihres sehr hohen Cellulosegehaltes von mehr als 80 %
nur eine lonenaustauschkapazitit von knapp 0,5 mmolg/g TS aufweisen. Als Ursache dafiir werden Lyse-
Erscheinungen vermutet, da aufgrund fehlender Lignin-Geriistsubstanzen die Faserstruktur bei der Phospho-
rylierung durch hydrolysierende Bestandteile leichter angreifbar ist. Inwiefern der Ligningehalt eine chemi-
sche Modifizierung erst ermoglicht bzw. bei zu hohen Gehalten die Veresterung durch Benetzungsbarrieren
behindern, ist noch ungeklért.

Infolge der hohen lonenaustauschkapazitit, und zusitzlich durch die Anbaumdglichkeiten in der Region,
wurde fiir weitere Untersuchungen die Verwendung der Hanffasermaterialien favorisiert.

3.2 Untersuchungen zur ReiBfestigkeit von Hanfgarnen in Abhingigkeit von deren Phosphorylierungsgrad

Hauptziel bei der Entwicklung der Filterpatrone ist in erster Linie eine hohe Ionenaustauschkapazitét gegen-
iiber Schwermetallen und Hértebildnern. Dies erfordert eine moglichst hohe Anzahl von bindungsaktiven
Gruppen, die im Wesentlichen durch den Phosphorylierungsgrad der Hanffasergarne bestimmt wird. In die-
sem Zusammenhang wurden die Auswirkungen der chemischen Modifizierung auf die textiltechnischen Ei-
genschaften genauer untersucht, wobei fiir die spitere Konfektionierung der Naturfasergarne (z. B. Wicklung
oder Weiterverarbeitung zum Gewebe) insbesondere die Reiflfestigkeit eine grole Rolle spielt. Dabei ergab
die Ermittlung des zugelastischen Verhaltens (Abb. 4) mit zunehmendem Phosphorylierungsgrad eine starke
exponentielle Abnahme der Hochstzugkraft von ca. 130 N auf 20 N. In enger Beziehung dazu steht sehr
wahrscheinlich auch die hohe Empfindlichkeit der Materialien gegeniiber Knickbeanspruchung. Insbesondere
bei Phosphorylierungsgraden grofler 50 % reichte bereits ein Knick aus, um das Garn auseinander zu bre-
chen, was die Vermutung einer Materialversprodung der Naturfasergarne bestitigen wiirde.
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Abb. 4: Tonenaustauschkapazitit (IAK) und Reiflfestigkeit in Abhangigkeit vom Phosphorylierungsgrad

Da beim Phosphorylierungsprozess die zu veredelnden Naturfasermaterialien mit einer phosphorsdurehalti-
gen Losung angemaischt und anschlieBend bei ca. 170 °C reaktiv umgesetzt werden, sind sie iiber einen lan-
geren Zeitraum einem stark sauren Milieu ausgesetzt. Wéhrend der Veresterung polar kovalenter OH-
Gruppen der Cellulosemolekiile konnen andere Bindungen, intramolekular und intermolekular, zusétzlich
hydrolytischen Verdnderungen unterliegen. Dies kann zum einen, im Falle der Aufspaltung von intramoleku-
laren Bindungen, eine Verringerung des Polymerisationsgrades zur Folge haben. Zum anderen ist bei der
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Hydrolyse intermolekularer Bindungen, vorwiegend Wasserstoffbriickenbindungen, mit einer zumindest
teilweisen Zerstorung der kristallinen Bereiche (z. B. der parallel ausgerichteten Blatt- bzw. Stapelanordnun-
gen der Cellulose-Molekiilketten) und der iibermolekularen Faserstruktur (z. B. iiber Komplexbindung ver-
bundene Lignin- und Polyose-Struktureinheiten) zu rechnen. Letzteres wird anhand der nachfolgenden ras-
terelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 5) von unterschiedlich stark phosphorylierten Hanfgarnen
sichtbar. Im Vergleich zu den unbehandelten Fasern (links) sind bei denen mit dem 100 % Ansatz phospho-
rylierten Fasern (rechts) deutliche Anzeichen der Zersetzung und ein Verkleben der Einzelfasern ggf. durch
Zersetzungsprodukte erkennbar.

-
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Abb. 5: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von unbehandeltem (links), 50 % phosphoryliertem
(Mitte) und 100 % phosphoryliertem (rechts) Hanffasergarn (ca. 650 tex) in 300-facher Vergroerung

Da jedoch fiir einen wirtschaftlichen Erfolg der Filterpatrone eine mdglichst hohe lonenaustauschkapazitit
angestrebt wird und den Ergebnissen zufolge sich die Rei3festigkeit bereits bei einem Phosphorylierungsgrad
von 25 % auf ein Fiinftel reduziert hat, ist ein Kompromiss, den Phosphorylierungsgrad zu verringern, um die
Reif3festigkeit der modifizierten Hanfgarne zu erhohen, nicht sinnvoll. In aktuellen Untersuchungen wird ge-
genwirtig versucht, die Fadenstabilitéit z. B. iiber die Verkiirzung von Anmaisch- und Phosphorylierungszeit
oder die Einarbeitung von Stiitzfiden zu verbessern. Ein ganz anderer Losungsansatz, das Problem mit der
Reififestigkeit zu umgehen, ist die Filterpatrone vor der chemischen Modifizierung als Garnwickel zu kon-
fektionieren.

4 Zusammenfassung

Vorgestellt wurden Untersuchungen zu Materialeigenschaften von unbehandelten und chemisch modifizier-
ten Naturfasermaterialien fiir die Herstellung einer lonenaustausch-Filterpatrone.

Erster Schwerpunkt war die Erprobung der chemischen Modifizierung bei verschiedenen pflanzlichen Natur-
fasermaterialien. Im Rahmen dieser Untersuchungen konnte fiir alle Materialien nachgewiesen werden, dass
sich durch die Phosphorylierung die Anzahl der bindungsaktiven Ladungszentren und damit die lonenaus-
tauschkapazitdt fiir Kationen signifikant erhoht hat. Beim Vergleich der Absolutwerte erwiesen sich insbe-
sondere die Vertreter der Bastfasern als geeignet. Mit 3,6 mmol /g TS war die lonenaustauschkapazitit bei
den phosphorylierten Hanffasern am groften, so dass innerhalb der Projektarbeit fiir weitere Untersuchungen
vorwiegend Hanffasermaterialien eingesetzt werden.

Da speziell bei der Ausfiihrungsform der Filterpatrone als Garnwickel besonders die ReiB3festigkeit der Garne
eine bedeutende Rolle spielt, erfolgte im zweiten Untersuchungsschwerpunkt die Ermittlung des zugelasti-
schen Verhaltens in Abhéngigkeit vom Phosphorylierungsgrad. Dabei stellte sich heraus, dass die Reif3festig-
keit mit zunehmenden Phosphorylierungsgrad (also Derivatisierungsgrad der Cellulose-Ketten) sehr schnell
abnimmt. Eine Reduzierung des Phosphorylierungsgrades zugunsten der Reilifestigkeit wire jedoch nicht
sinnvoll, da sich dadurch auch die lonenaustauschkapazitit verringern wiirde, diese aber einen entscheiden-
der Leistungsparameter fiir die Konkurrenzféhigkeit zu kommerziell erhéltlichen Produkten darstellt. Aus
diesem Grund wird gegenwértig nach anderen Losungswegen gesucht, das zugelastische Verhalten zu ver-
bessern. Eine Moglichkeit ist ggf. die Verkiirzung der Anmaisch- bzw. Reaktionszeit beim Phosphorylie-
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rungsprozess. Eine andere, weitaus elegantere Losung wire, die Konfektionierung der Hanfgarne zum Garn-
wickel vor der chemischen Modifizierung vorzunehmen.
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