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Kapitel 1
Einleitung

Das Wasser, die Grundlage sémtlichen Lebens auf der Erde, ist immer stirkeren Gefihr-
dungen durch menschliche Aktivitdten ausgesetzt. Neben dem allgemeinen Klimawandel
werden Wasserknappheit und Wasserverschmutzung laut UNEP die grofiten Probleme der
Menschheit fiir das 21. Jahrhundert sein [1].

Ein zunehmendes Umweltproblem stellen komplex belastete Abwésser dar, also Wisser,
die eine Vielzahl von umweltschidlichen Inhaltsstoffen besitzen. In der Praxis treten zum
Beispiel hiufig Abwisser auf, die gleichzeitig toxische Schwermetalle und schwer biologisch
abbaubare organische Verbindungen enthalten. Solche Problemabwiésser sind Deponie-
sickerwisser und Bergbauwisser (z.B. aus der Freiberger Region). Aber auch landwirt-
schaftliche und spezielle industrielle Abwésser (z.B. aus der Galvanikindustrie) weisen oft
eine solche Charakteristik auf.

Der Gesetzgeber fordert mit rechtlichen und finanziellen Instrumentarien die Reinigung
von Abwissern, um die Belastung der Oberflichen- und Grundwésser zu minimieren.
Zur Behandlung komplex belasteter Abwésser sind unter Einsatz herkémmlicher Wasser-
reinigungstechnologien mehrere Verfahrensschritte nétig. So erfolgt die Entfernung von
organischen Verbindungen zum Beispiel durch Adsorption an Aktivkohle, die Schwerme-
talleliminierung durch Ionenaustausch oder durch Fallung.

Fiir den oft auftretenden Anwendungsfall eines in relativ geringen Mengen anfallenden und
méfig bis gering belasteten Abwassers, das jedoch zur Einhaltung der gesetzlich vorge-
schriebenen Grenzwerte einer Reinigung unterzogen werden muss, erscheinen Kosten und
Aufwand fiir eine klassische, mehrstufige Wasserbehandlungsanlage meist zu hoch. Fiir die-
sen Zweck wiére ein kostengiinstiges und einfach zu handhabendes Sorbens wiinschenswert,
das zur gleichzeitigen Bindung von Schwermetallen sowie von organischen Verbindungen

in der Lage ist.
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Ein interessanter Ansatz fiir die Entwicklung von Low-cost-Adsorbentien besteht in der
Nutzung von Biomaterialien. Natiirliche Stoffe besitzen aufgrund ihrer inhomogenen Struk-
turen aktive, zur adsorptiven Bindung von Wasserschadstoffen geeignete Oberfléichenzent-
ren. Auflerdem weisen sie durch das Vorhandensein verschiedener funktioneller Gruppen
ionenaustauschaktive Eigenschaften auf. Allerdings beschriankten sich die Forschungsar-
beiten zur passiven Schadstoffbindung aus wissrigen Losungen bisher auf | klassische*
Biosorbentien wie Bakterienkulturen, Pilzstimme und Algenzellen.

Diese Arbeit soll einen Beitrag dazu leisten, die Eignung von cellulose- und stérkehal-
tigen Naturstoffen zur Wasserreinigung zu beschreiben. Damit soll die Einordnung der
Bindungseigenschaften der einheimischen nachwachsenden Rohstoffe zwischen etablierte
Wasserreinigungstechnologien auf fossiler Basis und mikrobielle Biosorbentien erméglicht
werden.

Auf der Basis eines umfangreichen Screenings zur Schwermetall- und Organikabeladungs-
kapazitdt erfolgt die Auswahl von potenziell geeigneten Sorbentien. Um den Anforderun-
gen eines geringen Preises der Naturstoffsorbentien sowie der nachhaltigen Entwicklung
und Produktion zu gentigen, werden vor allem land- und forstwirtschaftliche Neben- und
Abfallprodukte aus dem Freistaat Sachsen im Versuchsprogramm beriicksichtigt. Ein be-
sonderes Augenmerk wird dabei auf die Nutzung von Nebenprodukten aus der in den
letzten Jahren einen Aufschwung erlebenden Flachs- und Hanfverarbeitung gelegt.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit besteht in der Aufklirung der Mechanismen der Schad-
stoffbindung. Weiterhin werden Moglichkeiten zur Steigerung der Beladungskapazitidten
der Naturstoffe vorgestellt. Fin Schwerpunkt liegt in der chemischen Modifizierung der
Cellulosestruktur zum gezielten Einbau von zusétzlichen ionenaustauschaktiven funktio-
nellen Gruppen. Auflerdem wird die Kombination von Cellulose- und Stérkederivaten mit
unterschiedlichen Bindungseigenschaften mit dem Ziel der optimalen Reinigung von kom-
plex belasteten Abwéssern untersucht.

Neben ihrer Kapazitit werden die Naturstoffsorbentien hinsichtlich ihres Gleichgewichts-
verhaltens, der Kinetik der Schadstoffbindung, der Selektivitdt und einiger relevanter
Oberflacheneigenschaften charakterisiert. Diese Groflen kénnen neben den Parametern der
im Labormafistab durchgefiihrten Durchbruchsversuche zur Auslegung von Sorptionsan-
lagen im Festbettbetrieb dienen.

Schliefllich werden auf der Basis von Untersuchungen mit realen Abwéssern Aussagen zu
potenziellen Anwendungsgebieten der natiirlichen Sorbentien getroffen. Dabei wird die
Eignung von cellulose- und stérkebasierten Materialien fiir bestimmte Schadstoffspektren,

Konzentrations- und pH-Wert-Bereiche beriicksichtigt.
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Theoretische Grundlagen

2.1 Okologische und toxikologische Relevanz von Schwer-

metallen

Als Schwermetalle werden alle Metalle mit einer Dichte grofier als 4,5 g/cm?® bezeichnet.
Neben Eisen gehoren zum Beispiel die Edelmetalle Silber, Gold und Platin sowie die Bunt-
metalle Kupfer, Zinn, Zink, Blei, Chrom, Nickel, Cobalt und Cadmium zu den wichtigsten
Vertretern der Schwermetalle. Durch das wachsende Interesse an den Elementen kommt
es zum Abbau, zur Anreicherung und zur Verarbeitung zu Produkten. Schliellich gelan-
gen die Schwermetalle wieder in die Umwelt, wobei regionale und globale Umverteilungen
auftreten kénnen.

Einige Metalle (z.B. Fe, Zn, Cu) z#éhlen zu den lebenswichtigen Spurenelementen, das
heifit, sie werden in geringen Konzentrationen von Organismen benétigt, um z.B. Enzyme
oder Hormone zu aktivieren oder das Immunsystem zu stimulieren. In hoheren Konzentra-
tionen wirken die Schwermetalle toxisch auf Organismen, was vor allem auf die Neigung
vieler Schwermetalle zuriickzufiihren ist, als mehrwertige Ionen Komplexe zu bilden, wel-
che Funktionsstorungen in den katalytischen Zentren vieler Enzyme bewirken kénnen [2].
Weiterhin konnen Schwermetalle die Permeabilitét von Zellmembranen veréindern und da-
mit den Stofftransport in Organismen beeinflussen sowie durch Wechselwirkungen mit der
DNA mutagen und karzinogen wirken [3].

Neben ihrer akuten Toxizitdt weisen die Schwermetalle weitere Eigenschaften auf, die ihre
Einstufung als besonders gefihrliche Umweltgifte begriinden: Durch natiirliche, mikrobi-
elle Prozesse lassen sich Schwermetallverunreinigungen in Gewdéssern oder Bdden nicht
abbauen. Andererseits konnen Schwermetalle in mineralischen und organischen Substan-

zen angereichert und iiber langere Zeit gespeichert werden. Somit besteht die Gefahr, dass
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Tabelle 2.1: Toxizitéit einiger ausgewéhlter Schwermetallverbindungen [4, 5]

Verbindung Organismus Aufnahme LDsg
[mg/ke]
Bleiacetat Ratte intraperitoneal 95
Bleinitrat Ratte intraperitoneal 169
Cadmiumoxid Ratte oral 63
Cadmiumchlorid Ratte oral 54
Chrom(III)-chlorid Ratte oral 589
Chrom(VI)-oxid Ratte oral 41,6
Kupfersulfat Kaninchen  intravends 1,15
Nickelchlorid Hund intravenos 27
Zinkchlorid Ratte intravenos 36

sie iiber die Nahrungskette in den menschlichen Organismus gelangen und die beschriebe-
nen akuten oder chronischen Schidigungen hervorrufen.

In Tabelle 2.1 sind die Wirkungen einiger Schwermetallverbindungen auf Sdugetierorganis-
men aufgefithrt. Als Vergleichswert beziiglich der Toxizitdt wird der LDsg-Wert genutzt,
der die Konzentration des toxischen Stoffes (in mg Metall pro kg Kérpergewicht) angibt,
bei der 50% der Versuchstiere nach Verabreichung sterben. Dabei gelten LD5o-Werte von
1-25 als hoch toxisch, von 25-200 als moderat toxisch, von 200-2000 als schwach toxisch
und von gréfer 2000 als nicht toxisch [6, 7]. Neben der Art des Schwermetalls haben auch
die chemische Form (Wertigkeit, Bindungsformen), die untersuchte Tierart und die Art
der Aufnahme (oral, intravents usw.) Einfluss auf die Toxizitét.

Es wird deutlich, dass die in dieser Arbeit als Modellsubstanzen ausgewahlten Schwerme-
talle Blei, Cadmium, Chrom und Zink als toxisch einzustufen sind. Damit ergibt sich die
Notwendigkeit, den Anfall schwermetallhaltiger Abwisser so weit wie moglich zu vermei-
den oder zu vermindern. Dabei besteht ein Bedarf an innovativen, leistungsfahigen und
wirtschaftlichen Verfahren zur Entfernung und Riickgewinnung von Schwermetallen aus
Prozess- und Abwissern.

Im Folgenden wird kurz auf die in dieser Arbeit behandelten Schwermetalle, ihre Emissi-
onsquellen sowie ihre chemischen und toxikologischen Eigenschaften eingegangen.
Metallisches Blei sowie seine Oxide und Salze werden insbesondere zur Batterieproduktion
sowie zur Herstellung von Farben, Chemikalien und Legierungen sowie weiteren Werkstof-
fen verwendet. Weitere Emissionsquellen fiir Bleiverbindungen sind die Kohleverbrennung,

die Stahlerzeugung, die Kupfer- und Zinkerzverhiittung sowie bis vor einigen Jahren der
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Kraftfahrzeugverkehr. In der Natur liegt Blei iiberwiegend als wasserunlosliches Sulfid
(Bleiglanz) vor und wird fiir die industrielle Nutzung durch Rostung in Bleioxid iiberfiihrt.
In wéssrigen Systemen ist die Menge des gelosten Bleis vor allem vom pH-Wert und vom
Salzgehalt abhingig. Unter anaeroben Bedingungen dominiert die Bildung des wasser-
unloslichen Bleisulfids, unter aeroben Bedingungen bestimmt die oxidative Bildung von
Bleisulfat den Gehalt von Blei in der wissrigen Phase. Eine besondere Rolle spielen Bleiab-
lagerungen in Gewéssersedimenten aufgrund von Sorptionsvorgéngen an Eisenhydroxiden.
Eine dauerhafte Exposition fiihrt zur Anreicherung und Depotbildung im Organismus, wo-
bei das Knochengewebe eine besonders hohe Affinitét zu Blei besitzt [4]. Symptome bei
Bleiintoxikationen sind Stérungen des Nervensystems, der Nieren, des blutbildenden Sys-
tems sowie des Herz-Kreislauf-Systems. Die Folgen von Bleivergiftungen sind Kopfschmer-
zen, Depressionen und andere Reiz- und Degenerationsstérungen des Nervensystems bis
hin zu Halluzinationen und deliranten Zustédnden.

Cadmium wird vor allem wegen seiner antikorrosiven Eigenschaften industriell angewen-
det. Etwa die Hélfte der weltweiten Cadmiumproduktion wird zur elektrogalvanischen
Oberflachenbeschichtung von Metallen genutzt, daneben wird Cadmium zur Batterieher-
stellung, zur Produktion von Farbstoffen und Legierungen sowie als Stabilisator in Kunst-
stoffen eingesetzt. Wichtigste anthropogene Emissionsquellen sind Blei- und Zinkminen,
die Klarschlammbehandlung, die Zink- und Cadmiumverhiittung, die Eisen- und Stahlin-
dustrie sowie die Kohle- und Erdélverbrennung. Cadmium ist 16slich in schwachen Sauren,
was u.a. eine Voraussetzung fiir die Absorption im Organismus ist. Auch fiir Cadmium
wurde eine Anreicherung in Gewissersedimenten nachgewiesen, damit verbunden stellen
die Moglichkeit der Remobilisierung sowie die Tendenz zur Bioakkumulation besondere
Umweltgefahren dar. Dariiber hinaus gilt Cadmium als ein hoch toxisches Metall, bereits
bei einer kontinuierlichen téglichen Aufnahme von etwa 200 pg konnen schwere Nieren-
und Lungenschéiden auftreten [4]. Die karzinogene Wirkung von Cadmium auf den mensch-
lichen Organismus gilt als nachgewiesen.

Chrom und seine Verbindungen finden industrielle Verwendung bei der Metallveredlung
und der Herstellung von Legierungen, in der Leder- und Textilindustrie, bei der Glas- und
Farbstoftherstellung, bei der Holzimprignierung und bei der Herstellung und Verarbeitung
von Fotomaterialien. In der Natur liegt Chrom in den Oxidationszustdnden 3+ und 6+
vor. Chrom(VI)-verbindungen sind gut wasserloslich, werden jedoch unter natiirlichen Be-
dingungen schnell zu den stabileren und weniger wasserloslichen Chrom (I1I)-verbindungen
reduziert. Dreiwertiges Chrom tendiert zur Komplexbildung und damit beispielsweise zur
Bindung an Aminosiduren und Nucleinsduren. Eine noch gréfiere Gesundheitsrelevanz wei-

sen Chrom(VI)-verbindungen auf, die in Testorganismen sowohl mutagene Verinderungen
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als auch karzinogene Wirkung aufwiesen. Bei chronischer Intoxikation von Chrom kann es
zu Anreicherungen in Leber, Nieren, Schilddriise und Knochenmark kommen [4].

Zink und Zinkverbindungen werden vor allem zum Galvanisieren von Eisen- und Stahl
und als Legierungsverbindung sowie zur Herstellung von Batterien, Katalysatoren und
Farbstoffen genutzt. Das am h#ufigsten zu findende Zinkmineral ist Zinkblende (ZnS).
Zinkmetall wird sowohl aus Erzen als auch aus recycelten Zinkprodukten hergestellt. In
Deutschland werden heute mehr als 80% des verfiigbaren Zinks recycelt. Zink ist ein fiir
den menschlichen Organismus essenzielles Element, so dass die Meinung einiger Experten
sogar dahin tendiert, dass ein Zinkmangel gefidhrlicher ist als eine iiberhthte Zinkaufnah-
me [8]. Zink neigt nicht zur Akkumulation im menschlichen Koérper und wird deshalb
schnell wieder ausgeschieden. Aufler Verdauungsstérungen sind deshalb keine toxischen
Wirkungen von Zink- und Zinkverbindungen bekannt.

Nickel wird hauptséichlich in der galvanischen Industrie zur Verbesserung der Korrosi-
onsbestéindigkeit, als Legierungszusatz in der Stahlindustrie sowie bei der Batterie- und
Akkumulatorenherstellung eingesetzt. Obwohl die akute Toxizitdt von metallischem Nickel
und seiner anorganischen Verbindungen als relativ gering einzuschétzen ist, ist die karzino-
gene Wirkung bestimmter wasserunloslicher Nickelverbindungen sowie von Nickelstduben
sehr ausgepriigt [9]. Organische Nickelverbindungen wie z.B. Nickeltetracarbonyl wirken
duBerst toxisch, da sie lipidloslich sind und deshalb gut vom Organismus aufgenommen
werden konnen. Aufgrund der guten Fettloslichkeit ist Nickeltetracarbonyl in der Lage,
Zellmembranen zu iiberwinden und kann Odeme, Gehirnbluten sowie Schidigungen von

Niere, Leber und Milz verursachen.

2.2 Schwer biologisch abbaubare organische Verbindungen

Eine weitere wichtige Schadstoffgruppe bei Abwasser-, Sickerwasser und Grundwasserprob-
lemen stellen organische Verbindungen dar. Wiahrend natiirlich vorkommende organische
Verbindungen in den meisten Fillen leicht von Mikoroorganismen abbaubar sind, miissen
viele synthetische organische Verbindungen zu den biologisch schwer abbaubaren Wasser-
inhaltsstoffen gezéihlt werden. Dazu gehoren unter anderem Mineraldlkohlenwasserstoffe,
Phenole, Amine, polycyclische Aromaten und halogenierte Kohlenwasserstoffe.

Insbesondere Erdsl und Erdolprodukte, die zum gréfiten Teil aus aliphatischen Koh-
lenwasserstoffen bestehen, stellen ein wasserbelastendes Problem dar. Zwar unterliegen
auch diese Mineral6lkohlenwasserstoffe unter natiirlichen Bedingungen einem bakteriellem
Abbau, dieser verlduft jedoch sehr langsam [10]. Bei Kontamination einer offenen Wasser-
fliche bildet sich eine Emulsionsschicht, die den Gasaustausch zwischen Atmosphére und

Hydrosphére einschréankt, so dass fiir Fische und andere Wasserlebewesen Sauerstoffmangel
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Tabelle 2.2: Physikochemische Eigenschaften ausgewihlter organischer Schadstoffe [9]

Verbindung Molgewicht Schmelzpunkt Siedepunkt Wasserlosl. (20°C)
[g/mol ] ] /1
Phenol 94,11 41 182 ca. 70
2-Nitrophenol 139,11 46 216 2,1
4-Chlorphenol 128,56 43,8 220 2,7
Toluol 92,13 -95 111 0,52
92-Nitrotoluol 137,1 9.9 220 0,65
4-Nitrotoluol 137,1 55 238 0,04
Benzol 78,113 5,5 80,1 1,7

auftritt. Im Boden versickernde Mineralolkohlenwasserstoffe gefihrden das Grundwasser,
da sie sich in Fliefirichtung des Wassers ausbreiten und weitrdumig verteilt werden kénnen.
Eine weitere typische organische Wasserverunreinigung stellen Phenol sowie Phenolderi-
vate dar. Auf natiirlichem Weg kénnen phenolische Verbindungen beispielsweise wihrend
der Hydrolyse von Huminstoffen freigesetzt werden. Weitaus grolere Relevanz haben anth-
ropogene Phenoleintridge in die Umwelt. Chlorphenole wurden und werden vor allem als
Pflanzenschutzmittel in der Land- und Forstwirtschaft eingesetzt. Andere Phenolderivate
dringen als Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln sowie Kosmetika iiber den
Abwasserkreislauf in die Umwelt ein [11]. Beim Abbau von Tensiden, welche in grofien
Mengen in Waschmitteln enthalten sind, kénnen Alkylphenole entstehen [12]. Weitere be-
deutende Quellen fiir Phenolverbindungen stellten in der Vergangenheit die Papier- und
Zellstoffindustrie (Freisetzung von Chlorphenolen wihrend der Bleiche), die Klebstoff- und
Phenolharzproduktion, die 6l-, kohle- und teerverarbeitende Industrie sowie die Riistungs-
industrie (Belastung durch Nitro- und Aminophenole) dar.

Phenolische Substanzen sind in der Lage, kovalente Bindungen zu organischen Zellbe-
standteilen wie Proteinen, Lipiden oder der DNA auszubilden [12]. Aus diesem Grund
sind diese Verbindungen einerseits wirksame Pflanzenschutzmittel (z.B. Pentachlorphe-
nol), sind aber andererseits schidlich fiir Menschen und Tiere. Bei Hautkontakt wirken
Phenolverbindungen stark #tzend und werden leicht resorbiert. Einnahme oder Einat-
men der Dampfe kénnen zu Atemlihmung, Delirien bis hin zum Herzstillstand sowie zu
Nierenschiddigungen fiihren [9]. Viele der Verbindungen sind nicht vollstéindig biologisch
abbaubar und verbleiben iiber lange Zeitriume im Boden oder im Grundwasser. Als typi-

scher Vertreter der Phenole wurde fiir diese Arbeit 4-Chlorphenol als ein Modellschadstoff
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ausgewdhlt. In Tabelle 2.2 sind die Stoffeigenschaften einiger phenolischer Verbindungen
aufgefiihrt.

Toluol und Toluolverbindungen gelangen durch die Losemittel-, Farbstoff-, Pharma- und
Sprengstoffindustrie in die Umwelt. Eine besondere Bedeutung besitzen Nitrotoluole und
ihre Abbauprodukte, welche als Boden- und Grundwasserkontaminationen an ehemaligen
Riistungsstandorten auftreten [13]. Diese Verbindungen werden als karzinogen eingestuft,
weil die Nitrogruppe im Korper iiber die Zwischenstufe der Nitrosoverbindung zum Hydro-
xylamin reduziert werden kann. Das sehr reaktive Hydroxylamin kann kovalent an Zellbe-
standteile und die DNA gebunden werden [14]. Das Einatmen der Démpfe und der Kontakt
mit fliissigen Nitrotoluolverbindungen kann neben Reizung der Augen und der Atemwege
zu Erregung oder Lihmungen des zentralen Nervensystems fiihren. Der Blutfarbstoff wird
verdndert (Methdmoglobinbildung), es kénnen Leber- u. Nierenschidden auftreten [9].

In Tabelle 2.2 sind die physikalischen Figenschaften einiger Toluolverbindungen darge-
stellt. Fiir diese Arbeit wurde 2-Nitrotoluol als ein Modellschadstoff fiir Grundwasserscha-
densfille ausgewihlt.

Zur Stoffgruppe der Polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) wer-
den Verbindungen gezihlt, deren Grundgeriist aus mehr als zwei kondensierten Benzol-
ringen besteht. Es existieren mehr als 300 verschiedene PAK, darunter viele Einzelstoffe,
die karzinogene und mutagene Eigenschaften aufweisen, zum Beispiel Naphthalin, Phe-
nanthren, Pyren und Benzo(a)pyren [9]. Als bedeutendste Quellen fiir Verunreinigungen
des Bodens und des Grundwassers mit PAK gelten die Standorte ehemaliger Gaswerke
und Kokereien. Aufgrund des Loslichkeits- und Diffusionsverhaltens und der grofien Zahl
an Altlasten- und Verdachtsflichen werden von PAK fiir die nichsten Jahrzehnte grofie
Gefahren fiir das Grundwasser ausgehen [15].

Die wichtigste Gruppe der halogenierten Kohlenwasserstoffe stellen die Chlorkohlenwasser-
stoffe dar, die sich wiederum in leichtfliichtige und schwerfliichtige Verbindungen einteilen
lassen. Leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe (LCKW) sind gekennzeichnet
durch ein sehr gutes Losevermégen gegeniiber Fett, Ol, Wachs und Kunststoff, ihre schwere
Entflammbarkeit und ihre relativ einfache Riickgewinnung durch Destillation. Im Hinblick
auf die Umweltgefdhrlichkeit sind die leichte Zersetzbarkeit unter Einwirkung von Feuch-
tigkeit, UV- und Sonnenlicht, Sduren, Basen sowie Mineralsalzen, das hohere spezifische
Gewicht und die geringere kinematische Viskositidt im Vergleich zu Wasser relevant [16].
Wichtige Emissionsquellen fiir LCKW sind chemische Reinigungen, Autowerkstéitten, che-
mische (Acetylengewinnung) und metallverarbeitende (Entfettungsmittel) Industrie sowie
das Militér. Tetrachlorethen und Trichlorethen sind im Hinblick auf Grundwasserverun-

reinigungen die bedeutendsten Vertreter aus der Stoffgruppe der LCKW.
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Unter den schwerfliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffe gehoren die polychlo-
rierten Biphenyle (PCB) zu den besténdigsten organischen Verbindungen. Mit wachsender
Chloratomzahl erhoht sich deren Stabilitéit. Bereits ab einer Anzahl von 4 Chloratomen
sind diese Verbindungen nicht mehr brenn- und oxidierbar und damit aufgrund ihrer Per-
sistenz als okologisch bedenklich einzustufen [9]. Bei hochchlorierten PCB besteht vor
allem die Gefahr der Anreicherung in Nahrungsketten, insbesondere im Leber-, Muskel-
und Fettgewebe von Organismen. Wihrend die akute Toxizitdt der PCB relativ gering ist,
wurden bei chronischen Vergiftungsfillen Leberschiden, Nervensystemschiden, Blutbild-
verdnderungen und Stérungen des Immunsystems beobachtet [9]. Weiterhin stehen PCB
unter Verdacht, auf Menschen krebserregend zu wirken. Als PCB-Emissionsquellen sind
industrielle Prozesse, vor allem bei der Herstellung von Isolierfliissigkeiten fiir Hochspan-
nungstransformatoren und Kondensatoren, von Hydraulikdlen, von Weichmachern und
Spezialklebstoffen sowie Verbrennungsanlagen, insbesondere von Altol, Kliarschlammen

und Miillkomposten von Bedeutung [9].

2.3 Stand der Technik auf dem Gebiet der Schwermetall-

und Organikaentfernung aus Abwissern

2.3.1 Verfahren zur Schwermetalleliminierung

Naturstoffsorbentien zum Riickhalt von Schwermetallen und organischen Verbindungen
treten in Konkurrenz zu zahlreichen etablierten Verfahren zur Abwasserreinigung. Niedrig
belastete Abwésser stellen fiir die klassischen Reinigungstechnologien ein besonderes Prob-
lem dar, da zur Einhaltung der strengen Grenzwerte beispielsweise fiir die metallbe- und
verarbeitende Industrie die aufwendige Kombination mehrerer Verfahrensschritte nétig ist.
Allgemein gilt, dass mit sinkender Metallkonzentration im zu reinigenden Wasser Aufwand
und Kosten fiir die Reinigung steigen. Unter diesem Aspekt hat die Naturstoffsorption als
kostengiinstiges Verfahren zur Behandlung niedrigbelasteter Abwisser durchaus Markt-
chancen gegeniiber den etablierten Wasserreinigungsverfahren.

Im Folgenden werden die Grundziige einiger herkémmlicher Verfahren zur Schwermetall-
entfernung aus Wéssern kurz beschrieben.

Seit langem eingesetzt und weit verbreitet sind Verfahren der Féallung mit anschlieflen-
der Flockung. Unter Fillung versteht man die Entfernung geloster Wasserinhaltsstoffe
durch Zugabe wasserloslicher Fillungsmittel, welche mit den zu entfernenden Stoffen was-
serunlosliche und abtrennbare Verbindungen eingehen. Diese feinstdispergierten, kolloida-
len Teilchen werden bei der Flockung durch Zugabe von Hilfsmitteln in einen Zustand

iiberfiihrt, bei dem eine mechanische Abtrennung z.B. durch Sedimentation mdoglich ist.
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Bei der weit verbreiteten Neutralisationsfillung werden die gelosten Schwermetalle in
schwerlosliche Hydroxide oder basische Salze {iberfiihrt, indem das meist sauer anfal-
lende Abwasser mit alkalischen Fillungsmitteln wie Natriumhydroxid, Natriumcarbonat
oder Kalkmilch (CaOHj) versetzt wird. Der Metallrestgehalt kann theoretisch iiber das
Loslichkeitsprodukt des Metallhydroxids bestimmt werden. Quantitative Angaben iiber
tatsachliche Metallrestgehalte sind jedoch schwierig zu berechnen, da die Loslichkeitspro-
dukte schon fiir reine Metallsysteme in Literaturangaben zum Teil um Zehnerpotenzen
differieren [17]. In Abwéssern mit vielen Nebenverunreinigungen und Storstoffen sind die
Verhiltnisse wesentlich komplizierter und weniger vorhersehbar. Von groflem Einfluss ist
auch die Anwesenheit von Komplexbildnern, da sich die Metallionen in komplexierter Form
nicht als Hydroxid féllen lassen.

Die Carbonatfillung hat gegeniiber der Neutralisationsfallung den Vorteil, dass sich fiir
zweiwertige Metalle fast durchweg niedrigere Restloslichkeiten ergeben und damit der glei-
che Reinigungsgrad schon bei geringeren pH-Werten erzielt werden kann. Als weiterer
Vorteil ist die gute Kristallinitdt der Niederschlige zu nennen, welche eine bessere Filt-
rierbarkeit und einen geringen Restwassergehalt des Fillungsschlammes bedingt.

Die seltener eingesetzte Sulfidfillung zeichnet sich durch sehr geringe Loslichkeitsprodukte
der Sulfide aus, so dass sich ein Fremdsalzgehalt kaum noch auswirkt und die Féllung
auch in Gegenwart von Komplexbildnern moglich ist. Ein weiterer Vorteil ist, dass viele
Metalle schon bei niedrigen pH-Werten gefillt werden. Nachteilig ist die hohe Toxizitét
der herkommlichen Fallungsmittel Schwefelwasserstoff und Natriumsulfid.
Féallungsverfahren zeichnen sich durch eine einfache Anlagentechnik und durch eine meist
zuverléssige Betriebsweise aus. Bei optimal ausgelegten Féllungen sind Reinigungsleistun-
gen von iiber 99% moglich. Die erzielbaren Restkonzentrationen fiir einen bestimmten
Schadstoff hdngen von der zugegebenen Menge an Féllungsmittel sowie von der Effek-
tivitdt der nachfolgenden mechanischen Abtrennung der Fillungsflocken ab. Allgemein
liegen die Effluentgehalte fiir die meisten Schwermetalle in einem Bereich von 100 bis 200
ng/1 [18]. Ein grofler Nachteil der Fillungsverfahren ist die systembedingte Entstehung
eines Reststoffes (Fallungsschlamm), der entwéssert und entsorgt werden muss. Aufgrund
der im Schlamm enthaltenden Nebenverunreinigungen und dem meist geringem Gehalt
an Wertmetallen ist der einzige Entsorgungsweg die Ablagerung des Schlammes auf einer
Deponie fiir besonders iiberwachungsbediirftige Abfille (Sonderabfalldeponie).
Membrantrennverfahren finden seit einigen Jahren zunehmend Anwendung zur Was-
serreinigung. Speziell die Umkehrosmose und die Elektrodialyse sind zur Metallentfernung
aus wéssrigen Losungen geeignet.

Bei der Umkehrosmose wird ein gegeniiber dem osmotischen Gleichgewicht hoherer Druck

aufgebracht, um das Wasser aus der schwermetallhaltigen konzentrierten Lésung durch
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die halbdurchliassige Membran zu transportieren. Somit erfolgt eine Freisetzung des rei-
nen Losungsmittels (Wasser) sowie eine Aufkonzentrierung der von der Membran zuriick-
gehaltenen anorganischen und organischen Substanzen. Als Membranwerkstoffe kommen
Cellulosederivate (z.B. Celluloseacetat, Cellulosediacetat, Celluloseacetobutyrat) und syn-
thetische Materialien (Polyamid, Polyacrylnitrit, Polypropylen) zum Einsatz. Mittels Um-
kehrosmose kénnen Schwermetall-Restkonzentrationen von unter 10 pg/l erzielt werden
[18].

Die Elektrodialyse beruht auf der wechselseitigen Anordnung von kationen- und anionen-
durchlédssigen Membranen in einem elektrischen Feld. Kationen kénnen die Kationenaus-
tauschermembranen passieren, werden jedoch an der folgenden Anionenaustauschermemb-
ran zuriickgehalten. Parallel dazu permeieren die im Wasser enthaltenen Anionen durch
die Anionenaustauschermembranen und werden von den Kationenaustauschermembranen
abgestoflen. Somit erfolgt in den benachbarten Kammern jeweils eine Aufkonzentrierung
bzw. eine Entsalzung.

Die grundsétzlichen Vorteile der Membranverfahren bestehen in der Vermeidung der Auf-
salzung der gereinigten Ldsung sowie im prinzipbedingten Fehlen von chemischen oder
thermischen Verdnderungen der Komponenten. Nachteile sind die begrenzte chemische,
mechanische und thermische Stabilitit der Membranen sowie die Empfindlichkeit ge-
geniiber Verschmutzung (Fouling und Scaling) [19].

Zur Riickgewinnung von Metallen in fester Form ist die Elektrolyse, speziell die kathodi-
sche Metallabscheidung, geeignet. Sie wird {iberwiegend in der Galvanik zur Behandlung
von Spiilbddern und von Elektrolytlosungen eingesetzt, wobei das Hauptanwendungsgebiet
in der Abscheidung von Edelmetallen (Gold, Silber, Palladium) aus hoher konzentrierten
Losungen besteht. Wirtschaftlich abtrennen lisst sich Silber ab Konzentrationen von ca.
5 g/l und Gold ab 10-100 mg/l, dabei sind mit optimal ausgelegten Elektrolyseeinheiten
Restkonzentrationen von unter 0,2 mg/l1 erreichbar [20]. Die Riickgewinnung von unedlen
Metallen wie Kupfer, Nickel oder Zink aus niedrig konzentrierten Losungen ist aufgrund
des hohen Energieaufwandes meist nicht wirtschaftlich. Ein grofler Vorteil der Elektroly-
severfahren ist das Fehlen einer zusétzlichen Aufsalzung.

Eine besondere Bedeutung kommt dem Ionenaustausch zu, da auch die Bindung der
Schwermetalle an Naturstoffsorbentien zum grofien Teil nach dem Prinzip des Ionenaus-
tausches erfolgt (siehe Abschnitt 2.4.2). Bei den konventionellen Ionenaustauscherharzen
handelt es sich um wasserunlsliche, aber quellbare Kunststoffe mit substituierten ionenak-
tiven Gruppen. Das Grundgeriist klassischer Austauscherharze wird aus Copolymerisaten
von organischen Verbindungen wie Styrol, Acrylaten und Acrylamiden gebildet, welche
mit Divinylbenzol vernetzt werden. Die Eigenschaften der Ionenaustauscherharze werden

im Wesentlichen von folgenden Faktoren bestimmt [19]:
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Hydratwasser

Polystyrol Divinylbenzol

SO,H SO,H SO,H’
i

—

SO, H’

Sulfonséuregruppe

Abbildung 2.1: Aufbau eines stark sauren Kationenaustauscherharzes in hydratisierter
Form (nach [21])

e Grundkoérper bzw. Matrix des Harzes (Makroporositiit)
e Briickenbildner zur Quervernetzung (Mikroporositéit, Unloslichkeit in Wasser)

e funktionelle Gruppen (aktiver Teil der Ionenaustauscher) und Gegenionen.

Der eigentliche Vorgang des Tonenaustausches besteht im reversiblen Austausch von Ionen

zwischen fester und fliissiger Phase, wobei man zwischen Kationenaustausch:
M™AT+BT & M BT + AT (2.1)

und Anionenaustausch:
MTA™ + B~ < MTB™ + A~ (2.2)

unterscheidet. Dabei ist M die wasserunlosliche Harzmatrix, welche die Ionen A als Aus-
tauschionen trigt. B sind die Ionen der wissrigen Phase, die der Ionenaustauscher schlie-
lich aufnimmt.

Zur Schwermetallentfernung werden Kationenaustauscherharze eingesetzt, die entweder
schwach oder stark dissoziieren konnen. Als ionenaktive Gruppen kommen meist die stark
saure Sulfonsduregruppe (-SOjz, Abb. 2.1) oder die schwach saure Carboxylgruppe (-
COO7) zum Einsatz. Die Aufnahme der Metallionen erfolgt in der Regel im Austausch

gegen Nat- oder HT-Ionen.
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Stark saure Kationenaustauscherharze konnen im gesamten pH-Bereich verwendet werden,
sie besitzen jedoch eine relativ geringe Total- bzw. Nutzkapazitéit. Es kommen sowohl Gel-
harze als auch die fiir héhere Druckverluste geeigneten makroportsen Harze zum Einsatz.
Stark saure Kationenaustauscher weisen im Allgemeinen eine Selektivitdt in der Reihen-
folge Cr3t > Pb%t > Cd?*t > Zn?T auf [19], sind aber wenig selektiv gegeniiber Alkali-
und Erdalkaliionen.

Schwach saure Kationenaustauscherharze liegen meist als makroportses Harze vor. Sie
konnen aufgrund ihrer hohen Affinitdt zu Wasserstoffionen nur in schwach sauren bis
neutralen Loésungen eingesetzt werden, besitzen aber den Vorteil einer hohen Total- bzw.
Nutzkapazitidt. AuBlerdem besitzen sie nur eine geringe Selektivitit gegeniiber bestimmten
Kationen.

Austauscherharze mit chelatbildenden Gruppen erlauben dagegen eine selektive Abtren-
nung bestimmter Metalle. Als wichtigste chelatbildende Gruppen kommen die Iminodi-
acetat-, Thioharnstoff- sowie Sulfhydrilgruppen zum Einsatz. Austauscher mit Iminodia-
cetatgruppen werden insbesondere in der Abwasserschlussreinigung verwendet, da sie sich
iiber den gesamten pH-Bereich einsetzen lassen und Schwermetalle auch bei hohen Calci-

umkonzentrationen binden kénnen [22].

2.3.2 Verfahren zur Entfernung von organischen Verbindungen aus Wis-

sern

Die Problematik der wirksamen Entfernung von organischen, insbesondere von schwer
biologisch abbaubaren Verbindungen stellt sich vor allem bei der Aufbereitung von De-
poniesickerwéssern, die neben anorganischen Salzbildnern, Schwermetallen und Stickstoff-
verbindungen meistens eine hohe Fracht an organischen Inhaltsstoffen besitzen. Weitere
Verfahren zur Eliminierung von organischen Verbindungen sind aus der Grundwassersanie-
rung sowie aus der Aufbereitung spezieller industrieller Abwisser bekannt. Im folgenden
wird kurz auf einige etablierte Technologien zur Entfernung biologisch schwer abbaubarer
Organika aus Wéissern eingegangen.

Biologische Verfahren zum Abbau organischer Wasserschadstoffe stellen einen Bestand-
teil zahlreicher erprobter Hybridverfahren zur Reinigung komplex belasteter Wésser dar.
Dabei sollen die Kohlenstoff- und Stickstoffverbindungen, welche relativ leicht abbaubar
sind, eliminiert werden, wéhrend biologisch nicht oder nur schwer abbaubare organische
Verbindungen (Rest-CSB) sowie adsorbierbare organische Halogenverbindungen (Rest-
AOX) die biologische Stufe passieren.

Grundlage der biologischen Wasserreinigung ist die Existenz geeigneter Mikroorganismen,

welche in der Lage sind, die Schadstoffe im Rahmen ihres Betriebsstoffwechsels zu minera-
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lisieren. Dabei wird die fiir den Baustoffwechsel der Mikroorganismen nétige Energie frei-
gesetzt. Die fiir den aeroben Kohlenstoffabbau genutzten Mikroorganismen setzen durch
ihren heterotrophen Stoffwechsel die organischen Substanzen zu Kohlendioxid und Wasser
um.

Die technische Ausfithrung von aeroben biologischen Reinigungsstufen erfolgt meist als
Belebtschlammverfahren, bei dem die Wasserinhaltsstoffe durch zu Schlammflocken ag-
glomerierte Mikroorganismen bei intensiver Durchmischung und Beliiftung abgebaut wer-
den. Belebungsverfahren kénnen als Becken- oder Behélterbiologie ausgefiihrt werden. Der
entstehende Bioschlamm wird durch Sedimentation oder Ultrafiltration abgetrennt [23].
Viele organische Verbindungen sind gegeniiber dem mikrobiologischen Abbau persistent.
Bei Chlorkohlenwasserstoffen nimmt die biologische Abbaubarkeit mit steigendem Chlo-
rierungsgrad ab [9]. Fiir den Abbau spezieller Verbindungen kénnen Mikroorganismen
adaptiert werden, beispielsweise konnte das Vorhandensein PAK-abbauender Mikroorga-
nismen in aquatischen Systemen nachgewiesen werden [24].

Die Adsorption stellt ein physikalisch-chemisches Trennverfahren dar, bei dem eine oder
mehrere Komponenten (Adsorptiv) aus der Gas- oder Fliissigphase an der Oberfléiche ei-
nes festen Stoffes (Adsorbens) angelagert werden. Voraussetzung fiir diese Vorgénge sind
ungeséttigte Bindungskrafte zwischen einzelnen Atomen des Feststoffverbandes, die zur
Ausbildung von aktiven Zentren auf der Adsorbensfliche fiihren, welche mit Gas- oder
Fliissigkeitsmolekiilen in Wechselwirkung treten kénnen. Da die Bindung von organischen
Verbindungen durch Naturstoffsorbentien ebenfalls durch das Prinzip der Adsorption be-
schrieben werden kann, wird auf die dabei ablaufenden Bindungs- und Gleichgewichts-
vorgédnge im Abschnitt 2.4.2 nidher eingegangen.

Bei der Trinkwasseraufbereitung sowie bei der Reinigung von industriellen Abwéssern und
Sickerwéssern hat sich die Aktivkohleadsorption zur Eliminierung von biologisch resisten-
ten Stoffen sowie zur Auffangung von Stofibelastungen durchgesetzt [25]. Aktivkohlen
werden aus natiirlichen kohlenstoffhaltigen Materialien hergestellt, bei denen mittels Gas-
aktivierung oder chemischer Aktivierung Teile des Kohlenstoffgeriistes selektiv abgebaut
werden, so dass sich ein mikropordses Porensystem mit grofler innerer Oberfliche (> 400
m?/g) ausbildet [26]. Neben den traditionellen Pulverkohlen hat besonders die Kornaktiv-
kohle an Bedeutung gewonnen, weil sie problemlos in Festbettadsorbern einsetzbar und
durch die thermische Reaktivierung der kérnigen Aktivkohle eine mehrmalige Verwendung
moglich ist [23].

Festbettadsorber werden bis zum FErreichen einer definierten Durchbruchskonzentration
am Sdulenausgang betrieben und miissen danach regeneriert werden. Fiir einen kontinu-
ierlichen Betrieb sind also mindestens zwei wechselweise betriebene Adsorber erforderlich

[27]. Weiterhin kann bei der Festbettadsorption nicht die gesamte Gleichgewichtsbeladung
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Abbildung 2.2: Adsorptionszonen fiir eine gut adsorbierbare (links) bzw. eine schlecht

adsorbierbare Substanz (nach [23])

des Adsorbens ausgenutzt werden, da sich eine Adsorptions- bzw. Masseniibergangszone in
der Sdule ausbildet (Abb. 2.2). Je schlechter die zu entfernenden Substanzen adsorbierbar
sind, desto grofler ist die Adsorptionszone und desto ungiinstiger ist der Ausnutzungsgrad
des Adsorbers [23, 27]. Eine vollstindige Ausnutzung des Adsorbers lidsst sich dagegen
im Wanderbettbetrieb erzielen, bei dem sich das Adsorbens entgegen der Strémungsrich-
tung des Adsorptivs bewegt und damit die Adsorptionszone am gleichen Ort innerhalb
des Adsorbers verbleibt [27].

Die bereits im Abschnitt 2.3.1 erwidhnten Membrantrennprozesse stellen ebenfalls zur
Abtrennung geloster organischer Wasserinhaltsstoffe geeignete physikalisch-chemische Ver-
fahren dar. Zum Riickhalt von organischen Verbindungen aus Trinkwasser, Abwéssern
und Deponiesickerwéssern kommen die Nanofiltration und die Umkehrosmose in Betracht.
Waéhrend die nach dem Losungs-Diffusions-Prinzip arbeitende Umkehrosmose Trenngren-
zen von unter 100 g/mol aufweist, werden fiir die iiberwiegend nach dem Porenmemb-
ranmodell arbeitende Nanofiltration Trenngrenzen von 200 g/mol angegeben [28]. Dabei
werden Betriebsdriicke von 5-40 bar (Nanofiltration) bis hin zu 60-100 bar und dariiber
(Umkehrosmose) aufgebracht [28]. Der Trennprozess wird von einer 0,1-0,2 mm starken
aktiven Schicht geleistet, welcher durch eine zusétzliche portse Stiitzschicht die nétige
mechanische Stabilitit verliechen wird [29]. Ausfithrungsformen von Membranfiltern zur
Abwasser- und Sickerwasserreinigung sind Rohrmodule, Scheibenmodule und Wickelmo-
dule, welche sich im Wesentlichen in der Packungsdichte (Membranfléche pro Bauvolumen)

und in der Groéfle der Stromungsquerschnitte unterscheiden.
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Fiir Umkehrosmoseanlagen zur Sickerwasseraufbereitung werden CSB- und AOX-Riick-
halte von jeweils 95-99%, fiir Nanofiltrationsanlagen werden CSB-Riickhalte von 80-90%
sowie AOX-Riickhalte von 70-90% angegeben [30]. Wéhrend sich Membrantrennverfah-
ren durch hohe und gleichméflige Reinigungsleistung, geringe Abhéngigkeit gegeniiber Art
und Konzentration der Inhaltsstoffe und die Mdoglichkeit der selektiven Abtrennung aus-
zeichnen, stellen der relativ hohe Betriebsaufwand durch die hohen Driicke, die Neigung
zu Verblockungen durch Scaling, Fouling und Biofouling sowie die Empfindlichkeit der
Membranen gegeniiber thermischen, chemischen und mechanischen Einfliissen Nachteile
im praktischen Einsatz dar [31].

Bei der chemischen Oxidation werden organische Schadstoffe unter Einwirkung ei-
nes geeigneten Oxidationsmittels mineralisiert. Durch die Behandlung mit chemischen
Oxidationsmitteln werden zunéchst aus langkettigen, schwer abbaubaren Verbindungen
kurzkettige und leicht abbaubare Stoffe gebildet, so dass die chemische Oxidation aus
Kostengriinden oft mit einer biologischen Behandlungsstufe oder einem Aktivkohleadsor-
ber kombiniert wird [32]. Es kann aber auch der vollstindige Umsatz der organischen
Schadstoffe zu Kohlendioxid, Wasser und Mineralsiuren erfolgen, beispielsweise bei der
chemischen Nassoxidation [33].

Die Desinfektion von Trinkwasser durch die chemische Oxidation mit Chlor (Cly) und Ozon
(O3) wird schon seit iiber 100 Jahren durchgefiihrt [34]. Davon abgeleitet wurde die direkte
Behandlung von Abwissern mit O3 oder mit Wasserstoffperoxid (HoO3). Um bessere Ab-
bauraten zu erzielen, wird die Bildung von OH-Radikalen durch den Einsatz aktivierender
Metallsalze (Fenton-Reaktion) oder die Einbringung von UV-Strahlung gefordert [35]. Die-
se Verfahren werden als Advanced Oxidation Processes (AOP) bezeichnet. Einen weiteren
Entwicklungsschritt der AOP stellt der Einsatz wiederverwendbarer Photokatalysatoren,
beispielsweise auf Titandioxidbasis, zur OH-Radikalerzeugung dar [36].

Mit der insbesondere zur Sickerwasserbehandlung angewandten Ozon/UV-Technologie
ldsst sich ein breites Schadstoffspektrum effektiv und riickstandsfrei abbauen, so werden
zum Beispiel AOX-Riickhalte von 80-90% erzielt [30, 35]. Allerdings ist bei halogenidhal-
tigen Abwéssern eine AOX-Neubildung durch das Behandlungsverfahren moglich.

Die thermischen Verfahren Verdampfung bzw. Eindampfung und Trocknung werden
aufgrund ihres hohen Energiebedarfs nur in Kombination mit vorgeschalteten Reinigungs-
stufen eingesetzt. Von groflerer Bedeutung ist die der Umkehrosmose nachgeschaltete Ver-
dampfung zur Aufkonzentrierung des Konzentrats zu einem deponierfihigen Produkt [37].
Weitere Verfahren zur thermischen Aufkonzentrierung von organischen Wasserinhaltsstof-

fen stellen das Strippen, die Extraktion und die Abwasserverbrennung dar [38].
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2.4 Natiirliche Sorbentien

2.4.1 Bioakkumulation und Biosorption

Es ist bereits seit vielen Jahren bekannt, dass Biomasse sowohl im lebenden als auch im
abgetoteten Zustand in der Lage ist, Schadstoffe, insbesondere Schwermetalle, an ihren
Zelloberflichen zu akkumulieren. So belegen beispielsweise Forschungen aus dem Jahr
1948 die Anreicherung von Uran an Hefezellen durch bestimmte aktive Gruppen auf der
Zelloberfliche [39]. Durch weitere Untersuchungen, unter anderem auf dem Gebiet der
Schwermetallanreicherung in Kldrschlimmen [40], wurde festgestellt, dass die Anlagerung
von Schadstoffen an organischem Material sowohl durch aktive Prozesse von lebenden
Zellen als auch durch passive Vorginge von lebenden und toten Zellen erfolgt.

Die aktive Aufnahme von Schwermetallen durch lebende Zellen wird als Bioakkumula-
tion bezeichnet. Dieser aktive Prozess lauft unter Beteiligung des biochemischen Appara-
tes der intakten Zelle und damit unter Energieverbrauch ab [41, 42]. Aus diesem Grund
miissen die Zufuhr von Nahrstoffen fiir die Organismen sowie die Einstellung von Bedin-
gungen innerhalb enger physiologischer Grenzen gewihrleistet werden [43]. Bioakkumula-
tionsprozesse laufen generell in zwei Schritten ab: Zunéchst werden die Schwermetalle an
der Zellwand gebunden (extrazelluldre Bindung), daraufhin erfolgt ein relativ langsamer
Transport der Schwermetalle durch die Zellmembran in das Zellinnere (intrazellulére Bin-
dung) [44]. Dieser Einbau der Schwermetalle in die Zellsubstanz erfolgt auf Grundlage von
Resistenzmechanismen, welche durch bestimmte Mikroorganismen gegeniiber toxischen
Substanzen entwickelt werden [45]. Einen solchen Mechanismus stellt die intrazellulire
Akkumulation dar, bei der durch Komplexierung aufgenommener Schwermetallionen de-
ren giftige Wirkung aufgehoben wird [46]. Beispielsweise produzieren Algen und hohere
Pflanzen in Gegenwart von Cadmiumionen Phytochelatine und binden das Cadmium durch
Komplexbildung an Thiolate der Phytochelatine [47].

Der Effekt der aktiven Schwermetallakkumulation wird bei lebenden Zellen von gleichzeitig
ablaufenden passiven Anlagerungsprozessen iiberlagert, welche als Biosorption bezeich-
net werden. Darunter werden verschiedene, meist parallel auftretende physikalische und
chemische Vorgénge verstanden, welche zu Wechselwirkungen zwischen Zelloberfliche und
Schwermetallionen fiithren. Diese Bindungsvorgéinge, die an unterschiedlichen Teilen der
Zelle ablaufen konnen, sind z.B. Tonenaustausch, Adsorption, Komplexierung, Chelatbil-
dung und Mikrofillung [48].

Ein wichtiger Aspekt der Biosorption ist die Eignung von ruhender, inaktiver und toter
Biomasse zur Schwermetallaufnahme. Im Vergleich zu Bioakkumulationsprozessen an le-
benden Zellen konnen Wéisser mit wesentlich héheren Metallkonzentrationen behandelt

werden, welche fiir lebende Mikroorganismen toxisch wéren [48]. Andererseits verlaufen
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Biosorptionsvorgéinge auch bei geringen Ausgangskonzentrationen mit schneller Kinetik,
so dass sie zur Behandlung von groflen Abwasservolumina mit relativ geringen Schad-
stoffkonzentrationen pridestiniert sind [49]. Weiterhin miissen keine N&hrstoffe zur Auf-
rechterhaltung eines Stoffwechsels der Mikroorganismen zugefiihrt werden, es entstehen
keine bedenklichen Stoffwechselprodukte und es sind Wésser in einem breiteren pH-Wert-
Bereich einsetzbar [50]. Des Weiteren besteht der Vorteil einer einfacheren Immobilisie-
rung zur Uberfithrung der Biomasse in eine wasserunlésliche Form sowie die theoretische
Mboglichkeit der Regenerierung der Biosorbentien [50].

Aufgrund des grofien Interesses an preiswerten und nachhaltigen Methoden zur Schadstoff-
bindung sowie der potenziellen Sorptionseignung eines riesigen Spektrums von natiirlichen
Materialien wurden weltweit bereits zahlreiche Untersuchungen zu den biosorptiven Ei-
genschaften verschiedener Stoffe durchgefiihrt. Der Schwerpunkt lag dabei bislang auf
der Schwermetallentfernung und dem Vergleich von Biosorbentien mit herkémmlichen
Ionenaustauscherharzen. Neben Bakterien und Hefen aus Fermentationsprozessen, ins-
besondere der Nahrungsmittelindustrie, wurden Pilze und Algen sowie cellulosische und
stiarkehaltige Materialien hinsichtlich ihrer Kapazititen zur Schwermetallaufnahme getes-
tet [51]. Im Folgenden wird auf die aus der Literatur bekannten Bindungsmechanismen,
auf Gleichgewichts- und Kinetikverhalten sowie auf einige beschriebene Anwendungen von

Biosorbentien eingegangen.

2.4.2 Bindungsmechanismen an der Naturstoffoberfliche
2.4.2.1 Ionenaustausch

Der Ionenaustausch gilt als wichtigster Vorgang hinsichtlich der Bindung von Schwerme-
tallionen aus der wissrigen Phase an der Oberfliche von natiirlichen Stoffen. Vorausset-
zung fiir den Ionenaustausch ist die Existenz von ionenaustauschaktiven Gruppen an der
Zelloberfliche, welche in der Lage sind, Metallionen gegen Ht-, K*-, Nat- oder Mg?*-
Tonen auszutauschen. Solche funktionellen Gruppen in Naturstoffen stellen beispielsweise
Hydroxyl-, Carboxyl-, Sulfhydryl-, Amino- und Phosphatgruppen dar [48].

Die Zellwande von Prokaryonten und Eukaryonten bestehen aus verschiedenen Polysaccha-
riden, welche die genannten funktionellen Gruppen in grofler Zahl beinhalten. Beispiels-
weise ist Alginsdure ein wichtiger Bestandteil der Zellwénde von Algen, welche generell als
gute Biosorbentien gelten. Die Affinitdt der Algenzellwinde zu divalenten Kationen wie
Cd?*, Sr?* und Ba?* lisst sich mit der hohen Zahl an Carboxylgruppen in der Alginsiure
und der entsprechenden Verfiigbarkeit von Gegenionen begriinden [52]. Allgemein ldsst

sich der Ionenaustauschvorgang als

2NaAlg + Me?" < Me(Alg), + 2Na™ (2.3)
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beschreiben [53], wobei Me das Metallion und Alg die Alginsdure darstellen. Fiir Braun-
algen konnte eine direkte Abhéngigkeit der Beladungskapazititen fiir Cadmium von der
Anzahl der Carboxylgruppen in der Zellwand nachgewiesen werden [54].

Tonenaustauschvorgénge stellen Gleichgewichtsreaktionen dar. Nimmt man die allgemeine
Darstellung des Kationenaustausches nach Gl. 2.1 an, so ergibt sich fiir die Gleichgewichts-

konstante K: ( o ( )
_\ap+)F -(ap+)L
K= apor -(aans 24

Dabei stellen (ay+)p und (ap+)p die Aktivitidten der Ionen AT und B™ in der Austau-
scherphase F' sowie (a4+)r und (ag+)r die Aktivitdten der entsprechenden Ionen in der
Losung L dar. Die Gleichgewichtskonstante K ist sowohl von den Eigenschaften der io-
nenaustauschenden Substanz als auch von der Art und der Konzentration der Fremdionen
abhéngig. Das fiihrt dazu, dass fiir unterschiedliche Ionen verschiedene Gleichgewichts-
konstanten ermittelt werden, so dass K auch als Selektivitdtskonstante bezeichnet werden
kann [19, 55].

Bei klassischen Ionenaustauscherharzen wird die Selektivitdt durch die Wertigkeit der
Fremdionen, durch den Ionenradius, durch die spezifische Wirkung austauschaktiver Grup-
pen, durch Komplexbildung sowie durch Siebeffekte der Harzmatrix bestimmt [19]. Auch
bei einigen Biosorbentien besteht eine bevorzugte Bindung von Ionen mit héheren Wertig-
keiten [51], bei der Biosorption zweiwertiger Metallionen wird allgemein eine bevorzugte
Aufnahme von Blei und Kupfer beobachtet [56, 57].

Weiterhin werden die Ionenaustauschvorgéinge bei der biosorptiven Schwermetallaufnahme
stark vom pH-Wert, von den sterischen Bedingungen sowie in geringerem Mafle von der

Temperatur beeinflusst [58].

2.4.2.2 Adsorption

Da sich die meisten Studien zur Biosorption ausschlieBlich auf die Eliminierung von Schwer-
metallen beschranken, wurde der Vorgang der Adsorption bislang meist als untergeordne-
ter Effekt bei der Schwermetallbindung behandelt. Doch gerade bei der in dieser Arbeit
angestrebten simultanen Aufnahme von organischen Verbindungen sind die adsorptiven
Oberflacheneigenschaften biologischer Materialien von grofier Bedeutung.

Als Adsorption wird die Anreicherung von Atomen, Molekiilen oder Ionen einer fliissi-
gen Phase an einer angrenzenden Feststoffoberfliche bezeichnet. Die Ursache fiir diese
Bindung besteht in der Ausbildung von energetischen Wechselwirkungen zwischen akti-
ven, energiereichen Zentren auf der Feststoffoberfliche und den in der Fliissigkeit gelosten
Bestandteilen. In Abb. 2.3 sind der Vorgang der Adsorption sowie die gebréuchlichen
Grundbegriffe dargestellt.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Adsorption [27]

Freiwillig ablaufende Adsorptionsvorginge verlaufen nach der Gibbs-Helmholtz-Gleichung
stets exotherm [59]. Die Vorgénge der Adsorption und der Desorption lassen sich allgemein

mit der Gleichgewichtsbeziehung
(A,B) + C & (C,B) + A + Energie (2.5)

beschreiben. Bei der Hinreaktion, der Adsorption, wird der Storstoff B aus der Phase A
abgetrennt und an das Adsorbens C' gebunden, wobei in der Praxis in A stets noch ein
Teil des Storstoffes B enthalten sein wird.

Je nach frei werdender Adsorptionsenthalpie wird zwischen physikalischer und chemischer
Adsorption bzw. zwischen Physisorption und Chemisorption unterschieden. Bei der Phy-
sisorption, wo Adsorptionsenthalpien von weniger als 50 kJ/mol freigesetzt werden [27],
werden relativ schwache Bindungen durch van-der-Waals- oder elektrostatische Kréfte
ausgelost. Es werden ein- oder mehrlagige Adsorptschichten aufgebaut, aufgrund der ge-
ringen Reichweite der van-der-Waals-Kréfte wird aber eine Schichtdicke von mehreren
Molekiildurchmessern nicht iiberschritten [60]. Die Desorption physisorbierter Verbindun-
gen ist relativ leicht moglich. Im Gegensatz dazu werden bei der Chemisorption chemische
Bindungen, oft kovalenter Natur, zwischen Adsorptiv und Adsorbens ausgebildet, bei de-
nen Reaktionsenthalpien von 60 bis 400 kJ/mol frei werden [27, 61].

Als Adsorptionsgleichgewicht wird der Zustand bezeichnet, bei dem die aktiven Zentren
des Adsorbens vollstindig mit dem Adsorptiv belegt sind. Jedes Adsorptionsgleichgewicht
kann durch die Grofilen Adsorptivkonzentration, adsorbierte Stoffmenge und Temperatur
eindeutig beschrieben werden. Ublich ist die Darstellung der Abhingigkeit der Adsorbens-
beladung von der Konzentration bei konstanter Temperatur in Form von Sorptionsisother-
men (siehe Abschnitt 2.4.3).

Grundsétzlich sind alle natiirlichen Stoffe mit geeigneten Oberflichengruppen in der Lage,
adsorptive Bindungen zu Wasserinhaltsstoffen zu entwickeln. Biopolymere weisen meist he-

terogene Oberflichenstrukturen mit Fehlstellen, einer Vielzahl von funktionellen Gruppen
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und Fremdatomen auf, so dass die zur Adsorption nétigen aktiven Zentren im Allgemei-
nen zur Verfiigung stehen. Im Vergleich zu technischen Adsorbentien wie Aktivkohlen und
Adsorberpolymeren sind jedoch bei natiirlichen Materialien die Werte der spezifischen
Oberflichen und damit die verfiigbare Anzahl der fiir den Adsorptionsprozess wichtigen
Mikro-, Meso- und Makroporen deutlich geringer [62]. Aus diesem Grund kénnen Biopoly-
mere nicht die Beladungskapazitdten von Aktivkohleadsorbentien erreichen, sie sind jedoch
aufgrund ihrer Verfiigbarkeit, ihres geringen Preises und spezieller Wechselwirkungsselek-
tivitdten fiir ausgewéhlte technische Anwendungen interessant. Beispielsweise wurden mit
Chitosan immobilisierte Bakterienkulturen zur Phenolbindung mit nachfolgendem mikro-
biologischem Abbau des Phenols verwendet [63]. Daneben wurden natiirliche Adsorben-
tien auf Chitosan- und Pilzbasis zur Adsorption von chlororganischen Verbindungen aus
Abwissern und kontaminierten Grundwéssern eingesetzt [64, 65]. Dabei wurde u.a. fest-
gestellt, dass organische Verbindungen und Metallionen um die Bindungsstellen auf der
Sorbensoberfliche konkurrieren. Der gleichzeitige Ablauf der beiden unabhéngigen Prozes-
se Adsorption und Ionenaustausch bei der simultanen Bindung des Insektizids DDT und
Arsenionen durch Pilzstdmme konnte dadurch nachgewiesen werden, dass bei sinkendem
pH-Wert die Aufnahme der Metallionen deutlich abnimmt, wihrend die Aufnahme des
DDT durch die pH-Wert-Anderung nicht beeinflusst wird [65].

2.4.2.3 Sonstige Bindungsmechanismen

Wihrend Ionenaustausch und Adsorption als die bestimmenden Mechanismen der Schad-
stoffaufnahme durch biologische Materialien gelten, treten in geringerem Mafle weitere
Bindungsmechanismen auf, die sich gegenseitig tiberlagern und miteinander in Konkur-
renz treten kénnen. Dazu zéhlen Fillung bzw. Mikrofiallung, Komplexierung, Chelatbil-
dung und die Bildung von Einschlussverbindungen [48].

Bei bestimmten Bedingungen kénnen Metalle durch Féllung an Zelloberflichen akkumu-
liert werden. Aufgrund der geringen Stoffumsétze wird dieser Effekt als Mikrofdllung
bezeichnet. An Zellwénden sind grundsétzlich Vorgénge der Phosphat-, Sulfid-, Carbonat-,
Oxid- und Oxalatfillung moglich [48, 66]. Von grofierer Bedeutung ist die Carbonatfillung,
weil insbesondere chitinhaltige Naturmaterialien zu einem grofien Teil aus Calciumcarbo-
nat bestehen, so dass an ihrer Oberfliche Metallcarbonate gebildet werden konnen [67].
So wurden chitinhaltige Krabbenabfiille zur Bindung von Blei aus wéssrigen Lésungen
eingesetzt, welches als PbCO3 und Pbs(COs3)2(OH)2 an den Zelloberflichen nachgewie-
sen werden konnte [68, 69]. Weiterhin wurde die Mikrofillung von Ni?* und Pb?* an

Bakterienzellen bei pH-Werten von iiber 5-6 beschrieben [51, 70].
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Einige Mikroorganismen schiitzen sich durch Komplexbildung vor toxischen Schwerme-
tallkonzentrationen, beispielsweise durch Bildung von HsS in und auflerhalb der Zellwand
[71]. AuBlerdem sind Polyphosphat- und Carboxylgruppen in der Zellwand zu Komplexie-
rungsvorgéngen von Metallen fihig [72]. Dieses Phéanomen kann gezielt zur Schwermetall-
bindung ausgenutzt werden, zum Beispiel wurden Bakterien vom Stamm Saccharomyces
cerevisiae zur Kupferabscheidung an den Zelloberfléchen eingesetzt [72, 73]. Auch die Bin-
dung von Bleiionen durch andere extrazelluldr gebildete Substanzen ist moglich [74].
Unter Chelatisierung versteht man die Bildung von Koordinationsverbindungen, bei de-
nen ein Metallkation von einem grofleren organischen Molekiil, dem sog. Chelatbildner,
an mindestens zwei Stellen scheren- oder klammerartig gebunden ist [9]. Bei biosorptiven
Vorgéngen kénnen Schwermetalle durch organische Sauren wie Citrat und Malat, Ami-
noséauren wie Histidin, Aspartat, Glutamin und Tyrosin oder Phytinsdure chelatiert wer-
den, wobei es zu Wechselwirkungen der Schwermetalle mit dem Sauerstoff oder Stickstoff
der Liganden kommt [46, 47].

FEinige natiirliche Substanzen sind zur Bildung von Einschlussverbindungen mit be-
stimmten Gastmolekiilen fihig. Dabei wird eine rein rdumliche Verbindung zwischen den
Komponenten ausgelost, bei der das Gastmolekiil in einem von der Wirtsverbindung be-
reitgestellten Hohlraum von molekularen Dimensionen gehalten wird, ohne dass eine che-
mische Verbindung eingegangen wird [75]. Beispiele fiir solche Molekiilverbindungen sind
die Einlagerung von Paraffinen, Farbstoffen und Jod zwischen den Fadenmolekiilen von
Cellulose, die Einbindung von Fettsiuren und Jod in Stirkestrukturen sowie die Einlage-

rung von Kohlenwasserstoffen, Aromaten und Alkoholen in Cyclodextrin [76].

2.4.3 Gleichgewichts- und Kinetikverhalten bei der Schadstoffbindung

Die verschiedenen Vorgénge der Schadstoffbindung an der Oberfliche von natiirlichen
Substanzen sollen im Folgenden unter dem Begriff Sorption zusammengefasst werden.
Bei einem Sorptionsprozess wird der in der fliissigen Phase vorliegende, zu sorbierende
Stoff (Sorptiv) mit der festen Sorbensphase in Kontakt gebracht. Aufgrund verschiedener
Mechanismen werden Bindungen zwischen Sorptiv und Sorbens eingegangen. Als Gleich-
gewicht wird der Zustand bezeichnet, bei dem die aktiven Zentren des Sorbens vollstéindig
mit dem Sorptiv belegt sind bzw. bei dem sorptiver und desorptiver Anteil des Vorganges
gleich grof3 sind. Die Lage des Gleichgewichts héngt von der Stérke der ausgelosten Wech-
selwirkungen und damit von den Eigenschaften der wissrigen Phase, des Sorptivs und des
Sorbens ab. Jedes Sorptionsgleichgewicht kann durch die Groéflen Sorptivkonzentration,

sorbierte Stoffmenge und Temperatur eindeutig charakterisiert werden.
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2.4.3.1 Isothermengleichungen

Eine Sorptionsisotherme ist die Darstellung der Abhéngigkeit der Sorbensbeladung von
der Gleichgewichtskonzentration bei einer konstanten Temperatur. Die experimentelle Be-
stimmung einer solchen Isotherme erfolgt, indem man entweder bei konstanter Ausgangs-
konzentration des Sorptivs das Verhéltnis des Losungsvolumens zur Sorbensmasse variiert
oder indem man von einem konstanten Verhéltnis des Losungsvolumens zur Sorbensmenge
ausgeht und die Ausgangskonzentration des Sorptivs dndert. Die Gleichgewichtsbeladung

dg kann iiber die Massenbilanz
g -ms+co-V=qu -ms+tcy-V (2.6)
sowie unter der Annahme, dass ein unbeladenes Sorbens eingesetzt wird, also:
g0 =0 (2.7)
nach folgender Gleichung berechnet werden:

v
qgi = m—S(Co — ¢cgl) (2.8)

Dabei stellen V' das Volumen der Losung, mg die Sorbensmasse, ¢y die Ausgangskonzen-
tration und ¢y die Gleichgewichtskonzentration dar.

Fiir ein besseres Arbeiten mit den Gleichgewichtsdaten ist die Ermittlung einer mathema-
tischen Beziehung, der Isothermengleichung, erwiinscht. Da es nicht moglich ist, mit einer
universellen Gleichung alle experimentell ermittelten Isothermen gleich gut zu beschrei-
ben, exisitiert eine Reihe verschiedener Isothermengleichungen, deren Eignung fiir den
speziellen Anwendungsfall zu priifen ist. Fiir die Einzelkomponentensorption aus wéssri-
gen Losungen sind vor allem die Henry-, die Langmuir- und die Freundlich-Isothermen
relevant [27, 77].

Die Henry-Isotherme lisst sich durch eine Einparametergleichung der Form
qg = km - c (2.9)

beschreiben, kp ist dabei der Henry-Koeffizient. Allerdings gilt der hier angenommene
lineare Zusammenhang zwischen Beladung und Konzentration nur fiir sehr niedrige Kon-
zentrationen [78]. Der Henry-Koeffizient gibt somit die Anfangssteigung einer realen Iso-
therme wieder, wenn Sorptivkonzentration und Beladung gegen null gehen. Die Henry-
Isothermengleichung kann weiterhin zur schrittweisen Linearisierung einer experimentell
ermittelten Isotherme herangezogen werden.

Das von Langmuir entwickelte Sorptionsmodell wurde urspriinglich fiir die Adsorpti-

on aus der Gasphase entwickelt und geht von einer begrenzten Anzahl von verfiigbaren
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Abbildung 2.4: Vergleich der Isothermenverldufe nach den Modellen von Henry, Langmuir
und Freundlich

Bindungsplitzen auf der Sorbensoberfliche aus [79]. Das Langmuir-Modell stellt eine Zwei-
parametergleichung der Form

b-cgl

—_— 21
1—|—b-cgl ( 0)

99l = dmazx -

dar. Es gilt die Annahme einer monomolekularen Adsorption, der Parameter ¢, ist die
Monoschichtkapazitdt und damit die maximale Beladungskapazitidt des Sorbens, der Pa-
rameter b eine von Temperatur und Stoff abhéngige Konstante. Die Sorbensoberfliche
wird als energetisch homogen angenommen, Wechselwirkungen zwischen den sorbierten
Molekiilen werden ausgeschlossen. Trotz der theoretischen Einschrénkungen dieses Mo-
dells wurde die Langmuir-Isotherme bereits bei verschiedenen Biosorptionsprozessen zur
Modellierung der Experimentaldaten angewandt [48, 80]. In den meisten Féllen konnten
die Sorptionsvorginge trotz der komplex zusammengesetzten Bindungsmechanismen mit
hinreichender Genauigkeit beschrieben werden [81, 82].

Fiir den Sonderfall sehr geringer Gleichgewichtskonzentrationen geht die Langmuir-Iso-
therme in eine lineare Henry-Isotherme iiber, bei sehr grofien Gleichgewichtskonzentratio-

nen ergibt sich eine waagerechte Séttigungsisotherme (Abb. 2.4).
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Ein weiteres hiufig verwendetes, zweiparametriges Sorptionsmodell ist die Freundlich-

Isotherme, welche durch die Gleichung
Qg = kr - cf (2.11)

beschrieben wird [83]. Dabei ist kr die Freundlich-Konstante und ng der Freundlich-Ex-
ponent. Wihrend der mittlere Konzentrationsbereich durch die Freundlich-Beziehung sehr
gut beschrieben wird, geht die Freundlich-Isotherme bei geringen Gleichgewichtskonzentra-
tionen nicht in eine lineare Form und bei groffen Konzentrationen nicht in die Sattigungs-
form iiber (Abb. 2.4). Im Allgemeinen gelten Isothermen mit einem Freundlich-Exponenten
np < 1 als giinstig, da hier schon bei niedrigen Konzentrationen hohe Beladungswerte er-
zielt werden. Bei dem Sonderfall np = 1 geht die Freundlich-Isotherme komplett in eine
lineare Isotherme {iber, bei ngp = 0 in eine waagerechte, irreversible Isotherme. Auch die
Freundlich-Isotherme wurde bereits erfolgreich zur Modellierung verschiedener Biosorpti-
onsphénomene eingesetzt [48, 84].

Neben den hier beschriebenen Modellen existieren weitere Isothermengleichungen fiir die
Einkomponentensorption. Beispiele fiir mehrparametrige Gleichungen sind die kombinier-
te Langmuir-Freundlich-, die Redlich-Peterson-Isotherme oder die Dubinin-Radushkevich-
Isotherme. Diese Modelle sind zwar teilweise iiber grofiere Konzentrationsbereiche an die
Experimentaldaten anpassbar, in den meisten Féllen fehlen jedoch der physikalische Hin-
tergund und damit die Interpretierbarkeit der Parameter. In Tabelle 2.3 sind die gebréduch-
lichen Isothermenmodelle zur Einkomponentensorption mit ihren wesentlichen Vor- und
Nachteilen zusammengefasst.

Da bei praktischen Wasserreinigungsproblemen meist Stoffgemische vorliegen, muss bei
technisch relevanten Sorptionsprozessen in der Regel die Mehrkomponentensorption be-
trachtet und modelliert werden. Dabei treten Effekte wie konkurrierende Sorption und
die gegenseitige Beeinflussung der Molekiile im sorbierten Zustand auf. Fiir herkémm-
liche Adsorbentien hat das IAS-Modell (Theorie der ideal adsorbierten Losung) relativ
breite Anwendung gefunden, welches eine Vorausberechnung von Gemischsorptionsgleich-
gewichten auf der Basis von Einzelsorptionsdaten erlaubt, ohne dabei an ein bestimmtes
Einzelisothermenmodell gebunden zu sein [91]. Eine weitere Isothermengleichung fiir die
konkurrierende Sorption ist die erweiterte Langmuir-Isotherme, allerdings geht dieses Mo-
dell von identischen Maximalbeladungen fiir alle Komponenten aus [27].

Ein Nachteil der aus der klassischen Adsorptionstechnik fiir die Sorption an natiirlichen
Substanzen iibernommenen Isothermengleichungen besteht in der Annahme der Bindung
an freien Bindungsstellen und die Nichtberiicksichtigung des Ionenaustausches und da-
mit z.B. des pH-Wert-Einflusses [92, 93]. Eine mogliche Losung fiir dieses Problem stellt

die Anwendung von SCM-Modellen (Surface complexation models, Oberflichenkomplexie-
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Tabelle 2.3: Vor- und Nachteile von Isothermengleichungen zur Einkomponentensorption
[85, 86]

Modell Gleichung Vorteile Nachteile

Langmuir b, interpretierbare monomoleku-
— [ ° L

[79] gt = maz " Tibcy Parameter lare Sorption

Freundlich . einfache keine Maximal-
=kp-cF

[83] gt = FF " Cql Beziehung beladung

Langmuir-Freund- B b C;l/"F interpretierbare unnotig

lich [87] gt = Gmaz Ltbey " F Parameter kompliziert

Radke und L1 einfache empirisch,

Prausnitz [88] Got — ARCgL | R Beziehung 3 Parameter

Redlich-Pe- ancoy Freundlich bei  keine speziel-
= %

terson [89] a9l Ib-cy hoheren Konz.  len Vorteile

Dubinin-Radush- RTIn Csat \ 2 temperatur- im Henry-Be-

g = Veexp |- | —p
kevich [90] g E. unabhiingig reich ungiiltig

rungsmodelle) dar, welche auf der Annahme von amphoteren Oberflichengruppen beruhen
[94]. Diese funktionellen Gruppen kénnen beispielsweise OH-Gruppen sein, welche sowohl
protoniert als auch deprotoniert werden kénnen und so mit kationischen oder anionischen
Sorptiven reagieren und Oberflichenkomplexe bilden kénnen. SCM-Modelle wurden be-
reits zur Beschreibung von Biosorptionsgleichgewichten unter Beriicksichtigung von pH-

Wert und Ionenstirke angewandt [86, 95].

2.4.3.2 Sorptionskinetik

Neben der Kenntnis der Sorptionsisotherme ist fiir die technische Auslegung von Sorptions-
prozessen vor allem die Kinetik des Sorptionsvorganges von Interesse. Die zur Einstellung
des Gleichgewichtes benétigte Zeit wird vor allem durch die Stofftransportwiderstéinde auf
dem Weg zur inneren Feststoffoberflache beeinflusst.

Der zeitliche Ablauf eines Sorptionsvorganges lédsst sich in die folgenden vier Teilschritte

untergliedern:

1. Transport des Sorptivs aus der Volumenphase an den Rand des Grenzfilms des Sor-

bens
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—_ —— Grenzschicht — —— —
L ——

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Film- und Korndiffusion bei Sorptions-
vorgingen (nach [55])

2. Filmdiffusion: Transport durch den Grenzfilm hindurch bis an den &ufleren Rand des

Sorbenskorns

3. Korndiffusion: Transport in das Sorbensinnere durch Porendiffusion (Diffusion in
der Porenfliissigkeit) und/oder durch Oberflichendiffusion (Diffusion im sorbierten

Zustand entlang der inneren Oberfléche)

4. Ausbildung von Wechselwirkungen zwischen den aktiven Gruppen der Sorbensober-

fliche und des Sorptivs

Die Vorgéinge der Film- und Korndiffusion sind in Abb. 2.5 schematisch wiedergegeben.
Die Teilschritte 1. und 4. laufen relativ schnell ab, so dass als geschwindigkeitsbestimmende
Schritte meist nur die Punkte 2. und 3. beriicksichtigt werden.

Fiir die Filmdiffusion, also den Transport der Sorptivmolekiile an die Oberfliche des
idealerweise als kugelformig angenommenen Sorbenskorns, stellt der sich tiber die Grenz-
schicht einstellende Konzentrationsgradient zwischen freier Losung (¢) und dem Sorptiv
in unmittelbarer Nidhe der Sorbensoberfliche (cg) die Triebkraft des Stofftransports dar.
Entsprechend dem 1. Fickschen Gesetz ldsst sich unter Annahme eines linearen Konzen-

trationsgradienten die molare Stoffstromdichte nach
n=p(c—-cs) (2.12)

berechnen, wobei der Stoffiibergangskoeffizient 3 experimentell aus dem Anfangsabschnitt
der kinetischen Kurve ermittelt werden kann [27].

Fiir den weiteren Stofftransport im sorbierten Zustand werden die Modelle der Ober-
flichen- und der Porendiffusion angewendet. Bei der Porendiffusion wird der Stoff-

transport des Sorptivs durch die mit Fliissigkeit gefiillten Sorbensporen angenommen. Bei
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der Oberflichendiffusion geht man von einer Anlagerung des Sorptivs an der inneren Po-
renoberfldche und von einem weiteren Transport entlang der Bindungspldtze im sorbierten
Zustand aus. Poren- und Oberflachendiffusion verlaufen parallel, die tatsichlichen Anteile
des jeweiligen Mechanismus am Stofftransport sind schwer zu bestimmen. Deshalb wird
zur Vereinfachung meist ein Mechanismus als {iberwiegend angenommen. Fiir Sorptions-
prozesse aus der wissrigen Phase hat sich die Beschreibung des Stofftransports nach dem
Modell der Oberflichendiffusion bew#hrt [96], dessen Ansatz im Folgenden beschrieben
wird.

Fiir die Stoffstromdichte im Sorbensinneren gilt entsprechend dem 1. Fickschen Gesetz

, )
h= pKDSa—z (2.13)

Die Bilanz aus zugefiihrter und sorbierter Stoffmenge um eine Kugelschale des Sorbens-
korns lautet
An - Arr? - At = Aq-4nr? - Ar - pg (2.14)

und ergibt in differenzieller Schreibweise

d(r*n)  ,0q
5~ PKT 5, (2.15)
Mit Gl. 2.13 ergibt sich 5 5 5
9¢ _ 10 ( 2p 94
ot r2or (r DS@T) (2.16)

Unter der vereinfachenden Annahme eines konstanten Oberflichendiffusionskoeffizienten

Dg lisst sich die Grundgleichung der Oberflichendiffusion wie folgt formulieren:

dq 0%q 20q

Es gelten folgende Anfangs- und Randbedingungen:

t=0,0<r<rg: q=20
t=20: c=cy
dq
t>0, r=0: — =0
" or
0q 1 Oc
t>0, r=rg: Dgd - =%
TETK PK S or ay Ot

Die Konzentrations- und Beladungsprofile bei der Oberflachendiffusion werden in Abb. 2.6
verdeutlicht.

Bei der technisch relevanten Sorption von Stoffgemischen wird die Modellierung der Sorp-
tionskinetik durch die gegenseitige Beeinflussung der Komponenten erschwert. Die Kon-

kurrenz um die verfiigbaren Bindungsstellen fiihrt zu Einfliilssen auf das Gleichgewicht,
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Abbildung 2.6: Verhéiltnisse bei der Oberflichendiffusion mit kombinierter Filmdiffusion
(nach [27])

Wechselwirkungen wihrend des Transportprozesses beeinflussen die Kinetik. Die Sorpti-
onsgeschwindigkeit hiangt auflerdem von der Bauart und der Betriebsweise sowie von den
Stromungsverhéltnissen innerhalb der Sorptionssiule ab.

Ein Nachteil von Wasserreinigungsverfahren unter Einsatz klassischer Biosorbentien, bei-
spielsweise von Bakterienstdimmen oder Algenkulturen, ist die Notwendigkeit der Immo-
bilisierung der Biomasse und die damit verbundene Schaffung von zusétzlichen Stofftrans-
portwiderstinden [97]. Wihrend die Sorptionsprozesse an frei suspendierter Biomasse mit
sehr hoher Geschwindigkeit ablaufen und bereits nach wenigen Minuten Kontaktzeit sta-
tiondre Zustinde erreicht werden, laufen Sorptionsprozesse an immobilisierter Biomasse
wesentlich langsamer ab und benétigen bis zur Gleichgewichtseinstellung teilweise mehrere

Stunden, abhiéingig von Material und Partikelgrofie des Immobilisats [98].

2.4.4 Aus der Literatur bekannte Anwendungen von Biosorbentien

Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber den aktuellen Stand der Anwendungen von
biologischen Sorbentien zur Schadstoffbindung aus wéssrigen Losungen gegeben werden.
Die meisten in der Literatur beschriebenen Untersuchungen zur Biosorption beschrinken
sich auf die Aufnahme von Schwermetallionen, wiahrend die Entfernung von organischen
Verbindungen bislang nur in geringem Mafle untersucht wurde. Die bisherigen Anwendun-
gen von Biosorbentien befinden sich fast ausschliellich im Labor- und Versuchsstadium, es
konnen jedoch einige Empfehlungen fiir die Gestaltung und Auslegung technischer Sorp-

tionsverfahren abgeleitet werden.
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2.4.4.1 Biosorption einzelner Schwermetallionen

Fiir die Bindung von Schwermetallen werden natiirliche Materialien im Sinne von biolo-
gischen Ionenaustauschern eingesetzt. Aus wirtschaftlichen Griinden ist nur der Einsatz
von billigen und in groflen Mengen verfiigharen Materialien sinnvoll, beispielsweise von
abgetoteten Zellen und Mycelien, die bei Fermentationen anfallen oder von billigen nach-
wachsenden Rohstoffen wie z.B. Algen, Seegras, Melonen- oder Kokosnussschalen sowie
verschiedene Laubblétter.

Die Entfernung von Blei aus Abwasserstromen wurde beispielsweise unter Einsatz von
aus der Bierherstellung stammenden, abgestorbenen Hefezellen des Stamms Saccharomy-
ces cerevisiae untersucht [99]. Dabei wurden Beladungskapazitéiten von bis zu 100 mg/g,
an vorbehandelten Hefezellen sogar von bis zu 127 mg/g erzielt. Diese Angaben werden
durch Untersuchungen an Hefen aus Destillationsabfillen mit Bleibeladungen von bis zu
180 mg/g bestiitigt [100]. Allerdings wird davon ausgegangen, dass ein wesentlicher Teil
des Bleis durch Fillung an der Zelloberfliache abgeschieden wird [99]. Dagegen wurde an
Hefezellen des Typs Rhodotorula glutinis nur eine vergleichsweise geringe maximale Bela-
dung von ca. 75 mg/g erzielt [101]. Weitere Untersuchungen zur Bleientfernung wurden
unter Einsatz des Pilzes Trichoderma reesei und Bakterien vom Stamm Methylobacter
durchgefiihrt, welche zwischen 100 und 200 mg Blei pro g Trockenmasse binden konnten,
wéhrend saure organische Naturmaterialien wie Xylit und Torf nur Beladungskapazitidten
von unter 20 mg/g erzielten [102]. In diesem Zusammenhang wurde auf die Bedeutung
des pH-Wertes zur Schwermetallsorption und auf die Moglichkeit der positiven Beeinflus-
sung der erreichbaren Beladungen durch eine gezielte pH-Wert-Einstellung im Abwasser
eingegangen. Des Weiteren liegen beispielsweise Erfahrungen zur Bleisorption an Biomas-
se vom Typ Streptoverticillium cinnamoneum, Penicillium chrysogenum und Citrobacter
[103], an getrockneten Wasserpflanzen [104], an Krabbenschalen [69], an Orangenschalen
[105] sowie an Abfillen aus der Olivendlherstellung [106] vor.

Zur Aufnahme von Cadmium sind vor allem marine Braunalgen, z.B. vom Stamm Sar-
gassum fluitans geeignet, welche Beladungen von ca. 100 mg pro g Trockenmasse erreichen
kénnen [107, 108]. Zellen vom Stamm Sphaerotilus natans erwiesen sich mit erzielten Be-
ladungskapazitidten von bis zu 100 mg/g ebenfalls als gute Sorbentien fiir Cadmiumionen
[109]. Neben der bevorzugten Bleibindung zeigten Mikroorganismen des Stamms Pseudo-
monas aeruginosa ein besonders selektives Bindungsvermogen fiir Cadmiumionen [110].
Weitere positive Ergebnisse zur Cadmiumbindung konnten mit Hefezellen Saccharomyces
cerevisiae aus Brauereiabfillen [111], mit Biomasse des Stamms Sargassum [112] sowie mit
verschiedenen Pilzkulturen [113] gewonnen werden. Unter Verwendung von Algenbiomas-

se gelang die Aufkonzentrierung und Riickgewinnung des gebundenen Cadmiums durch
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Regeneration mit HCI, so dass das Biosorbens bis zu dreimal ohne wesentlichen Riickgang
der Beladungskapazitét wiederverwendet werden konnte [114].

Die Bindung von Chrom(III)- und von hochtoxischen Chrom(VI)-Ionen durch preis-
wert verfiighare Biomaterialien stellt ein aussichtsreiches, potenzielles Einsatzgebiet fiir
Biosorbentien dar. Aufgrund der guten Erfahrungen mit der Sorption anderer Schwer-
metallionen wurden bevorzugt Meeresalgen der Familie Sargassum zur Chromentfernung
getestet, womit sowohl die Bindung von Cr(III)-Tonen in Form eines reinen Kationen-
austausches als auch die Bindung von HCrO;, CrO3~ und Cry03~ durch Anionenaus-
tausch sowie die anschlieBende Reduktion zu Chrom(III) auf der Zelloberfliche nachge-
wiesen werden konnte [115]. Weiterhin erzielten Griinalgen vom Stamm Chlorella vulgaris
Chrom(VI)-Beladungen von 10-15 mg/g, wobei durch Absenkung des pH-Wertes von pH 4
auf pH 2 die Beladungskapazitit auf ca. 27 mg/g gesteigert werden konnte [116]. Auch bei
der Cr(VI)-Bindung durch andere Biosorbentien wurde ein optimaler pH-Wert-Bereich
von 2-3 festgestellt [115, 117]. Neben Algen-, Tang- und Seegrasbiomasse wurden auch
Mooskulturen [118], Koniferenbléitter [119], Maisabfélle, Zuckerrohrbagasse [115], Rinden
verschiedener Baumarten [82, 120] und Kompostbiomasse [121] erfolgreich zur Entfernung
von Chrom aus wéssrigen Losungen eingesetzt.

Auch fiir die Untersuchungen zur Biosorption von Zink wurden hauptsichlich Algen he-
rangezogen, so weist beispielsweise getrocknete Biomasse der Sorte Chlorella eine deutlich
hohere Affinitdt zu Zinkionen als zu Cadmium-, Nickel- und anderen Schwermetallionen
auf [122]. Auch bakterielle Biomasse ist zur selektiven Sorption von Zinkionen in der Lage,
beispielsweise wurden mit Aphanothece halophytica bei einem optimalen pH-Wert von 6,5-7
Zinkbeladungen von mehr als 100 mg/g erzielt und der Nachweis erbracht, dass die Zink-
sorption von in der Losung befindlichen Mn?*-, Mg?t-, Co?*-, K*- und Nat-Ionen wenig
beeinflusst, von anwesenden Ca?*-, Hg?t- oder Pb?T-Ionen aber deutlich gehemmt wird
[123]. Dagegen werden fiir andere natiirliche Sorbentien wesentlich niedrigere Maximalbe-
ladungen angegeben, z.B. wurden mit Rhizopus arrhizus ca. 10 mg/g bei einem optimalen
pH-Wert von 4 sowie mit Thiobacillus ferroozidans ca. 30-40 mg/g bei einem pH-Wert-
Optimum von 4,5 erzielt [84, 124]. Weitere Untersuchungen zur Zinksorption wurden u.a.
mit inaktiven Bakterienkulturen der Stimme Citrobacter, Penicillium chrysogenum [103],
Sphaerotilus natans [109] und Oscillatoria anguistissima [125] durchgefiihrt.

In einer umfangreichen Studie von McKay et al. wurde die Sorption von Kupfer durch
verschiedene natiirliche Substanzen beschrieben [126]. Bemerkenswert ist die mit 227 mg/g
sehr hohe Beladungskapazitit fiir Kupfer, die von Kokosfasern erzielt wurde. Auch andere
Naturstoffe mit Cellulosestrukturen wie Palmenfasern, Bananenmark und Ségemehl sowie
chitin- und chitosanhaltige Materialien weisen gute Bindungseigenschaften fiir Kupferio-

nen auf. Die Angaben der Beladungskapazititen von bakterieller Biomasse variieren zwi-
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schen 1 mg/g fiir Saccharomyces cerevisiae, 7 mg/g fiir quervernetztes Arthrobacter und
129 mg/g fiir immobilisiertes Sargassum fluitans [126, 127]. Auch mit lebenden Mikro-
organismen ist die Entfernung von Kupfer aus Abwasserstromen durch Bioakkumulation
und Biosorption méglich, beispielsweise wurde ein auf einem PVC-Triger immobilisierter
Biofilm von Pseudomonas aeruginosa zur kontinuierlichen Reinigung eines kupferhaltigen
Modellwassers von einer Ausgangskonzentration von 8 mg/1 auf 0,25 mg/1 eingesetzt [128].
In der Literatur beschriebene Anwendungen von biologischen Sorbentien zur Bindung wei-
terer Schwermetalle sind z.B. die Entfernung von Quecksilber durch Alginatkugeln [48],
einem Fermentationsprodukt des Bakteriums Azotobacter vinelandii, oder durch speziell
generierte Bakterienzellen [129]. Weiterhin wurde beispielsweise Nickel durch immobili-
sierte Algenbiomasse [56], Cobalt durch Mycelien der Sorte Rhizopus delemar in freier
und vernetzter Form [130] und Arsen durch Bindung an inaktive Griinalgen [131] aus
Abwéssern entfernt.

Einen grofleren Raum nehmen in der Literatur Untersuchungen zur Biosorption von Uran
und anderen radioaktiven Spezies ein, da auch in natiirlichen Systemen Radionuklide von
Pflanzen und Mikroorganismen teilweise durch passive Bindungsprozesse aufgenommen
und immobilisiert werden. In Versuchen zur Sorption von Uranionen mittels einer Ab-
fallbiomasse aus der industriellen Ethanolproduktion wurden Beladungskapazitéiten von
maximal 120 mg/g gemessen [132], unter Einsatz von Alginat-immobilisierter Biomasse
aus der Spirituosenherstellung wurden sogar Beladungen von bis zu 165-170 mg/g erzielt
[133]. Weiterhin wurden Brauereihefen erfolgreich zur Bindung von Uran getestet [134].
AuBlerdem sind chitinhaltige Substanzen wie z.B. Krabbenschalen zur Aufnahme von Uran-
ionen geeignet, die Bindung erfolgt hierbei durch eine Koordination mit der Aminogruppe
des Chitins [135].

2.4.4.2 Sorptionsverfahren zur Aufnahme mehrerer konkurrierender Metal-

lionen

Da in der Praxis meist Abwisser mit mehreren, gleichzeitig vorliegenden Schwermetallen
auftreten, existieren bereits einige Studien zum Verhalten von natiirlichen Sorbentien bei
der simultanen Bindung von Metallgemischen. Dabei lag der Schwerpunkt auf der Unter-
suchung bevorzugter Bindungsaffinitdten zu bestimmten Schwermetallionen und auf der
Aufstellung von Selektivititsreihen fiir verschiedene Biosorbentien. Zum anderen wurde
auf die gegenseitige Beeinflussung der Metallionen wahrend der Bindungsvorginge und
die damit verbundenen Effekte hinsichtlich der Kinetik der Schwermetallaufnahme einge-

gangen.
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Bei einem Vergleich der Sorptionseigenschaften verschiedener deaktivierter Bakterienstdm-
me bei der Aufnahme eines Schwermetallgemischs wurde eine Selektivitéitsreihe der Form
Pb > Cu > Cd > Zn =~ Co = Ni festgestellt. Wurden die Schwermetalle einzeln in gleichen
molaren Mengen in die Losung eingebracht, waren die Bindungskapazitidten der Biomassen
fast identisch. Lagen die Schwermetalle dagegen im Gemisch zu gleichen molaren Anteilen
vor, wurde die Aufnahme von Blei- und Kupferionen klar bevorzugt [57].

Bei der kontinuierlichen Biosorption eines aus Pb, Cu und Cd bestehenden terndren Me-
tallsystems an Biomasse vom Stamm Pseudomonas aeruginosa wurde ebenfalls eine Se-
lektivitatsreihe Pb > Cu > Cd festgestellt, wobei die Kupfer- und Cadmiumbeladun-
gen im Vergleich zu Sorptionsversuchen mit Einzelmetalllosungen deutlich zuriickgingen,
wihrend die erzielbare Bleibeladung durch die Anwesenheit anderer Metallionen nicht
beeintrichtigt wurde [136].

Die simultane Sorption eines Metallgemischs aus Cu, Cd und Zn an Algen der Sorte
Sargassum bestétigte die Bindungsaffinitdten in der Reihenfolge Cu > Cd > Zn. Die hohere
Affinitat zu Kupfer bzw. Cadmium im Vergleich zu Zink fiihrte in Sdulenversuchen dazu,
dass zunéchst sorbierte Zinkionen wieder gegen Kupfer- bzw. Cadmiumionen ausgetauscht
werden. Den gleichen Effekt konnte man in geringerem Mafle beim Austausch bereits
sorbierter Cadmiumionen gegen Kupferionen feststellen [137].

Etwas abweichende Selektivitéitsreihen wurden bei Untersuchungen mit immobilisierter Al-
genbiomasse beobachtet. So binden mit Natriumcellulosesulfat immobilisierte Algen Lyng-
bya tyalorii Schwermetalle in der Reihenfolge Pb > Ni > Cd > Zn, mit Sulfoethylcellulose
als Immobilisierungssystem wurde eine Selektivitéitsreihe Ni > Pb > Zn = Cd erzielt. Bei
zuséatzlichem Vorliegen von Kupfer in der Losung ergab sich fiir Lyngbya taylorii die Se-
lektivitéitsreihe Pb > Cu > Ni > Zn > Cd [56, 138].

In verschiedenen Studien wird bestétigt, dass Einzelstoffisothermen nur eingeschrinkt zur
Vorhersage von Mehrstoffgleichgewichten eingesetzt werden kénnen [56, 116].

Die bevorzugte Sorption bestimmter Metallarten lisst sich mit den elektrochemischen und
geometrischen Eigenschaften der Ionen begriinden. So werden Ionen mit hoher Elektrone-
gativitdt bevorzugt von der Zelloberfliche angezogen, Ionen mit kleinem Radius kénnen
mehr Bindungsplatze belegen. Beispielsweise wird die bessere Bindung von Kupferionen
gegeniiber Zink an Rhizopus arrhizus mit der grofleren Elektronegativitéit, dem kleineren
Ionenradius und dem hoheren Standardpotenzial von Kupfer erklirt [84]. Dem wider-
spricht allerdings die bei der Sorption von Cd, Zn und Cu an Algenbiomassse Sargassum
festgestellte Bindungsreihe Cd > Zn > Cu [112].

Ein genereller Vorteil von natiirlichen Sorbentien ist der geringe Einfluss von eventuell

vorhandenen Alkali- und Erdalkaliionen auf die Schwermetallbindung. In Gegenwart von
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Ca?*-, Mg?*-, Nat- und K*-Ionen werden die Bindungsleistungen der Biosorbentien nur

gering beeinflusst, so dass eine selektive Schwermetallaufnahme gewihrleistet ist [56, 57].

2.4.4.3 Biomaterialien zur Bindung von organischen Verbindungen und Farb-

stoffen

Obwohl der Begriff der Biosorption im Allgemeinen als Entfernung von Schwermetallen
aus wissrigen Losungen verstanden wird, existieren einige Studien iiber die Verwendung
von natiirlichen Substanzen zur Bindung von organischen Verbindungen. Der Schwerpunkt
dieser Untersuchungen lag auf der Entfernung von Farbstoffen aus Abwissern der Textil-
industrie durch Biosorbentien.

Beispielsweise kamen Pilzmycelien, welche in einer Polysulfonmatrix immobilisiert wur-
den, in SHulenversuchen mit verschiedenen anionischen, kationischen und nichtionischen
Farbstoffen zum Einsatz. Dabei wurden Beladungskapazititen zwischen 0,1 mg/g fiir den
anionischen Farbstoff Congo Red, 8,3 mg/g fiir den kationischen Farbstoff Basic Blue 9
und sogar 64,7 mg/g fiir den anionischen Farbstoff Acid Blue 29 erzielt [139]. AuBlerdem
wurde festgestellt, dass das Sorptionsvermdgen wesentlich von der spezifischen Oberfliche
und der mikropordsen Struktur des eingesetzten Sorbens abhéngt.

Weitere Versuche zur Bindung von Farbstoffen wurden mit Abfallhefezellen durchgefiihrt,
welche Beladungskapazititen zwischen 8,5 mg/g fiir den Reaktivfarbstoff Cibacron Oran-
ge und 98 mg/g fiir Remazol Turquoise Blue erzielten [140]. Dabei wurde beobachtet,
dass die erreichbaren Beladungskapazitidten bei Farbstoffkonzentrationen von mehr als
100 mg/1 drastisch sinken, weil dann Wechselwirkungen zwischen den Farbstoffmolekiilen
die Affinitét zu den Bindungsstellen auf der Sorbensoberfliche negativ beeinflussen.
Gute Eigenschaften zur Entfarbung von farbstoffbelasteten Textilabwéssern weisen auch
Stérkeprodukte auf, insbesondere kationisch modifizierte Stérken [141, 142]. Im Speziellen
werden Bindungen zwischen den negative Ladungen tragenden anorganischen Farbstoffen
und den kationischen Gruppen der modifizierten Stirke eingegangen. Daneben wurden
biologische Abfallmaterialien wie zum Beispiel Sonnenblumenstéingel und Palmenfasern
[143] sowie Riickstéinde aus der Olivendlgewinnung [144] erfolgreich auf ihre Eignung zur
Bindung von Farbstoffen getestet.

Neben Farbstoffen wurden weitere organische Verbindungen durch Bindung an natiirliche
Materialien zuriickgehalten. So wurden in Chitosan immobilisierte Mikroorganismen zur
Sorption von Phenol [63] und Pilzstdmme zur Bindung von chlororganischen Pestiziden
[65] eingesetzt. Des Weiteren wurden fiir die Wasserpflanze Salvinia neben der Eignung
zur Metallbindung auch die Entfernung von Farbstoffen durch Physi- und Chemisorption

sowie die Bindung von Olen durch Kapillareffekte nachgewiesen [104]. AuBer klassischen
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Biomaterialien wurden auch weitere natiirliche Substanzen wie Xylit, Bagasse und Hu-

minséuren erfolgreich zur Bindung von organischen Verbindungen getestet [145, 146].

2.4.4.4 Méogliche Ausfithrungen von technischen Sorptionsverfahren

Fiir einen technischen Einsatz miissen die Sorbentien bestimmte Anforderungen erfiillen,
um sowohl hinsichtlich der Reinigungsleistung als auch auf dem Gebiet der Anwender-
freundlichkeit mit herkbmmlichen Wasserreinigungstechnologien konkurrieren zu kénnen.

Diese Anspriiche lassen sich wie folgt formulieren [48]:
e schnelle, effiziente und selektive Schadstoffaufnahme

e kostengiinstige Herstellung und — wenn méglich und sinnvoll — Wiederverwendbarkeit

des Sorbens

e geeignete Grofle und Form der Sorbenspartikel fiir gute Durchstrombarkeit und op-

timalen Stofftransport

e optimale mechanische, physikalische und chemische Eigenschaften zum Einsatz in

verschiedenen, moglichst kontinuierlichen Reaktorsystemen
e leichte Abtrennbarkeit des Sorbens aus der wissrigen Phase

Prinzipiell stellt der Sorptionsprozess ein System aus fester und fliissiger Phase dar, das
analog zu den herkémmlichen Prozessen des ITonenaustausches oder der Adsorption aus
der wissrigen Phase betrachtet werden kann. In Anlehnung an diese Technologien kann
die Sorption mit natiirlichen Sorbentien im Riihrkessel- oder im Saulenverfahren erfolgen.
Ein einfaches, kostengiinstiges und bewéahrtes Verfahren ist der Einsatz der Sorbentien im
Riihrkessel- bzw. Einriihrbetrieb, analog zur herkémmlichen Anwendung von Pul-
veraktivkohlen. Das Prinzip dieses Verfahrens ist in Abb. 2.7 dargestellt. Zur optimalen
Durchmischung und zur Herstellung eines guten Stoffkontakts zwischen fester und fliissiger
Phase ist der Einsatz eines Rithrwerks und zusétzlicher turbulenzférdernder Reaktorein-
bauten sinnvoll. Neben der klassischen chargenweisen Betriebsfithrung ist auch ein kon-
tinuierlicher Betrieb denkbar, indem dem Reaktor gleichzeitig die zu reinigende Losung
und Sorbensmaterial zu- und gereinigte Losung und beladenes Sorbensmaterial abgefiihrt
werden.

Der wesentliche Vorteil des Einriihrverfahrens besteht in der Eignung fiir fast alle Biosor-
bentien in ihrer natiirlichen Form, da keine grofien Anforderungen an die Partikelgrofie
und -stabilitdt gestellt werden. Es kénnen bevorzugt pulverférmige Sorbentien mit einer
groflen spezifischen Oberfliche sowie einer schnellen Kinetik der Schadstoffbindung einge-

setzt werden. Ein gravierender Nachteil des Verfahrens besteht darin, dass keine komplette
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung eines diskontinuierlichen Sorptionsprozesses im
Riihrkesselbetrieb (nach [48])

Entfernung der Schadstoffe aus dem Wasser moglich ist. Es kann lediglich der Gleichge-
wichtspunkt der Sorptionsisotherme erzielt werden, so dass die minimale Schadstoffkon-
zentration in der Losung gleich der Gleichgewichtskonzentration ist. Ein weiterer Nachteil
ist die Notwendigkeit eines zusétzlichen Trennschrittes zwischen beladenem Sorbens und
gereinigtem Wasser, diese Fest-Fliissig-Trennung kann durch Sedimentation, Flotation,
Filtration oder Zentrifugation erfolgen.

Eine an den Ionenaustausch bzw. an die Adsorption mit Formaktivkohlen angelehnte Tech-
nologie ist die Sorption in Festbettkolonnen bzw. im Sdulenverfahren, wie sie in Abb.
2.8 schematisch dargestellt ist. Die Verwendung mehrerer Sidulen ldsst einen kontinuier-
lichen Betrieb zu, da bei erreichtem Durchbruch einer Séule die Umschaltung auf eine
frische Kolonne und die anschlieBende Regeneration oder der Austausch der beladenen
Sorptionssiule moglich ist.

Ein Vorteil des Festbettverfahrens ist die Mdoglichkeit der nahezu vollstindigen Reini-
gung der schadstoffbelasteten Losung. Solange die Masseniibergangszone den Sdulenaus-
gang noch nicht erreicht hat (vgl. Abb. 2.2), trifft das Sorptiv stindig auf unbeladenes
Sorbensmaterial. Aufgrund des gleichbleibend hohen Konzentrationsgradienten kénnen
wesentlich niedrigere Restkonzentrationen im Ablauf erreicht werden als beim Einriihr-
verfahren. Allerdings erfordert die Anwendung des Sdulenverfahrens Sorbentien mit ei-
ner definierten Partikelgroffe und Form, um einen effektiven Phasenkontakt und einen

minimalen Druckverlust zu gewéhrleisten. Biosorbentien, die auf Mikroorganismen und
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung eines kontinuierlichen Sorptionsprozesses im

Saulenverfahren mit Regeneration des Sorbens (nach [48])

anderen feinkérnigen und instabilen Materialien basieren, miissen fiir den Finsatz in Sorp-
tionssdulen aufwindig immobilisiert werden. Auflerdem reagieren Festbettkolonnen emp-
findlich auf ungeltste Bestandteile in der zu reinigenden Losung, da sie dann als Filter fiir
die Feststoffe wirken, schnell zugesetzt werden und einen hohen Druckverlust aufweisen.

Neben den beschriebenen Verfahren wére auch die Anwendung von Wanderbett- oder
Wirbelschichtreaktoren theoretisch denkbar, die aber aufgrund der hohen mechanischen

Beanspruchung der Sorbenspartikel fiir Naturstoffsorbentien wenig geeignet sind.

2.4.4.5 Kommerzielle Biosorptionsverfahren

Obwohl seit langerer Zeit intensive Forschungen auf dem Gebiet der Biosorption durch-
gefiihrt werden, konnten bisher nur wenige auf natiirlichen Sorbentien basierende Verfah-
ren bis zur Marktreife entwickelt werden. Die Probleme bei der Durchsetzung auf dem
Markt fiir Wasserreinigungstechnolgien beruhen weniger auf mangelnder Leistungsfiahig-
keit der neuen Sorbentien als auf Akzeptanzproblemen bei potenziellen Anwendern [147].
Ein auf Basis von Algen der Sorte Chlorella vulgaris entwickeltes Verfahren wird unter dem
Namen AlgaSORB™ in den USA vermarktet. Die in einer Silicagelmatrix immobilisierte
und granulierte Algenbiomasse wird in Festbettkolonnen bei der Reinigung von Grund-
und Sickerwéssern sowie von Galvanikabwissern zur selektiven Bindung von Metallionen

wie z. B. Cadmium, Chrom, Cobalt, Kupfer, Gold, Blei, Quecksilber, Nickel und Zink
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eingesetzt. Fiir Cadmium und Quecksilber konnten Restkonzentrationen unterhalb der
amerikanischen Trinkwassergrenzwerte erzielt werden [148].

Unter der Bezeichnung AMT-BIOCLAIM™ wird ein auf Bakterienbiomasse der Sorte
Bacillus basierendes Biosorptionsverfahren vertrieben, das insbesondere zur Bindung von
Gold, Cadmium und Zink aus cyanidhaltigen Wéssern geeignet ist. Dabei werden Lésungen
mit Ausgangskonzentrationen von 10-100 mg/1 auf Restkonzentrationen von unter 1 mg/1
gereinigt [148, 149].

Ein aus verschiedenen Bestandteilen wie Bakterien, Hefe und Algen zusammengesetztes
sowie mit Guarkernmehl in einer Polysulfonmatrix immobilisiertes Biosorbens wird unter
dem Namen Bio-Fix zur selektiven Abtrennung von Aluminium-, Cadmium- und Zinkio-
nen aus harten Wéssern angeboten. Durch Regeneration mit HCl oder HNOg ist eine bis
zu 120-malige Wiederverwendung des Sorbensmaterials moglich [147].

In Deutschland werden derzeit zwei auf natiirlichen Ausgangsmaterialien basierende Sorp-
tionsmittel angeboten. Das von der Firma EISU GmbH, Wolfen angebotene Ionenaus-
tauschermaterial Carbion@®) stellt ein mit ionenaustauschaktiven funktionellen Gruppen
versetztes Celluloseprodukt dar, das zur selektiven Aufnahme von Schwermetallen und
anderen Kationen eingesetzt werden kann [150]. Von der GUTec mbH, Obrigheim wird ein
auf chemisch modifizierter Getreidekleie basierendes Biosorbens vermarktet, welches zur

Bindung von Schwermetallen und Chlorkohlenwasserstoffen geeignet sein soll [151].

2.4.5 Cellulose- und Stirkederivate als Sorbentien

Im Rahmen dieser Arbeit sollen cellulose- und stérkehaltige Naturstoffe zur Schadstoffbin-
dung aus Abwissern eingesetzt werden. Da sich die Eigenschaften dieser Stoffe von denen
klassischer, mikrobieller Biosorbentien teilweise deutlich unterscheiden, soll zunéchst auf
die speziellen Charakteristika von Cellulose und Stérke sowie auf Moglichkeiten zur Inten-

sivierung des Bindungsvermogens eingegangen werden.

2.4.5.1 Chemische Struktur von Cellulose und Stirke

Sowohl Cellulose als auch Stérke sind polymere Kohlenhydrate, die aus Ketten von Glu-
cosemolekiilen aufgebaut sind. Der Unterschied im Aufbau der beiden Makromolekiile
besteht, wie in Abb. 2.9 verdeutlicht wird, in der Art der Bindung zwischen den Glucose-
grundheiten. Der chemische Charakter der beiden Substanzen wird durch die Gegenwart
von drei reaktiven Hydroxylgruppen pro Glucoseeinheit bestimmt. Eine primére Hydro-
xylgruppe ist am C-Atom 6 gebunden, zwei sekundére Hydroxylgruppen befinden sich an

den C-Atomen 2 und 3 des Pyranoserings .
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Abbildung 2.9: Chemische Konstitution von Cellulose (oben) und dem Stéirkebestandteil
Amylose

Die chemische Struktur von Cellulose ist gekennzeichnet durch die 8-1,4-glucosidischen
Bindungen zwischen den (3-D-Grundeinheiten, d.h. die einzelnen Glucoseeinheiten sind
jeweils mit dem ersten und dem vierten Kohlenstoffatom ihres Kettennachbarn verbun-
den. Diese Bindung ist rdumlich so beschaffen, dass die aufeinander folgenden Bausteine
um 180° gegeneinander gedreht sind, was die gestreckte Form der Cellulosemolekiile be-
griindet [152]. Diese bis zu mehrere zehntausend Molekiile langen Ketten lagern sich zu
kristallartigen Strukturen zusammen und séttigen damit ihre Wasserstoftbriickenbindun-
gen intermolekular ab. Somit ldsst sich die Wasserunloslichkeit von Cellulose erkldren.
Allerdings besitzt Cellulose aufgrund der vorhandenen OH-Gruppen hydrophilen Charak-
ter, was zur Finlagerung von Wassermolekiilen zwischen die Celluloseketten und damit
zur Quellung der Cellulose fiihrt.

Die makroskopische Struktur der Cellulose ist durch nebeneinander, in kristalliner Ord-
nung angeordnete kettenformige Makromolekiile, den sogenannten Fibrillen gekennzeich-
net. Diese Fibrillen lagern sich wiederum durch intra- und interplanare Bindungen zu den
typischen Faserstrukturen zusammen [152].

Natiirliche Stérke ist ein Stoffgemisch zweier Vielfachzucker: Amylose und Amylopektin.
Amylose ist ein dhnlich zur Cellulose aufgebautes, kettenférmiges Molekiil. Im Unterschied
zur Cellulose setzt sich Amylose aus a-D-Glucosegrundeinheiten zusammen, die durch o-
1,4-glucosidische Bindungen miteinander verkniipft sind. Die Amyloseketten bauen sich in

einer spiralférmigen Helix mit sechs Glucoseeinheiten pro Windung auf, wobei sich Ketten
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mit bis zu 1400 Glucoseeinheiten bilden. Da aufgrund der weitausladenden Spiralstruktur
der Amylose die Ausbildung von kristallinen Bereichen erschwert wird, konnen die Hyd-
roxylgruppen mit dem Wasser Wasserstoffbriickenbindungen eingehen. Amylose ist also
wasserloslich.

Bei dem anderen Stirkebestandteil, dem Amylopektin, sind die Amyloseketten iiber a-1,6-
glucosidische Bindungen miteinander verzweigt, die Ausbildung einer helikalen Struktur
wie bei der Amylose ist nur bedingt moglich. Aufgrund der Verzweigungen besitzt ein
Amylopektinmolekiil bis zu eine Million Glucoseeinheiten und ein Molekulargewicht von
150 000 bis 600 000 g/mol [153]. Amylopektin ist wasserunloslich, sorgt aber aufgrund der
verzweigten Struktur fiir das Quellvermdgen der Stéarke.

Durch Zusammenlagerung von Amylose- und Amylopektin-Makromolekiilen bilden sich

die charakteristischen Stérkekorner, die bis zu einige zehn pm grof sein kénnen [153].

2.4.5.2 Sorptionseignung von Cellulose- und Stirkeprodukten im nativen Zu-

stand

Nachwachsende Rohstoffe mit Cellulose- oder Stérkestrukturen sind bereits im natiirlichen
Zustand begrenzt zur Bindung von Schadstoffen an ihrer Oberfléiche in der Lage.

Reine Cellulose weist aufgrund der in den Glucosegrundeinheiten vorhandenen Hydro-
xylgruppen eine hydrophile Oberfliche auf, was auf eine gewisse Adsorptionskapazitét
fiir polare organische Verbindungen schlielen ldsst. Die Hydroxylgruppen lassen weiter-
hin in begrenztem Mafle ionenaustauschende Eigenschaften erwarten. Die in natiirlichen
Celluloseprodukten immer vorhandenen Carboxylgruppen weisen jedoch deutlich besse-
re Féhigkeiten zum Ionenaustausch auf [55]. Aufgrund ihres makromolekularen Aufbaus
sind Cellulosefibrillen weiterhin in der Lage, gewisse Mengen organischer Verbindungen
zwischen den Fadenmolekiilen einzuklemmen, ohne dass diese Verbindungen chemisch mit
den Glucoseresten in Verbindung stehen [75]. Weiterhin gewéhrleistet die lose, durch Was-
serstoffbriicken vernetzte Cellulosestruktur einen schnellen Stofftransport an die aktiven
Zentren und funktionellen Gruppen der Zelloberfliche, so dass eine schnelle Sorptionski-
netik zu erwarten ist.

Natiirliche Faserprodukte wie Holz, Flachs, Hanf und andere Faserpflanzen bestehen je-
doch nicht ausschliellich aus reiner Cellulose, sondern, wie beispielhaft in Tab. 2.4 auf-
gefiihrt, aus den Hauptkomponenten Cellulose, Hemicellulose und Lignin. Aufgrund die-
ser heterogenen Struktur sind auch die fiir die Schadstoffbindung entscheidenden Ober-
flichen der Naturstoffe sehr heterogen zusammengesetzt, sie weisen Fehlstellen, Kanten,
Gitterstorungen, Fremdatome und leicht zugéngliche funktionelle Gruppen auf. Wiahrend

die energetisch heterogenen Zentren der Naturstoffoberfliche fiir Adsorptionsprozesse aus-
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Tabelle 2.4: Chemische Zusammensetzung von Flachs- und Hanffasern [155]

Flachsfaser (Ma.-%) Hanffaser (Ma.-%)
Cellulose 65 67
Hemicellulose 16 16
Lignin 2,5 3,3
Pektin 3 0,8
Fette und Wachse 1,5 0,7
Eiweifle 3 2,1

genutzt werden konnen, besitzen bestimmte, in Naturstoffen vorhandene Gruppen wie
Carboxyl-, Amino- oder Phosphatgruppen ionenaustauschende Eigenschaften. Weiterhin
ldsst sich durch Zerfaserung oder Mahlung eine grofie spezifische und bindungsaktive Ober-
flache schaffen, welche reine Adsorptionsvorgéinge begiinstigt.

Lignin als wichtiger Bestandteil des Planzengeriists bietet aufgrund seiner Struktur ein
weitaus grofleres Potenzial zur Adsorption oder zum Ionenaustausch als reine Cellulose.
Das komplexe Makromolekiil beinhaltet u.a. Alkohol-, Aldehyd-, Keton- und Etherbau-
steine. Die enthaltenen Carboxylgruppen kénnen als Kationenaustauscher wirken [154].
Deshalb ist ein Ligninanteil bei Stoffen, die zur Wasserreinigung eingesetzt werden sollen,
durchaus von Vorteil.

Trotz des in nativen Celluloseprodukten vorhandenen Potenzials zur passiven Schadstoft-
bindung zeigten einige Studien, dass natiirliche, cellulosestimmige Materialien nicht mit
herkémmlichen Tonenaustauschern oder Aktivkohleadsorbentien konkurrieren kénnen. So
wurde beispielsweise fiir Holzmehl eine Eignung zur Adsorption von Farbstoffen aus Textil-
abwissern nachgewiesen, die erzielten Beladungskapazitédten lagen jedoch weit unter denen
von Aktivkohlen [62].

Stédrke ist in ihrer natiirlichen Form aus anwendungstechnischen Griinden kaum fiir
den Einsatz zur Sorption aus der wéssrigen Phase geeignet, weil sie quellbar sowie was-
serloslich und somit &uflerst schwer wieder aus dem Wasser abtrennbar ist. Allerdings
besitzen Starkeprodukte aufgrund ihrer rdumlichen Struktur Fahigkeiten zur Einbindung
von Makromolekiilen, wie z.B. Fettsiduren, Farbstoffen und anderen organischen Verbin-
dungen [75, 76]. Andere natiirliche, stirkehaltige Substanzen weisen ionenaustauschaktive
Eigenschaften auf. So wurden z.B. Abfille der Sagopalme, welche neben Cellulose und Lig-
nin einen groflen Stirkeanteil besitzen, zur Sorption von Blei und Kupfer aus Abwéssern
verwendet. Die dabei erzielten Ergebnisse lagen teilweise deutlich iiber denen anderer

natiirlicher Sorbentien [156]. Daneben kénnen die vielfiltigen Moglichkeiten der chemi-
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schen Modifizierung von Stérken zur Verbesserung der adsorptiven, ionenaustauschenden
und sterischen Eigenschaften genutzt werden, beispielsweise zur Herstellung von stérke-

basierten Sorbentien zur Farbstoff-, Schwermetall- oder Chlororganikabindung [142, 151].

2.4.5.3 Moglichkeiten der Modifizierung der Cellulosestruktur zur verbesser-
ten Schadstoffbindung

Auch die Cellulose bietet mit ihren vorhandenen drei reaktiven Hydroxylgruppen pro Glu-
cosegrundeinheit ein grofles Potenzial fiir chemische Reaktionen und die gezielte Beeinflus-
sung bestimmter Kigenschaften der Cellulosematrix. Dabei gelten die Hydroxylgruppen
an den C2- und C6-Atomen als deutlich reaktionsfihiger als die des C3-Atoms, was durch
die stirkere Einbindung der sekundiren OH-Gruppe des C3-Atoms in die intramoleku-
laren Wasserstoftbriickenbindungen erklirt wird [152]. Prinzipiell sind Veresterungs- und
Veretherungsreaktionen der Cellulose moglich. Als géngige ionenaustauschaktive Grup-
pen kommen fiir den Einbau in die Cellulosematrix beispielsweise Phosphat-, Carboxyl-,
Sulfonsdure- und Iminocarbonsduregruppen in Frage.

Bereits seit vielen Jahren ist bekannt, dass sich Cellulosephosphat neben seiner Flammfes-
tigkeit auch durch seine Fahigkeit zum Kationenaustausch auszeichnet. Ein traditionelles
Anwendungsgebiet fiir dieses Cellulosederivat ist die chromatographische Anwendung zur
selektiven Trennung und Reinigung von Proteinen, Lipiden und Polysacchariden. Auch fiir
spezielle Wasserreinigungaufgaben wurde Cellulosephosphat bereits eingesetzt, so erwies
sich Ammonium-Cellulosephosphat als effektiver Ionenaustauscher fiir Schwermetallionen
bei einem optimalen pH-Wert von 3 [157]. Gegen eine breitere Anwendung dieses Cel-
lulosederivats in der Wasserreinigungstechnik sprechen die begrenzte Leistungsfihigkeit,
da der praktisch realisierbare Derivatisierungsgrad durch die anzustrebende geringe Was-
serloslichkeit eingeschriankt wird, sowie die hohen Kosten bei Nutzung von reiner Cellulose
als Ausgangsprodukt der Derivatisierungsreaktion.

Carboxymethylcellulose wird zur chromatographischen Trennung von Enzymen und Hor-
monen eingesetzt und besitzt eine begrenzte lonenaustauschkapazitit. Auch hier stellt die
bei hoheren Derivatisierungsgraden steigende Wasserloslichkeit den limitierenden Faktor
fiir weitere Effizienzsteigerungen dar [158].

Einen alternativen Ansatz zur Einbindung von ionenaustauschaktiven funktionellen Grup-
pen in Cellulosestrukturen stellt der Einsatz von Holz und anderen natiirlichen Fasern so-
wie von land- und forstwirtschaftlichen Abfallmaterialien als Ausgangsmaterial fiir Deriva-
tisierungsreaktionen dar. Im Vergleich zu reiner Cellulose sind diese Polymerverbindungen

deutlich stabiler und weniger wasserloslich, auflerdem sind bei Anwendung einfacher, wenig
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aufwindiger Reaktionen mit preiswert verfiigharen Grundchemikalien wesentlich geringere
Kosten fiir das Derivat zu erwarten.

Eine an natiirlichen Kohlehydraten getestete Veresterung freier OH-Gruppen stellt die
Umsetzung mit Phosphorsédure bei ca. 170°C in Gegenwart von Harnstoff dar. Die Anwen-
dung dieser Phosphorylierungsreaktion auf Holzmehl lieferte ein festes, wasserunlosliches
und zum Kationenaustausch geeignetes Produkt [158, 159]. Fiir Cu?*- und Cd?*-Tonen
wurden Beladungskapazitéten von 1,8 bis 2 mmol/g gemessen, aulerdem wurde die Affi-
nitétsreihenfolge Cu > Cd > Zn > Ni > Ca festgestellt.

Ein auf der Phosphorylierung von Holzmehl basierendes Produkt wird als Kationenaus-
tauscher unter der Bezeichnung Carbion H vertrieben [150, 160]. Die in die Cellulose-
matrix eingebrachten Phosphat- und Aminomethanestergruppen sollen dem Derivat ei-
ne gegeniiber herkémmlichen Ionenaustauscherharzen abweichende Selektivitéitsreihe, ei-
ne schnelle Austauschkinetik und Resistenz gegeniiber Olen, Fetten und Losungsmitteln
verleihen.

Die Ubertragbarkeit der Phosphorylierungsreaktion auf andere Naturstoffsysteme wurde
bereits nachgewiesen. So konnten chitinhaltige Abfallmaterialien durch Einbau von Phos-
phatgruppen mittels Veresterung der in den Acetylglucosaminen des Chitins enthaltenen
OH-Gruppen in kationenaustauschaktive Substanzen umgewandelt werden [161]. Entspre-
chend behandelte Krabbenschalen wiesen vergleichbare Metallbeladungskapazititen und
Selektivitdten auf wie phosphoryliertes Holzmehl.

Eine weitere Moglichkeit zur chemischen Modifizierung der Cellulosestruktur nachwach-
sender Rohstoffe stellt die Veretherung dar. Im Hinblick auf den Einbau ionenaustausch-
aktiver Gruppen wurde bereits die Carboxymethylierung von Holz durch Reaktion mit
Natriummonochloracetat in wéssriger Losung sowie in polaren Losungsmitteln getestet
[158, 159]. Durch Reaktion von Buchenholzspinen in Ethanol und Isopropanol entstand
ein quellbares, aber wasserunltsliches Produkt mit Beladungskapazitéiten von bis zu 1,5
mmol/g.

Die Methoden zur Carboxymethylierung konnten ebenfalls auf andere Biopolymere iiber-
tragen werden, beispielsweise wurden Abfallmycelien des Schimmelpilzes Aspergillus niger
durch Carboxymethylierung der Polysaccharidmatrix modifiziert und erfolgreich auf ihre
Eignung zur Bindung von Cadmium, Zink, Nickel und Cobalt getestet [162].

In einer von Lehrfeld [163] durchgefiihrten Vergleichsstudie wurden verschiedene cellulose-,
hemicellulose- und ligninhaltige Abfille aus der Hafer-, Zuckerriiben- und Maisverarbei-
tung durch unterschiedliche Derivatisierungsverfahren behandelt und auf ihre Metallbin-
dungskapazititen getestet. Dabei kamen Carboxylierungs-, Phosphatierungs- und Sulfa-
tierungsreaktionen zum Einsatz. Die grofite Reaktivitit zeigten die pektinreichen Zucker-

riibenabfille, bei denen durch die Modifizierungsreaktionen die gréfiten Steigerungen der
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Abbildung 2.10: Moglichkeiten der Einbindung funktioneller Gruppen in die Polysaccha-
ridmatrix (Poly-) von Naturstoffen [163]

Beladungskapazititen festgestellt werden konnten. Als wirkungsvollste Methode der che-
mischen Derivatisierung der Landwirtschaftsabfille erwies die Sulfatierung mittels Chlor-
sulfonsidure. Die schematische Darstellung des Einbaus von Phosphat- und Sulfatgruppen
in die Cellulosematrix ist Abb. 2.10 zu entnehmen.

Zur Steigerung der Sorptionsfihigkeit von organischen Verbindungen durch chemische Mo-
difikation der Cellulosematrix existieren bisher wenige Erfahrungen. Generell gilt Cellulo-
seacetat als Derivat mit guten Filtrationseigenschaften, das neben der Bindung von Luft-
schadstoffen auch zur Anlagerung von gelosten Verbindungen aus der wéissrigen Phase
geeignet ist. Beispielsweise wurde bei der Untersuchung der Foulingprozesse an Cellulose-
acetatmembranen eine hohe Affinitdt der Celluloseacetatoberfliche zu Huminsiuren und
anderen organischen Verbindungen beobachtet [164]. Ein weiterer Ansatz zur Optimie-
rung der adsorptiven Eigenschaften cellulosestimmiger Naturstoffe besteht in der Quer-
vernetzung der Cellulosematrix, die zum Beispiel mit Sonnenblumenabfillen zur gezielten
Aufnahme von organischen Farbstoffmolekiilen praktiziert wurde [143].

Generell sollten Derivatiserungsverfahren mit dem Ziel der Verbesserung der sorptiven
Eigenschaften von Naturstoffen ohne grofien reaktionstechnischen Aufwand und mit preis-
werten Chemikalien realisierbar sein, um die Wirtschaftlichkeit der Derivate zu gewéhrleis-
ten. Die modifizierten Stoffe sollten eine hohe Beladungskapazitéit und Selektivitat fiir die
Wasserschadstoffe sowie eine schnelle Sorptionskinetik aufweisen. Aus anwendungstech-
nischer Sicht ist eine feste, stabile und wasserunlosliche Matrix der Naturstoffsorbentien
zu fordern. Im Hinblick auf die Entsorgung der beladenen Sorbentien ist die biologische
Abbaubarkeit, die Entsorgung durch Verhiittung oder COs-neutrale Verbrennung bzw. die

Moglichkeit einer Regenerierung wiinschenswert.
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Methoden und Materialien

3.1 Spektrum der untersuchten Naturstoffe

3.1.1 Kiriterien zur Auswahl der nachwachsenden Rohstoffe

Um einen Uberblick iiber die Schadstoffbindungseigenschaften von nachwachsenden Roh-
stoffen zu erlangen, wurde ein breites Spektrum von einheimischen und ausléndischen
Naturstoffen fiir Screeningversuche zur Schwermetall- und Organikasorption ausgewihlt.
Ein Schwerpunkt bei der Rohstoffauswahl lag auf Flachs- und Hanfprodukten, da der
Anbau dieser Nutzpflanzen in Deutschland seit einigen Jahren einen Aufschwung erfihrt.
Aufgrund der bodenklimatischen Bedingungen sind insbesondere die Regionen Erzgebirge,
Vogtland und Oberlausitz fiir den Flachsanbau optimal geeignet, aufierhalb der hoheren
Mittelgebirgslagen ist auch der Hanfanbau moglich. Allerdings begrenzen die zur Zeit
noch fehlenden ausreichenden Verwertungs- und Wertschopfungsméglichkeiten eine weitere
Steigerung der Verbreitung dieser Kulturpflanzen, so dass der Bedarf nach der Erschlieung
neuer Einsatzgebiete fiir Flachs- und Hanfprodukte besteht. Neben den Fasern wurden die
bei der Faserherstellung als Abfallprodukt anfallenden Schiben sowie das Pflanzenstroh
in das Versuchsprogramm aufgenommen.

Daneben wurden weitere landwirtschaftliche Abfille, insbesondere das Stroh verschiedener
Getreide- und Nutzpflanzenarten, fiir die Untersuchungen ausgewéhlt. Dabei sollte der
Einfluss der heterogenen Zusammensetzung der Strohsorten auf das Sorptionsverhalten
betrachtet werden, so besteht zum Beispiel Weizenstroh zu 38% aus Cellulose, zu 36% aus
Hemicellulose und zu 19% aus Lignin [155].

Bei der Auswahl der stirkehaltigen Produkte wurde Wert auf eine moglichst geringe Was-
serloslichkeit und eine gute Abtrennbarkeit aus dem Wasser gelegt. Diese Anforderungen
erfiillt das Kartoffelsubstrat, welches ein Stérke-Faser-Gemisch darstellt, das mit einem

von der TU Dresden entwickelten Verfahren direkt auf dem Feld gewonnen wird.

45
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Tabelle 3.1: Aufstellung der untersuchten Naturstoffe

46

Naturstoff Bezeichnung, Sorte Bezugsquelle
Hanfprodukte:

Hanffasern Cannabis sativa Séchs. Landesanstalt
Hanfschében fiir Landwirtschaft
Hanfstroh

Flachsprodukte:

Flachsfasern Linum usitatissimum Séchs. Landesanstalt
Flachsschében fiir Landwirtschaft
Flachsstroh

Landwirtschaftliche Abfille:

Weizenstroh Triticum vulgare Séchs. Landesanstalt
Winterroggenstroh Secale cereale fiir Landwirtschaft
Triticalestroh Triticosecale Wittm.

Dinkelstroh Triticum spelta

Haferstroh Avena sativa

Koérnererbsenstroh Pisum sativum

Buschbohnenstroh Phaseolus vulgaris

Senfstroh Sinapis semen

Rapsstroh Brassica napus

Sonnenblumensténgel Helianthus annuus Retec GmbH, Neubrandenburg
Stdarkehaltige Stoffe:

Kartoffelstarke Superior Stidstiarke GmbH
Kartoffelsubstrat Solanum tuberosum TU Dresden

Guarmehl Cyamopsis tetragonoloba  Stockmeier Food, Herford
Starkebenzoat - FSU Jena

Weitere Naturstoffe:

Holzmehl
Seegras
Kokosfasern
Sisalfasern

Jutefasern

Fagus sylvatica
Zostera marina
Cocos nucifera
Agave sisalana

Corchorus capsularis

Keil AG, Grofischirma
Amt Kliitzer Winkel

Retec GmbH, Neubrandenburg

Vlifotex GmbH,

Erdmannsdorf

kommerzielle Cellulosederivate:

Cellulose (Pulver)
extraktfreie Cellulose
Celluloseacetat (Pulver)
Celluloseacetat (Faser)

Cellulosephosphat

123
EFC 120
C-3782

C-3145

Schleicher & Schuell
Rettenmeier AG
Sigma Chemical Co.

Ph. Morris GmbH, Miinchen

Sigma Chemical Co.
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Um die Ubertragbarkeit der Ergebnisse der Sorptionsversuche sowie der chemischen Modi-
fizierungsreaktionen auf andere Naturstoffmatrices zu untersuchen, wurden Versuche mit
ausldndischen Rohstoffen wie Kokos- oder Jutefasern durchgefiihrt. Diese Untersuchungen
erfolgten auch im Hinblick auf die Entwicklung eines kostengiinstigen Wasserreinigungs-
verfahrens fiir Dritte-Welt- und Schwellenlénder.

Da bei jedem Naturprodukt das Problem der stéindig wechselnden Zusammensetzung und
relativ undefinierten Struktur auftritt, sind reproduzierbare Ergebnisse bei Derivatisie-
rungsreaktionen und Sorptionsversuchen recht schwierig zu erzielen. Aus diesem Grund
wurden zusétzlich kommerziell hergestellte Cellulosen mit relativ definierter Struktur in
das Versuchsprogramm aufgenommen. Neben einer reinen, pulverférmigen Cellulose wurde
eine in einem schonenden Verfahren hergestellte extraktfreie Cellulose ausgewihlt, die auf-
grund ihrer verbliebenen Lignin- und Hemicellulosenanteile eine ausreichende Ahnlichkeit
mit natiirlichen Rohstoffen aufweist.

Fiir einen Vergleich der Eigenschaften unbehandelter und chemisch modifizierter Natur-
stoffe wurden einige kommerziell hergestellte Cellulosederivate herangezogen.

In Tab. 3.1 sind die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Stoffe aufgefiihrt.

3.1.2 Chemische Modifizierung der cellulosehaltigen Stoffe
3.1.2.1 Einfache Phosphorylierung

Die einfache Phosphorylierung ausgewéhlter cellulosehaltiger Naturstoffe unter Verwen-
dung von Phosphorsédure und Harnstoff erfolgte entsprechend der von Meisch und Gauer
[159, 165] vorgeschlagenen Methode:

10 g des zerkleinerten Naturstoffes wurden mit 25 g 85-prozentiger Phos-
phorséure, 33 g destilliertem Wasser und 44,6 ¢ Harnstoff zu einem Brei ver-
rithrt. Dieser Brei wurde 60 Minuten lang bei einer Temperatur von 80°C vorge-
trocknet. Anschlieend wurde das Gemisch bei 170°C 70 Minuten lang erhitzt.
Das danach vorliegende Produkt wurde so lange mit fast kochendem destil-
liertem Wasser gewaschen, bis die Waschfliissigkeit farblos erschien. Es folgte
ein Waschen mit 100 ml 0,1-molarer Natronlauge, welche mit Natriumchlo-
rid geséttigt war. Schliefllich wurde das Produkt mit destilliertem Wasser so
lange gewaschen, bis die Waschfliissigkeit vollig farblos erschien. Das Reakti-
onsprodukt wurde dann bei einer Temperatur von 80°C mehrere Stunden lang

getrocknet.
Folgende Stoffe wurden einer einfachen Phosphorylierung unterzogen:

e Hanffasern
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e Hanfschiaben

e Hanfstroh

o Flachsfasern

e Flachsschiben

e Flachsstroh

e Kornererbsenstroh
e Buschbohnenstroh
e Rapsstroh

e Sonnenblumensténgel
e Holzmehl

e Seegras

o Kokosfasern

o extraktfreie Cellulose

3.1.2.2 Zweifache Phosphorylierung

Die zweifache Phosphorylierung einzelner cellusebasierter Stoffe erfolgte ebenfalls mit
Phosphorsdure und Harnstoff, aber im Gegensatz zur einfachen Phosphorylierung in zwei

Stufen nach der von Gauer [158] entwickelten Methode:

10 g des zerkleinerten Naturstoffes wurden mit 9,2 g 85-prozentiger Phos-
phorséure, 21,6 g Harnstoff und 10 bis 15 ml destilliertem Wasser so verriihrt,
dass ein dickfliissiger Brei entstand. Dieser Brei wurde 30 Minuten lang bei
Zimmertemperatur belassen und anschlieend bei einer Temperatur von 70°C
50 Minuten lang vorgetrocknet. Die darauf folgende Hauptreaktion bei 170°C
dauerte 60 Minuten. Das entstandene Zwischenprodukt wurde mit fast kochen-
dem destilliertem Wasser gewaschen, bis die Waschfliissigkeit klar erschien.
Nach griindlicher Absaugung des Waschwassers wurde das Produkt einer er-
neuten Phosphorylierungsreaktion unterzogen, wobei wieder 9,2 g Phosphor-
sdure und 21,6 g Harnstoff, jedoch kein weiteres Wasser zugesetzt wurden.
Die Vorreaktion dieser zweiten Reaktionsstufe erfolgte wieder bei 70°C und

50 Minuten, die Hauptreaktion wurde auf 40 Minuten bei einer Temperatur
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von 160°C verkiirzt. Nach dem nochmaligen Waschen des Produktes mit fast
kochendem destilliertem Wasser bis zur Farblosigkeit der Waschfliissigkeit wur-
den 100 ml mit NaCl geséttigte 0,1-molare Natronlauge zugegeben. Nach einer
weiteren Spiilung mit destilliertem Wasser wurde das Endprodukt bei einer

Temperatur von 80°C mehrere Stunden lang getrocknet.

Folgende Stoffe wurden der zweifachen Phosphorylierung unterzogen:
e Holzmehl

o extraktfreie Cellulose

3.1.2.3 Sulfatierung

Das Verfahren der Sulfatierung wurde nach der von Lehrfeld [163] beschriebenen Methode
durchgefiihrt:

10 g des feinkdrnigen Naturstoffes wurden in 100 ml wasserfreiem Pyridin sus-
pendiert. Zu dieser geriihrten und gekiihlten Suspension wurden 10 ml Chlor-
sulfonsédure in 50 ml Dichlormethan tropfenweise iiber 2 bis 5 Minuten zugege-
ben. Dieses Gemisch wurde dann 120 Minuten lang bei 115°C erhitzt. Anschlie-
Bend wurde das Reaktionsprodukt abgekiihlt und in 250 ml Eiswasser gegeben.
Das Wasser wurde abfiltriert, danach wurde das Produkt aufeinanderfolgend
mit je 50 ml 0,1-molarer Salzsdure, Wasser und Methanol gewaschen sowie bei

80°C mehrere Stunden lang getrocknet.
Die Sulfatierung wurde bei folgendem Stoff durchgefiihrt:

o extraktfreie Cellulose

3.1.3 Methoden zur Charakterisierung der Naturstoffe

Die spezifischen Oberflichen und die Partikelgréf3enverteilungen ausgewéhlter Na-
turstoffe wurden im Priiflabor Partikelmesstechnik des Institutes fiir Mechanische Ver-
fahrenstechnik und Aufbereitungstechnik der TU Bergakademie Freiberg bestimmt. Die
Ermittlung der spezifischen Oberflichen erfolgte mit dem FlowSorb der Firma Microme-
ritics nach dem Priifverfahren QS-P-K 008. Die Partikelgrofenverteilung wurde mit dem
Laserbeugungsgranulometer der Firma Sympatec nach dem Priifverfahren QS-P-K 001
(Nassmessung) ermittelt.

An ausgewihlten Stoffen wurden Loslichkeitsbestimmungen durchgefiihrt. Hierfiir wur-
den jeweils 1g Feststoff in 11 entionisiertem Wasser 1h geschiittelt, iiber einem harten Filter

unter Vakuum abfiltriert, getrocknet und zuriickgewogen.
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Fiir die Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) kamen 3 ml des Filtrats
aus den Loslichkeitsversuchen mit dem CSB-Kiivettentest der Firma Merck (10-150 mg/1
O2) zum Einsatz. Die Messungen wurden an einem Photometer des Typs SQ118 (Merck)
vorgenommen.

Zur visuellen Charakterisierung einiger Stoffe aus dem Versuchsspektrum kam die Ras-
terelektronenmikroskopie (REM) zum Einsatz. Die REM-Aufnahmen wurden am
Institut fiir Keramik, Glas- und Baustofftechnik der TU Bergakademie Freiberg an einem
Gerit Phillips XL-30 angefertigt.

Die Messung des Randwinkels erfolgte nach der Methode des liegenden Tropfens (Sessile-
Drop-Methode) mit einem Kriiss Contact Angle Measuring System G2/G40 am Max-
Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenzflichenforschung, Freiberg. Dazu wurden aus den
Naturstoffen Presslinge hergestellt, indem einige mg der Substanz in einer Presslingsform
fiir 10 min mit 10 bar Druck beaufschlagt wurden. Auf die glatte Oberflache des Presslings
wurde ein Wassertropfen abgelegt und der sich ausbildende Randwinkel durch Anlegen
einer Tangente an das Tropfenprofil gemessen.

Die Bestimmung des Zetapotenzials wurde mit einem Zetasizer ZS4 (Malvern) durch-
gefiihrt. Hierzu wurde eine Suspension (Partikelgréfie ca. 5 pm) hergestellt und die Losung
mit NaOH auf pH 10,5 eingestellt. Die Auswertung erfolgte nach der Methode von Smo-
luchowsky [166].

Informationen zur chemischen Konstitution ausgewéihlter Stoffe wurden mit dem Ver-
fahren der IR-Spektroskopie ermittelt. Fiir die infrarotspektroskopischen Aufnahmen
wurden von den zu untersuchenden Stoffen KBr-Presslinge hergestellt, die mit dem am
Lehrstuhl fiir Umweltverfahrenstechnik vorhandenen FTIR-Spektrometer 16 PC (Perkin
Elmer) im Wellenzahlbereich von 400 bis 4000 cm ™! vermessen wurden.

FEinzelne chemisch modifizierte Naturstoffe wurden mittels R6ntgenfluoreszenzanaly-
se (RFA) charakterisiert. Diese Methode basiert auf der Untersuchung des Emissions-
spektrums der Probe nach Anregung mit einer Rontgenrchre. Die Untersuchungen mittels
Rontgenfluoreszenzanalyse wurden am Institut fiir Eisen- und Stahltechnologie der TU
Bergakademie Freiberg an einem RFA-Spektrometer VRA 30 von Carl Zeiss durchgefiihrt.
Zur Strukturaufklirung einzelner cellulosehaltiger sowie chemisch modifizierter Naturstoffe
kam das Verfahren der NMR-Spektroskopie (Nuclear magnetic resonance) zur
Anwendung. Die Aufnahme der Kernresonanzspektren wurde am Institut fiir Analytische
Chemie der TU Bergakademie Freiberg an einem NMR-Spektrometer MSL 300 der Firma
Bruker durchgefiihrt.
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3.2 Durchfithrung der Batch- und Durchbruchsversuche

3.2.1 Durchfithrung der Batchversuche

Sdmtliche Stoffe des Versuchsprogramms wurden im Rahmen eines Screenings auf ihre Ei-
genschaften zur Sorption von Schwermetallen und organischen Verbindungen untersucht.
Um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten, wurden diese Versuche im Batch-
betrieb unter identischen Bedingungen durchgefiihrt.

Dazu wurden in verschlieBbaren Reagenzglidsern jeweils 250 mg des zu untersuchenden
Naturstoffes mit 15 ml des zu reinigenden Wassers in Kontakt gebracht. In einem Uber-
kopfschiittler (80 min~!) wurden die Proben dann standardméBig 60 Minuten lang ge-
schiittelt. Danach wurde der Feststoff unter Vakuum von der Fliissigkeit abfiltriert und
die Restkonzentration im Filtrat bestimmt. Mit der bekannten Ausgangskonzentration
wurde die erzielte Schadstoffbeladung des Naturstoffes entsprechend GIl. 2.8 bestimmt.
Diese Versuchsparameter werden im Folgenden als Standardbedingungen bezeichnet.

Fiir die Untersuchungen zur Sorptionskinetik wurden Batchversuche nach dem beschriebe-
nen Schema mit Versuchszeiten zwischen 2,5 und 600 Minuten durchgefiihrt. Alle anderen
Versuchsparameter blieben unveréindert.

Zur Bestimmung von Sorptionsisothermen kamen Ldsungen mit unterschiedlichen Aus-
gangskonzentrationen zum Einsatz, die restlichen Versuchsparameter entsprachen den
Standardbedingungen.

Alle Versuche wurden bei Zimmertemperatur (21°C) durchgefiihrt. Der Einfluss der auf-
getretenen Temperaturschwankungen hinsichtlich der Sorptionsergebnisse kann vernach-

léssigt werden.

3.2.2 Durchfithrung der Durchbruchsversuche

Die Durchbruchsversuche wurden in einer Laborapparatur durchgefiihrt, deren Aufbau in
Abb. 3.1 dargestellt ist.

Das Kernstiick der Anlage stellte ein austauschbares Glasrohr dar (z.B. 500 mm Linge,
25 mm Innendurchmesser), in dem sich die zu untersuchende Naturstoffschiittung befand.
Glasfritten bzw. Glaswolle an den Enden der Séule verhinderten das Austreten der Sor-
bentien. Das zu reinigende Wasser wurde mit Hilfe einer Dosierpumpe zugefiihrt, pH-Wert
und Leitfihigkeit des ausstromenden Wassers konnten online gemessen werden. Die Rest-
konzentrationen in der Losung wurden analysiert und damit der Durchbruchszeitpunkt

und die Durchbruchsbeladungen bestimmt.
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pH-Messung  Leitldhigkeitsmessung

Sorptionssiiule

Vorlagebehilter | E“\U:‘ﬁ’:rl;lgi;l; Llﬁhcr
gereinigtes

Wasser)

(dest. Was

(kontaminiertes Wasser)

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Versuchsapparatur zur Ermittlung von

Durchbruchskurven

3.2.3 Eingesetzte Modelll6sungen und Realwésser
3.2.3.1 Modelllésungen

Um die Versuchsbedingungen fiir die Screeningversuche im Batchbetrieb sowie fiir die
vergleichenden Durchbruchsversuche auch im Hinblick auf die Zusammensetzung des ver-
unreinigten Wassers konstant zu halten, wurden Modellwé&sser verwendet.

Fiir die Versuche zur Schwermetallsorption wurde ein Modellwasser gewahlt, dessen Zu-
sammensetzung sich an Grubenwéssern der Freiberger Region orientierte. Es bestand aus
den vier Schwermetallen Blei, Cadmium, Chrom und Zink, die mit jeweils 10~3 mol/l ne-
beneinander in der Losung vorlagen. Der pH-Wert wurde mit HCl auf pH 4 eingestellt.
Die fiir die Herstellung der Losungen verwendeten Metallsalze konnen Tab. 3.2 entnommen
werden.

Fiir die Untersuchungen zur Sorption von organischen Verbindungen wurden die beiden
Verbindungen 4-Chlorphenol und 2-Nitrotoluol als Modellschadstoffe ausgewéhlt. Es wur-
den Einzellgsungen von 4-Chlorphenol (Merck) sowie 2-Nitrotoluol (Fluka) mit einer Kon-
zentration von jeweils 200 mg/1 eingesetzt. Die chemische Struktur der beiden Stoffe ist
Abb. 3.2 zu entnehmen, die Stoffdaten der Verbindungen sind in Tab. 3.3 aufgefiihrt.
Fiir die Bestimmung der Sorptionsisothermen wurden die jeweiligen Stammldsungen in

mehreren Schritten verdiinnt.
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Tabelle 3.2: Fiir die Modelllssungen verwendete Schwermetalle

Ton Standard- Metallsalz Reinheit Hersteller
ausgangskonz.
[mg/1]

Pb?+ 207,2 PbCl, p-a. Fluka
Cd**+ 112,4 CdCly-Hy0 pa.  Fluka
Cr3+ 52,0 CrClz-6H,O p.a. Fluka
Zn?t 65,4 ZnCly p.a. BASF

CH,

1 NO, 1

’ c1-* OH

93

Abbildung 3.2: Chemische Struktur der beiden organischen Modellschadstoffe 2-Nitro-

toluol (links) und 4-Chlorphenol

Tabelle 3.3: Stoffdaten von 2-Nitrotoluol und 4-Chlorphenol [9]

2-Nitrotoluol

4-Chlorphenol

Molare Masse [g/mol]
Schmelztemperatur [°C]
Siedetemp. (bei 1013 hPa) [’C]
Dichte (bei 20°C) [g/cm?]
Dampfdruck (bei 20°C) [mbar]
Sittigungskonzentration [g/m?]
Wasserloslichkeit (bei 20°C) [g/]]

Wassergefihrdungsklasse

137,1
9.9
220,0
1,164
0,13
0,90
0,65
2

128,56
43,8
219,8
1,31
0,15
0,79
2,7
2
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3.2.3.2 Reale Wisser

Neben Versuchen mit synthetischen Modellwéssern wurden einige Untersuchungen mit
realen Wissern durchgefithrt, um die Leistungsfihigkeit der Naturstoffsorbentien unter
praktischen Bedingungen zu testen.

Fiir Untersuchungen der Schwermetallsorption bei relativ hohen Konzentrationen standen
Prozess- und Abwisser eines Freiberger Galvanikbetriebs mit unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen und pH-Werten zur Verfiigung. Wasser 1 besafl eine Kupferkonzentration
von 311 mg/1 bei einem pH-Wert von 1,3. In Wasser 2 lag Nickel mit einer Konzentration
von 418 mg/1 bei einem pH-Wert von 5,7 vor. Mit Wasser 3 sollte die selektive Palladi-
umabtrennung (Ausgangskonz. 16,9 mg/1) aus einer zinnhaltigen Losung (Ausgangskonz.
2230 mg/1) mit einem pH-Wert von kleiner 1 getestet werden.

Weitere Untersuchungen wurden an einem relativ schwach belasteten Wasser mit kom-
plexer Zusammensetzung durchgefiihrt. Dazu wurde ein kontaminiertes Grundwasser vom
Standort eines ehemaligen metallverarbeitenden Betriebs aus Sachsen eingesetzt. Die mit
Wasser 4 bezeichnete Probe enthielt mit Arsen (12,9 mg/1) und Cadmium (10,7 mg/1) zwei
toxische Schwermetalle in hoheren Konzentrationen, daneben lagen weitere Schwermetall-
kationen (Nickel 0,99 mg/1, Cobalt 0,37 mg/l, Zink 1,17 mg/1), Alkaliionen (Natrium 440
mg/1, Kalium 80 mg/1), Erdalkaliionen (Magnesium 10,1 mg/1, Calcium 60 mg/1), Anionen
(Chlorid 680 mg/1, Sulfat 175 mg/1) sowie LHKW in Spuren vor. Das Wasser besafl einen
pH-Wert von 6,7.

3.3 Analysenmethoden

Zur Bestimmung der Schwermetallkonzentrationen kam das Verfahren der Atomabsorp-
tionsspektroskopie (AAS) zum Einsatz. Dabei werden die Proben bei 6000-8000 K
verdampft und die Konzentration der in der Probe vorhandenen Atome iiber die Messung
der Absorption von Energie bei charakteristischen Wellenléingen bestimmt. Als Atomisie-
rungsmedium diente das Prinzip des induktiv gekoppelten Plasmas (ICP), bei dem die
Probe durch ein in einem Hochfrequenzfeld ionisiertes Gas (Argon) angeregt wird. Die
Messungen wurden am Lehrstuhl fiir Umweltverfahrenstechnik an einem Gerét vom Typ
AAS ICP Optima 3000 der Firma Perkin Elmer unter den in Tab. 3.4 aufgefiihrten Para-
metern durchgefiihrt.

Die Bestimmung der Konzentrationen der organischen Verbindungen erfolgte durch Hoch-
leistungs-Fliissigkeits-Chromatographie (HPLC). Die HPLC ist ein Verfahren der
Saulen-Fliissigkeits-Chromatographie. Sie stellt ein Trennverfahren dar, bei dem die Pro-

benfliissigkeit mittels einer fliissigen Phase (Eluent) unter hohem Druck iiber die stationére
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Tabelle 3.4: Parameter des optischen Systems der AAS-Analysen

Element Wellenlidnge [nm)]

Pb 220,356
214,443

cd 228,806
205,566

Cr 267,717
202,554

Zn 213,860

Tabelle 3.5: Parameter fiir die HPLC-Analysen

Analysensystem
HPLC-Anlage: Merck Hitachi
Detektor: Diode-array Detector
Trennséule: Lichrosphere 100 RP 18 (5 pm)
Messbedingungen
Temperatur: 35°C
Laufmittel: Methanol / Wasser 60:40

Phase (Trennséule) transportiert wird. Die Untersuchungen fanden am Lehrstuhl fiir Um-
weltverfahrenstechnik an einer HPLC vom Typ LaChrom der Firma Merck statt. Die

Analysenparameter sind Tab. 3.5 zu entnehmen.



Kapitel 4

Versuchsergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der untersuchten Naturstoffe

4.1.1 Spezifische Oberfliche, Partikelgrofie und Loslichkeit

Da die Schadstoffbindung an der Oberfliche der Naturstoffe erfolgen soll, ist die spezifische
Oberfliche der Sorbentien ein wichtiges Maf} fiir die potenzielle Eignung zur Schadstoff-
entfernung. Finen groflen Einfluss auf die spezifische Oberfliche hat die Partikelgréfie der
Stoffe, allgemein nimmt die massebezogene spezifische Oberfliche mit sinkender Korngrofie
zu. Allerdings sind aus anwendungstechnischen Griinden zu geringe Partikelgroflen wegen
der schlechten Durchstrombarkeit im Festbettreaktor sowie der erschwerten Abtrennung
der beladenen Sorbentien beim Einriihrverfahren zu vermeiden.

Ein weiteres Kriterium zur Praxistauglichkeit von natiirlichen Sorbentien stellt die Loslich-
keit in Wasser dar. Wahrend die Kaltwasserloslichkeit bei Starkeprodukten wesentlich
vom enthaltenen Amylose-/Amylopektinverhéltnis sowie von der Korngréfie abhéngt, gilt
reine Cellulose als wasserunloslich (siehe Abschnitt 2.4.5.1). Durch Derivatisierungsreak-
tionen, insbesondere durch Ethersynthesen, kénnen wasserlosliche Cellulosederivate her-
gestellt werden. Auch bei einigen Veresterungsreaktionen, z.B. bei der Sulfatierung oder
der Phosphorylierung, wird eine erhéhte Wasserloslichkeit der Derivate beschrieben [152].
Fiir eine Anwendung in der Wasserreinigungstechnik sollte eine geringe Loslichkeit der
Sorbentien angestrebt werden.

In Tabelle 4.1 sind die Eigenschaften ausgewéhlter kommerzieller Cellulose- und Stérkepro-
dukte mit relativ definierter Struktur und damit vergleichsweise geringen Schwankungen
der Stoffeigenschaften zusammengefasst. Es wird deutlich, dass die in das Versuchspro-
gramm aufgenommenen Cellulose- und Stérkederivate ein breites Spektrum hinsichtlich

der Partikelgrofle, der spezifischen Oberflache sowie der Wasserloslichkeit aufweisen.

56
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Tabelle 4.1: Stoffeigenschaften von kommerziellen Cellulosen und Stérken

Produkt spezifische  Partikelgrofle  Loslichkeit  CSB
Oberfléche

[m?/g] [pm] (%] [mg/1]
Cellulose 0,90 <300 2,10 43
extraktfreie Cellulose 0,24 n.b. 1,00 29
Celluloseacetatpulver 4,96 <500 8,96 73
Celluloseacetatfasern <1 (lange Fasern) 0,60 39
Cellulosephosphat 0,35 <150 22,68 31
Kartoffelstarke 0,18 <200 21,60 879
Stéarkebenzoat 1,47 <200 4,36 211

Die mit Abstand grofite spezifische Oberfliche besitzt das kristalline Celluloseacetat. Dies
léisst auf eine besondere Eignung des Celluloseacetats zur Wasserreinigung, insbesondere
zur adsorptiven Bindung von Schadstoffen, schlielen. Der direkte Einfluss der spezifischen
Oberflache auf die Sorptionskapazitit kann durch den Vergleich mit dem faserférmigen
Celluloseacetat, welches nur ein Fiinftel der spezifischen Oberflache der kristallinen Sub-
stanz aufweist, ermittelt werden.

Die Unterschiede der untersuchten Stoffe hinsichtlich ihrer Struktur, der Partikelgréfie und
des Porenvolumens werden durch mikroskopische Aufnahmen bestétigt. In Abb. 4.1 sind
die REM-Aufnahmen von drei verschiedenen Naturstoffen dargestellt. Das Holzmehl weist
eine faserige Struktur auf, wobei die Cellulosefaserfibrillen durch amorphe Hemicellulosen
und Lignin verklebt sind. Zwischen den Fibrillen bilden sich ldngliche Hohlrdume im Meso-
und Makroporenbereich aus, welche eine stark zerkliiftete Oberfliche aufweisen. Dagegen
liegen beim Celluloseacetat die Fasern aufgeschlossen vor, die lignin- und hemicellulo-
sehaltige Kittsubstanz von Naturfasern fehlt hier. Bei Betrachtung der REM-Aufnahme
der Kartoffelstirke fillt der regelméflige molekulare Aufbau der Stéirkekorner auf, welche
Durchmesser von 10 bis 50 pm aufweisen.

Die Loslichkeiten der Cellulosen und Cellulosederivate sind relativ gering, lediglich das
Cellulosephosphat geht zu einem erheblichen Teil in Losung. Die Wasserloslichkeit von
Cellulosederivaten hingt wesentlich vom Substitutionsgrad (DS) ab, welcher die mittlere
Anzahl substituierter OH-Gruppen pro Monomereinheit bezeichnet. Mit steigendem DS
nimmt die Wasserloslichkeit von Cellulosederivaten im Allgemeinen zu [167]. Die ermit-
telten Differenzen der Loslichkeiten von kristallinem und faserformigem Celluloseacetat

konnen mit unterschiedlichen Acetylierungsgraden der Substanzen begriindet werden. Die
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Abbildung 4.1: REM-Aufnahmen des Holzmehls (links), der Celluloseacetatfasern (Mitte)

sowie der Kartoffelstérke, jeweils 300fache Vergroferung

hohe Wasserloslichkeit des kommerziellen Cellulosephosphats lédsst sich durch die hohe
Reinheit und den hohen DS der Substanz sowie durch Probleme bei der Filtration auf-
grund der sehr geringen Partikelgrofie (<150 pm) des Cellulosephosphats erkliren.

Fiir die native Kartoffelstdrke wurde eine relativ hohe Wasserloslichkeit bestimmt. Ne-
ben der echten Loslichkeit, die nur wenige Prozent betrigt [168], hat die Quellung und
das damit verbundene Kaltwasserbindevermdgen der Stérke einen Einfluss auf die Loslich-
keitsbestimmungen [169]. Der Vergleich mit dem Stérkebenzoat zeigt, dass durch gezielte
Modifikation der Starkestruktur geringere Kaltwasserloslichkeit und Quellvermogen sowie
deutlich hohere spezifische Oberflichen erzielt werden kénnen.

Eine mit der Loslichkeit der Substanzen korrespondierende Grofle ist der chemische Sau-
erstoffbedarf (CSB) der Naturstoff-Wasser-Suspensionen. Fiir die praktische Anwendung
in der Wasserreinigungstechnik ist ein niedriger CSB der Naturstoffsorbentien wiinschens-
wert, um eine zusétzliche Belastung des behandelten Wassers mit einer Organikafracht zu
vermeiden. An den in Tabelle 4.1 aufgefithrten CSB-Werten ist erkennbar, dass die Was-
serloslichkeit der Naturstoffe zu einer CSB-Belastung der Losung fithrt. Dabei weisen die
untersuchten Cellulosederivate relativ geringe CSB-Belastungen auf, welche z.B. deutlich
unterhalb des vorgeschriebenen CSB-Grenzwertes fiir kommunales Abwasser (150 mg/1)
liegen [170]. Die Stirkeprodukte fiithren im nativen Zustand zu einer deutlich hoheren Or-
ganikabelastung des Wassers. Allerdings zeigt das Beispiel des Stérkebenzoats, dass die
Veresterung von Stirke mit Benzoesdure neben einer deutlichen Abnahme der Loslichkeit
auch zu einer wesentlichen Verringerung des CSB fiihrt.

Die Ermittlung genauer Stoffdaten von landwirtschaftlichen Stoffen gestaltete sich auf-
grund starker Schwankungen der Stoffeigenschaften sowie Problemen bei der repriisenta-
tiven Probenahme schwierig. Da die meisten Stoffe direkt von Versuchsfeldern bezogen
wurden, erfolgte die Aufbereitung (Trocknung, Zerkleinerung, chemische Behandlung) der
Substanzen am Lehrstuhl fiir Umweltverfahrenstechnik. In Tabelle 4.2 sind die Stoffda-

ten einer Charge Sonnenblumensténgel aufgefiihrt, welche auf unterschiedliche Feinheiten
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Tabelle 4.2: Stoffeigenschaften von Sonnenblumenblumensténgeln

Produkt spezifische Partikelgrofie
Oberfléche
[m?/g] [pm]
Sonnenblumenstéingel fein 0,83 100 - 1000
Sonnenblumenstingel grob 0,18 3000 - 4000

zerkleinert wurde. Die Loslichkeit in Wasser betrug bei beiden Korngroflenverteilungen
weniger als 1%.

Wie erwartet steigt mit sinkender Partikelgrofle die spezifische Oberfliche stark an. Die
feinkornige Fraktion liefl sich in Filtrationsversuchen jedoch deutlich schwerer von der
wiissrigen Phase abtrennen als die grobkornige Fraktion. Welchen Einfluss die Steigerung
der Oberfliche auf das Sorptionsverhalten der Naturstoffe hat, wird im Abschnitt 4.2.6

erlautert.

4.1.2 Oberflaicheneigenschaften der natiirlichen Substanzen

Neben den Untersuchungen zur Partikelgréfe und spezifischen Oberfliche wurden eini-
ge weitere Parameter bestimmt, welche zur Charakterisierung der Naturstoffoberflichen
beitragen koénnen.

Der Randwinkel ist ein Maf fiir die Benetzbarkeit und damit fiir die Hydrophobie bzw.
Hydrophilie eines Stoffes. Aus theoretischer Sicht sind hydrophobe Substanzen bevorzugt
zur Adsorption von unpolaren, organischen Verbindungen aus dem polaren Medium Was-
ser geeignet [27]. Die Randwinkelmessungen sollten also vor allem Aufschliisse tiber die
Eignung der Naturstoffderivate zur Bindung von organischen Wasserinhaltsstoffen bringen.
Es erwies sich allerdings als sehr schwierig, reproduzierbare Ergebnisse fiir die Rand-
winkelbestimmungen der Naturstoffe zu erzielen. Die Messungen wurden offenbar stark
von Heterogenitét, Rauigkeit sowie Verunreinigungen bzw. Adsorptionsschichten auf den
Oberflichen der Presslinge beeinflusst. Zur Auswertung wurden daher nur einige weni-
ge Cellulose- und Stérkederivate herangezogen, welche durch definierte Zusammenset-
zung und Partikelgrofie eine reprasentative Probenahme und damit geringe Schwankungen
der Randwinkelmessungen erlaubten. In Abb. 4.2 sind diese Substanzen nach steigendem
Randwinkel und somit nach steigender Hydrophobie geordnet dargestellt.

Die Randwinkel der untersuchten Stoffe liegen zwischen 75 und 90° und damit im Bereich
der teilweisen Benetzung. Die native Cellulose weist die beste Benetzbarkeit bzw. die hyd-

rophilste Oberflache auf, die derivatisierten Cellulosen besitzen eine deutlich hydrophobere
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Celluloseacetat (Pulver) Hydrophobie
Starkebenzoat
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Abbildung 4.2: Ergebnisse der Randwinkeluntersuchungen verschiedener Cellulosen und

Starken

Oberflache. Die unbehandelten Cellulosen weisen eine Vielzahl von frei zugénglichen OH-
Gruppen auf, welche im Wesentlichen die Hydrophilie der Oberfliche bestimmen. Bei den
Cellulosederivaten sind diese OH-Gruppen mit Phosphorséure bzw. mit Carbonséuren ver-
estert, was den Anstieg der Hydrophobie erklart. Aus Sicht der Randwinkelmessungen sind
also das Celluloseacetat sowie das Stédrkebenzoat als besonders fiir die Organikasorption
geeignete Substanzen einzuschéitzen.

Das Zetapotenzial  stellt eine charakteristische Grofle zur Beurteilung der Grenzfléchen-
ladung von Feststoffen dar. Es bezeichnet das Potenzial an einer Festkorperoberfléche,
welche mit Wasser in Beriihrung steht, und erlaubt Aussagen {iber mogliche Wechsel-
wirkungen zwischen dem Festkorper und Substanzen aus der fliissigen Phase. Es wurden
Zetapotenzialbestimmungen fiir einige ausgewihlte, chemisch relativ definierte Cellulose-
und Stérkederivate vorgenommen. Da das Zetapotenzial stark vom pH-Wert abhéingig ist,
wurden die Messungen bei verschiedenen pH-Werten zwischen 3 und 9 durchgefiihrt. Au-
Berdem wurde das Zetapotenzial von schadstoffbeladenen Cellulosederivaten bestimmt,
welche aus Batchversuchen zur Organika- und Schwermetallsorption stammten. Die Er-
gebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt.

Alle Substanzen weisen im betrachteten pH-Wert-Bereich ein negatives Zetapotenzial auf.
Die bei pH 3 vergleichsweise stark negativ geladene Grenzfliche des Cellulosephosphats
sollte einen begiinstigenden Faktor fiir den Kationenaustausch darstellen. Auch das Stéarke-
benzoat lasst im Vergleich mit den Celluloseprodukten deutlich bessere Eigenschaften zur
Schwermetallbindung erwarten.

Bei der Betrachtung der schadstoffbeladenen Naturstoffderivate wurde erwartet, dass der
Betrag des Zetapotenzials im Vergleich zum unbeladenen Stoff aufgrund von Sattigungen
der Oberflichenladungen deutlich abnimmt. Da dies bei den untersuchten Cellulosederiva-
ten nicht der Fall ist, muss davon ausgegangen werden, dass wiahrend der vorangegangenen

Sorptionsversuche keine vollstéindige Belegung der Naturstoffoberfliche mit Adsorptivmo-
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Tabelle 4.3: Zetapotenzial (in mV) einiger Cellulose- und Stérkederivate bei verschiedenen

pH-Werten sowie im unbeladenen und beladenen Zustand

Naturstoff pH3 pH5 pH7 pHI
Stéarkebenzoat -19,92  -64,49 -78,63 -82,80
Celluloseacetat -7,68 -19,86 -23,28 -26,94
extraktfreie Cellulose -13,05 -32,02 -37,44 42,17
(beladen mit 2-Nitrotoluol) -7,55  -30,97 -38,03 -47,38
(beladen mit 4-Chlorphenol) -10,93 -36,38 -52,27 -57,71
Cellulosephosphat -21,93 -29,89 -37,23 -47,14
(beladen mit Schwermetallionen) -27,99 -31,70 -39,19 -49,15

lekiilen erfolgt ist. Allerdings ist es auch moglich, dass die Zetapotenzialbestimmung bei
den beladenen Substanzen durch Desorption der an die Naturstoffe gebundenen Schadstof-
fe beeinflusst wird. Beispielsweise konnten desorbierte Schwermetallionen zu einem Anstieg
der Tonenstérke in der Suspension und damit zu einer Beeintrachtigung der Zetapotenzial-

messung fithren.

4.1.3 Eigenschaften der chemisch modifizierten Naturstoffe
4.1.3.1 Beobachtungen wihrend der Modifizierungsreaktionen

Die einfache Phosphorylierung (vgl. Abschnitt 3.1.2.1) lie sich bei allen eingesetzten Na-
turstoffen problemlos durchfiihren. Nach dem Verriihren der pulverférmig vorliegenden
Stoffe mit den Chemikalien entstand ein dickfliissiger, gut durchmischbarer Brei. Auch die
langfaserigen Produkte konnten nach intensivem Verriihren vollstdndig mit den eingesetz-
ten Chemikalien benetzt werden.

Die zweifache Phosphorylierung, wie sie im Abschnitt 3.1.2.2 beschrieben wurde, war eben-
falls bei allen untersuchten Produkten problemlos anwendbar.

Die Vorreaktion bei 80°C lief bei allen Stoffen sehr ruhig ab, allerdings &nderte sich die
Farbe der Suspension merklich ins Rotlichbraune bzw. bei der Kokosfaser ins Schwarze.
Nachdem die Temperatur der Hauptreaktion von 170°C erreicht war, trat bei allen Stoffen
eine heftige Reaktion ein, die erst nach etwa 30 Minuten Reaktionszeit etwas abflaute.
Nach 45 Minuten Reaktionsdauer war dann keine sichtbare Reaktion mehr zu beobachten.
Nach etwa 15 Minuten Reaktionszeit konnte ein deutlicher Ammoniakgeruch wahrgenom-

men werden. Die heftigsten Reaktionen traten bei den Produkten Seegras, Kokosfasern,
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Flachsschdben und Hanfschdben auf. Die beim Seegras beobachtete Schaumentwicklung
ldsst auf Verunreinigungen, besonders mineralischer Natur, des Produktes schlieflen.
Zum Waschen der Reaktionsprodukte waren relativ grofie Mengen Wassers notwendig. Es
wurden jeweils etwa 2 bis 2,5 1 heifles destilliertes Wasser sowie 1,5 bis 2 1 kaltes destil-
liertes Wasser zum Waschen der phosphorylierten Stoffe eingesetzt. Nach der schonenden
Trocknung lagen die phosphorylierten Naturstoffe in &hnlicher Form vor wie die unbehan-
delten Ausgangsprodukte. Sowohl die faserigen als auch die feinkdrnigen Stoffe behielten
ihre jeweilige Konsistenz bei. Lediglich die Seegraspartikel wurden durch die chemische
Behandlung sichtlich angegriffen, das phosphorylierte Seegras hatte im Gegensatz zum
Ausgangsprodukt einen fast staubformigen Zustand angenommen.

Die Farbe der phosphorylierten Produkte unterschied sich recht deutlich vom Aussehen der
Ausgangsstoffe. Das Holzmehl, die Flachs- und Hanfprodukte, die Strohprodukte, die Son-
nenblumenteile sowie die Cellulose besafien nach der Modifizierung eine deutlich dunklere,
rotlich-braune Farbung als die jeweiligen unbehandelten Stoffe. Die von Natur aus dun-
kelbraunen Kokosfasern nahmen durch die Phosphorylierung eine fast schwarze Farbe an.
Die natiirliche graue Farbe des getrockneten Seegrases dnderte sich durch die Behandlung
nicht wesentlich.

In Abb. 4.3 sind REM-Aufnahmen von extraktfreier Cellulose im unbehandelten und
im phosphorylierten Zustand dargestellt. Bei 300facher Vergroflerung ist erkennbar, dass
durch die chemische Behandlung ein leichter Aufschluss der Faserfibrillen der Cellulose
bewirkt wird. Offensichtlich tritt durch die Sdure- und Temperatureinwirkung wihrend
der Derivatisierungsreaktion ein Angriff auf die aus Hemicellulose und Lignin bestehende
Geriistsubstanz des Naturstoffes auf. Damit sind gewisse Anderungen der Naturstoffeigen-
schaften durch die Phosphorylierung nicht auszuschlielen, die prinzipielle Anwendbarkeit
der chemisch modifizierten Stoffe fiir die Wasserreinigung ist aber gegeben. Bei Hanf- und
Flachsfasern fithrte die Phosphorylierung zu einer leichten Versprédung der Fasern, eine
Beschidigung der Struktur oder Verkiirzung der Faserldngen konnte nicht nachgewiesen
werden.

Die Sulfatierung erwies sich aufgrund des Einsatzes der aggressiven Chlorsulfonsiure als
recht aufwéndiger Prozess. Das Zutropfen der sehr heftig mit Wasser reagierenden Chlor-
sulfonséure zu der in Pyridin suspendierten Cellulose verlief trotz Kiihlung und intensiven
Riihrens unter heftiger Reaktion und starker Warmeentwicklung.

Das sulfatierte Produkt wies eine gelbbraune, wesentlich dunklere Farbe auf als das Aus-
gangsprodukt. Im Gegensatz zur feinkérnigen Ausgangsprobe lag die sulfatierte Cellulose
nach dem Trocknen in einer zusammenhéngenden Masse vor, durch einfaches Zermahlen

in einem Morser konnte jedoch wieder ein feinkorniges Produkt erhalten werden. Es ist
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Abbildung 4.3: REM-Aufnahmen der extraktfreien Cellulose im unbehandelten (links)

sowie im einfach phosphorylierten Zustand, jeweils 300fache Vergrofierung

aber nicht auszuschlieflen, dass durch den Sdureangriff ein Teil der Cellulose gelost wurde,
was zu der verédnderten Erscheinungsform nach der Synthese gefiihrt haben koénnte.

Der Einsatz von Pyridin bedingte eine starke Geruchsentwicklung wéihrend des Sulfatie-
rungsprozesses, dem getrockneten Endprodukt haftete aber nur noch ein sehr schwacher
Pyridingeruch an. Die vergleichsweise aufwindige Versuchsdurchfiihrung sowie der Einsatz
aggressiver Chemikalien lassen die Sulfatierung von Naturstoffen nur lohnend erscheinen,
wenn die Aufnahmekapazitét fiir Schwermetall- und organische Verbindungen im Vergleich

zur wesentlich einfacher anwendbaren Phosphorylierung deutlich gesteigert werden kann.

4.1.3.2 Analytische Bestimmung des Derivatiserungserfolges

Um den erfolgreichen Einbau von phosphorhaltigen Gruppen in die Cellulosematrix nach-
zuweisen, wurden FTIR-Spektren sdmtlicher phosphorylierter Produkte aufgenommen und
mit denen der unbehandelten Proben verglichen. Zwar zeigen alle Spektren die fiir Cellulo-
seprodukte typischen Banden, leider lassen sich aber zusétzliche Banden phosphathaltiger
funktioneller Gruppen bei den modifizierten Proben nicht nachweisen.

In Abb. 4.4 sind als Beispiel die FTIR-Spektren des unbehandelten sowie des phospho-
rylierten Holzmehls im Vergleich zum kommerziellen Cellulosephosphat dargestellt. Die
beiden Spektren des Holzmehls weisen keine wesentlichen Unterschiede auf. Hingegen ist
beim Cellulosephosphat zumindest die fiir die P-O-Einfachbindung typische Bande bei et-
wa 1050 cm ™! (gekennzeichnet bei 1058 em™!, 21,1% Transmission) deutlich erkennbar.
Dies konnte bedeuten, dass bei der verwendeten experimentellen Phosphorylierungsme-
thode ein wesentlich geringerer Derivatisierungsgrad erzielt wurde als beim industriell

hergestellten Cellulosephosphat.
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Abbildung 4.4: FTIR-Spektren des unbehandelten Holzmehls (oben), des einfach phos-
phorylierten Holzmehls (Mitte) und des kommerziellen Cellulosephosphats (unten)



KAPITEL 4. VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION 65

Tabelle 4.4: Banden phosphorhaltiger Gruppen im FTIR-Spektrum [171]

Gruppe Bande [cm™!]
P-H 2400-2350
P-Phenyl 1440
P-O-Alkyl 1050-1030
P-O-Aryl 1240-1190

P=0 1300-1250

P-O-P 970-910
2700-2560

O=P-OH 15401180

Eine weitere Schwierigkeit bei der Auswertung der FTIR-Spektren besteht darin, dass die
Vielzahl von denkbaren Phosphorverbindungen Banden in mehreren und teilweise iiber-
lappenden Bereichen besitzen (siehe Tabelle 4.4). Die beim Holzmehl und den anderen
Celluloseprodukten im Bereich von etwa 1100 bis 1700 cm~! auftretenden zahlreichen
kleinen Banden lassen sich aufgrund ihrer Menge und ihrer geringen Intensitét nur schwer
zuordnen.

Die Tatsache, dass sich die FTIR-Spektren der behandelten und der unbehandelten Stoffe
in allen Féallen bis hin zur Deckungsgleichheit d&hneln, kénnte natiirlich bedeuten, dass die
chemische Behandlung keinen Erfolg im Sinne eines Einbaus ionenaustauschaktiver Phos-
phatgruppen gebracht hat. Um iiber diesen Punkt Klarheit zu erlangen, wurden weitere
Analysen zur Charakterisierung der modifizierten Produkte durchgefiihrt.

Fiir den direkten Nachweis des Elements Phosphor in den behandelten Produkten wurde
die Rontgenfluoreszenzanalytik (RFA) eingesetzt. Um storende Einfliisse durch die na-
turgegebenen Eigenschaftsschwankungen der meisten Stoffe des Versuchsspektrums zu
minimieren, wurde die relativ definiert zusammengesetzte extraktfreie Cellulose fiir die
RFA-Untersuchungen ausgewihlt. In Abb. 4.5 sind die gewonnenen RFA-Spektren im
hinsichtlich des Phosphorgehaltes relevanten Bereich dargestellt.

Bei Betrachtung der beiden Spektren fillt der breite und sehr hohe Phosphorpeak der
behandelten Cellulose auf, wihrend bei der unbehandelten Probe nur ein sehr kleiner
Phosphorpeak vorliegt. Der Wert fiir den Phosphorgehalt der unbehandelten Cellulose
kann mit etwa 30 Impulsen angegeben werden, wihrend der Wert fiir die modifizierte
Cellulose deutlich hoher ist und mit etwa 380 Impulsen angegeben werden kann. Obwohl

man bei der Auswertung dieser Rontgenfluoreszenzanalysen nur qualitative Aussagen er-
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Abbildung 4.5: RFA-Spektren der unbehandelten Cellulose (oben) sowie der einfach phos-

phorylierten Cellulose (unten)

warten kann, liasst sich festhalten, dass der Phosphorgehalt der modifizierten Probe mehr
als zehnmal so grof} ist wie der der unbehandelten Probe.

Mit diesem Ergebnis kann auf eine erfolgreiche Phosphorylierung des untersuchten Cellulo-
seproduktes geschlossen werden. Aufgrund der Ahnlichkeit in der stofflichen Zusammenset-
zung kann man davon ausgehen, dass auch bei den anderen phosphorylierten Naturstoffen
eine deutliche Steigerung des Phosphorgehaltes erreicht wurde.

Weiterhin sollte die Fragestellung geklidrt werden, welche Phosphorverbindungen in der
modifizierten Cellulose vorliegen und an welcher Stelle des Cellulosemolekiils die Derivati-
sierung erfolgte. Hierzu wurden Festkorper-NMR-Spektren der extraktfreien Cellulose in
behandelter sowie in unbehandelter Form aufgenommen. Ein "¥C-NMR-Spektrum sollte
die Bindungsverhéltnisse aufkldren. Die Rotationsfrequenz betrug dabei 6 kHz, das Er-

gebnis ist in Abb. 4.6 dargestellt.



KAPITEL 4. VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION 67

S o \ : F]

e ) / - - TR PR mecA

[T T IToTT TTT]ITTT T TITTT T T T I T T T T IO T T T T T RAALERERLARANARINY

UL RS LA RARE N S AARN R SR PR AR AR RS R RR T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 2010
(ppm)

Abbildung 4.6: C-NMR-Spektren der unbehandelten (schwarz) und der einfach phospho-

rylierten (griin) Cellulose

Zunichst sind die Signale der Kohlenstoffatome der Cellulosegrundstruktur deutlich er-
kennbar. Bei 104,9 ppm liegt das Signal fiir das C1-Atom, bei 72,2 bis 74,8 ppm die Signale
fiir C2, C3 und C5, bei 88,9 ppm fiir C4 (kristallin), bei 83,2 ppm fiir C4 (amorph) und bei
75,3 sowie 62,7 ppm fiir C6 [172]. Das Signal bei 55,9 ppm ldsst sich der -OCH;3-Gruppe
und damit dem Ligninanteil des Celluloseproduktes zuordnen.

Ein signifikanter Unterschied zwischen den Spektren der behandelten und unbehandelten
Probe lasst sich nur im Bereich des C6 beobachten. Die Verschiebung des C6-Peaks von
62,7 ppm auf 65,3 ppm durch die Derivatisierung deckt sich mit Literaturangaben, wo
eine Verschiebung von 61 ppm nach 63 ppm festgestellt wurde [172]. Dies bedeutet, dass
eine nennenswerte Derivatisierung der Cellulose nur an der Hydroxylgruppe des C6-Atoms
erfolgte. Allerdings sind in diesem Signalbereich auch die Signale der kristallinen Berei-
che (ca. 65 ppm) und der amorphen Bereiche (ca. 63 ppm) zu finden. Deshalb l&sst sich
die beobachtete Signalverschiebung auch als Abnahme der Kettenldnge der Cellulose so-
wie als Zunahme der Kristallinitdt interpretieren. Beide Effekte konnten eine Folge der
Saurebehandlung der Cellulose wihrend des Derivatisierungsprozesses sein.

Ein 3'P-NMR-Spektrum sollte Aufschluss iiber die Art der eingebundenen Phosphorver-
bindungen geben. In Abb. 4.7 ist das bei einer Rotationsfrequenz von 10 kHz aufgenom-

mene Spektrum der phosphorylierten Cellulose dargestellt.
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Abbildung 4.7: P-NMR-Spektrum der einfach phosphorylierten Cellulose

Im Verschiebungsbereich des Phosphats sind mehrere breite Signale zu erkennen. Geht
man von den Erfahrungen der Fliissigphasen-NMR-Spektroskopie aus, so lidsst sich das
intensive Signal bei ca. 5 ppm dem Monophosphat zuordnen. Das kleinere Signal bei ca.
-7,4 ppm ist fiir Diphosphatverbindungen charakteristisch. Die phosphorylierte Cellulose
enthilt also iiberwiegend Monophosphatgruppen, wihrend Di- und Polyphosphate nur zu
einem geringen Teil in dem Derivat vorhanden sind.

Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass ein wesentlicher Anstieg des Phosphorgehal-
tes in den chemisch modifizierten Naturstoffproben nachgewiesen werden konnte. Mittels
NMR-Spektroskopie wurde die iiberwiegende Einbindung von Monophosphatgruppen am
C6-Atom der Cellulosegrundeinheit festgestellt. Dagegen sind IR-spektroskopische Metho-
den aufgrund der heterogenen Naturstoffzusammensetzung und der damit verbundenen

Vielzahl von Banden nur begrenzt zum Nachweis eines Derivatisierungserfolges geeignet.

4.2 Ergebnisse der Versuche im Batchverfahren

4.2.1 Untersuchungen zur Sorptionskinetik

Die Versuche im Batchverfahren hatten den Vergleich der Bindungseigenschaften der na-
tiven nachwachsenden Rohstoffe sowie die Gegeniiberstellung der Beladungskapazitidten

von unbehandelten und chemisch modifizierten Naturstoffen zum Ziel. Zunachst werden
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Abbildung 4.8: Kinetik der Schadstoffaufnahme durch unbehandelte Sonnenblumenabflle
(Standardbedingungen)

die Ergebnisse der Versuche zur Sorptionskinetik dargestellt. Diese Versuche sollten sowohl
zur Beurteilung der Geschwindigkeit der Schadstoffbindung als auch zur Bestimmung der
Zeit bis zum Eintreten des Gleichgewichts und damit zur Festlegung der minimalen Ver-
suchszeit fiir die weiteren Screeningversuche dienen.

In Abb. 4.8 sind die Ergebnisse einer Versuchsreihe zur Schadstoffsorption mit unbehan-
delten Sonnenblumenabfillen tiber 10 Stunden dargestellt. Es ist erkennbar, dass die Auf-
nahme der vier untersuchten Schwermetalle sehr schnell verlduft. Bereits nach einer Kon-
taktzeit von wenigen Minuten sind die Gleichgewichtsbeladungen der Metalle erreicht.
Die Sorption der organischen Modellverbindung 2-Nitrotoluol weist eine etwas langsamere
Kinetik auf. Nach ca. einer Stunde Kontaktzeit nimmt die Kinetikkurve einen flacheren
Verlauf an, bei weiter steigender Kontaktzeit sind geringe Zunahmen der Beladungen zu
beobachten. Die unterschiedlichen Verldufe der Kinetikkurven fiir die Schwermetall- sowie
die Organikasoption deuten auf unterschiedliche Mechanismen der Schadstoffbindung hin.
Bei einigen Natustoffen, beispielsweise bei Hanffasern mit Schébenanteil (Abb. 4.9), wur-
de bei der Sorption von 2-Nitrotoluol das Phénomen eines Uberschwingens der Kurve
des Kinetikverlaufes festgestellt. Im ersten Abschnitt des Beladungsverlaufes erfolgt die

Bedeckung der Naturstoffoberfliche mit einer monomolekularen Schicht. Nach ca. 30 Mi-
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Abbildung 4.9: Kinetik der Schadstoffaufnahme durch unbehandelte Hanffasern mit Sché-
benanteil (Standardbedingungen)

nuten hat sich ein Beladungsgleichgewicht eingestellt. Die weitere Zunahme der Beladung
ldsst sich durch die Ausbildung einer Mehrschichtsorption sowie eine Vergroflerung der
Oberflache durch Quellung des Naturmaterials im wéssrigen Medium erklédren. Allerdings
tritt im weiteren Verlauf eine teilweise Desorption des organischen Schadstoffes auf. Der
Grund dafiir konnte eine Verdrangungsadsorption durch aus den Naturstoff herausgeloste
Substanzen sein. Ahnliche Kinetikverliufe bei der Sorption organischer Verbindungen er-
gaben sich auch fiir andere Hanfprodukte wie Schidben oder Hanfstroh, was auf einen
relativ groffen Anteil von aus der Naturstoffmatrix gelésten Substanzen schlielen l4sst. So
nahm bei den Versuchen mit Hanffasern der TOC der Losung wéhrend der 120-miniitigen
Kontakzeit um ca. 15 mg/1 zu.

Die Kinetik der Schwermetallbindung weist fiir chemisch modifizierte Naturstoffe eine
dhnliche Charakteristik auf wie fiir unbehandelte Stoffe. In Abb. 4.10 ist der Verlauf der
Schwermetallbeladungen fiir einfach phosphorylierte Flachsfasern dargestellt. Es ist er-
kennbar, dass das Beladungsgleichgewicht fiir Cadmium, Chrom und Zink bereits nach
wenigen Minuten erreicht wird. Lediglich die Beladungskapazitét fiir Bleiionen nimmt mit

steigender Kontaktzeit noch um einen geringen Betrag zu.
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Abbildung 4.10: Kinetik der Schwermetallbindung durch einfach phosphorylierte Flachs-
fasern (Standardbedingungen)
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Abbildung 4.11: Darstellung des Verlaufs der Restkonzentrationen bei der Chromsorption
durch unbehandeltes und einfach phosphoryliertes Holzmehl (Standardbedingungen)
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Abb. 4.11 zeigt den Verlauf der Restkonzentrationen bei der Sorption von Chrom(III)-
Tonen fiir unbehandeltes und einfach phosphoryliertes Holzmehl. Mit dem chemisch mo-
difzierten Naturprodukt sind wesentlich geringere Restkonzentrationen in der Lésung er-
zielbar, das Gleichgewicht stellt sich bei einer Restkonzentration von ca. 4 mg/1 ein. Bei-
de Kinetikverliufe sind vergleichbar, sowohl bei dem unbehandelten als auch bei dem
phosphorylierten Holzmehl sind nach 30 bis 40 Minuten Kontaktzeit nur noch geringe
Verdnderungen der Restkonzentrationen zu verzeichnen.

Als Fazit der Untersuchungen zur Sorptionskinetik l4sst sich festhalten, dass die Schwerme-
tallbindung sehr schnell verlauft und bereits nach wenigen Minuten der Gleichgewichtszu-
stand erreicht wird. Die Sorption von organischen Schadstoffen verlduft etwas langsamer
und unterliegt stérkeren Schwankungen, die auf Mehrschichtbildung sowie Desorptions-
vorginge zuriickzufiihren sind. Dennoch erscheint eine Versuchszeit von 60 Minuten fiir

vergleichende Aussagen zur Sorptionsfihigkeit der Naturstoffe als ausreichend.

4.2.2 Vergleich der Beladungskapazititen von nativen nachwachsenden
Rohstoffen

Um die Sorptionsfiahigkeit der nachwachsenden Rohstoffe im nativen Zustand einschéitzen
zu konnen, wurden fiir alle Naturstoffe die Beladungskapazitéiten fiir die vier Schwermetalle
Blei, Cadmium, Chrom und Zink sowie fiir die organische Verbindung 2-Nitrotoluol unter
den in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Standardbedingungen bestimmt.

In Abb. 4.12 sind die im Batchversuchen erzielten Beladungen der unbehandelten Hanf-
und Flachsprodukte dargestellt. Es ist erkennbar, dass diese Stoffe bereits im natiirlichen
Zustand zur Bindung von Schwermetallen sowie von organischen Verbindungen fihig sind.
Die vergleichsweise hohen Bleibeladungen lassen sich zum einen dadurch erkléren, dass Blei
die hochste molare Masse der untersuchten Schwermetalle aufweist. Bei der Umrechnung
der Schwermetallbeladungen in die Einheit mmolgchwermetall/8Naturstoff Wird allerdings
deutlich, dass die Naturstoffsorbentien tatsidchlich eine hohere Affinitéit zu Bleiionen als
zu den anderen Schwermetallen aufweisen. So erzielten die Hanffasern eine Bleibeladung
von 0,062 mmol/g gegeniiber einer Chrombeladung von 0,046 mmol/g und jeweils 0,029
mmol/g fiir die Aufnahme von Cadmium und Zink.

Die Hanfprodukte weisen tendenziell hohere Beladungskapazitéiten fiir Schwermetalle und
organische Verbindungen auf als die Flachsprodukte, obwohl die stoffliche Zusammenset-
zung von z.B. Hanf- und Flachsfasern dhnlich ist (vgl. Tab. 2.4). Die Hanffasern weisen
allgemein einen geringfiigig hoheren Cellulose- und Ligningehalt auf als die Flachsfasern.
Der eventuelle Einfluss des Cellulosegehaltes auf das Sorptionsergebnis wird aus dem Ver-

gleich der Beladungskapazitéiten von Fasern und Schében deutlich. Schiben besitzen mit
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Abbildung 4.12: Vergleich der Beladungskapazitidten der unbehandelten Hanf- und Flachs-

materialien (Standardbedingungen)

ca. 40-45% einen wesentlich geringeren Cellulosegehalt als die entsprechenden Naturfa-
sern (60-68%) [173]. Beim Vergleich der Beladungsergebnisse der Hanffasern sowie der
Hanfschében scheint der geringere Cellulosegehalt der Schéiben einen negativen Einfluss auf
die Sorptionsleistung zu haben. Dagegen weisen Flachsfasern und Flachsschidben trotz der
unterschiedlichen stofflichen Zusammensetzung vergleichbare Beladungskapazitidten auf.
Daher erscheint es denkbar, dass die Sorptionsfihigkeit der Naturstoffe nicht direkt von
den Cellulose-, Hemicellulose- und Ligningehalten abhéngen, sondern dass die spezifische
Anzahl von ionenaustauschaktiven funktionellen Gruppen, die Verfiigbarkeit von energeti-
schen Zentren fiir die Ausbildung von energetischen Wechselwirkungen sowie die Porositét
der Naturstoffe eine wesentliche Bedeutung haben.

Diese Vermutung wird bei der Betrachtung der Ergebnisse der Screeningversuche fiir die
verschiedenen Strohprodukte bestétigt, welche in Abb. 4.13 dargestellt sind. Die Stroh-
proben der Getreidesorten Weizen, Winterroggen, Triticale, Dinkel und Hafer besitzen
relativ geringe Beladungskapazitéiten fiir Schwermetalle. Dies wird besonders am Beispiel
der Bleisorption deutlich, die bei anderen Naturstoffen mit Beladungen von 10 bis 13 mg/g
wesentlich effektiver verlduft als bei den Getreidestrohsorten, welche lediglich Bleibeladun-
gen zwischen 3 und 7 mg/g erzielen. Die weiteren landwirtschaftlichen Restprodukte der

Pflanzen Kornererbse, Buschbohne, Senf, Raps und Sonnenblume weisen dagegen deutlich
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Abbildung 4.13: Vergleich der Beladungskapazitidten verschiedener unbehandelter Stroh-
produkte (Standardbedingungen)

hohere Schwermetallbeladungen auf. Die Sonnenblumenabfille erzielten im Batchversuch
mit Beladungen von 13,10 mg/g fiir Blei, 5,11 mg/g fiir Cadmium, 2,91 mg/g fiir Chrom
sowie 2,88 mg/g fiir Zink die mit Abstand grofiten Aufnahmeraten aller untersuchten
unbehandelten Naturstoffe.

Bei der Betrachtung der von den Strohprodukten sorbierten Menge der organischen Ver-
bindung 2-Nitrotoluol werden ebenfalls Unterschiede zwischen den Getreidesorten und den
weiteren Pflanzenarten deutlich. Die Getreideabfille weisen mit Beladungskapazitéten von
4 bis 6 mg/g eine wesentlich bessere Eignung zur Organikasorption auf als die restlichen
landwirtschaftlichen Abfallprodukte. Offensichtlich besteht ein Zusammenhang zwischen
der geringen Affinitéit der Getreidestrohoberfliche zu Schwermetallionen sowie der gleich-
zeitig relativ hohen Sorptionskapazitét fiir organische Verbindungen. Dies bestétigt die
Annahme, dass die Schwermetall- und die Organikasorption nach zwei unterschiedlichen
Mechanismen verlaufen. Weiterhin soll erwahnt werden, dass die Sonnenblumenstéingel
neben der guten Eignung zur Schwermetallbindung auch vergleichsweise hohe Beladun-

gen fiir organische Wasserinhaltsstoffe ausfweisen. Dies ldsst darauf schlieflen, dass an der
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Abbildung 4.14: Beladungskapazititen sonstiger Naturstoffe (Standardbedingungen)

Oberfléche dieses Naturstoffes sowohl ausreichend ionenaustauschaktive Gruppen als auch
adsorptive Bindungszentren zur Verfiigung stehen.

In Abb. 4.14 sind die Beladungskapazititen von weiteren nachwachsenden Rohstoffen ge-
geniibergestellt. Entgegen des bei den Hanf- und Flachsfasern beobachteten positiven Ein-
flusses des Cellulosegehaltes auf das Sorptionsverhalten weist das cellulosereiche Holzmehl
sehr geringe Beladungen fiir Schwermetalle auf. Offensichtlich wird durch das Mahlen des
Holzes keine erhohte Freilegung von ionenaustauschaktiven Gruppen an der Kornober-
fliche bewirkt. Dagegen scheint die grofie spezifische Oberfliche des feinkérnigen Holz-
mehls eine vergleichsweise hohe Sorptionskapazitét fiir organische Verbindungen zur Folge
zu haben. Das Seegras sowie die Kokosfasern erzielten wiederum recht hohe Beladungen
fiir Schwermetalle und relativ geringe Beladungen fiir 2-Nitrotoluol. Bei den Sisal- und
Jutefasern wird die geringe Affinitét zu den Schwermetallionen von einer guten Aufnahme
der organischen Modellverbindung 2-Nitrotoluol iiberlagert.

Die Ergebnisse der Screeningversuche mit den kommerziellen und stofflich definierten
Stérke- und Cellulosederivaten sind in Abb. 4.15 dargestellt. Die Kartoffelstirke sowie das
stiarkehaltige Kartoffelsubstrat weisen ein dhnliches Sorptionsverhalten auf. Das stérke-
reiche Guarmehl ist zur gleichzeitigen Aufnahme von Schwermetallen und organischen
Verbindungen gut geeignet, hat allerdings den Nachteil einer aufwindigen Fest-Fliissig-

Trennung aufgrund von Quellung des Mehles. Dagegen weist das Derivat Stérkeben-
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Abbildung 4.15: Beladungskapazitéiten der untersuchten Stérkeprodukte sowie der kom-

merziellen Cellulosederivate (Standardbedingungen)

zoat vergleichsweise niedrige Schwermetallbeladungen, aber eine hohe Kapazitat fiir 2-
Nitrotoluol auf. Die reine Cellulose sowie die lignin- und hemicellulosehaltige extrakt-
freie Cellulose besitzen, dhnlich dem Holzmehl, geringe Ionenaustauschkapazititen und
begrenzte Fiahigkeiten zur Sorption organischer Stoffe.

Die beiden Celluloseacetatproben besitzen von allen untersuchten Naturstoffderivaten die
mit Abstand grofiten Beladungskapazitéiten fiir 2-Nitrotoluol. Das faserférmige Cellulo-
seacetat weist dariiber hinaus relativ hohe Beladungen fiir Schwermetallionen auf. Die
hervorragende Eignung des Celluloseacetats zur Bindung organischer Schadstoffe kann
durch die Ausbildung von verschiedenen Wechselwirkungen zwischen den Acetylgruppen
des Cellulosederivats und den Organikamolekiilen begriindet werden. Die beiden wesentli-
chen Mechanismen, Wasserstoftbriickenbindung und van-der-Waals-Bindung, sind in Abb.
4.16 am Beispiel der Sorption der beiden in dieser Arbeit betrachteten organischen Modell-
verbindungen schematisch dargestellt. Bei der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindun-
gen hat die Akzeptorwirkung des Sauerstoffatoms der Acetylgruppe eine grofie Bedeutung.
Van-der-Waals-Krifte kénnen dagegen durch die Wirkung von temporéren Dipolmomen-

ten zwischen verschiedenen C-H-Bindungen entstehen.



0 0-C-CHy
0

KAPITEL 4. VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION

0 0-C CHy
0

7

Wasserstoffbriickenbindung van-der-Waals-Bindung

OH
CH,

NO,

Cl

Abbildung 4.16: Schematische Darstellung der Anlagerung von 4-Chlorphenol iiber Was-
serstoffbriickenbindung sowie von 2-Nitrotoluol iiber van-der-Waals-Bindung an das Cel-

luloseacetatmolekiil

Das kommerzielle Cellulosephosphat erzielte die hochsten Schwermetallbeladungen aller
getesteten Naturstoffe. Das aus hochreinen Ausgangsprodukten hergestellte und damit
teure Produkt wird als Ionenaustauscher fiir Spezialanwendungen wie zum Beispiel die lo-
nenchromatographie angeboten [152, 174]. Beim Vergleich des Cellulosephosphats mit den
anderen cellulosehaltigen Natursprodukten wird deutlich, dass durch die Derivatisierung
die Bleiaufnahme nur geringfiigig, die Aufnahme von Cadmium-, Chrom und Zinkionen
hingegen betréchtlich gesteigert wird.

Als Fazit der Screeningversuche zu den Sorptionseigenschaften der Naturstoffe kann festge-
halten werden, dass séamtliche stérke- und cellulosebasierte Stoffe im nativen Zustand zur
Bindung von Schwermetallen und schwer biologisch abbaubaren organischen Verbindungen
in der Lage sind. Die von den einzelnen Natursubstanzen erzielten Beladungen unterschei-
den sich teilweise betrichtlich. Nur wenige Naturstoffe, wie zum Beispiel Sonnenblumen-
abfille und das stiarkehaltige Guarmehl, weisen gleichermafien hohe Beladungskapazitidten
sowohl fiir Schwermetallionen als auch fiir organische Verbindungen auf. Fiir die meisten
anderen Naturstoffe gilt, dass bei guten Ionenaustauscheigenschaften die Fahigkeit zur
Organikasorption relativ niedrig ist und umgekehrt. Unter den kommerziellen Cellulose-
derivaten zeichnen sich das Cellulosephosphat mit der hochsten Ionenaustauschkapazitét
sowie das Celluloseacetat mit der hochsten Sorptionskapazitit fiir organische Verbindun-

gen aus.
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Abbildung 4.17: Vergleich der Schwermetallbeladungskapazitéiten fiir extraktfreie Cellulose

im unbehandelten, phosphorylierten und sulfatierten Zustand (Standardbedingungen)

4.2.3 Gegeniiberstellung des Sorptionsverhaltens von unbehandelten und

chemisch modifizierten Naturstoffen

Um den Erfolg der Derivatiserungsreaktionen hinsichtlich des Sorptionsverhaltens ein-
schétzen zu kénnen, wurden mit den chemisch modifizierten Stoffen Batchversuche unter
den in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Standardbedingungen durchgefiihrt.

Als Modellsubstanz mit konstanten Stoffeigenschaften und naturstoffnaher Zusammen-
setzung wurde die extraktfreie Cellulose ausgewihlt. Die Schwermetallbeladungen fiir die
extraktfreie Cellulose im unbehandelten, phosphorylierten sowie sulfatierten Zustand sind
in Abb. 4.17 gegeniibergestellt.

Es wird deutlich, dass die Derivatisierungen einen positiven Effekt auf die lonenaustausch-
kapazitidt des Celluloseproduktes haben. Im Vergleich zur unbehandelten Ausgangssub-
stanz wird bei der einfach phosphorylierten Cellulose die Bleiaufnahme verdoppelt, die
Chromaufnahme mehr als verdreifacht sowie die Cadmium- und Zinkaufnahme jeweils
verzehnfacht. Entgegen den in der Literatur beschriebenen Erfahrungen konnte durch die
zweifache Phosphorylierungsreaktion keine weitere Zunahme der Schwermetallbeladungen
in Bezug auf das einfach phosphorylierte Produkt erzielt werden [158]. Die Sulfatierungs-
reaktion bewirkte im Vergleich zum unbehandelten Produkt einen deutlichen Anstieg der

Schwermetallbeladungen, allerdings kénnen die erzielten Beladungssteigerungen insbeson-
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Beladung q [mg/g]

Hanffasern - Cd
Hanffasern - Zn
Hanfschaben - Cd
Hanfschaben - Zn
Hanfstroh - Cd
Hanfstroh - Zn
Flachsfasern - Cd
Flachsfasern - Zn
Flachsschaben - Zn
Flachsstroh - Cd
Flachsstroh - Zn

o
(@]
=
[
Qo
©
=
[=3
0
[0}
=
Q
3
'8

‘Dunbehandelt O Steigerung durch Phosphorylierung ‘

Abbildung 4.18: Steigerung der Cadmium- und Zinkbeladungen von Hanf- und Flachspro-
dukten durch die Phosphorylierungsreaktion (Standardbedingungen)

dere fiir Cadmium, Chrom und Zink nicht mit denen der phosphorylierten Stoffe konkur-
rieren. Damit weist die relativ teure und aufwéndige Methode der Sulfatierung gegeniiber
der Phosphorylierungsreaktion keinen Vorteil hinsichtlich der Kapazitétssteigerung der
extraktfreien Cellulose auf.

Bei den beiden Naturstoffen extraktfreie Cellulose und Holzmehl, die einen hohen Cellu-
loseanteil aufweisen, wurde eine intensive Steigerung der Cadmium- und Zinkaufnahme
infolge der Phosphorylierung festgestellt. Dieser Effekt wurde auch bei Naturstoffen mit
schwankenden Zusammensetzungen sowie mit hoheren Hemicellulose- und Ligningehal-
ten beobachtet. Die durch die chemische Modifizierung von Hanf- und Flachsprodukten
bewirkten Steigerungen der Beladungskapazititen fiir Cadmium- und Zinkionen sind in
Abb. 4.18 dargestellt. Im Vergleich zu den Cellulose- und Holzmehlderivaten konnte zwar
keine Verzehnfachung der Beladungskapazitéiten erreicht werden, dies ist allerdings darauf
zuriickzufiihren, dass die Hanf- und Flachsprodukte bereits im unbehandelten Zustand in
begrenztem Mafle zur Cadmium- und Zinkbindung f&hig sind (vgl. Abb. 4.12). Trotz der
unterschiedlichen Tonenaustauschkapazitdten der unbehandelten Ausgangsprodukte errei-
chen die phosphorylierten Stoffe vergleichbare Beladungen. So schwanken die Cadmium-
beladungen der unbehandelten Hanf- und Flachsproben zwischen 0,9 und 3,3 mg/g, die

Cadmiumbeladungen der phosphorylierten Stoffe bewegen sich in einem engen Bereich
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Abbildung 4.19: Vergleich der Schwermetallbeladungen fiir ausgewéhlte Naturstoffe jeweils
im unbehandelten und im phosphorylierten Zustand (Standardbedingungen)

zwischen 6,3 und 6,9 mg/g. Das bedeutet, dass durch den Einbau der ionenaustauschak-
tiven Phosphatgruppen in die Cellulosematrix die natiirlichen Bindungseigenschaften der
Stoffe fast vollkommen iiberlagert werden.

Dieser Effekt der Phosphorylierungsreaktion wird durch die in Abb. 4.19 dargestellten
Versuchsergebnisse mit weiteren cellulosehaltigen Naturstoffen bestétigt. Unabhéngig von
der Eignung zur Schwermetallbindung im unbehandelten Zustand kénnen die Beladungs-
kapazitdten der cellulosehaltigen Stoffe durch die Phosphorylierung auf ein hohes Niveau
gesteigert werden. Bei den Sonnenblumenabfillen, die bereits im unbehandelten Zustand
relativ hohe Schwermetallbeladungen aufweisen, erfolgt durch die Phosphorylierung eine
leichte Absenkung der Bleibeladung bei gleichzeitiger leichter Steigerung der Beladungska-
pazititen fiir Cadmium und Zink. Die Struktur des Seegrases wurde durch die chemische
Reaktion beeintrichtigt, so dass das phosphorylierte Produkt einen erheblich gréfleren
Feinkornanteil aufwies als die Ausgangsprobe. Alle anderen untersuchten Naturstoffe be-
hielten nach der chemischen Behandlung ihre stoffliche Konsistenz bei.

Durch eine geeignete Analysenmethode sollte der Nachweis erbracht werden, dass die
Schwermetalle tatsédchlich an der Oberfliche der natiirlichen Stoffe gebunden werden. Wei-
terhin sollte die Effizienz der Phosphorylierungsreaktion hinsichtlich der erzielten Schwer-

metallbeladungen verdeutlicht werden. Zu diesem Zweck wurden RFA-Spektren von un-
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Tabelle 4.5: Vergleich der Beladungen fiir 4-Chlorphenol bei ausgewihlten Naturstoffen
im unbehandelten und phosphorylierten Zustand (Standardbedingungen)

Beladungskapazitit fiir

4-Chlorphenol [mg/g]
Naturstoff unbehandelt 1 x phosph.
Hanfstroh 3,72 2,16
Flachsschében 2,09 2,24
Sonnenblumenstéingel 4,20 2,16
Holzmehl 5,04 2,94
Kokosfaser 4,98 3,24
extraktfreie Cellulose 3,60 2,10

beladenen und schwermetallbeladenen Celluloseproben aufgenommen, welche in Abb. 4.20
dargestellt sind. Wahrend bei der unbehandelten Ausgangsprobe keine Peaks fiir die rele-
vanten Schwermetalle vorliegen, besitzt die unbehandelte Probe nach dem Beladungsver-
such einen deutlich erkennbaren Bleipeak sowie einen kleineren Zinkpeak. Die phospho-
rylierte Probe weist nach der Aufnahme von Schwermetallionen aus der wissrigen Phase
breite Peaks fiir Blei, Cadmium und Zink auf. Der fiir den Nachweis von Chrom relevante
Teil des RFA-Spektrums, der aulerhalb des in Abb. 4.20 dargestellten Bereichs liegt, weist
die gleiche Charakteristik auf. Wahrend die unbeladene Probe kein Chrom enthélt, sind
fiir die schwermetallbeladenen Proben deutliche Chrompeaks nachweisbar. Die phospho-
rylierte Celluloseprobe, welche im Vergleich zur nativen Substanz eine mehr als dreifache
Beladungskapazitéit fiir Chrom besitzt, weist dabei einen deutlich breiteren Chrompeak
auf. Dieses Ergebnis bestétigt sowohl die Bindung der Schwermetallionen an der Natur-
stoffoberfliche als auch die in Abb. 4.17 aufgefiihrten Beladungssteigerungen durch die
chemische Modifizierung der cellulosehaltigen Substanz.

Die Féhigkeit der Naturstoffe zur Sorption von organischen Verbindungen wird durch die
Phosphorylierungsreaktion erwartungsgemafl nicht gesteigert. In Tab. 4.5 sind die Aus-
wirkungen der Phosphorylierung auf die Beladungskapazitéiten fiir den organischen Mo-
dellschadstoff 4-Chlorphenol dargestellt. Es wird deutlich, dass in den meisten Fillen die
Beladungskapazitdten fiir 4-Chlorphenol bei den chemisch behandelten Stoffen niedriger
sind als bei den jeweiligen unbehandelten Ausgangsprodukten. Dies bestétigt die An-
nahme, dass durch das Einbringen der Phosphatgruppen in das Cellulosegeriist explizit
die Ionenaustauschkapazitit der Naturstoffe gesteigert wird. Durch die chemische Modi-

fikation werden auflerdem aktive Zentren an der Naturstoffoberfliche abgesittigt, welche
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Abbildung 4.20: RFA-Spektren der extraktfreien Cellulose: unbehandelt und unbeladen
(oben), unbehandelt und schwermetallbeladen (Mitte) sowie phosphoryliert und schwer-

metallbeladen (unten)
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Tabelle 4.6: Langmuir-Parameter fiir die Schwermetallsorption an einfach phosphorylierter

extraktfreier Cellulose (Einzelkomponentensorption)

Metall dmaz b
fmmol/g] [mg/g] [I/mmol]
Blei 0,658 136,4 10,245
Cadmium 0,575 64,7 3,748
Chrom 0,544 28,3 6,143
Zink 0,318 20,8 2,686

nicht mehr zur Ausbildung von adsorptiven Bindungen mit organischen Verbindungen zur

Verfiigung stehen.

4.2.4 Sorptionsisothermen

Die bisher dargestellten Sorptionsergebnisse erlauben keine Aussagen iiber die maximal
erreichbaren Beladungen, da die Screeningversuche nur einen Punkt der jeweiligen Sorp-
tionsisotherme lieferten. Die Ermittlung der maximalen Kapazititen ausgewéhlter Natur-
stoffsorbentien erfolgte durch die experimentelle Aufnahme von Sorptionsisothermen sowie
die Anpassung geeigneter Isothermengleichungen.

Zur Beschreibung der Sorptionsvorgéinge von Schwermetallen an biologischen Materialien
haben sich die Isothermengleichungen nach Langmuir und nach Freundlich bew#hrt [51].
Die Langmuir-Isotherme bietet den Vorteil, dass der Parameter der Maximalbeladung
direkt ermittelbar ist (vgl. Abb. 2.4). Durch eine Umstellung der Langmuir-Gleichung

(2.10) nach
Cgl _ Cgl 1

= +
qql dmazx b Gmaz

(4.1)

und eine Auftragung von cg;/qq iiber ¢y kénnen die Maximalbeladung ¢me, als Anstieg
der resultierenden Gerade sowie der Parameter b als Schnittpunkt der Gerade mit der
Ordinate abgelesen werden

In Abb. 4.21 sind die aus Einzelversuchen fiir die jeweiligen Schwermetalle gewonnenen li-
nearisierten Langmuir-Isothermen bei der Sorption an einfach phosphorylierter extraktfrei-
er Cellulose dargestellt. Die Korrelation der Experimentaldaten mit dem Langmuir-Modell
kann aufgrund der ermittelten BestimmheitsmaBe der Regression R? als gut bezeichnet
werden. Die beste Ubereinstimmung wurde fiir die Chromsorption mit R? = 0, 9813 erzielt,

die schlechteste Korrelation trat bei der Cadmiumsorption mit R? = 0,9483 auf.
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Abbildung 4.21: Linearisierte Langmuir-Isothermen fiir die Sorption von Schwermetallen

an einfach phosphorylierter extraktfreier Cellulose (Einzelkomponentensorption)

Die aus den Regressionsgeraden abgeleiteten Parameter der Langmuir-Isotherme sind in
Tab. 4.6 aufgefiihrt. Die gréfite Maximalbeladung ¢4, wird mit 0,658 mmol/g bzw. 136,4
mg/g fiir Bleiionen erzielt. Beim Vergleich der erzielten maximalen Beladungskapazitéten

fiir die einzelnen Schwermetallionen 1dsst sich die Reihenfolge
Pb>Cd>Cr>7n

formulieren.
Die Auswertung der ermittelten Werte fiir die Langmuir-Konstante b erlaubt eine Aussage
iiber die Stidrke der Affinitit der Naturstoffoberfliche zu den einzelnen Schwermetallen.
Die Sorptionsisotherme fiir Blei weist mit 10,245 1/mmol den mit Abstand gréfiten Wert
fiir b auf. Es ergibt sich folgende Reihenfolge der Langmuir-Konstanten und damit der
Bindungsaffinitéten:

Pb > Cr > Cd > Zn

Diese Reihung lésst Riickschliisse auf die Selektivitéit der Naturstoffsorbentien hinsichtlich
der einzelnen Schwermetalle zu, so sollte die Aufnahme von Blei und Chrom wesentlich
bevorzugt gegeniiber der von Cadmium und Zink erfolgen.

Fiir die Modellierung der Sorption organischer Verbindungen durch die Naturstoffe wird

in der Literatur die Freundlich-Isotherme empfohlen [48, 175]. Die Freundlich-Gleichung
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Abbildung 4.22: Experimentaldaten sowie Freundlich-Isothermen fiir die Sorption von 2-
Nitrotoluol durch Celluloseacetatfasern und Sonnenblumenabfille (Einzelkomponenten-

sorption)

(2.11) lasst sich durch eine Umstellung nach
Ingy =np-Incy +Inkp (4.2)

linearisieren.

In Abb. 4.22 sind die Versuchsdaten sowie die Isothermenverldufe fiir die Sorption von
2-Nitrotoluol durch die beiden Naturstoffe Sonnenblumenstingel sowie Celluloseacetat-
fasern dargestellt. Die angepassten Freundlich-Isothermen geben den Verlauf der realen
Organikasorption sehr gut wieder. Das Bestimmtheitsmal R? fiir die Anpassung der
Freundlich-Isotherme an die Experimentalwerte betrigt 0,9918 fiir die Celluloseacetat-
fasern und 0,9855 fiir die Sonnenblumenstingel.

Aus Tab. 4.7 lassen sich die linearisierten Isothermengleichungen und die nach dem Freund-
lich-Modell ermittelten Parameter entnehmen. Die vergleichsweise bessere Organikasorpti-
onseignung des Celluloseacetats gegeniiber den Sonnenblumenabfillen spiegelt sich durch
den wesentlich héheren Wert fiir die Freundlich-Konstante kr wider. Die allgemeine For-
derung nach einem Freundlich-Exponenten ny < 1 und einem daraus resultierenden giins-
tigen Isothermenverlauf bei niedrigen Konzentrationen wird von beiden Naturstoffsorben-

tien erfiillt.
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Tabelle 4.7: Isothermenparameter nach Freundlich fiir die Sorption von 2-Nitrotoluol (Ein-

zelkomponentensorption)

Naturstoff Isothermengleichnung kp ng
1—-njn
(Freundlich, linearisiert) {%} ]
Celluloseacetat (Fasern) Ingg = 0,6475 -Incy — 0,1676 0,846 0,648
Sonnenblumensténgel Ingy = 0,6191 - Incy — 1,6296 0,196 0,619

Tabelle 4.8: Langmuir-Parameter fiir die Sorption von 2-Nitrotoluol an zwei Naturstoffen

(Einzelkomponentensorption)

Naturstoff 9maz b
[mmol/g] [me/e] [I/mmol

Celluloseacetat (Fasern) 0,111 15,2 5,073

Sonnenblumensténgel 0,062 8,5 1,019

Da die Freundlich-Isotherme bei grolen Konzentrationen nicht in die Sattigungform tiber-
geht, kann aus der Isothermengleichung kein Parameter fiir die Maximalbeladung ermit-
telt werden. Aus diesem Grund wurden zusétzlich Isothermen nach dem Langmuir-Modell
ermittelt, welche mit R%? = 0,9867 fiir das Celluloseacetat bzw. R? = 0,9644 fiir die
Sonnenblumenabfille ebenfalls gut mit den Versuchsdaten korrelieren. Die aus den Iso-
thermengleichungen gewonnenen Langmuir-Parameter sind in Tab. 4.8 aufgefiihrt. Die
Celluloseacetatfasern weisen im Vergleich zu den Sonnenblumenabfillen mit ca. 15 mg/g
ungefihr die doppelte Maximalbeladung ¢4, auf. Die wesentlich héhere Bindungsaffi-
nitéit des Celluloseacetats zum organischen Modellschadstoff 2-Nitrotoluol wird durch den
hohen Wert fiir b deutlich.

4.2.5 Betrachtungen zur Konkurrenzsorption

Im Gegensatz zu den Bedingungen bei der Bestimmung der Einzelstoffisothermen liegen
bei den fiir die Screening- und Durchbruchsversuche verwendeten Modellldsungen sowie
bei den meisten realen Abwasserproblemen mehrere Schadstoffe nebeneinander vor, welche
in Konkurrenz um die Bindungsplétze an der Naturstoffoberfliche treten.

Zunichst soll die Auswirkung der Konzentration des laut Einzelstoffisothermen am besten
sorbierbaren Metallions (Blei) auf die Sorption der weiteren in der Modelllsung vorlie-

genden Metallionen (Cadmium, Chrom, Zink) betrachtet werden. Dazu wurden Batchver-
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Abbildung 4.23: Einfluss der Bleiionen auf die Beladungskapazitit fiir Zink bei einfach
phosphoryliertem Holzmehl (Standardbedingungen)

suche mit Losungen durchgefiihrt, welche neben Blei nur ein weiteres Metall enthielten,
wobei die Ausgangskonzentration der Bleiionen in einem weiten Bereich variiert und die
Ausgangskonzentration des anderen Metallions konstant gehalten wurde.

In Abb. 4.23 ist der Einfluss der Bleikonzentration auf die von phosphoryliertem Holzmehl
erzielten Zinkbeladungen dargestellt. Es ist erkennbar, dass mit steigender Bleikonzentra-
tion die Zinkbeladungen des Naturstoffes leicht sinken. Wenn keine Bleiionen in der Lésung
vorliegen, wird eine Zinkbeladung von 4,2 mg/g erzielt, bei einer Bleikonzentration von
210 mg/1 sinkt die erreichte Zinkbeladung auf 3,5 mg/g. Im Zweistoffsystem Blei-Zink
werden also die Zinkionen bei zunehmender Bleikonzentration von den Bindungsplédtzen
verdrangt. Gleichzeitig hat das Vorliegen von Zink in der Losung einen Einfluss auf die Blei-
aufnahme, denn bei einem Zinkgehalt von 67,4 mg/1 wird mit einer Bleibeladung von 10,1
mg/g ein wesentlich geringerer Wert erzielt als bei einer zinkfreien Ausgangslosung (12,6
mg/g). Liegen also keine weiteren Metallionen in der Losung vor, kénnen alle verfiigbaren
ionenaustauschaktiven Gruppen von den Bleiionen besetzt werden.

Die in Tab. 4.9 aufgefiihrten Beladungskapazitdten bei unterschiedlichen Losungszusam-
mensetzungen bestéitigen die Tendenz, dass die Aufnahme der weiteren Metallionen bei

steigenden Bleikonzentrationen behindert wird. Allerdings ist ein eindeutiges Auftreten
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Tabelle 4.9: Beladungen fiir Cadmium, Chrom und Zink in Abhéngigkeit von gleichzeitig
vorliegenden Bleiionen (1 x phosph. Holzmehl, Zweikomponentenversuche, Standardbe-

dingungen)

Metall Beladung ¢ [mg/g] bei
Bleikonzentration von
0 mg/l 110 mg/l 210 mg/l

Cadmium 3,26 3,18 3,08
Chrom 6,57 6,52 6,27
Zink 4,18 4,08 3,47

Tabelle 4.10: Beladungskapazitéten fiir Blei bei Vorliegen unterschiedlicher Calciumkon-
zentrationen (Ausgangskonz. Pb 100 mg/l, Standardbedingungen)

Holzmehl (phosph.) Rapsstroh (phosph.)
Bleibeladung [mg/g]

0 mg/1 Ca 7,20 6,97
943 mg/1 Ca 6,93 6,94
1840 mg/1 Ca 5,95 5,92
4780 mg/1 Ca 5,09 4,93

von Effekten der Konkurrenzsorption erst ab einer Bleikonzentration von 210 mg/l bzw.
1 mmol/l nachweisbar.

Eine wichtige Anforderung an ein Ionenaustauschermaterial ist die selektive Aufnahme
von Metallionen gegeniiber den in realen Wéissern oft vorliegenden Alkali- und Erdalka-
lilonen. Zur Untersuchung des Einflusses von Koionen auf die Schwermetallsorption wurden
Batchversuche unter Verwendung von Modellldsungen mit unterschiedlichen Calciumkon-
zentrationen durchgefiithrt. Der Einfluss der Calciumkonzentration auf die Bleisorption
zweier chemisch modifizierter Naturstoffe ist Tab. 4.10 zu entnehmen. Es wird deutlich,
dass eine Beeintriachtigung der Bindung von Bleiionen erst ab Calciumkonzentrationen von
deutlich iiber 1 g/l erfolgt. Selbst bei einer Calciumkonzentration von fast 5 g/l weisen
die Naturstoffe noch erhebliche Beladungskapazitéiten fiir Blei auf. Dieses Verhalten wur-
de ebenfalls bei Kosorptionsversuchen mit Calcium- und jeweils Cadmium-, Chrom- und
Zinkionen nachgewiesen, so dass von einer selektiven Aufnahme der Schwermetallionen

durch die Naturstoffsorbentien ausgegangen werden kann.
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Tabelle 4.11: Vergleich der Beladungskapazititen fiir Schwermetallionen und 4-Chlorphe-

nol mit und ohne Einfluss von Konkurrenzsorptionsvorgéngen (Standardbedingungen)

Naturstoff Chrombeladung  4-Chlorphenolbeladung
ohne mit ohne mit
4-Chlorphenol Schwermetallen
Hanfschiben (unbehandelt) 1,58 1,49 3,20 3,07
Hanfschiben (1 x phosph.) 3,01 2,93 1,63 1,61
Kartoffelsubstrat 1,03 0,96 5,74 5,20
Celluloseacetat (Fasern) 1,34 1,42 11,51 10,83

Einen weiteren Problemkreis, der hinsichtlich der angestrebten simultanen Sorption von
Schwermetallen und organischen Verbindungen relevant ist, stellt die gegenseitige Be-
einflussung der Schwermetallionen und der organischen Schadstoffe bei den Bindungs-
vorgéngen an der Naturstoffoberfliche dar. In Tab. 4.11 sind die von verschiedenen Stof-
fen erzielten Schwermetall- und Organikabeladungen jeweils mit und ohne Anwesenheit
der jeweils konkurrierenden Schadstoffgruppe gegeniibergestellt. Es wird deutlich, dass
die Schwermetallbeladungen durch gleichzeitig ablaufende Organikasorptionsvorgéinge we-
nig beeinflusst werden. Die Beladungskapazititen fiir den organischen Modellschadstoff
4-Chlorphenol werden gleichermafien kaum durch das Vorliegen von Schwermetallionen in
der Losung beeintrichtigt. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die Schwermetallionen
und die organischen Verbindungen durch unterschiedliche Mechanismen gebunden werden
und beide Stoffgruppen nicht um die selben Bindungsplatze konkurrieren.

Folglich werden die grofiten Konkurrenzeffekte bei der Sorption durch das Vorliegen unter-
schiedlicher Schwermetallionen in der Losung verursacht. Die Anwesenheit von Koionen,
wie z.B. Calcium oder Magnesium, und das Vorhandensein von organischen Verbindungen
in der wéssrigen Phase haben einen geringen Einfluss auf die erzielbaren Schwermetall-
beladungen. Andererseits wird die Fahigkeit der Naturstoffe zur Organikabindung nur

geringfiigig von einer gleichzeitig erfolgenden Schwermetallsorption beeintréichtigt.

4.2.6 Einfluss der Partikelgrofie auf das Sorptionsergebnis

Zur Untersuchung des Einflusses der Korngréfie der Naturstoffe auf das Sorptionsergeb-
nis fiir Schwermetalle und organische Verbindungen wurden mit den in Abschnitt 4.1.1
erwihnten Stoffen Celluloseacetat und Sonnenblumenabfille Batchversuche zur Bestim-
mung der Beladungskapazititen durchgefiihrt. In Abb. 4.24 sind die von den beiden Na-

turstoffen jeweils im fein- und grobkornigen Zustand erzielten Beladungen dargestellt.
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Abbildung 4.24: Vergleich der Beladungen von Celluloseacetat und Sonnenblumenstingeln
bei unterschiedlichen Partikelgrofien (Standardbedingungen)

Im Vergleich zum faserfésrmigen Celluloseacetat (1 m?/g) besitzt die pulverférmige Sub-
stanz fast die fiinffache spezifische Oberfliche (4,96 m?/g). Dennoch weist das Pulver
wesentlich niedrigere Beladungskapazitiaten fiir Schwermetallionen auf als die Fasern. Ein
Grund fiir die schlechteren Schwermetallbindungseigenschaften des feinkérnigen Cellulo-
seacetats konnte der hohere Derivatisierungsgrad gegeniiber dem faserférmigen Material
sein [152, 176]. Damit stehen im Celluloseacetatpulver etwas weniger Hydroxylgruppen im
Sinne von ionenaustauschaktiven Gruppen zur Verfiigung. Dagegen steigt die Beladungs-
kapazitét fiir die organische Verbindung 2-Nitrotoluol leicht von 10,0 mg/g bei den Fasern
auf 10,3 mg/g bei dem Pulver. Dieser leichte Anstieg der Organikaaufnahme kann ent-
weder durch den hoheren Acetylgehalt des Celluloseacetatpulvers oder durch die hohere
spezifische Oberflache begriindet werden.

Durch die Mahlung der Sonnenblumenabfille wurde eine Steigerung der spezifischen Ober-
fliiche von 0,18 auf 0,83 m? /g erreicht. Die Schwermetallbeladungen der groben und feinen
Sonnenblumenteile sind dennoch fast identisch. Die grofite Steigerung weist die Chrom-
beladung mit ca. 5,5 mg/g fiir die Feinkornfraktion gegeniiber 5,1 mg/g bei den groben
Sonnenblumenabfillen auf. Dem gegeniiber steht eine deutlichere Steigerung der Bela-
dungskapazitét fiir die organische Modellverbindung 2-Nitrotoluol von 3,8 mg/g bei der
grobkornigen Probe auf 4,9 mg/g bei der feinkérnigen Probe. Da beide Chargen chemisch
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identisch sind und sich nur durch die Partikelgrofie unterscheiden, ist der Anstieg der
Organikabeladung tatséchlich der Erhchung der spezifischen Oberfliche des Naturstoffes
zuzuschreiben.

Aus theoretischer Sicht stellt die Korndiffusion einen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
bei Sorptionsvorgéingen dar. Da bei geringeren Partikelgrofien die Transportwege und Stoff-
transportwiderstinde bei der Schadstoffsorption sinken, sollte sich eine geringe Korngrofie
positiv auf die erzielbaren Beladungskapazitéiten auswirken. Allerdings wurde bereits in
der Literatur der geringe Einfluss der Partikelgréfie auf Biosorptionsvorginge nachgewie-
sen und damit begriindet, dass sich die tatséchliche innere Struktur, die Porenverteilung
sowie die Zuginglichkeit zu den Bindungsstellen nicht in den Ergebnissen von Siebanalysen
widerspiegeln [177, 178]. Auch bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Naturstof-
fen wurde lediglich eine tendenzielle Begiinstigung der Organikasorption bei sinkenden

Korngroflen festgestellt.

4.2.7 FEinsatz von Naturstoffkombinationen

Aus den bisher dargestellten Versuchsergebnissen ist deutlich geworden, dass fiir die si-
multane Entfernung von Schwermetallen aus Abwéssern kein Naturstoff ideal geeignet ist.
Wihrend sich die phosphorylierten Stoffe gut zur Schwermetalleliminierung eignen, werden
organische Stoffe nur vom Celluloseacetat effektiv gebunden. Aus diesem Grund erscheint
es sinnvoll, Mischungen verschiedener Naturstoffe zur Abwasserreinigung einzusetzen.
Dariiber hinaus ist eine Kombination phosphorylierter Stoffe mit den unbehandelten Aus-
gangsprodukten interessant, um ein moéglichst preiswertes Endprodukt zu realisieren. Die
Phosphorylierung verteuert durch Chemikalien-, Anlagen- und Energieaufwand jeden be-
handelten Naturstoff im Vergleich zu den oft kostenlos als Abfélle verfiigbaren Ausgangs-
stoffen. Deshalb sollte im jeweiligen Anwendungsfall zunéichst die volle Beladungskapazitét
des unbehandelten Naturstoffes ausgenutzt und nur bei Bedarf ein chemisch modifizierter
Stoff zugesetzt werden, um das geforderte Reinigungsziel zu erreichen.

Unter Beibehaltung der Standardbedingungen fiir die Batchversuche wurde die Schwerme-
talleliminierung unter Einsatz verschiedener Naturstoffmischungen untersucht. Dazu wur-
den chemisch modifizierte Naturstoffe sowie Cellulosephosphat anderen, unbehandelten
Naturprodukten in verschiedenen prozentualen Verhéltnissen zugemischt. Die Gesamtein-
waage der Naturstoffsorbentien pro Versuch betrug wie in allen Scrreningversuchen 250
mg.

In Tab. 4.12 sind die Schwermetallrestkonzentrationen bei Einsatz verschiedener Natur-
stoffmischungen aufgefithrt. Mit den natiirlichen Substanzen auf Hanf-, Flachs-, Sonnen-

blumen- und Kokosbasis, welche schon im unbehandelten Zustand gute Sorptionseigen-
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Tabelle 4.12: Erzielte Schwermetallrestkonzentrationen bei Einsatz verschiedener Mischun-

gen aus nativen und modifizierten Stoffen (Standardbedingungen)

Restkonzentration [mg/g]

unbehandelter Stoff ~ modifizierter Stoff [Ma.-%)] Pb  Cd Cr Zn

Ausgangskonzentration 214 117 54,5 68,8
Hanfschéiben 30% phosph. Hanfschiben 58 149 27 123
Flachsfasern 30% phosph. Flachsfasern 14,9 5,5 2,0 3,6
Flachsschidben 30% phosph. Flachsschiben 10,8 21,5 3,50 124
Sonnenblumenstingel 20% phosph. Sonnenblumenstingel 10,0 9,2 4.5 7,7
Holzmehl 30% 2x phosph. Holzmehl 47,8 950 21,0 55,2
Kokosfasern 20% Cellulosephosphat 18,7 16,0 3,9 9,7
extraktfreie Cellulose 20% sulf. extraktfreie Cellulose 75,5 106,0 36,0 59,3

schaften fiir Schwermetalle besitzen, wurden bereits bei einem geringen Anteil von zuge-
mischten phosphorylierten Produkten sehr niedrige Restkonzentrationen erzielt. Dagegen
sind bei Stoffen wie dem Holzmehl und der extraktfreien Cellulose, die im unbehandelten
Zustand relativ niedrige Beladungskapazitdten fiir Schwermetallionen aufweisen, hohe Zu-
mischungsverhéltnisse der modifizierten Stoffe nétig, um niedrige Restkonzentrationen zu
erzielen.

In Abb. 4.25 sind die Ergebnisse der Batchversuche mit unbehandelten und phosphorylier-
ten Hanffasern in verschiedenen Mischungsverhéltnissen am Beispiel der erzielten Schwer-
metallrestkonzentrationen gegeniibergestellt. Der grofie Einfluss des Anteils der chemisch
modifizierten Naturfasern auf das Reinigungsergebnis ist deutlich erkennbar. Bereits der
geringe Schritt von 0 auf 10 Ma.-% Anteil an phosphorylierten Fasern in der Mischung
bewirkt eine drastische Reduzierung der Cadmium-, Chrom- und Zinkkonzentrationen im
gereinigten Wasser. Weiterhin ist zu beobachten, dass ab einem Anteil der phosphorylier-
ten Hanffasern von 50 Ma.-% relativ niedrige Schwermetallkonzentrationen erzielt werden
und kaum noch Anderungen des Reinigungsergebnisses auftreten.

Obwohl offenbar ein direkter Einfluss des Massenanteils der chemisch modifizierten Stoffe
auf die Schwermetallsorption besteht, ist es nicht moglich, die Reinigungsleistung einer
Stoffmischung aus den Sorptionsergebnissen der Einzelstoffe zu bestimmen. So wurden
bei Tests mit Mischungen von unbehandelten Naturfasern mit den jeweiligen phosphory-
lierten Fasern geringere Restkonzentrationen erzielt als mit Mischungen aus den selben

unmodifizierten Fasern und reinem Cellulosephosphat, welches als Einzelstoff sehr hohe
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Abbildung 4.25: Mit Mischungen aus phosphorylierten und unbehandelten Hanffasern
erzielte Schwermetallrestkonzentrationen (Standardbedingungen, Ausgangskonz. Pb 214
mg/l; Cd 114 mg/l; Cr 54,5 mg/l; Zn 66,7 mg/1)

Tabelle 4.13: Von Kornererbsenstroh einzeln und in Mischungen erzielte Schadstoffbela-

dungen (Standardbedingungen)

Sorbenszusammensetzung Beladung ¢ [mg/g]
Pb Cd Cr Zn 2-Nitrotoluol
100 Ma.-% Kérnererbsenstroh unbeh. 11,08 3,08 1,60 1,46 1,86
100 Ma.-% Kérnererbsenstroh phosph. 9,16 6,47 2,95 3,73 2,40
70 Ma.-% unbeh. + 30 Ma.-% phosph. 12,66 587 2,87 2,79 2,72
60 Ma.-% unbeh. 4+ 40 Ma.-% phosph. 12,90 6,35 294 3,18 3,18
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Beladung g [mg/g]
i

Kokosfaser
Holzmehl

Faser
Faser
Faser
Holzmehl + 10% CA-
Faser
Holzmehl + 20% CA-
Faser
Holzmehl + 30% CA-
Faser

Kokosfaser + 10% CA-
Kokosfaser + 20% CA-
Kokosfaser + 30% CA-
Sonnenblumenstangel
Sonnenblumenstangel
+10% CA-Faser
Sonnenblumenstangel
+ 20% CA-Faser
Sonnenblumenstangel
+ 30% CA-Faser

Abbildung 4.26: Beladungskapazitéiten fiir 4-Chlorphenol unter Verwendung von Natur-

stoffen mit zugemischten Celluloseacetatfasern (Standardbedingungen)

Schwermetallbeladungen aufweist. Auf Vorversuche zur Bestimmung des Sorptionsverhal-
tens von Naturstoffmischungen kann somit nicht verzichtet werden.

Die gegenseitige Beeinflussung des Sorptionsverhaltens von unbehandelten und chemisch
modifizierten Naturstoffen soll am Beispiel von Mischungen aus Kérnererbsenstroh darge-
stellt werden (Tab. 4.13). In den Naturstoffmischungen steigt neben der erzielbaren Orga-
nikabeladung auch die Beladungskapazitét fiir Blei gegeniiber den Einzelstoffen an. Offen-
bar kommt es bei den Mischungen zu Synergieeffekten, welche die Sorptionseigenschaften
positiv beeinflussen. Die phosphorylierten Produkte nehmen bevorzugt Cadmium, Chrom
und Zink auf. Somit sind die in der Mischung vorliegenden unbehandelten Naturstoffe auf-
grund der geringeren Konkurrenzeffekte bei der Bindung der verschiedenen Metallionen
zu einer besseren Bleiaufnahme in der Lage als ohne das Vorhandensein des phosphory-
lierten Produktes. Mit diesen positiven Synergieeffekten bei den Bindungsvorgéingen kann
auch begriindet werden, dass die Naturstoffkombination mit 40 Ma.-% Anteil des che-
misch modifizierten Produktes nahezu die Cadmium- und Chrombeladungen des reinen
phosphorylierten Strohs erzielen.

Fir die weitere Verbesserung der Sorption organischer Verbindungen wurden Cellulose-
acetatfasern in verschiedenen Massenanteilen zu unbehandelten Naturstoffen zugemischt.
Wie Abb. 4.26 zu entnehmen ist, entsprechen die Beladungssteigerungen fiir die organi-

sche Verbindung 4-Chlorphenol ungefihr dem Anteil des in der Sorbensmischung enthalte-
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Abbildung 4.27: Beladungskapazititen bei der Sorption von 2-Nitrotoluol unter Einsatz

von Naturstoff-Celluloseacetat-Dreifachmischungen (Standardbedingungen)

nen Celluloseacetats. Mit der Zumischung von Celluloseacetat, insbesondere von preiswert
verfiigbaren Abfallfasern aus der Zigarettenfilterproduktion, besteht somit eine giinstige
Moglichkeit zur Verbesserung der Organikasorptionseigenschaften von Naturstoffkombina-
tionen.

Zur Optimierung der Zusammensetzung von Naturstoffmischungen hinsichtlich der simul-
tanen Schadstoffbindung wurden weitere Batchversuche auf der Basis von unbehandelten
und phosphorylierten Naturstoffen sowie Celluloseacetatfasern durchgefiihrt. In Abb. 4.27
sind die von Dreifachmischungen aus jeweils nativen und chemisch modifizierten Raps- und
Sonnenblumenabfillen sowie Celluloseacetatfasern erzielten Beladungskapazitéiten fiir 2-
Nitrotoluol dargestellt. Wie erwartet steigen die erzielten Beladungen mit der Erhchung
des Massenanteils von Celluloseacetat in der Mischung. Das Verhéltnis des Anteils der
unbehandelten zu den phosphorylierten Fasern hat einen geringeren Einfluss auf die er-
zielbaren Organikabeladungen. Es deutet sich allerdings der Trend an, dass ein hoherer
Anteil unbehandelter Fasern in der Mischung giinstiger fiir die Organikasorption ist.
Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass mit der Mischung von unbehandelten und
chemisch modifizierten nachwachsenden Rohstoffen eine gezielte Anpassung des Sorpti-
onsvermogens der Naturstoffe an ein Reinigungsproblem moglich ist. Sowohl die phospho-

rylierten Stoffe, insbesondere die langfaserigen Produkte, als auch die Celluloseacetatfasern
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Abbildung 4.28: Durchbruchskurven fiir die Schwermetallsorption an einfach phosphory-

liertem Holzmehl (Standardlésung, Sorbensmasse 5 g, Volumenstrom 5 ml/min)

lassen sich aufgrund ihrer Struktur und Konsistenz gut mit den unbehandelten Stoffen ver-
mischen. Die Steigerung der Beladungskapazititen erfolgt ungefihr mit der Erhchung der
Anteile der modifizierten Produkte in der Mischung, es wurden aber auch positive Syner-
gieeffekte bei der Sorption von Schwermetallen und Organika durch Naturstoffmischungen

beobachtet.

4.3 Ergebnisse der Durchbruchsversuche

Technische Adsorber und ITonenaustauscher arbeiten meist nach dem Festbettprinzip, d.h.
eine Sorbensschiittung wird kontinuierlich von dem zu reinigenden Wasser durchstromt.
Die Schadstoffaufnahme in solchen Schiittschichten ist ein zeit- und ortsabhéngiger Pro-
zess, es bilden sich Konzentrations- und Beladungsprofile aus. Fiir die praktische Ausle-
gung von Festbettadsorbern und Ionenaustauschern ist die Kenntnis dieser Profile und ih-
rer Wanderungsgeschwindigkeit notig. Zu diesem Zweck wurden Durchbruchskurven aufge-
nommen, die den am Ausgang der Sorptionssidule messbaren Konzentrations-Zeit-Verlauf
beschreiben.

In Abb. 4.28 sind die unter Verwendung einer Modelllésung ermittelten Durchbruchskur-

ven fiir die Schwermetallsorption durch einfach phosphoryliertes Holzmehl dargestellt. Es
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Tabelle 4.14: Im Durchbruchsversuch erzielte Schwermetallbeladungen verschiedener Na-

turstoffe (Standardlosung)

Naturstoffsorbens Beladung ¢ [mg/g]
Pb Cd Cr Zn
Holzmehl, 1 x phosph. 382 123 89 7,0
Sonnnenblumenstéingel, unbeh. 149 26 1,2 17
Sonnenblumensténgel, unbeh. + phosph. (1:1) 33,9 124 6,6 7,1
Hanffasern, phosph. 61,7 155 11,0 9,2
Hanffasern, unbeh. + phosph. (1:1) 42,1 14,1 98 84

ist zu erkennen, dass die vier in der Losung vorliegenden Schwermetallionen bis zum Zeit-
punkt von 100 min komplett zuriickgehalten werden. Die ersten am Siulenausgang durch-
brechenden Komponenten sind Cadmium und Zink, der Durchbruch von Chrom und Blei
erfolgt erst wesentlich spéter (170 bzw. 210 min).

Die Verldufe der Durchbruchskurven fiir Cadmium und Zink mit den auffilligen zeit-
weiligen Konzentrationsiiberh6hungen gegeniiber den jeweiligen Ausgangskonzentratio-
nen koénnen mit Verdringungseffekten in der Ionenaustauschersiule erkliart werden. Die
schwicher sorbierbaren Ionen Cadmium und Zink wandern mit hcherer Geschwindigkeit
durch die S#ule, treffen daher zuerst auf das unbeladene Naturstoffsorbens und werden
zunédchst gebunden. Die nachfolgenden, besser sorbierbaren Ionen Blei und Chrom ver-
driangen spéter einen Teil der bereits sorbierten Cadmium- und Zinkionen, so dass zusétz-
lich zur Ausgangskonzentration noch die durch die Verdrangung resultierende Stoffmenge
hinzukommt. Dieses Verhalten bei der Mehrkomponentensorption in Austauschersidulen
wird in der Literatur auch als Overshoot-Phénomen bezeichnet [179, 180].

Aus der Eingangskonzentration ¢y, der Sorbensmasse mg, dem Volumenstrom V sowie der

Durchbruchszeit ¢ lassen sich die bis zum Durchbruch erzielten Beladungen nach

a= (4.3)
berechnen. Die in den Durchbruchsversuchen von einigen Naturstoffen erzielten Schwer-
metallbeladungen sind in Tabelle 4.14 zusammengefasst.

Die nach GI. 4.3 ermittelten Durchbruchsbeladungen sind fiir die untersuchten Naturstoffe
wesentlich hoher als die im Batchversuch erzielten Beladungen. Dies ist mit den verénder-
ten Bedingungen im Festbettreaktor erklarbar: Wihrend im Batchreaktor die Triebkraft
des Stoffiiberganges mit der abnehmenden Losungskonzentration wahrend des Versuches

stetig geringer wird, steht im Festbettreaktor das unbeladene Sorbensmaterial stets mit
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Abbildung 4.29: Durchbruchskurven und pH-Wert-Verlauf fiir die Schwermetallsorption
mittels Sonnenblumensténgeln (unbeh. und phosph., Mischungsverhéltnis 1:1, Sorbens-

masse 5 g, Volumenstrom 5 ml/min, Standardlésung)

der Losung der Ausgangskonzentration ¢y in Kontakt, so dass wihrend des gesamten Pro-
zesses ein hoher Konzentrationsgradient als Triebkraft fiir den Stoffiibergang und damit
fiir die Schadstoffsorption wirkt.

Weiterhin kann aus den Durchbruchskurven zur Schwermetallsorption eine Selektivitéts-
reihe fiir die einzelnen Metallionen abgeleitet werden. Fiir das Schwermetall Cadmium,
das als erstes am Sdulenausgang durchbricht, weisen die Naturstoffe die geringste Selekti-
vitat auf, fiir Blei die hochste. Allgemein lésst sich aus den Durchbruchsversuchen fiir die

untersuchten Naturstoffsorbentien eine Selektivititsreihe
Pb>Cr>7n>Cd

ableiten. Diese Reihung entspricht im Wesentlichen den aus den Sorptionsisothermen er-
mittelten Selektivitéten (siche Abschnitt 4.2.4).

Fiir die Sonnenblumenabfille, deren Durchbruchskurven in Abb. 4.29 dargestellt sind,
wurden dhnliche Kurvenverldufe und identische Selektivitdten wie beim phosphorylierten
Holzmehl festgestellt. Bei Versuchsabbruch nach ca. 35 ausgetauschten Bettvolumina bzw.
180 min Versuchszeit waren die Ausgangskonzentrationen von Blei (207 mg/1) und Chrom
(52 mg/1) noch bei weitem nicht erreicht, so dass die maximale Beladungskapazitéit der

Sonnenblumenteile ebenfalls noch nicht ausgeschopft wurde.
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Abbildung 4.30: Durchbruchskurven von Mischungen aus Hanffasern und Celluloseacetat-
fasern fiir die Sorption von 2-Nitrotoluol (Sorbensmasse 2 g, Volumenstrom 5 ml/min,

Ausgangskonz. 194 mg/1)

Am Beispiel der Durchbruchskurve fiir die Schwermetallaufnahme durch Sonnenblumen-
abfille ist die Anderung des pH-Wertes withrend des Versuches zu erkennen. Solange die
Schwermetalle zuriickgehalten werden, bewegt sich der pH-Wert im neutralen Bereich.
Sobald mit Cadmium und Zink die ersten Metallionen durchbrechen, ist eine deutliche
pH-Wert-Absenkung auf den Wert der Ausgangslosung (pH 4) feststellbar. Im praktischen
Betrieb lisst sich also durch eine Online-pH-Messung der Zeitpunkt des Durchbruchs ei-
nes oder mehrerer Schwermetalle ann&dhernd bestimmen. Der Anstieg des pH-Wertes im
Verlauf von Biosorptionsvorgéngen wird auch in der Literatur beschrieben und kann zum
einen durch eine Aufnahme von HT bzw. H30V-Tonen durch die Naturstoffsorbentien
erklért werden. Eine weitere Begriindung fiir die pH-Anderung kénnte darin bestehen,
dass durch das Vorliegen von Oxogruppen (CxO, CxO2) auf der Naturstoffoberfliche eine
Hydrolyse von Wassermolekiilen stattfindet, welche zur Freisetzung von OH -Ionen und
zur Ausbildung von positiv geladenen Zentren auf der Feststoffoberfliche fiihrt [82, 181].
Zur Beurteilung der Organikasorption im S&ulenverfahren wurden Durchbruchsversuche
mit Modelllésungen durchgefiihrt. In Abb. 4.30 ist der Verlauf der Durchbruchskurven bei
der Sorption von 2-Nitrotoluol fiir verschiedene Mischungen aus Hanf- und Celluloseacetat-

fasern dargestellt. Der organische Schadstoff mit der relativ hohen Ausgangskonzentration
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Abbildung 4.31: Durchbruchskurven einer Mischung aus 0,5 g unbeh. Hanffasern, 1 g
phosph. Hanffasern und 0,5 g Celluloseacetatfasern fiir Schwermetalle und 2-Nitrotoluol
(Volumenstrom 6 ml/min, Ausgangskonz. Pb 220; Cd 116; Cr 52,8; 2-Nitrotoluol 194 mg/1,
pH 4)

von ca. 200 mg/1 wird von der Celluloseacetatschiittung fiir ca. 60 min komplett zuriick-
gehalten, danach erfolgt der langsame Durchbruch des Schadstoffes. Selbst bei Abbruch
des Versuches nach 120 min ist die Restkonzentration am S&dulenausgang noch wesentlich
niedriger als die Ausgangskonzentration.

Durch Zumischung von Celluloseacetatfasern zu den unbehandelten Hanffasern ldsst sich
die Aufnahmefihigkeit der Sorbensmischung fiir die organischen Verbindungen deutlich
steigern. Wihrend die Hanffasern ohne Zumischung kaum zu einem echten Riickhalt von
2-Nitrotoluol geeignet sind, wird durch einen Zusatz von 30 bis 70 Ma.-% an Cellulosea-
cetatfasern die Durchbruchszeit des organischen Schadstoffes deutlich verldngert.

Nach GI. 4.3 ldsst sich auch fiir die Organikasorption die im Durchbruchsversuch erzielte
Beladung der Naturstoffe berechnen. Fiir reines Celluloseacetat ergibt sich eine Durch-
bruchsbeladung von 20,8 mg/g. Dieser Wert ist sogar hoher als die aus den Isothermenda-
ten berechnete Maximalbeladung (Tab. 4.8), was auf die im Vergleich zum Batchbetrieb
besseren Bedingungen fiir den Stoffiibergang beim Sidulenversuch zuriickzufiihren ist.

Fiir die Untersuchungen zur simultanen Sorption von Schwermetallionen und einer organi-

schen Verbindung wurde das Stoffsystem Hanffasern / phosphorylierte Hanffasern / Cel-
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luloseacetatfasern eingesetzt. Die Ergebnisse eines Versuches zur Reinigung einer komplex
belasteten Modelllésung sind in Abb. 4.31 dargestellt. In der gew#hlten Zusammensetzung
ist die Naturstoffmischung zum Riickhalt von Schwermetallen in der Lage, der Durchbruch
der einzelnen Schwermetallionen erfolgt allerdings in einer etwas verédnderten Reihenfolge
als bei den bisher betrachteten Versuchen. Die lingste Standzeit wird fiir Chromionen

erzielt, die Selektivitéitsreihenfolge ldsst sich als
Cr > Pb > Zn > Cd > 2-Nitrotoluol

formulieren.

Der Durchbruch der organischen Verbindung 2-Nitrotoluol erfolgt relativ schnell. Durch
eine Erhohung des Anteils des zugemischten Celluloseacetats ist aber analog den in Abb.
4.30 dargestellten Ergebnissen eine weitere Verbesserung der Organikasorption moglich.
Die Ausgangskonzentration fiir den organischen Modellschadstoff wurde aus analysentech-
nischen Griinden relativ hoch gew#hlt. Bei den meist in der Praxis auftretenden geringeren

Konzentrationen sind ldngere Standzeiten der Naturstoffmischungen realisierbar.

4.4 Versuche mit realen Prozess-, Ab- und Grundwissern

Mit den bisher dargestellten Ergebnissen konnte eine grundsétzliche Eignung der nach-
wachsenden Rohstoffe fiir die Reinigung von synthetischen Modellwéissern nachgewiesen
werden. Der Ubergang zur praktischen Anwendung der Naturstoffsorbentien sollte durch
Versuche mit verschiedenen realen Prozess- und Abwissern unterschiedlicher Herkunft und
Zusammensetzung geschaffen werden.

Zur Untersuchung der Schwermetallsorption unter realen Bedingungen standen verschiede-
ne Ab- und Prozesswisser aus einem im Freiberger Raum anséssigen Galvanikbetrieb zur
Verfiigung. Um die erreichbaren Beladungskapazitéiten der Naturstoffe grob abschétzen zu
konnen, wurden zunéchst Batchversuche an nativen und chemisch modifizierten nachwach-
senden Rohstoffen mit einem kupfer- und einem nickelhaltigen Galvanikabwasser durch-
gefiihrt. In Abb. 4.32 sind die Ergebnisse dieser Versuche dargestellt. Wie erwartet weisen
die phosphorylierten Naturstoffe deutlich hohere Beladungskapazitéiten fiir die Metallionen
auf als die unbehandelten Stoffe. Die hochsten Beladungen fiir beide untersuchten Wisser
wurden mit den phosphorylierten Sonnenblumenabfillen erzielt, aber auch Flachsstroh,
Flachsschdben und Holzmehl erreichten im phosphorylierten Zustand gute Beladungser-
gebnisse.

Mit einer Ausnahme sind die von den jeweiligen Stoffen erzielten Nickelbeladungen grofler
als die Kupferbeladungen. Allerdings kénnen aus den Ergebnissen eines Batchversuches

keine Riickschliisse auf eventuelle Selektivititen gezogen werden, da sowohl die Ausgangs-
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Abbildung 4.32: Im Batchversuch erzielte Beladungskapazitidten verschiedener Naturstoffe
fiir Kupfer (Ausgangskonz. 311 mg/l) und Nickel (Ausgangskonz. 418 mg/1) aus Galva-

nikabwissern (Standardbedingungen)

konzentrationen von Kupfer (311 mg/1 bzw. 4,89 mmol/l) und Nickel (418 mg/1 bzw. 7,12
mmol/1) als auch die pH-Werte (kupferhaltiges Wasser: pH 1,3; nickelhaltiges Wasser: pH
5,7) vollig unterschiedlich sind. Da die bei der Bindung der Schwermetalle ablaufenden
Tonenaustauschvorginge Gleichgewichtsprozesse sind, stellen die im Batchversuch ermit-
telten Beladungskapazitéiten nur einen Punkt auf der Gleichgewichtsisotherme dar, dessen
Lage und Aussagekraft ohne weitere Versuche nicht interpretiert werden kann.

Eine bedeutend hohere Aussagekraft und eine gro3e Bedeutung hinsichtlich der Auslegung
von Sorptionssidulen besitzen Durchbruchskurven, die den am S&ulenausgang messbaren
Konzentrations-Zeit-Verlauf beschreiben. In Abb. 4.33 ist das Ergebnis eines Durchbruchs-
versuches mit dem kupferhaltigen Galvanikabwasser unter Verwendung von phosphory-
liertem Holzmehl dargestellt. Die hohe Kupferbelastung wird von der Naturstoffschiittung
fiir ca. 12 ausgetauschte Bettvolumina komplett zuriickgehalten, erst dann kommt es am
Saulenausgang zum Durchbruch des Metallions. Der niedrige pH-Wert des kupferhalti-
gen Wassers beeintrichtigt die Naturstoffstruktur sowie den Vorgang des Ionenaustauschs
offenbar nicht, es wurden keine Auflosungserscheinungen der Naturstoffe festgestellt. Lite-
raturangaben zufolge kénnen Cellulose- und Ligninstrukturen bei Kontakt mit Losungen

von pH-Werten <2 geschidigt und angelost werden [152].
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Abbildung 4.33: Durchbruchskurve und pH-Wert-Verlauf fiir die Bindung von Kupfer aus
einem Galvanikabwasser mittels einfach phosphoryliertem Holzmehl (Ausgangskonz. 297

mg/l, Ausgangs-pH 2,4, Sorbensmasse 3 g, Volumenstrom 5 ml/min)

Der dargestellte Verlauf des pH-Wertes im Durchbruchsversuch spiegelt den Ablauf des
Reinigungsvorganges wider. Solange die Kupferionen zuriickgehalten werden, bewegt sich
der pH-Wert des gereinigten Wassers im neutralen Bereich. Parallel zum Durchbruch des
Kupfers am Sdulenausgang tritt eine deutliche pH-Wert-Absenkung bis hin zum niedrigen
Eingangs-pH-Wert des kontaminierten Wassers auf.

Nach GI. 4.3 wurde fiir die Kupfersorption mittels phosphoryliertem Holzmehl eine Durch-
bruchsbeladung von 17,3 mg/g erzielt. Im Vergleich zu den Versuchen mit Modellwéssern
ergibt sich damit, bezogen auf Beladungsangaben im mmol/g, sogar eine héhere Kupfer-
aufnahme (0,272 mmol/g) als fiir Blei (0,184 mmol/g), welches als das am selektivsten
gebundene Schwermetall gilt.

In Abb. 4.34 ist die Durchbruchskurve fiir die Entfernung von Nickel aus einem Galvanikab-
wasser unter Einsatz von phosphoryliertem Holzmehl dargestellt. Der komplette Riickhalt
der Nickelionen erfolgt hier bis zum Zeitpunkt von ca. 17 ausgetauschten Bettvolumina,
dann kommt es zum Durchbruch des Nickels am Sdulenausgang. Im Vergleich zum Versuch
mit dem kupferhaltigen Wasser wurde die Séule bei diesem Versuch mit einer gréfieren
Masse Holzmehl befiillt (5 g statt 3 g), um auf die hohere Ausgangskonzentration des

Nickels im Vergleich zum Kupfer zu reagieren.
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Abbildung 4.34: Durchbruchskurve und pH-Wert-Verlauf fiir die Bindung von Nickel aus
einem Galvanikabwasser mittels einfach phosphoryliertem Holzmehl (Ausgangskonz. 418

mg/l, Ausgangs-pH 6,5, Sorbensmasse 5 g, Volumenstrom 5 ml/min)

Der pH-Wert-Verlauf weist bei diesem Versuch keine so deutliche Abnahme am Durch-
bruchspunkt auf, da der Ausgangs-pH-Wert des nickelhaltigen Wassers mit 6,5 schon nahe
am Neutralpunkt liegt.

Mit Gl. 4.3 ergibt sich fiir das phosphorylierte Holzmehl zum Durchbruchszeitpunkt eine
Beladung von 29,3 mg/g bzw. 0,499 mmol/g. Damit liegt die fiir Nickel erreichte Bela-
dungskapazitit noch hoher als die fiir Kupfer.

Die Kupfer- und Nickelbelastungen werden in der Galvanikfirma derzeit von der vorhande-
nen Wasserreinigungstechnik, die unter anderem einen herkémmlichen synthetischen Kat-
ionenaustauscher beinhaltet, problemlos gereinigt. Ein bislang ungelostes Problem stellt
allerdings die Riickgewinnung von Palladium dar, welches in verschiedenen galvanischen
Wirkbédern anfillt. Wegen des hohen Rohstoffpreises des Edelmetalls wird in der Firma
eine interne Riickgewinnung des Palladiums aus den Spiil- und Abwéssern angedacht. Ei-
ne vielversprechende Moglichkeit wére der Ionenaustausch an nachwachsenden Rohstoffen
mit anschliefender COs-neutraler Verhiittung und Riickgewinnung des an die Naturstoffe
gebundenen Palladiums.

Aus diesem Grund wurden verschiedene Versuche mit palladiumhaltigen Wassern durch-

gefiihrt. Die Behandlung dieser Wésser gestaltete sich problematisch, da sie sehr sauer
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Abbildung 4.35: Durchbruchskurve fiir die simultane Bindung von Palladium (Ausgangs-
konz. 16,9 mg/l) und Zinn (Ausgangskonz. 2230 mg/l) aus einem Galvanikabwasser an

phosph. Hanffasern (Sorbensmasse 3 g, Ausgangs-pH <1, Volumenstrom 5 ml/min)

sind (pH <1) und neben dem Palladium grofie Mengen an Zinnchlorid (SnCly) vorliegen.
So kam es bei den realen Abwéssern nach einigen Tagen Standzeit zum Ausfallen eines
dunklen, rotbraunen Komplexes, was auf die Bildung von PdCly(H20)2 hindeutet. Da-
neben konnte eine Reduktion des vorliegenden Palladiumchlorids und ein Ausfillen von
elementarem, schwarzem Palladium erfolgen.

Diese in den palladiumhaltigen Wéssern sténdig auftretenden Fallungseffekte beeinflussten
die durchgefiihrten Sorptionsversuche, so dass die Ergebnisse nur eingeschrinkt interpre-
tierbar sind. Insbesondere die beobachtete pH-Wert-Verschiebung wihrend des Sorptions-
vorganges kann zu unerwiinschten Fallungsreaktionen fiithren, welche Auswirkungen auf
die Versuchsergebnisse haben.

In Abb. 4.35 ist das Ergebnis eines Sorptionsversuches mit einem palladium- und zinnhal-
tigen Galvanikabwasser unter Verwendung von phosphorylierten Hanffasern dargestellt.
Es wird kein echter Riickhalt im Sinne einer Reinigung auf Werte unterhalb der Nachweis-
grenze erzielt, das war aber bei der extrem hohen Zinnkonzentration in der Losung nicht
zu erwarten. Allerdings werden sowohl fiir Palladium als auch fiir Zinn in der Anfangs-
phase des Durchbruchsversuches deutlich niedrigere Restkonzentrationen im Vergleich zu

den Ausgangskonzentrationen der beiden Metallionen erzielt. Auch zum Zeitpunkt des Ver-
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Abbildung 4.36: Durchbruchsversuch mit einem kontaminiertem Grundwasser unter Ver-
wendung von Hanffasern (0,5 g unbeh. + 0,5 g phosph., Ausgangs-pH 6,5, Volumenstrom

5 ml/min, Ausgangskonz. siehe Diagramm)

suchsabbruchs nach 65 min erfolgt von der Naturstoffschiittung noch ein geringer Riickhalt
der Metalle.

Die hohe Zinnkonzentration in der Losung fiihrt zu Konkurrenzvorgéngen bei der Metall-
aufnahme, so dass die Palladiumsorption offenbar stark von der Zinnsorption behindert
wird. Ein weiterer negativer Einflussfaktor ist der extrem niedrige pH-Wert des Wassers,
der zu sichtbaren Losungsvorgédngen der Naturstoffe bei Kontakt mit dem Abwasser fiihrte.
Unter diesen Bedingungen erscheint ein Einsatz von Naturstoffsorbentien als alleiniger
Verfahrensschritt zur selektiven Bindung von Palladium nicht sinnvoll.

Neben den Versuchen mit Galvanikabwéssern wurden Untersuchungen mit kontaminier-
ten Grundwéssern unterschiedlicher Zusammensetzung durchgefiihrt. In Abb. 4.36 sind die
Ergebnisse eines Versuches zur Reinigung eines mit Arsen, Nickel, Cobalt und Cadmium
verunreinigten Grundwassers von einem ehemaligen sichsischen Industriestandort darge-
stellt. Zum Einsatz kam ein Gemisch aus unbehandelten und phosphorylierten Hanffasern.
Die Darstellung der Durchbruchsverléufe beginnt erst beim Zeitpunkt von 15 min, weil erst
dann die vollsténdige Fiillung der Sorptionsséiule sowie die Benetzung der Faseroberflachen

erreicht wurde.
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Aus den dargestellten Durchbruchsverlaufen wird deutlich, dass durch die Hanfmischung
ein echter Riickhalt nur fiir die Nickel-, Cobalt- und Cadmiumionen erzielt werden kann.
Das Arsen wird lediglich in der Anfangsphase des Versuches zuriickgehalten, aber schon
nach ca. 20 min Versuchszeit wird am Sdulenausgang bereits fast wieder die Ausgangskon-
zentration fiir Arsen erreicht. Durch parallel durchgefiihrte Untersuchungen mit arsenhal-
tigen Modellwissern konnte nachgewiesen werden, dass die cellulosehaltigen Naturstoffe
im unbehandelten sowie im phosphorylierten Zustand nur ein geringes Sorptionsvermdgen
fiir Arsenionen besitzen. Sind weitere Metallionen in der Losung vorhanden, werden die-
se bevorzugt gebunden und verdridngen die Arsenionen von den Bindungsstellen auf der
Naturstoffoberfliache.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die Naturstoffsorbentien gute Ergebnisse bei
der Reinigung von Galvanikabwéssern, insbesondere von kupfer- und nickelhaltigen Losun-
gen zeigten. Es wurde eine Eignung der cellulosehaltigen Produkte fiir saure Abwiésser mit
pH-Werten von ca. 2-3 nachgewiesen. Fiir den Einsatz bei noch niedrigeren pH-Werten sind
die Naturstoffe aufgrund ihrer Struktur nicht geeignet. Es traten Probleme mit Fallungsef-
fekten bei pH-Wertschwankungen wihrend des Sorptionsvorganges auf. Weiterhin ist die
Selektivitdt der Naturmaterialien gegeniiber Arsen nicht ausreichend, so dass eine leis-

tungsfahige Arsenbindung bei Vorhandensein anderer Ionen im Wasser kaum moglich ist.

4.5 Fehlerbetrachtung

Die Messunsicherheiten einzelner in dieser Arbeit verwendeter Untersuchungsmethoden
sind durch Herstellerangaben ermittelbar. Die systematischen Fehler und Gesamtfehler
konnten teilweise durch Blindversuche und Versuchsreihen bestimmt werden.

Die absoluten Fehler lassen sich fiir die Massenbestimmung mit der Laborwaage (£ 0,0001
g), fiir die pH-Wert-Messung mittels pH-Meter (+ 0,05) sowie fiir die Temperaturbestim-
mung (£ 0,2°C) beziffern. Fiir die verwendeten Kolbenhubpipetten wird im verwendeten
Volumenbereich ein relativer Fehler von <0,2% angegeben. Die Schwermetallanalytik mit-
tels AAS weist einen relativen Fehler von 0,5 bis 2% auf. Fiir die Analytik der organischen
Verbindungen mittels HPLC wird im verwendeten Konzentrationsbereich ein relativer Feh-
ler von 2 bis 3% angegeben.

Bei der Durchfithrung der Batchversuche kénnen neben moglichen Fehlern wéhrend des Pi-
pettierens sowie des eventuellen Verdiinnens der Ausgangslosungen Sorptionsvorginge an
der Glasoberfliche der Reaktionsgefiafle, an der Kunststoffoberfliche der Probengefifle fiir
die Analysen sowie an den Filterpapieren bei der Vakuumfiltration einen Einfluss auf die

Versuchsergebnisse haben. Durch Blindversuche mit Schwermetall- und Organikalésungen
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in unterschiedlichen Konzentrationen wurde nachgewiesen, dass der systematische Fehler
bei der Durchfiihrung der Screeningversuche kleiner als 1% betréigt.

Bei den Durchbruchsversuchen kénnen die Messungen durch zusétzliche Fehlerquellen be-
einflusst werden, z.B. durch Schwankungen des Volumenstromes infolge von variierenden
Fordermengen der verwendeten Pumpe, einer eventuellen Ausbildung von Kurzschluss-
stromungen durch die relativ geringen Siulenhohen sowie Anderungen der Zulaufkon-
zentration aufgrund des Austausches des Vorlagebehilters wihrend des Versuches. Bei
den Durchbruchsversuchen zur Organikasorption ist wegen der versuchsbedingten linge-
ren Kontaktzeiten zwischen Losung und Luft sowie aufgrund der Fliichtigkeit der un-
tersuchten organischen Verbindungen das Verdampfen eines Teils der Schadstoffe nicht
auszuschlieflen.

Den grofiten Einfluss auf die Genauigkeit der Messungen haben allerdings die Struktur
der untersuchten Naturstoffe, die heterogene Zusammensetzung der natiirlichen Matrices
sowie die damit verbundenen Schwierigkeiten bei der repriasentativen Probenahme. Durch
die wachstumsbedingten Eigenschaftsschwankungen der nachwachsenden Rohstoffe sowie
die lokalen Schwankungen in der Verteilung von funktionellen Gruppen aufgrund der che-
mischen Modifizierung in einem heterogenen Reaktionsmedium lassen sich Abweichungen
im Sorptionsverhalten erkldren.

Es wurden detaillierte Untersuchungen zur Bestimmung des maximalen Gesamtfehlers bei
den Batchversuchen mit dem stofflich relativ definierten Produkt extraktfreie Cellulose im
einfach phosphorylierten Zustand durchgefiihrt. Bei zehnmaliger Versuchswiederholung
unter identischen Bedingungen ergaben sich bei den Beladungskapazitéten fiir die Schwer-
metallbindung Abweichungen von maximal 4,3% und fiir die Sorption der organischen

Verbindung 4-Chlorphenol Schwankungen von max. 9,5%.



Kapitel 5

Fazit

5.1 Zusammenfassung

Die wesentlichste Erkenntnis dieser Arbeit besteht darin, dass stirke- und cellulosebasierte
Stoffe im nativen Zustand zur Bindung von Schwermetallen und organischen Verbindun-
gen aus wissrigen Losungen in der Lage sind. Der Begriff der Biosorption, der bisher
Bindungsphinomene von Mikroorganismenkulturen, Pilzen und Algen umfasst, sollte in
Zukunft um die Schadstoffanlagerung an nachwachsenden Rohstoffen erweitert werden.
Im Gegensatz zu den klassischen Biosorbentien weisen die land- und forstwirtschaftlichen
Produkte eine hohere mechanische Stabilitdt auf und kénnen ohne aufwéndige Immobili-
sierungsschritte in Festbettschiittungen eingesetzt werden.

In den Screeningversuchen wurden bei den einzelnen Natursubstanzen teilweise betrécht-
liche Beladungsunterschiede beobachtet. Die maximalen Beladungskapazitéiten der land-
wirtschaftlichen Restprodukte unter den Standardbedingungen der Batchversuche betra-
gen ca. 13 mg/g fiir Blei, ca. 5 mg/g fiir Cadmium, ca. 3 mg/g fiir Chrom, ca. 3 mg/g
fiir Zink sowie ca. 6 mg/g fiir 2-Nitrotoluol. Nur wenige Naturstoffe, wie zum Beispiel
Sonnenblumenabfille und das stédrkehaltige Guarmehl, weisen gleichermafien hohe Bela-
dungskapazitéten sowohl fiir Schwermetallionen als auch fiir organische Verbindungen auf.
Fiir die meisten anderen Naturstoffe gilt, dass bei guten Ionenaustauscheigenschaften die
Fahigkeit zur Organikasorption relativ niedrig ist und umgekehrt. Unter den kommerziellen
Cellulosederivaten zeichnen sich das Cellulosephosphat mit der héchsten Ionenaustausch-
kapazitidt sowie das Celluloseacetat mit der hochsten Sorptionskapazitét flir organische
Verbindungen aus.

Durch verschiedene chemische Modifizierungsreaktionen konnten die Beladungskapazitéiten
der Naturstoffe gesteigert werden. Dabei erwies sich die Phosphorylierungsreaktion als

wirksame Methode zur Erhéhung der Ionenaustauschkapazitiaten cellulosehaltiger Produk-
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te. Durch eine einfache Reaktion mit Phosphorsidure und Harnstoff werden ionenaustausch-
aktive funktionelle Gruppen in die Cellulosematrix eingebracht. Dabei erfolgt im Wesentli-
chen die Anbindung von Monophosphatgruppen am C6-Atom der Cellulosegrundeinheiten.
Unabhéngig von den Sorptionseigenschaften der unbehandelten Ausgangsprodukte wird
bei den phosphorylierten Stoffen insbesondere die Cadmium- und Zinkaufnahme unter den
Standardbedingungen der Screeningversuche auf ca. 7 bzw. 4 mg/g gesteigert.

Da die Fahigkeit der Naturstoffe zur Organikasorption durch die Phosphorylierungsreakti-
on nicht verbessert wird, kann davon ausgegangen werden, dass durch das Einbringen der
Phosphatgruppen in das Cellulosegeriist explizit die Ionenaustauschkapazitéit der Stoffe
gesteigert wird. Durch die chemische Modifikation werden auflerdem aktive Zentren an
der Naturstoffoberfliche abgeséittigt, welche nicht mehr zur Ausbildung von adsorptiven
Bindungen mit organischen Verbindungen zur Verfiigung stehen.

Die Untersuchungen zur Sorptionskinetik der natiirlichen Sorbentien ergaben, dass die
Schwermetallbindung sowohl bei den nativen als auch bei den chemisch modifizierten
Stoffen sehr schnell verlduft und bereits nach wenigen Minuten der Gleichgewichtszustand
erreicht wird. Die Sorption von organischen Schadstoffen verlduft etwas langsamer und un-
terliegt stédrkeren Schwankungen, die auf Mehrschichtbildung sowie Desorptionsvorgénge
zuriickzufiithren sind. Fiir die vergleichenden Sorptionsuntersuchungen im Rahmen des
Naturstoffscreenings wurde eine Versuchszeit von 60 Minuten als ausreichend betrachtet.
Zur mathematischen Beschreibung der Sorptionsvorgéinge wurden Isothermen der Einzel-
stoffsorption aufgenommen. Die Experimentaldaten fiir die Schwermetallbindung werden
durch die Langmuir-Gleichung gut wiedergegeben. Die aus der Langmuir-Beziehung ermit-
telten Maximalbeladungen liegen bei dem untersuchten phosphorylierten Celluloseprodukt
mit Werten zwischen 20,8 mg/g fiir Zink und 136,4 mg/g fiir Blei wesentlich iiber den in den
Screeningversuchen erzielten Beladungskapazitéiten. Die Sorptionsvorgénge fiir organische
Substanzen koénnen sowohl durch die Freundlich-Isotherme als auch durch die Langmuir-
Isotherme beschrieben werden. Aus der Langmuir-Gleichung ergibt sich fiir Celluloseacetat
eine theoretische Maximalbeladung von 15,2 mg/g fiir den organischen Modellschadstoff
2-Nitrotoluol.

Aus der Auswertung der Langmuir-Konstanten ergibt sich eine Selektivitidtsreihe Pb >
Cr > Cd > Zn. Durch Untersuchungen zur Konkurrenzsorption wurde nachgewiesen, dass
die grofiten Verdrangungseffekte durch Vorliegen unterschiedlicher Schwermetallionen in
der Losung verursacht werden. Dagegen haben die Anwesenheit von Koionen, wie z.B.
Calcium oder Magnesium, und das Vorhandensein von organischen Verbindungen in der
wéssrigen Phase einen geringen Einfluss auf die erzielbaren Schwermetallbeladungen. Die
Fihigkeit der Naturstoffe zur Organikabindung wird nur geringfiigig von einer gleichzeitig

erfolgenden Schwermetallsorption beeintrachtigt.



KAPITEL 5. FAZIT 111

Durch den Einsatz von Kombinationen aus unbehandelten und chemisch modifizierten
nachwachsenden Rohstoffen ist eine gezielte Anpassung des Sorptionsvermogens der Na-
turstoffe an ein Reinigungsproblem moglich. Sowohl die phosphorylierten Stoffe, insbe-
sondere die langfaserigen Produkte, als auch die Celluloseacetatfasern sind aufgrund ihrer
Struktur und Konsistenz gut mit den unbehandelten Stoffen kombinierbar. Die Steigerung
der Beladungskapazitidten erfolgt ungefihr mit der Erhohung der Anteile der modifizier-
ten Produkte in der Mischung. Weiterhin wurden positive Synergieeffekte infolge der Ab-
schwiichung von Konkurrenzeffekten bei der Sorption von Schwermetallen und Organika
durch Naturstoffmischungen beobachtet.

Der Ubergang von den diskontinuierlichen Batchversuchen zum kontinuierlichen Betrieb
erfolgte durch Durchbruchsuntersuchungen an Laborsdulen unter Einsatz von Modell-
abwiéssern. Die Naturstoffschiittungen leisteten iiber eine bestimmte Versuchszeit den
kompletten Riickhalt der im Wasser enthaltenen Schadstoffe und erzielten aufgrund der
besseren Bedingungen fiir den Stoffiibergang wesentlich hohere Beladungskapazitéiten als
bei den Batchversuchen. Bei der Sorption der synthetischen Metalllosung wurde die Se-
lektivitiatsreihe Pb > Cr > Zn > Cd nachgewiesen. Bei gleichzeitigem Vorliegen einer or-
ganischen Verbindung wurde eine Verschiebung der Affinitétsreihenfolge nach Cr > Pb >
Zn > Cd > 2-Nitrotoluol festgestellt.

Verschiedene Naturstoffkombinationen wurden zur Reinigung unterschiedlicher realer Ab-
wésser eingesetzt. Die Naturstoffsorbentien zeigten gute Ergebnisse bei der Reinigung
von Galvanikabwéssern. Fiir stark konzentrierte kupfer- und nickelhaltige Prozesslésungen
wurde ein kompletter Riickhalt iiber ca. 15 ausgetauschte Bettvolumina erzielt. Weiterhin
wurde eine Eignung der cellulosehaltigen Produkte fiir saure Abwisser mit pH-Werten
von ca. 2-3 nachgewiesen. Fiir den Einsatz bei noch niedrigeren pH-Werten sind die Na-
turstoffe aufgrund ihrer Struktur nicht geeignet. Bei palladium- und zinnhaltigen Wéssern
traten Probleme mit Fallungseffekten bei pH-Wertschwankungen wéhrend des Sorptions-

vorganges auf.

5.2 Ausblick

Nachwachsende Rohstoffe auf Cellulose- und Stérkebasis sind grundsétzlich zur Reinigung
von schwermetall- und organikahaltigen Abwiéssern geeignet. Thre schnelle Sorptionskine-
tik, ihre Selektivitdt und die Moglichkeit der simultanen Abtrennung verschiedener Schad-
stoffgruppen erlauben die ErschlieBung neuer Anwendungsgebiete, bei denen herkémmli-
che Wasserreinigungstechnologien Kosten- und Leistungsnachteile aufweisen

Deshalb stellen die Naturstoffsorbentien keine direkte Konkurrenz zu Ionenaustauscher-

harzen oder Aktivkohleadsorbentien dar. Die neuen Sorbentien sind ideal zur Besetzung
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von Marktnischen geeignet, beispielsweise zur Nutzung als Einwegsorbens fiir komplex
belastete Wasser mit relativ niedrigen Schadstoffkonzentrationen. Dabei erscheint insbe-
sondere die Behandlung von geringen Volumenstrémen bzw. von Teilstromen im Rahmen
von Wasserreinigungskonzepten interessant.

Ein weiteres aussichtsreiches Anwendungsgebiet, in dem bereits Biosorbentien auf Algen-
und Mikroorganismenbasis erfolgreich getestet wurden, ist die Sorption von Radionuk-
liden wie Uran oder Radium. Auflerdem steht noch die Untersuchung der Bindung von
Metallanionen, z.B. von Chromaten, an Naturstoffoberflichen aus.

Ein grofles Potenzial besteht in der Einbindung von ionenaustauschaktiven Gruppen in die
Naturstoffmatrix zur Erhohung der Beladungskapazititen. Die in dieser Arbeit angewen-
dete Methode der Phosphorylierung ist auf weitere cellulosische Stoffe tibertragbar, so dass
auch nicht-einheimische nachwachsende Rohstoffe in leistungsfihige Ionenaustauschmate-
rialien iiberfithrt werden konnen. Damit besteht die Moglichkeit der Bereitstellung eines
Low-cost-Reinigungsverfahrens vor Ort, was beispielsweise einen Beitrag zur Losung der
Abwasserprobleme in Schwellen- und Dritte-Welt-Léndern darstellen kann.

Aus anwendungstechnischer Sicht besteht noch die Notwendigkeit der Optimierung der
Handling- und Durchstromungseigenschaften der Naturstoffpartikel. Weiterhin ist die Fra-
ge der Desorption bzw. Regenerierung der natiirlichen Sorbentien zu kliren sowie ein
Entsorgungskonzept fiir die beladenen Sorbentien zu entwickeln.

Fiir die exakte Auslegung und Modellierung von Sorptionsprozessen ist eine genauere ma-
thematische Beschreibung des Stoffiiberganges sowie der dynamischen Vorgénge in Fest-

bettsdulen erforderlich.



Anhang

Beladungsergebnisse weiterer nativer nachwachsender Roh-

stoffe

Neben den in der Arbeit dargestellten Ergebnissen wurden Screeningversuche mit weiteren
unbehandelten Naturstoffen durchgefiihrt, deren Resultate im Folgenden aufgefiihrt sind.
Es wurden die Standardbedingungen fiir Batchversuche angewendet (Abschnitt 3.2.1).

Naturstoffsorbens Beladung ¢ [mg/g]

Pb Cd Cr Zn 2-Nitrotoluol
Sdchsische Landesanstalt fiir Landwirtschaft:
Flachsfasern, geringer Schabenanteil 6,84 0,30 0,53 0,19 2,28
Flachsfasern, mittlerer Schibenanteil 7,66 0,36 0,55 0,20 2,70
Flachsfasern, hoher Schibenanteil 10,93 1,36 1,04 0,75 4,68
Sonnenblumenstroh (Mark) 10,97 5,70 2,64 3,03 6,30
Retec GmbH, Neubrandenburg:
Seegras Posidonia oceanica 12,59 1,32 3,25 2,09 3,04
Schilfabfall (Treibsel) 6,00 0,36 0,87 0,29 2,52
Institut fiir Getreideverarbeitung Potsdam:
Roggenschrot 10,71 1,72 1,25 0,97 4,71
Diverse:
Kenaffasern 6,37 0,71 1,38 0,43 5,19
Rindenmulch 10,63 2,04 145 1,14 2,73
Baumwolle 2,34 0,06 0,17 0,04 1,68
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Beladungsergebnisse weiterer Naturstoffderivate

Im Folgenden werden die Versuchsergebnisse von weiteren Cellulose- und Stérkederivaten
aufgefiihrt, welche nicht in die Arbeit eingegangen sind. Es wurden die Standardbedin-

gungen fiir Batchversuche angewendet (Abschnitt 3.2.1).

Naturstoffsorbens Beladung ¢ [mg/g]

Pb Cd Cr Zn 2-Nitrotoluol
EFSU Jena, Inst. fiir Organische und Makromulekulare Chemie:
Tosylcellulose 3,55 0,19 0,31 0,23 11,64
Celluloseacetat OCA 1111 1,03 2,14 1,41 1,14 10,37
Celluloseacetat OCA 13c 7,37 190 1,68 1,09 9,84
Celluloseacetat OCA 141 12,49 5,69 1,87 2,77 9,89
Tosylcellulosesulfat-Na-Salz 1.02 6,40 6,03 2,70 2,59 8,25
Tosylcellulosesulfat-Na-Salz 1.46 4,00 4,40 3,09 2,08 7,95
Cellulosebenzoat 258 0,06 0,14 0,00 7,10
CMC-Divinylsulfon 8,41 585 2,72 3,40 4,62
CMC-Xerogel 12,35 0,31 0,32 0,10 0,70
Emsland Stirke, Emlichheim:
Emcol CK5 2,70 0,01 0 0 n.b.
Emes E/E 1,56 0 0 0,13 n.b.
Emden KH13 1,32 0 0 0,20 n.b.
Chemische Fabrik Pirna Copitz GmbH:
Vivastar P5000 9,48 2,88 4,97 243 n.b.
Vivastar P0100 12,20 3,84 6,70 3,07 n.b.
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Beladungsergebnisse von Naturstoffvliesen

Zusétzlich zu den in der Arbeit erwéhnten Naturstoffkombinationen wurden handelsiibli-
che Vliese aus Natur- und Polypropylenfasern mit verschiedenen Zusammensetzungen und
Fléchengewichten auf ihre Beladungskapazitéiten fiir Schadstoffe getestet. Die Vliese wur-
den von der Flaxoprop GmbH, Freiberg bezogen. Es wurden die Standardbedingungen fiir
Batchversuche angewendet (Abschnitt 3.2.1).

Vlieszus.-setzung, Fl.-gewicht Beladung ¢ [mg/g]
Pb Cd Cr Zn 2-Nitrotoluol

PP /Flachs 50/50 800 g/m? 408 024 0,77 0,09 3,90
PP /Jute 50/50 1000 g/m? 3,00 0,18 0,59 0,02 5,22
PP /Flachs 50/50 300 g/m? 3,30 0,12 0,65 0,02 4,98
PP /Kenaf 50/50 600 g/m? 522 0,60 0,87 0,28 3,42
PP /Kenaf 300 g/m? 7,30 0,72 1,09 0,36 4,20
PP /Jute 20/80 1000 g/m? 504 048 0,89 0,24 4,68
PP /Hanf 30/70 800 g/m? 5,46 0,36 0,77 0,14 3,96
PP /Hanf 15/85 520 g/m? 859 090 1,37 0,52 3,48
Flachs/Sisal 50/50 700 g/m? 671 0,60 1,07 027 4,44
Hanf/Baumwolle 90/10 500 g/m? 9,02 1,28 1,49 0,73 3,48
Jute 100 1000 g/m> 6,10 0,66 1,10 0,26 5,76
Kenaf 100 350 g/m? 6,44 0,66 1,11 0,33 5,22
Hanf 100 770 g/m? 8,60 1,63 1,55 0,85 5,22
Hanf 100 300 g/m? 953 1,33 1,73 0,79 3.30




Verzeichnis der Symbole und

Abkiirzungen

Symbole und Formelzeichen

a ] Aktivitit
ag [m3/kg] Isothermenparameter (Radke-Prausnitz)
ay [1/m] volumenbezogene duBere Oberfldche
b [1/mg],[l/mmol]  Parameter der Langmuir-Gleichung
c [mg/1],[mmol/l]  Konzentration
o [mg/1],[mmol/l]  Ausgangskonzentration
Cql [mg/1],[mmol/l]  Gleichgewichtskonzentration
cs [mg/l],[mmol/l]  Konzentration am Sorbensrand
Csat  [mg/l],[mmol/l]  Sattigungskonzentration
Ds  [m?/s] Oberflachendiffusionskoeffizient
E (%] Eliminierungsrate
Ec  [J/mol] charakteristische Adsorptionsenergie
K ] Gleichgewichtskonstante
kp [mmol' M1 /g]  Freundlich-Konstante
kg [1/g] Henry-Koeffizient der Adsorption
ms  [mg] Sorbensmasse
nr -] Freundlich-Exponent
n mol Stoffmenge
n mol/s m?] molare Stoffstromdichte
mg/g] Beladung

[
[
qo [mg/g],[mmol/g] Ausgangsbeladung
[ [
[
[

gl mg/g],[mmol/g] Gleichgewichtsbeladung
Gmaz |mg/gl,[mmol/g] maximale Beladung bzw. Monoschichtkapazitét
R J/mol K] Gaskonstante
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R? ] Bestimmtheitsmafl der Regression
r [m)] Radialkoordinate
TK [m] Sorbenskornradius
T [°C] Temperatur
t [s] Zeit
Vv [ml] Volumen
1% [m3/h] Volumenstrom
% [m?] molares Volumen des Adsorptivs
Wo  [m?/kg] spezifisches Mikroporenvolumen
g [m/s] Stoffiibergangskoeffizient
Br ] Isothermenparameter (Radke-Prausnitz)
¢ [mV] Zetapotenzial
0 ] Randwinkel
PK [kg/m?] Korndichte (scheinbare Dichte)
Abkiirzungen
AAS Atomabsorptionsspektroskopie
AOP Advanced oxidation processes
AOX adsorbierbare organische Halogenverbindungen
CSB chemischer Sauerstoffbedarf
DDT Dichlordiphenyltrichlorethan
DS Substitutionsgrad (Degree of substitution)
HPLC  High performance liquid chromatography
IAS Ideal adsorbed solution (theory)
ICP Inductive coupled plasma
LCKW  Leichtfliichtige Chlorkohlenwasserstoffe
LDsg Letale Dosis, bei der 50 Prozent der einer Wirkung ausgesetzten Indivi-
duen zu Tode kommen
n.b. nicht bestimmt
NMR Nuclear magnetic resonance
PAK Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
PCB Polychlorierte Biphenyle
pH pH-Wert
PP Polypropylen
REM Rasterelektronenmikroskopie
RFA Rontgenfluoreszenzanalyse
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SCM Surface complexation model
TOC Total organic carbon
WHG  Wasserhaushaltsgesetz
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