ELIMINATION VON ORGANISCHEN STOFFEN, MIKROVER
UNREINIGUNGEN UND AMMONIUM BEI TEXTILABWASSER

Die elektrochemische Oxidation mit bordotierten Diamantelektroden wurde auf ihre Eignung f r
die Behandlung von Textilabw ssernuntersucht. Es zeigte sich, dass mit dem Verfahren organische
Stoffe, Mikroverunreinigungen und Ammonium effektiv reduziert werden. Allerdings schr nken
der hohe Energiebedarf und die Materialkosten derzeit eine wirtschaftliche Umsetzung ein.
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R SUM

OXYDATION LECTROCHIMIQUE POUR LE NETTOYAGE DES EAUX US ES
DE L INDUSTRIE TEXTILE

En raison des produits chimiques utilisds, les eaux us@es de | indus-
trie textile sont pollu@es par de fortes concentrations de matitres
organiques, de micropolluants et de compos@s azotds. L objectif
de ce projet de recherche @tait d @tudier | ad@quation de | oxyda-
tion @lectrochimique avec des @lectrodes en diamant dop@es au
bore (BDD) pour le nettoyage des eaux us@es de | industrie textile.
Des essais en laboratoire et de longue dur@e directement en en-
treprise industrielle ont permis de d@montrer qu en 7 heures, 90%
du carbone organique dissous (COD), 100% de | ammonium et env.
70% des micropolluants (avec une d@gradation >90%) ont pu Etre
@limin@s. Les taux de d@gradation ont suivi une cindtique de pseu-
do-premier ordre et @taient corr@l@s directement la densitd du
courant. La r@duction de | @cart entre les @lectrodes a permis de
diminuer le besoin sp@ci que en @nergie. Cependant, avec jusqu
150 Wh gCOD, celui-ci @tait nettement au-dessus de la valeur
pour les proc@d@s biologiques. Les cofts d investissement @levds,
en particulier pour les @lectrodes BDD, ainsi que les d@p ts lors
de | exploitation long terme rendentdi ciles une miseen uvre
@conomique. Le proc@d@ peut toutefois se r@vdler trs intdressant
pour les eaux us@es trts polludes ou les polluants persistants
comme les substances per- et poly uoroalkyl@es (PFAS).

EINLEITUNG

AUSGANGSLAGE

Die Schweizer Textilindustrie zeichnet sich durch eine lange
Tradition und hohe Qualit tsstandards aus. Bei der Herstellung
und Reinigung von Textilien werden grosse Mengen an Wasser
verbraucht, z.B. bei den Veredlungsprozessen [1]. Aufgrund der
eingesetzten Chemikalien sind die Textilabw sser mit hohen
Konzentrationen an organischen Sto en, Mikroverunreinigun-
gen (MV) und Sticksto verbindungen belastet [2]. Das Abwas-
ser wird deshalb entweder am Standort vorbehandelt und an-
schliessend einer Abwasserreinigungsanlage (ARA) zugef hrt
oder direkt in die ARA eingeleitet. Wenn durch eine betriebs-
eigene Vorbehandlung die Schadsto -Frachten im Abwasser
reduziert werden k nnen, entfallen teilweise die Kosten f r die
Einleitung. Je nach Abwasserzusammensetzung und Schadsto -
Fracht ist eine Vorbehandlung zwingend erforderlich. Insbeson-
dere dann, wenn die Frachten aus den Textilbetrieben die ARA
an ihre Kapazit tsgrenzen bringen.

Die Abwasserbehandlung direkt beim Textilhersteller ist je nach
Betrieb und Standort unterschiedlich. Gel ste organische Sto e
und Sticksto verbindungen k nnen teilweise mit einer biolo-
gischen Anlage entfernt werden (z.B. Cilander AG). Aufgrund
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Tab. 1 Abwasserzusammensetzung im Ablauf der Schellenberg Textildruck AG im Jahr 2024 (n = 12).

der beteiligten Bakterien ist das Ver-
fahren wartungsintensiv, hat eine lange
Anlaufzeit und reagiert emp ndlich auf
Schwankungen in der Abwasserzusam-
mensetzung. Zudem wirkt sich Textil-
abwasser oft hemmend oder toxisch auf
die Bakterien aus [3]. MV k nnen zudem
biologisch nur unzureichend entfernt
werden.

Als Alternative zu biologischen Ver-
fahren gewinnen fortgeschrittene Oxi-
dationsverfahren (Advanced Oxidation
Processes, AOP) zunehmend an Bedeu-
tung f r die Behandlung von Industrie-
abw sser. Von besonderem Interesse ist
dabei die elektrochemische Oxidation. Bei
dieser (indirekten anodischen) Oxidation
werden an der Anode Zwischenprodukte
mit hohem Oxidationspotenzial gebildet
[4]. Diese reagieren dann mit organischen
Sto en, Sticksto verbindungen und MV
und mineralisieren diese [5]. Adsorbier-
te Hydroxylradikale (OH) spielen dabei
eine wichtige Rolle. Verschiedene im Ab-
wasser gel ste Sto e k nnen zus tzlich
als Mediatoren wirken und den Prozess
erheblich beschleunigen (z.B. Chlorid-
und Sulfationen). Betriebsmittel (Che-
mikalien) sind nicht erforderlich. Zudem

bung sowie eine Flockung/Flotation zur
Feststo reduktion. Die Abwasserzusam-
mensetzung f r das Jahr 2024 ist in Ta-
belle 1 ersichtlich. Das Abwasser hatte
eine hohe Leitf higkeit, die sich positiv
auf den elektrochemischen Prozess aus-
wirkt, da sie den Strom uss unterst tzt.
Messungen haben gezeigt, dass das Tex-
tilabwasser eine erh hte Chlorid-Kon-
zentration von 740mg | * aufweist. Dies
kann den elektrochemischen Oxidations-
prozess beg nstigen, da Chlorid als Me-
diator wirkt.

ELEKTROLYSE REAKTOR

Die Elektrolyse-Reaktoren hatten jeweils
ein Volumen von einem Liter. Die Elek-
troden waren entweder direkt im Reak-
tor eingetaucht (Fig. 1) oder in eine zu-
s tzliche Durch usszelle integriert. Bei
der elektrochemischen Oxidation spielt
das Anodenmaterial eine entscheiden-
de Rolle. Geeignet sind Materialien, die
einerseits eine hohe Sauersto entwick-
lungs- berspannung haben, chemisch
und physikalisch stabil sind (inaktive

Anoden) und eine gute Leitf higkeit
haben. Bordotierte Diamantelektroden
(BDD-Elektroden) sind dabei aufgrund
ihrer Eigenschaften besonders beliebt [3]
und wurden auch in diesem Experiment
verwendet (Tab. 2). Das Kathodenmaterial
ist weniger entscheidend. Im Experiment
wurde Edelstahl verwendet.

EXPERIMENTE

Die elektrochemische Oxidation wurde
in Kurzzeitversuchen im Labor und in
Langzeitversuchen direkt im Textilbe-
trieb untersucht. Im Labor wurden die
Stromdichte (8 80mAcm 2), die Anfangs-
konzentration (130 330mgDOCI ?), der
Elektrodenabstand (3 20mm) und die
Elektrodenanordnung variiert. Zudem
wurde der Reaktor entweder als Batch
oder mit kontinuierlichem Durch uss
betrieben. Bei allen Versuchen wurde
die Stromst rke xiert und das Potenzial
variabel gehalten (galvanostatische Be-
triebsweise).

Der Langzeitversuch wurde direkt bei der
E. Schellenberg Textildruck AG durchge-
f hrt und dauerte einen Monat.

ANALYTIK

kann das Verfahren je nach Zulaufmenge Stromquelle Der gel ste organische Kohlensto
stufenweise gefahren oder z.B. bei Pro- BDD- Edelstahl- (DOC) wurde mit einem vario TOC Cube
duktionsstillstand an- und abgeschaltet Anode Kathode gemessen. Gel ster chemischer Sauer-
werden. Es ben tigt berwiegend elekt- + 1 sto bedarf (CSB), gel ster Gesamtstick-
rische Energie. C ) sto und Ammoniumsticksto (NH *-N
und NH -N) wurden photometrisch mit
ZIELSETZUNG Schnelltests bestimmt. F r die Analyse
Ziel dieses Forschungsprojektes war c 92 H.< - der Mikroverunreinigungen wurde zu-
es, die Eignung der elektrochemischen 2 "(c' D\ u n chst eine unbehandelte Probe mittels
Oxidation f r die Reinigung von Textil- § cl % LC-HRMS auf 102 Zielverbindungen aus
abw ssern zu untersuchen. Dazu wurden 6 \\ A §' den Substanzklassen Pestizide, Pharma-
der Abbau organischer Substanzen, die "OH,qs zeutika und Industriechemikalien unter-
Elimination von Mikroverunreinigungen sucht. In einer zweiten Analyse wurden
und die Entfernung von Sticksto verbin- \_ ) Proben vor und nach der elektrochemi-

dungen unter verschiedenen Bedingun-
gen im Labor und direkt im Textilbetrieb
getestet.

METHODEN

Fig. 1 Elektrochemischer Reaktor mit einge-
tauchten Elektroden.

schen Behandlung untersucht. Um den
MV-Abbau absch tzen zu k nnen, wurde
f r die 5383 detektierten Peaks mit aus-

Bordotierter Diamant | 100 x 50 x 2mm | Niobium (Nb)-Substrat, p- NeoCoat SA (CH) und
ABWASSERZUSAMMENSETZUNG (BDD) dotiert, polykristallin, 5 m dick, | Diaccon GmbH (D)
F r die Versuche wurde Textilabwasser 2500 ppm Bordotierung, beid-
. iti hichtet
aus dem Ablauf der E. Schellenberg Textil- seitig beschichte
Edelstahl 100 x50 x 3mm | Fe 55%, Cr 20%, Ni 18% Hans Kohler AG (CH)

druck AG in Fehraltorf verwendet. Die
bereits bestehende Behandlung umfasst
eine pH-Wert-Einstellung, eine Entf r-

Tab. 2 Eigenschaften der eingesetzten Elektroden. Als Anoden wurden BDD-Elektroden und als Kathode Edel-

stahl verwendet.



reichender Qualit tund Intensit tdas Verh Itnis der jeweiligen
mittleren Peak che der behandelten Reaktorproben zur ent-
sprechenden Peak che der unbehandelten Proben berechnet.
Die MV-Analysen wurden vom Gew sserschutzlabor Z rich
durchgef hrt.

ERGEBNISSE

ELIMINATION VON ORGANISCHEN STOFFEN

Bei einer Stromdichte von 40mA cm? wurden innerhalb von
sieben Stunden 90% der organischen Sto e zu CO mineralisiert
(Fig. 2). Dies entsprach einer durchschnittlichen Abbaurate von
800mgDOCI *d * und 1800mgCSBI td . Durch die Elektrolyse
nahmen Tr bungundF rbung des Abwassers sichtbar ab. Dar -
ber hinaus verringerte sich die Feststo konzentration um etwa
50%, was auf die durch die Gasbildung (Wassersto und Sauer-
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Fig. 2 Abbau von gel stem organischem Kohlensto (DOC) bei
Stromdichten von 8mAcm? und 40 mAcm 2.
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Fig. 3 Abbaukonstante pseudoerster Ordnung als Funktion der
Stromdichte.

sto ) induzierte Elektro otation zur ckzuf hren ist. Bei einer
geringeren Stromdichte von 8mA c¢cm? wurde in der gleichen
Zeit nur 50% des DOC abgebaut, der spezi sche Energiebedarf
war jedoch um den Faktor 5 geringer.

Der Abbau der organischen Substanzen konnte durch eine Ki-
netik pseudoerster Ordnung gut beschrieben werden. Diese
Abbaukonstante korrelierte linear mit der Stromdichte (Fig. 3).
Eine Kinetik pseudoerster Ordnung bedeutet, dass die Abbau-
rate stark von der Anfangskonzentration abh ngt. Sowurdef r
eine Anfangskonzentration von 130 bis 330 mgDOCI *eine Ab-
baurate von 375 bis 1050mgDOCI *d *beobachtet.

Eine Verringerung des Elektrodenabstandes von urspr nglich
20mm auf 5mm f hrte zu einer Halbierung des Energiever-

Fig. 4 Abbau von gel stem organischem Kohlensto (DOC) bei einer
Stromdichte von 40 mA cm 2 mit kontinuierlichem Zulauf und im

Batch-Betrieb.
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Fig. 5 Verh Itnis des DOC im Ablauf im Vergleich zum Zulauf w hrend
des Langzeitversuchs direkt beim Textilhersteller. Der Reaktor
wurde als Batch mit einer Verweilzeit von sieben Stunden und
einer Stromdichte von 40 mAcm 2 betrieben.









