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AA/O Anaerob-Anoxisch/Oxisch (Anaerobic-Anoxic/Oxic)

Annode Anodenflache [m?]
AC Aktivkohle (Activated Carbon)
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BB Belebungsbecken

Dexo Sterberate der Exoelektrogenen [1/d]
bH Sterberate der Heterotrophen [1/d]
BHKW Blockheizkraftwerk

BioBZ Biologische Brennstoffzelle

BMBF Bundesministerium fur Bildung und Forschung

Br Raumbelastung [gcsB 20/ (M3vsz*d)]
BSBs Biochemischer Sauerstoffoedarf (Analysezeit 5 Tage)

C Zellkapazitat [F]
Cab Ablaufkonzentration [mg/L]
CBE Kombiniertes bioelekirochemisches-elektrisches Modell

CC Kohlenstoffgewebe (Carbon Cloth)

CE Coulomb’sche Effizienz [%]
CEM Kationenaustauschmembran (Cation Exchange Membrane)

Crnax Maximale beobachtete Zellkapazitat [F]
Crin Minimale beobachtete Zellkapazitat [F]
Cs Sauerstoffsattigungskonzentration [mg O2/L]
CSB Chemischer Sauerstoffbedarf [mg O2/L]
CSBei CSB-Elimination [%]

CSBii Filtrierter CSB [mg O2/L]
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Aquivalenter elektrischer Stromkreis
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Maximal beobachtete Leerlaufspannung V]
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Freies Ammoniak (NHs-N) [mg N/L]
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MBZ, welche erhéhten FA-Konzentrationen ausgesetzt wurden

Anteil des geldsten inerten CSB am CSB [-]
Produktion von S, wahrend der Hydrolyse [-]
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Graphitfilz
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VI

Rint Interne Widerstand [Q]
Rmax Maximaler beobachteter interner Widerstand [Q]
Rmin,1 Minimaler beobachteter Ohm’scher Widerstand [Q]
Rmin,2 Minimaler beobachteter Aktivierungswiderstand [Q]
RMSE Absolute Standardfehler bzw. Wurzel der mittleren Fehlerquadratsumme
RUB Ruhr-Universitat Bochum

SC Einkammer (Single-Chamber)

Scss Geldste bzw. filtrierte CSB [mgcss/L]
SD Standardabweichung (standard deviation)

SHE Standard-Wasserstoffelektrode (Standard Hydrogen Electrode)

Si Geloste Stofffraktion [mg/L]
Si geldster, inerter CSB [mgcse/L]
Siin Zulaufkonzentration der geldsten Stofffraktion [mg/L]
Sne elementarer Stickstoff [mg N/L]
SNH4-N Ammoniumstickstoff [mg N/L]
Snox-N Nitrit- und Nitratstickstoff [mg N/L]
Soz Konzentration an geléstem Sauerstoff [mg/L]
So02,0 Sauerstoffkonzentration zum Startzeitpunkt [mg/L]
So2 sat Sauerstoffsattigungskonzentration [mg/L]
Sozy Sauerstoffkonzentration zum Zeitpunkt t [mg/L]
Soztsteady state  Sauerstoffkonzentration im steady state [mg/L]
SS Edelstahl (Stainless Steel)

Ss Geloster, abbaubarer CSB [mgcss/L]
SS/AC Edelstahl/Aktivkohle (Stainless Steel / Activated Carbon)

Stos Salzkonzentration [o/L]
T Temperatur [°C]
U Spannung V]
Uc Interne Kondensatorspannung V]
Uwmsz Spannung der MBZ [V]
Vv Volumen [L]
VK Vorklarung

Vvez MBZ-Volumen [m3]

vsO Versuchsanlage Olbachtal
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1 Einfuhrung / Zielsetzung

In Deutschland werden jahrlich etwa 9,8 Milliarden m® kommunales Abwasser (AW) in insge-
samt 9307 Abwasserbehandlungsanlagen gereinigt (DESTATIS 2015). Mehr als ein Viertel die-
ser Abwassermenge (ca. 2,51 Mrd. m?3) fallt alleine in Nordrhein-Westfalen (NRW) an und wird
hier in 627 kommunalen Klaranlagen (KA) aufbereitet (MKULNV 2014). Die biologische Reini-
gung von kommunalem Abwasser erfolgt in aller Regel aerob/anoxisch mit Hilfe von Mikroorga-
nismen und kinstlicher Beluftung. Diese Technologien sind bewahrt und seit Jahrzehnten er-
folgreich im Einsatz. Neben einer guten Reinigungsleistung zeichnen sie sich allerdings auch
durch einen hohen Energieverbrauch aus, der besonders im Zuge der aeroben Prozesse an-
fallt. Somit gehdrte die Abwasserbehandlung im Jahre 2014 zu den gréRten ,Energieverbrau-
chern“ der Kommunen und bendtigt deutschlandweit etwa 4.400 Gigawattstunden (GWh) und in
NRW etwa 1.200 GWh elektrische Energie im Jahr (ebd.). Allein der Energiebedarf fir die Klar-
anlagen in NRW wirde ausreichen, um alle Haushalte einer GroBstadt mit 600.000 Einwoh-
nern, wie etwa Dusseldorf, ein Jahr lang mit Strom zu versorgen. Vor dem Hintergrund des ste-
tig steigenden Energiebedarfs unserer Gesellschaft ist es daher unerlésslich, das energetische
Potential des ,Rohstoffes“ Abwasser so gut es geht auszunutzen und den Energiebedarf kom-
munaler Klaranlagen durch neue und innovative Technologien weiter zu reduzieren. Diese
MaBnahmen flhren in Kombination mit Betriebsoptimierungen und Ertlichtigung der Betriebs-
technik bereits jetzt dazu, dass die Abwasserreinigung in kommunalen Klaranlagen im Durch-
schnitt stetig weniger Energie benétigt. Seit die Deutsche Vereinigung fir Wasserwirtschaft,
Abwasser und Abfall (DWA) im 24. Leistungsvergleich kommunaler Klaranlagen im Jahre 2011
auch die einwohnerspezifischen Energieverbrduche der Klaranlagen analysiert hat, ist dieser
Wert im bundesweiten Schnitt von 34,0 kWhe/(E*a) (DWA 2011) auf 31,9 kWhe/(E*a) (DWA
2016a) gesunken. Mit Hilfe der anaeroben Behandlung des in dem Prozess der Abwasserbe-
handlung anfallenden Schlammes ist es zurzeit mdglich, in etwa 1 kWh elektrische Energie pro
kg abgebautem organischen Substrat rlickzugewinnen (1 kgcsgaoo = 350L CHs > 1 kWhe).
Jedoch liegt dieser Wert deutlich unter dem theoretischen energetischen Potential der Abwas-
serinhaltsstoffe, welcher mit 3,86 kWh/kgcsg,aoo angenommen werden kann (Owen 1982).

An genau dieser Stelle setzt der vom Ministerium fir Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Ver-
braucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen (MULNV NRW) finanzierte Forschungsauftrag
an. Neben der oben erwahnten Optimierung bereits existenter Prozessschritte bieten mikrobiel-
le Brennstoffzellen (MBZ) einen innovativen neuartigen Ansatz, dieses Defizit weiter zu reduzie-

ren.

Mit Hilfe von MBZ Iasst sich chemische Energie aus den Abwasserinhaltsstoffen direkt in elekt-
rische Energie umwandeln. MBZ kdénnten in die vorhandene Abwasserbehandlung integriert
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werden und somit neben dem Faulturm einen zusétzlichen Beitrag zur Steigerung der energeti-

schen Effizienz leisten.

Der gesamte Forschungsauftrag wurde in zwei Phasen unterteilt, wobei die zweite Phase auf-

grund der vielversprechenden Ergebnisse noch einmal erweitert wurde.

In Phase 1 des Projektes wurden unterschiedliche MBZ-Konfigurationen unter verschiedenen
Bedingungen (versch. Elektrodenmaterialien, Abwasserzusammensetzung, Temperatur) im
Labormafstab (28 — 1000 mL) getestet, um eine Optimierung des Betriebes der MBZ, vor allem
der Stromausbeute, zu erreichen und die geeignetste MBZ-Konfiguration flr einen kontinuierli-
chen halbtechnischen Einsatz auf einer kommunalen KA zu ermitteln. Hierbei hat sich eine Ein-
kammer-MBZ ohne Membran unter Verwendung einer Luftkathode (Kohlenstoffgewebe), bela-
den mit einem Platin-Katalysator (10 Gew.-%), und Graphitfilz-Anode als leistungsstarkste Kon-
figuration herausgestellt (Kletke et al. 2012; Kletke 2018).

Ziel von Phase 2 des Projektes war es, die Technik der mikrobiellen Brennstoffzellen fir eine
praxisnahe Anwendung auf kommunalen Klaranlagen in NRW zu etablieren und die Reaktor-
konfiguration vom Labormafstab in einen halbtechnischen Prototyp-MafBstab zu skalieren. Auf-
bauend auf den Ergebnissen aus Phase 1 wurden in der zweiten Phase daher weitere Optimie-
rungen der Einkammer-MBZ Konfiguration, wie z.B. der Einfluss der Kathodenoberflache, der
Einsatz neuartiger Anoden- und Kathodenmaterialien und kostengtinstigerer Katalysatoren im
LabormafBstab durchgefihrt (Hiegemann et al. 2015b; Hiegemann et al. 2016a).

Die gewonnenen Erkenntnisse wurden anschlielend beim Prozess des sogenannten ,Up-
Scalings® auf einen 11 L MBZ-Prototypen Ubertragen, in welchem die effektivsten Materialien
verbaut und dessen Konfiguration anschlieBend far den Betrieb auf der KA Bottrop weiter an-
gepasst und optimiert wurde. Letztendlich sind vier 11 L MBZ Uber einen Zeitraum von einem
Jahr auf der KA Bottrop mit vorgeklartem Abwasser gemeinsam mit der Emschergenossen-
schaft betrieben worden. Im internationalen Vergleich war dies die erste Studie, welche sich mit
einem 45 L MBZ-System beschéftigte und welches unter realen Bedingungen Uber ein Jahr
lang in den Kl&ranlagenbetrieb integriert wurde.

Aus den Beobachtungen sind wertvolle Erkenntnisse gewonnen worden, inwiefern Faktoren wie
z.B. schwankende Abwasserzusammensetzungen/Substratbelastungen und Temperaturen die
Leistung, die Wartung und den Betrieb der MBZ unter realen Bedingungen beeinflussen und

wie der Betrieb weiter optimiert werden kann.

Neben einer ersten Bewertung der Effektivitdt des MBZ-Systems anhand elektrochemischer
Kenngrofien wie der elektrischen Leistungsdichte, der Coulomb’schen Effizienz und der Ener-
gierickgewinnung wurde auch die Kohlenstoff-, Stickstoff- und Feststoffelimination mittels der
Summenparameter CSB (chemischer Sauerstoffbedarf), Nges (gesamter Stickstoff) und AFS
(abfiltrierbare Stoffe) analysiert. Diese experimentellen Ergebnisse wurden im Anschluss dazu

verwendet, um CSB-, AFS- und Nges-Bilanzen fiir eine Modell-KA mit integriertem, groBtechni-
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schem MBZ-System aufzustellen. Die Berechnung der Uberschussschlammproduktion, des
Sauerstoffbedarfs aber auch der Faulgasproduktion im Faulturm der Modell-KA mit und ohne
MBZ-System erlaubte somit erstmalig eine Hochrechnung, inwiefern die Integration dieser inno-
vativen Technologie die Energiebilanz einer KA verandern wirde (Hiegemann et al. 2016b).
Letztendlich zeigte sich, dass der Energiegewinn durch die MBZ alleine derzeit noch unzu-
reichende Einsparungen im Energieverbrauch der KA mit sich bringen wiirde. Dadurch, dass in
der MBZ jedoch bereits vor der Belebung Kohlenstoff, Stickstoff und Feststoffe entfernt werden,
wurde durch die Integration eines groBBtechnischen MBZ-Systems sowohl die Schlammproduk-
tion als auch der Sauerstoffbedarf der Klaranlage reduziert. Im Umkehrschluss fihrt dies dazu,
dass die Kombination der Faktoren Stromproduktion in der MBZ und Energieeinsparungen bei
Belliftung und Schlammbehandlung in jedem gerechneten Szenario signifikant gréBer waren als
der Verlust an Energie durch die reduzierte Faulgasmenge (ebd.).

Die vielversprechenden Ergebnisse aus der zweiten Phase waren daher Anlass, diese noch
einmal zu erweitern, um einen weiteren Schritt Richtung praktischer Anwendung zu gehen. Ziel
war es, ein MBZ System zu entwickeln, welches gleiche oder aber bessere Leistung und Ener-
gieruckgewinnung erzielt und durch optimierte Reaktorkonfiguration und -bauweise praxisrele-
vante Kennwerte aufweist, im Besonderen was das einwohnerspezifische Reaktorvolumen an-
geht. In Phase 2.1 wurde daher ein 255 L MBZ-System geplant, gebaut und betrieben, bei dem
Reaktor und Elektrodenmodul getrennt voneinander sind (Hiegemann et al. 2019). Hierbei wird
das Elektrodenmodul (2x Anode, 2x Kathode), in welchem die ersten maschinell gefertigten
Edelstahl-Aktivkohle-Kathoden im m2-MaB3stab verbaut sind, ins Abwasser getaucht. In Folge
musste im realen Praxiseinsatz also kein zusatzliches Reaktorvolumen bereitgestellt werden.
Nach Kenntnis der Autoren ist das in dieser Studie verwendete tauchbare MBZ-
Elektrodenmodul das weltweit erste und gréBte seiner Art. Idee dieser Konfiguration ist es, dass
in der Praxis somit Module z.B. in die Vorklarung von kommunalen Klaranlagen gehangt wer-
den kénnten und somit die Investitionskosten flr zusatzliche Infrastruktur eingespart werden
kénnte. Des Weiteren erlaubt diese Bauweise eine hohe Packungsdichte der Elektroden, die

sich positiv auf das einwohnerspezifische Reaktorvolumen auswirkt.

Die Versuche im Rahmen der Phase 2.1. wurden in zwei Arbeitspakete gegliedert. In Arbeits-
paket 4 wurden erganzende Versuchsreihen zur Ammoniakhemmung und Voruntersuchungen
bezuglich der verwendeten Kathoden im LabormafBstab mit 300 mL MBZ durchgefiihrt. Arbeits-
paket 5 umfasste alle Versuche mit dem 255 L MBZ-Prototyp sowie die Weiterentwicklung des
mathematischen Modells und die Aufstellung der Energiebilanzen.
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2 Stand der Technik / Theoretischer Hintergrund

Das Forschungsgebiet mikrobieller Brennstoffzellen ist sehr umfangreich, und die Anzahl an
Publikationen steigt seit der Jahrtausendwende fast exponentiell an. Im Jahre 2017 wurden laut
der wissenschaftlichen Datenbank ,Web of Science” 1.445 Verdffentlichungen publiziert, welche
unter dem Begriff ,Microbial Fuel Cells* fallen (siehe Abbildung 1). Das entspricht in etwa vier
Veréffentlichungen, welche jeden Tag im Jahr 2017 erschienen sind. Seit Beginn des For-
schungsauftrages im Jahr 2010 sind somit bereits mehr als 8.200 Publikationen verdéffentlicht
worden, was zeigt, wie innovativ und zukunftstrachtig das Feld der MBZ international angese-

hen ist.
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Abbildung 1: Anzahl an Publikationen pro Jahr unter dem Suchbegriff "Microbial Fuel Cell"
(www.webofknowledge.com)

Da bereits fur Phase 1 (Kletke et al. 2012) und far Phase 2 (Hiegemann et al. 2015a) ein eigen-
standiger Abschlussbericht geschrieben wurde, in denen die allgemeinen Grundlagen der MBZ-
Technologie jeweils detailliert beschrieben sind, wird in diesem Kapitel lediglich auf die wichtigs-
ten Hintergrinde und Neuerungen fir die in Phase 2.1 behandelten Thematiken eingegangen.
Hierzu zahlt die Spannungssteigerung von MBZ, die Ammoniak-Hemmung exoelektrogener
Biofilme, Entwicklungen im Bereich Edelstahl-Aktivkohle-Kathoden und natdrlich dem Up-

Scaling von MBZ.

2.1 Spannungssteigerung von MBZ

Neben dem Problem des Leistungsabfalls bei steigenden Reaktorvolumen kommt allerdings
noch eine weitere Schwierigkeit hinzu, sofern man an die Nutzung des Stromes, welcher durch
die MBZ erzeugt wird, denkt. Hierbei handelt es sich um die Tatsache, dass die Ausgangs-
spannung der einzelnen MBZ bei gerade einmal 0,4 — 0,5 V liegt, was es in der Praxis fast un-
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maoglich machen wirde, den generierten Strom Uberhaupt zu nutzen. Aus diesem Grund ist es
weiterhin essentiell fir die Weiterentwicklung groBtechnischer MBZ-Systeme, die erzeugte
Spannung auf ein Niveau zu heben, das es erlaubt, elekirische Gerate direkt zu betreiben.
Hierzu gibt es mehrere Anséatze, von denen einer, namlich die Reihenschaltung von MBZ, be-
reits im Abschlussbericht der Phase 2 in Kapitel 2.1.4 beschrieben wurde. Alle Vor- und Nach-
teile dieser Methode, die Ausgangsspannung zu erhéhen wurden in dem genannten Kapitel
schon erwahnt, weswegen hier darauf verzichtet wird. Neben der Reihenschaltung der MBZ gibt
es jedoch noch zwei weitere Mdglichkeiten, die produzierte Spannung zu erhdéhen, ohne dabei
das Risiko einer Spannungsumkehr (verbunden mit dem Neustart des mikrobiellen Systems)

einzugehen.

Die erste Variante, die Ausgangsspannungen von MBZ-Systemen zu erhdhen ist die Verwen-
dung von Kondensator-Schaltkreisen. Die effektivste Art und Weise, die Spannung zu erhéhen
scheint im Moment die periodische Ladung und Entladung von Kondensatoren zu sein. Die Ar-
beitsgruppe um Dewan et al. (2009) publizierte diese Methode zum ersten Mal. Hierbei wurde
ein 10-F (Farad) Kondensator zunachst von einer MBZ aufgeladen und anschlieBend Uber ei-
nen Widerstand entladen, was die maximale Leistung um 111 % steigerte. Kim et al. (2011b)
entwickelten die Idee weiter und benutzten insgesamt 8 Kondensatoren, wovon jeweils 4
gleichzeitig parallel von vier MBZ aufgeladen wurden und im Anschluss in Reihe Uber einen
Widerstand entladen wurden. In der Zeit, in der sich die ersten vier Kondensatoren entluden,
wurden die anderen Vier wieder aufgeladen, sodass eine konstante Spannung von 2,5 V von
dem MBZ-System abgegeben werden konnte. Die Methodik wurde zwei Jahre spater noch
einmal von Ren et al. (2013) verfeinert, indem die Lade- und Entlade-Frequenzen optimiert
wurden. Sie fanden heraus, dass die hdchsten Stréme und CSB-Eliminationsraten bei einer
Lade- und Entlade-Dauer von 100 Sekunden auftraten. Allerdings beschaftigten sich die oben
genannten Studien nur mit der Messung der Spannung und des Stromes, nutzen diesen jedoch
nicht direkt. In den Untersuchungen zu dem oben bereits 6fter genannten 90 L-MBZ System
von Dong et al. (2015) wurden ebenfalls Kondensator-Schaltkreise verwendet, um die Aus-
gangsspannung des MBZ-Systems auf 4,2 V zu heben. Mit dieser Spannung waren die Autoren
in der Lage, den Vorratsstank des Systems mithilfe einer Gber Schwimmschalter gesteuerten
Pumpe periodisch und energieautark zu fillen. In diesem Falle wurde jeweils ein Kondensator-
Schaltkreis, bestehend aus 32 3,3-F Kondensatoren, von einem der funf MBZ-Module in einem
5-minltigem Zyklus geladen und entladen. Diese Studie zeigte erstmals, dass der mithilfe von
MBZ produzierte Strom auch effektiv und ohne groBe Verluste nutzbar gemacht werden kann.

Eine weitaus geeignetere Methode scheint die Verwendung von sogenannten Aufwéartswand-
lern, oder auch DC/DC-Konvertern zu sein. Durch elektronische Hochfrequenz-Verschaltung
einer Spule, einer Diode und eines Kondensators wird die Eingangsspannung auf ein héheres

Niveau gehoben (Albach, 2011). Allerdings ist die bendtigte Eingangsspannung in den meisten
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Fallen bereits héher, als die von den MBZ abgegeben werden kénnen. Aus diesem Grund
mussten mehrere dieser Wandler in Reihe geschaltet werden, was durch die Leistungsaufnah-
me der Hochfrequenzschalter zu Energieverlusten von bis zu 60 % flihrte (Donovan et al. 2011;
Meehan et al. 2011). Moderne Power Mangement Systeme (PMS) sind mittlereweile in der La-
ge, die bis dato fir MBZ nicht in betracht kommenden Arbeitsspannungen von 0,7-0,8 V der
Aufwartswandler drastisch zu reduzieren. Bei diesen PMS werden lediglich Arbeitsspannungen
von 0,02-0,3 V bendtigt. Die folgende Tabelle listet einige der in der Literatur verbreitetsten
Aufwartswandler und ihre minimale Eingangsspannung und maximale Ausgangsspannung auf.

Tabelle 1: Auflistung einiger Aufwartswandler mit korrespondierender Ein- und Ausgangsspannung, erganzt
nach Wang et al. (2015)

Aufwartswandler Typ Firma min Eingangsspan- max. Aus-
nung gangsspannung
L6920db STMicroelectronics 0,8V 3,3-52V
max1797evkit Maxim Integrated 0,7V 3,3V
TPS61200 Texas Instruments 0,3V 55V
bq25504EVM-674 Texas Instruments 0,13V 3,3-55V
LTC3108 Linear Technologies 0,02V 2,35-5V

Der Niederleistungs-Gleichspannungswandler (bgq25504EVM-674) von Texas Instruments (TI)
liegt dabei in dem zu erwartenden Spannungsbereich und ist in der Lage, die Niederspannung
der MBZ auf einen akzeptablen Spannungspegel anzuheben. Der Wandler weist eine niedrige
Startup-Spannung von 330 mV auf und lasst sich nach Herstellerangaben nach dem erfolgten
Start bis zu einer minimalen Eingangsspannung von 100 mV problemlos betreiben. Dartber
hinaus ermdglicht ein einstellbarer integrierter dynamischer Maximal Power Point Tracker
(MPPT) eine optimale Energieausbeute und stellt deshalb den zu bevorzugenden Aufwarts-
wandler dar. Das automatisierte MPPT st flr Solarzellen konzipiert, weshalb der Tracker den
optimalen Betriebspunkt (MPP) mit 78 % der Leerlaufspannung ansetzt.

Nach intensiver Literaturrecherche und Einarbeitung in die Schaltkreise wurde im Projektver-
bund entschieden, keine Eigenentwicklung vorzunehmen. Da eine Eigenentwicklung im un-
gunstigen Fall auch mehrere Jahre in Anspruch nehmen kann, und die Technologie von Texas
Instruments die erforderliche Wandlung schon bereitstellt, wurde letztendlich auf ein industriell
gefertigtes System zurlickgegriffen. Darlber hinaus konnte auf ein individuell auf die MBZ-
Eigenschaften abgestimmtes Konzept zur Spannungssteigerung (ebenfalls basierend auf
DC/DC-Konvertern), wie es Siever et al. (2018) beschreiben, verzichtet werden, da die genann-
ten Anforderungen gréBtenteils durch den bq25504EVM-674 erflllt werden.
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2.2 Ammoniak-Hemmung in MBZ

In Phase 2 des Forschungsauftrages wurde das 45 L MBZ-System nicht nur mit dem Ablauf der
Vorklarung betrieben, sondern auch mit dem Uberstandswasser des Vorversauerungseindi-
ckers der KA Bottrop. Diese Versuchsreihe sollte zeigen, ob héhere Leistungsdichten oder bes-
sere Energierlickgewinnung mit héheren CSB-Konzentrationen méglich sind, da dies ein haufig
dokumentierter Zusammenhang ist (Feng et al. 2008; Min und Logan 2004; Liu et al. 2005;
Zhang et al. 2015). Wie im Abschlussbericht von Phase 1 bereits dokumentiert, kam es beim
Einsatz einer 1.000 L-Charge des Uberstandswassers zu einem deutlichen Leistungsabfall des
Systems bis hin zur kompletten Hemmung der Stromproduktion (Hiegemann et al. 2015a). Eine
gelbliche Farbung des Abwassers, Ammoniakgeruch, sowie eine deutlich erhéhte Leitféahigkeit
von 8,6 mS/cm lieBen einen Einfluss von Schlammwasser vermuten. Gesprache mit dem Be-
triebspersonal klarten die Situation letztendlich auf — in diesem Zeitraum wurde der Vorversaue-
rungseindicker zeitweise mit dem Filtratwasser aus der Schlammentwasserung beschickt. Ana-
lysen der Ammonium-Konzentration dieser Charge zeigten deutlich erhéhte Werte von 825
mg/L NH4*-N, welche laut Dissoziationsgleichgewicht bei der mittleren Temperatur von 21,8 °C
und dem erhdhten pH-Wert von 8,1 einer Konzentration von freiem Ammoniak (FA) von 47
mg/L NHs-N im Mittel entsprach (siehe Gleichung (1), Anthonisen et al. 1976):

[NH}-N] * 10PH
[NH3-N| = —557 [mg/L] (1)
e273+T + 10PH

Da bekannt ist, dass FA eine Vielzahl an Mikroorganismen, darunter methanogene Archaeen
(Angelidaki und Ahring 1994; Koster 1986), acetogene Bakterien (Calli et al. 2005), Ammonium-
oxidierende Bakterien (AOB) wie z.B. Nitrosomonas und Nitrit-oxidierende Bakterien (NOB) wie
z.B. Nitrobacter (Anthonisen et al. 1976) oder aber auch Anammox-Bakterien (Aktan et al.
2012) bei Konzentrationen von bereits wenigen mg/L hemmt, wurde zunachst die Hypothese
aufgestellt, dass auch der exoelektrogene Biofilm in den MBZ durch die erhdhten FA-

Konzentrationen gehemmt wurde.

Die hemmende Wirkung von freiem Ammoniak basiert im Wesentlichen darauf, dass das unge-
ladene NHs-Molekul relativ einfach durch die Zellmembran der Mikroorganismen diffundieren
und sich hier in Lipiden Iésen kann (Gallert und Winter 1997). Der neutrale intrazellulare pH-
Wert sorgt dafiir, dass die Ammoniak-Molekiile Protonen aufnehmen und sich das Dissoziati-
onsgleichgewicht wieder Richtung Ammonium-lon (NH4*) verschiebt. Auf diese Weise wird die
Zelle durch zwei Mechanismen negativ beeinflusst. Zum einen stellt sich ein Protonenungleich-
gewicht ein, weshalb die Zelle mit Hilfe von Kalium (K*)-Antiportern und unter enormen Ener-

gieaufwand Protonen ein- und Kalium-lonen ausschleust, um den intrazellularen pH-Wert zu
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stabilisieren. Ist die FA-Konzentration zu grof3, steigt der intrazelluldre pH-Wert soweit an, dass
es zu einer Inhibierung kommt (Sprott et al. 1984).

Der zweite hemmende Mechanismus basiert darauf, dass das intrazelluldr geformte NH4*-lon
cytosolische Enzymzentren blockiert, was den Stoffwechsel der Bakterien zum Erliegen bringen
kann (Sprott und Patel 1986).

Obwohl die FA-Hemmung eine groBe Relevanz in anaeroben Systemen hat (Chen et al. 2014),
gibt es bisher extrem eingeschrénkte Kenntnisse Gber die Wirkung von hohen Ammonium- bzw.
FA-Konzentrationen auf anaerobe exoelektrogene Biofilme. In der Literatur gibt es lediglich vier
Studien, die sich mit der Thematik beschaftigen und diese vier Publikationen dokumentieren
zudem gegensatzliche Ergebnisse. Auf der einen Seite berichten Tice und Kim (2014), als auch
Kuntke et al. (2011), dass die Erh6hung der FA-Konzentration auf 25 mg/L bzw. 32 mg/L keinen
negativen Einfluss auf die Aktivitat der exoelekitrogenen Anoden-Biofilme in MBZ hatten. Ande-
rerseits wurden zwei Studien verdffentlicht, bei denen die Stromproduktion von MBZ bei FA-
Konzentrationen >50 mg/L (Kim et al. 2011a) und bereits bei >11 mg/L (Nam et al. 2010) ein-
brach. Bei allen vier genannten Studien wurde die FA-Konzentration jedoch schrittweise erhéht
und nicht, wie im Falle des im Rahmen dieses Forschungsprojektes untersuchten 45L MBZ-
Systems, schlagartig.

Um die in der zweiten Phase aufgestellte Hypothese der Hemmung des exoelektrogenen Bio-
films durch erhdhte Konzentrationen an freiem Ammoniak zu verifizieren, wurde daher in der
Erweiterungsphase des Forschungsprojektes eine Versuchsreihe im LabormaBstab durchge-
fahrt, bei der mehrere Einkammer-MBZ mit unterschiedlichen FA-Konzentrationen unter defi-
nierten Bedingungen betrieben wurden (Hiegemann et al. 2018).

Diese Zellen wurden, um eine mdglichst gute Vergleichbarkeit mit dem 45 L-System zu gewahr-
leisten, mit platinbeschichteten Kohlenstoffgewebskathoden betrieben. Die Versuche der zwei-
ten Phase haben jedoch gezeigt, dass selbst hergestellte Kathoden auf Basis eines Edelstahl-
gewebes mit Aktivkohlekatalysator (SS-AC: Stainless Steel — Activated Carbon) (Yang et al.
2014a) ahnliche Leistungen bringen wie die Platinbeschichteten. Von daher wurden in dieser
hier thematisierten Studie in weiteren Versuchsreihen neue, auf diesen Materialien basierende
Kathoden erprobt. Das folgende Kapitel gibt daher einen Uberblick (iber den Fortschritt in der
Herstellung und Erforschung neuartiger SS/AC-Kathoden.

2.3 Edelstahl/Aktivkohle-Kathoden

Wie in dem Abschlussbericht der zweiten Phase des Forschungsauftrages vor drei Jahren be-
reits erwahnt, ist die Kathode auch heutzutage immer noch das kritischste Bauteil einer Ein-
kammer-MBZ (Hiegemann et al. 2015a). Die hohe Aktivierungsenergie von 498 kJ/mol, welche
dberwunden werden muss, um die Doppelbindung des Sauerstoffmolekils (O=0) zu brechen
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und es somit zu H20 zu reduzieren (Riedel und Janiak 2007), erfordert flr eine angemessene
Reaktionsrate der sogenannten Sauerstoffreduktionsreaktion (engl.: ORR — oxygen reduction
reaction) einen Katalysator. Dieser Umstand bedingt, dass die ORR, also die Kathodenreaktion,
die gesamte Leistung von MBZ limitiert (Zhao et al. 2006; Rismani-Yazdi et al. 2008; Logan
2009; Cheng und Logan 2011).

Im Vergleich zu 2015, wo die héchsten Leistungsdichten noch mit platinbeschichteten Kathoden
erzielt wurden (2,078 kW/m?3 bei einem Volumen von 30 mL, Fan et al. 2012), hat aufgrund des
hohen Preises von Platin und der damit verbundenen Untauglichkeit fir die praktische Anwen-
dung mittlerweile eine Verschiebung der Forschung auf andere Materialien stattgefunden. Ne-
ben dem eigentlichen Katalysator stehen nun auch weitere Komponenten der Kathode, wie der
Stromkollektor (Basis) oder die Diffusionsschicht, im Fokus der Forschung. Da in diesem For-
schungsauftrag seit 2012 ausschlieB3lich Luftkathoden, also Kathoden, die den Luftsauerstoff
der Umgebungsluft als Elekironenakzeptor nutzen und welche auf der dem anaeroben Medium
zugewandten Seite mit Katalysator und auf der Luft zu-
gewandten Seite mit einer Diffusionsschicht ausgestat-
tet sind, verwendet wurden, wird in den folgenden Ab-
schnitten auch nur dieser Typ von Kathoden néher er-
lautert (schematische Darstellung, siehe Abbildung 2).
Eine umfassende Ubersicht (ber die verschiedenen
Arten an Kathoden kann in der sonstigen Literatur ge-
funden werden (Logan 2008; Das 2018).

Diffusionsschicht

Wahrend zu Beginn der MBZ-Forschung Anfang der 4H'+4¢

2000er Jahre angesichts der hervorragenden elekiri- 0.
schen Leitfahigkeit bei gleichzeitiger Stabilitét und Fle- 2 H.0
xibilitdt hauptséchlich Kohlenstoffgewebe als Basis fir

i ) Abbildung 2: Schematische Darstel-
Luftkathoden verwendet wurde, verschob sich die For- lung der drei Komponenten einer

schung, dhnlich wie bei Platin als Katalysator, aufgrund Luftkathode

der hohen Kosten fir gréBere Systeme bald zu metallischen Grundgerusten. Metallgewebe sind
kostenglnstig und weisen ebenfalls eine hervorragende Leitfahigkeit auf. Zu den untersuchten
Metallen gehdren Nickelgewebe und -schaum (Zhang et al. 2009a; Cheng und Wu 2013), Kup-
fergewebe (Zhang et al. 2012) und Edelstahlgewebe. Letztere Variante lieferte bessere Leis-
tungen und bietet sowohl preislich gesehen, als auch von den Materialeigenschaften her viele
Vorteile gegentber den anderen Metallen, weswegen die meisten Studien Luftkathoden betref-
fend heutzutage auf Edelstahlgewebe als Basis und Stromkollektor zurlickgreifen (Wang et al.
2017; Merino-dimenez et al. 2016).

Diese Basis der Luftkathode wird nun beidseitig beschichtet - die dem Medium zugewandte
Seite mit einer Katalysatorschicht, die Luftseite mit einer Diffusionsschicht. Beide Schichten
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werden mithilfe von speziellen Bindemitteln (PTFE oder Nafion) mit dem Stromkollektor verbun-
den.

2.3.1 Aktivkohle als ORR-Katalysator

Ein Schwerpunkt der bisherigen Forschung lag im Bereich neuartiger Katalysatoren, da die ho-
he Aktivierungsenergie der ORR die Leistung einer MBZ mafgeblich beeinflusst. Da mittlerwei-
le mehr als 1500 Studien zu ORR-Katalysatoren verdffentlicht  wurden
(www.webofknowledge.com, Suchbegriff: ,microbial fuel cell AND cathode AND catalyst®) ist es
an dieser Stelle nicht méglich, alle unterschiedlichen Varianten vorzustellen. Eine gute Uber-
sicht Uber die Entwicklung der Forschung an ORR-Katalysatoren wird jedoch in Wang et al.
(2014) gegeben. Diese Verodffentlichung zeigt auch deutlich auf, dass es seit der ersten Studie,
bei welcher Aktivkohle (engl. AC: Activated Carbon) als ORR-Katalysator eingesetzt wurde
(Zhang et al. 2009a), einen rasanten Anstieg an dokumentierten Ergebnissen hinsichtlich des
Einsatzes von AC-Katalysatoren gab. Wie auch in eigenen Versuchen bereits nachgewiesen,
weist AC eine dhnliche ORR-AKktivitat wie Platin auf und das bei einem Bruchteil des Preises
(Hiegemann et al. 2016a). AuBerdem zeigen erste Langzeitversuche mit SS/AC-Kathoden,
dass diese mittels simpler Reinigungsverfahren Gber Monate hinweg konstante Leistungen lie-
fern kénnen (Zhang et al. 2017; Rossi et al. 2018).

Ein wichtiger leistungsbestimmender Faktor der AC ist die spezifische Oberflache — je gréBer
diese ist, desto mehr aktive Zentren sind vorhanden, an denen die ORR stattfinden kann. Im
Umkehrschluss korreliert die spezifische Oberflache positiv mit der Leistungsausbeute in MBZ
(Zhou et al. 2016).

Neben der Oberflache spielt aber auch die Porenstruktur der AC eine Rolle, wenn es um die
ORR-AKktivitdt geht. So erzielten MBZ, welche mit AC-Kathoden ausgestattet waren, die eine
anndhernd gleichmaBige Verteilung von Meso- und Mikroporen aufwiesen, deutlich héhere
Leistungsdichten als AC-Kathoden, welche nur Meso- oder nur Mikroporen besitzen (Liu et al.
2016). Die Autoren fUhrten dieses Ergebnis darauf zurtick, dass die Mesoporen flr eine ausrei-
chende Sauerstoffdiffusion in die Zelle sorgen, wéhrend die Mikroporen die aktiven Zentren fir
die ORR bereitstellen.

Eine weitere EinflussgréBe stellt auch die Art der AC bzw. die Art der vorhandenen funktionellen
Gruppen dar. Bei der Untersuchung von insgesamt neun verschiedenen AC-Arten, welche aus
finf verschiedenen Ausgangsmaterialien hergestellt wurden, stellte sich heraus, dass AC, wel-
che aus Torf hergestellt wird, die hdchsten Leistungsdichten erzielte. Die Analyse der Oberfla-
chenchemie der unterschiedlichen AC-Arten ergab, dass die ORR-Aktivitat, und somit auch die
erzielten Leistungsdichten, negativ mit der Anzahl an sauren funktionellen Gruppen (pKs < 8)
korrelierten (Watson et al. 2013).
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Im Wettstreit nach immer neuen Leistungsdichten-Rekorden experimentieren viele Studien
auch mit weiteren Modifikationen der AC. Hierbei wird versucht, durch chemische Prozesse die
Eigenschaften der AC in Richtung optimierter ORR-Aktivitat zu verdndern. Zu den chemischen
Modifikationen zahlen z.B. die Behandlung der AC mit Kaliumhydroxid (Wang et al. 2013) oder
mit 80 °C heiBer Phosphorsaure (Chen et al. 2015).

Beide Behandlungen sorgten laut Autoren fur eine Verbesserung des Mikroporen/Volumen-
Verhéltnisses, was zu einer Vermehrung der aktiven ORR-Zentren, der Reduktion des internen
Ohm‘schen Systemwiderstandes und letztendlich zu einer verbesserten Leistung flhrte. Andere
Studien fokussierten eine Modifikation der AC auf atomarer Ebene. Durch elektrochemische
Prozesse werden hier andere Elemente wie Stickstoff (Shi et al. 2012), Schwefel (Yang et al.
2012), Phosphor (Liu et al. 2011) oder Bor (Yang et al. 2011) in die Atomstruktur der AC inkor-
poriert. Dies bewirkt, dass die positive Ladungsdichte an den anliegenden C-Atomen erhéht und
dadurch die Ubertragungszahl der Elektronen bei der ORR gesteigert wird, was wiederum eine
Beschleunigung der ORR-Kinetik zur Folge hat. Die AC kann auch mit mehr als nur einem an-
deren Element dotiert werden, was die Kathodenleistung nochmals verbessern kann. Eine
Ubersicht (iber die verschiedensten Kombinationen kann in Wang et al. (2017) nachgelesen

werden.

Die bisher héchste dokumentierte Leistungsdichte einer Luftkathoden-MBZ wurde ebenfalls mit
einem solchen mehrfach dotierten AC-Katalysator erzielt. Hierbei wurde ein Eisen-Stickstoff-
Kohlenstoff-Komplex als Co-Katalysator auf AC immobilisiert (Fe-N-C/AC) und auf ein Edel-
stahlgewebe gepresst. Als Diffusionsschicht kam eine hydrophobe PVDF (Polyvinylidenfluorid)-
Membran (0,45 um Porendurchmesser) zum Einsatz. Die Einkammer-MBZ mit einem Volumen
von 28 mL wurde bei 30 °C, mit einer Natriumacetatkonzentration von 1 g/L, welche in einem
200 mM Phosphatpuffer geldst war, betrieben (Leitfahigkeit = 20,4 mS/cm). Wahrend einer Po-
larisation wurde mit dieser Zelle und dem beschrieben Katalysator eine maximale kathodenspe-
zifische Leistungsdichte von 4,7 Watt pro m? Kathodenflache (W/m2ka) erzielt (Yang und Logan
2016).

2.3.2 Separatoren

Vor dem Hintergrund der Hochskalierung von MBZ-Systemen deuten Literaturstudien als auch
eigene Untersuchungen darauf hin, dass die spezifische Kathodenflache (bezogen auf das Re-
aktorvolumen, in m?/m3) mafgeblich dazu beitragt, die volumetrischen Leistungsdichten und
somit indirekt auch die Energieriickgewinnung bei steigendem Reaktorvolumen konstant zu
halten (Logan et al. 2015; Hiegemann et al. 2016b). Méglich ist dies, indem man Anoden und
Kathoden in mdglichst geringem Abstand zueinander platziert und somit die Packungsdichte
erhdht (Lanas et al. 2014; Liu et al. 2008). Da es bei einem zu geringen Abstand zwischen

Anode und Kathode jedoch zu direktem Kontakt der beiden Elekitroden und somit zum Kurz-
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schluss kommen kann, muss zur Sicherheit ein sogenannter Separator zwischen den beiden
Elektroden platziert werden. In der Literatur wurden bereits unterschiedliche Separator-
Materialien untersucht, darunter Polyester-Gewebe (Kim et al. 2016), Protonenaustausch-
membranen (ebd.), Kationenaustauschmembranen (Kondaveeti et al. 2014), Polyester-Vlies
(Moon et al. 2015) oder Glasfaser-Matten (Zhang et al. 2009b; Zhang et al. 2011). Die Studien
zeigen deutlich, dass Faktoren wie der Protonendiffusions- (Dn) und Sauerstofftransferkoeffi-
zient bzw. Bellftungskoeffizient (Kv) einen signifikanten Einfluss auf die Leistungsausbeuten in
MBZ haben. Aufgrund der physikalischen und biologischen (nicht abbaubar) Eigenschaften und
auch wegen des giinstigen Preises von wenigen € pro m? scheint Glasfaser (GF) jedoch als

Separator geeigneter zu sein als die anderen erwéhnten Materialien.

2.3.3 Herstellung von SS/AC-Kathoden

Ahnlich wie im Abschlussbericht der zweiten Phase dieses Forschungsauftrages bereits formu-
liert - trotz der vielversprechenden Anséatze und Erkenntnisse, die all die oben genannten Stu-
dien hinsichtlich immer gréBerer Leistungsdichten aufzeigen - wurden diese Ergebnisse in MBZ
erzielt, welche Arbeitsvolumina von < 100 mL und Kathodenflachen von wenigen cm?2 nutzten.
Die Herstellung der Katalysatoren unterliegt komplexesten chemischen und physikalischen Pro-
zeduren, welche fir eine praxistaugliche Produktion von mehreren hundert Gramm, die fir eine

groBere Anlage benbtigt wiirden, nicht anwendbar waren.

Flr groBskalige MBZ-Systeme ist es von daher essentiell, maschinelle Herstellungsmethoden
fir Kathoden zu entwickeln, welche in der Lage sind, leistungsfahige Kathoden zu produzieren,
die vergleichbare und vor allem reproduzierbare Leistungen erzielen (Logan et al. 2015). Denn
selbst der Herstellungsprozess von SS/AC-Kathoden, also das Zusammenbringen der drei
Komponenten (vgl. Abbildung 2), beeinflusst die erzielbaren Leistungsausbeuten und die Re-
produzierbarkeit der Ergebnisse ungemein (Dong et al. 2012b). Es wurden bisher drei generelle
Ansatze untersucht, um gréBerskalige SS/AC-Kathoden mit reproduzierbaren Eigenschaften

herzustellen.

Zum einen wurden AC-Katalysator-Mischungen und Diffusionsschichten unter Druck und erhéh-
ten Temperaturen auf den Stromkollektor gepresst (Wei et al. 2012; Yang et al. 2014b). Aller-
dings zeigte sich, dass gepresste AC-Kathoden bei der Skalierung schnell undicht wurden und
bereits bei Wasserdriicken von weniger als 0,1 bar leckten (Yang et al. 2015).

Bei der zweiten Methode wird sowohl die Katalysator- als auch die Diffusionsschicht in einem
Film-Guss-Verfahren auf den Stromkollektor ,gegossen® (Srikanth et al. 2016). Dieses Verfah-
ren, welches 2015 patentiert wurde (Alvarez-Gallego et al. 2015), bietet den Vorteil, dass auch
groB3skalige Kathoden theoretisch in nur einem einzigen Schritt gefertigt werden kénnen. Aller-
dings werden von dem das Patent innehabenden Institut (Vito NV, Belgien) noch keine Katho-
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den in einem MafBstab > 400 cm? angeboten, weshalb noch keine Aussagen bezliglich der Pra-
xistauglichkeit dieser Kathoden getroffen werden kénnen.

Beim dritten Verfahren, welches bereits in mehreren Publikationen im LabormaBstab untersucht
wurde, wird eine pastése Mixtur aus Katalysator und Binder sowie eine aus Bestandteilen der
Diffusionsschicht, in zwei aufeinanderfolgenden Schritten auf den Stromkollektor gewalzt (Dong
et al. 2012a; He et al. 2014; Cheng und Wu 2013). Auch dieses Verfahren wurde bereits von
dem oben bereits genanntem belgischen Forschungsinstitut patentiert (Vito NV 2014). Mit Hilfe
dieses Verfahrens ist es moglich, baugleiche Kathoden bis zu einem Mafstab von 0,85 m? ma-
schinell herzustellen. Somit bietet Vito NV als erste Adresse weltweit maschinell gefertigte Ka-
thoden in einem MaBstab an, die es erlauben, MBZ weiter zu skalieren. Aus diesem Grund
wurden in diesem Forschungsauftrag auch zwei dieser Kathoden (Vito CORE®) im 255 L MBZ-
Prototyp eingesetzt. Laut aktueller Literaturrecherche handelt es sich bei diesen Kathoden um
die gréBten zusammenhangenden SS/AC-Kathoden, die weltweit jemals untersucht worden
sind.

2.4 MBZ-Up-Scaling

Wie bereits im Abschlussbericht von Phase 2 des hier vorgestellten Forschungsauftrages dar-
gelegt, findet ein GrofBteil der MBZ-Forschung auch heutzutage immer noch im LabormaBstab
statt. Aus intensiver Literaturrecherche resultierend sind alle veréffentlichten MBZ-Studien, wel-
che Reaktoren > 10 L verwendet haben, in Tabelle 2 zusammengefasst. Die angegebenen
NER-Werte wurden entweder aus den Quellen entnommen, oder aber aus Angaben aus den
Publikationen nachgerechnet. Hinweise zu den Berechnungen kénnen in Hiegemann et al.

(2016b) nachgeschlagen werden.

Basierend auf der Annahme, dass es weltweit ca. 50 MBZ-Anlagen geben kdnnte, welche Re-
aktoren >10 L verwenden (die entweder noch nicht veroffentlicht wurden, oder aber aufgrund
unzufriedenstellender Ergebnisse nicht publiziert wurden), entspricht das einem Anteil von ge-
rade einmal 0,5 % aller bei Web of Science gelisteten und verdffentlichten Studien
(www.webofknowledge.com, Suchbegriff: ,microbial fuel cell, Results: 9.749). Bei dieser Schat-
zung wurden auBerdem alle Studien inkludiert, unabhéngig davon, welches Substrat mit dem
MBZ-System behandelt wurde. MBZ-Pilot-Studien, welche als Vergleich fir diesen For-
schungsauftrag herangezogen werden kénnen, lassen sich dementsprechend an einer Hand
abzahlen — von den 13 in Tabelle 2 aufgelisteten Studien haben sich, neben der hier Prasentier-
ten, lediglich finf mit der Behandlung von kommunalem oder hauslichem Abwasser beschaftigt,
und eine davon ist aus Phase 2 dieses Forschungsauftrages entstanden.

In den drei Jahren, die seit dem letzten Abschlussbericht vergangen sind, sind also weltweit

lediglich zwei Pilot-Studien offiziell verdffentlicht worden, welche den Einsatz groBskaliger MBZ-
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Systeme zur Behandlung von kommunalem Abwasser beschreiben (Ge und He 2016; Liang et

al. 2018).
Tabelle 2: MBZ-Studien mit einem Volumen >10L
Substrat
MBz- MBzZ- CSB.K Kathode/ Anode NERvol NERcss Quelle
Vol. [L] Konfiguration ( [m-g /:;1 z) Katalysator [KWhei/m3sen] [kWhe/kgcss,abb]
1000 DC Kommunales AW 150 x GAC- 150 x GAC- OGS R Liang et al.
(Stack) (80) Bett Bett ' ’ (2018)
SC Kommunales AW
255 (Multi-Modul) (141) 2 x SS/AC 20 x GFB 0,007 0,184 Diese Studie
ulti-ivioau
SC Héausliches AW
250 ! 2xCC /Pt 64 x GFB 0,054 0,206 Feng et al.
(Multi-Elektrode) (333) (2014)
DC Ablauf VK
192 96 x SS/AC 96 x GFB 0,013 0,105 Ge und He
(Stack) (155) (2016)
SC Brauerei-AW 5 Module a* Dong et al
90 10 x SS/AC 0,097 0,033 :
(Multi-Modul) (3317) 12 GFB (2015)
DC Synthetisches AW
72 y 3xGAC-Bett 3 x GAC-Bett 0,03 0,05 0,473 0,194 Wuetal.
(Stack) (200 | 800) (2016)
= bC Schweineglle GAC-Bett + GAC-Bett + e BT Vilajeliu-Pons
(Stack) (2470) Graphitstab Graphitstab ’ ’ etal. (2017)
DC Synthetisches AW i
50 y GAC-Bett GAC-Bett 0,030 0,046 Liang et al.
(Multi-Modul) (700) (2013)
SC Ablauf VK ;
45 8xCC /Pt 64 x GFB 0,012 0,360 Al ICS
(Multi-Modul) (118) al. (2016b)
20 DC Brauerei-AW 2 x CC / ohne 5% CC 0.085 0.052 Luetal.
(Multi-Modul) (3317) Kat. ’ ’ (2017)
20 SC Ablauf VK 12xcc/pt ~ CGACBett+ 0,004 0,01 JETY S
(Multi-Elektrode) (500) Graphitstab ' ’ (2011)
DC Synthetisches AW itan-
20 g 2xTitan-Platte 2 X TN 0,072 / Dekker et al.
(Stack) ) Platte (2009)
10 SC (Stack) Brauerei AW (EGY 40 x GRF 0,20 0,29 0,107 | 0,157 Zhuang et al.
Serie | Parallel (2120) MnO2 ’ ’ ’ ’ (2012)

DC: Zweikammer; AW: Abwasser; GAC: Granulierte Aktivkohle; SC: Einkammer; SS/AC: Edelstahl/Aktivkohle; VK: Vorkldrung;

CC/PT: Kohlenstoffgewebe/Platin; GFB: Graphitfaserblrste; GRF: Graphitfilz

Vor dem Hintergrund der alleinigen Abwasserreinigung mittels MBZ, verwenden diese beiden

Studien jeweils Stacks, also viele kleinere Zellen, die zu einem Gesamt-System kombiniert wer-
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den. In beiden Féllen wird auch auf die Zweikammer-Konfiguration zurtickgegriffen, was bedeu-
tet, dass Anoden- und Kathodenkammern durch eine Kationenaustauschmembran voneinander
getrennt sind, und dass von der Anode stammende Elektronen auf im Medium gelésten Sauer-
stoff (und nicht wie beim Einsatz von Luftkathoden, auf den Sauerstoff der Umgebungsluft)
Ubertragen werden. Diese Konfiguration bietet den Vorteil, dass man weniger Probleme mit
ubermafigem Sauerstoffeintrag und somit geringeren Coulomb’schen Effizienzen hat, und dass
aufgrund der geringen Elektrodenabsténde, welche durch die CEM ermdglicht werden, hohe
Leistungen erzielt werden kénnen. Auf der anderen Seite ist es jedoch fraglich, inwieweit diese
Systeme tatsachlich dazu geeignet sind, das Abwasser kosten- und energieeffizienter zu reini-
gen, als dies eine herkémmliche Klaranlage schaffen wirde. Denn der Prozessschritt, welcher
am energieintensivsten ist, namlich die BelUftung, entféllt bei dieser Variante nicht. Weiterhin
bleibt aus prozesstechnischer Sicht ungeklart, inwiefern groBe Abwassermengen, wie sie im
kommunalen Bereich Ublich sind, mittels der beschriebenen Bauweisen ohne Verstopfungs-

probleme zu bewaltigen wéren.

Aus diesen Grinden wurde in der Erweiterungsphase dieses Forschungsauftrages am Konzept
der membranlosen Einkammer-MBZ festgehalten und es wurde ein hochskaliertes, eintauchba-
res Elektrodenmodul entwickelt, welches einfach in vorhandene Becken, wie z.B. die Vorkla-

rung, eingehangen werden kénnte.

Wie oben bereits kurz angedeutet, gibt es neben den oben aufgeflihrten Studien noch weitere
Untersuchungen von skalierten MBZ-Systemen, jedoch lassen sich diese entweder aufgrund
irreflhrender Systembezeichnungen oder aber wegen unzureichender Ergebnisdokumentation

nicht als Vergleich heranziehen.

Neben der im Abschlussbericht der zweiten Phase dieses Forschungsauftrages bereits erwahn-
ten 1m3 MBZ-Anlage, welche auf der Fosters Brauerei in Queensland (Australien) installiert
wurde (Hiegemann et al. 2015a; Logan 2010; Zhou et al. 2013), beschreibt eine weitere, nicht in
Tabelle 2 aufgelistete Studie ein sogenanntes ,,1m? pilot-scale MFC-AA/O system® (AA/O = an-
aerobic-anoxic/oxic), was einen 1m?3 gro3en Plexiglas-Container verwendet. In diesem Contai-
ner wurde eine herkdbmmliche Klaranlage mit vorgeschalteter Denitrifikation nachgestellt und
lediglich zwei Uber einen Widerstand miteinander verbundene GFB (eine als Anode, die andere
als Kathode) eingehangen (Liu et al. 2017). In diesem Fall kann natdrlich nicht von einem Pilot-
MBZ-System die Rede sein, jedoch flhrt die Systembezeichnung als auch der Titel der Studie

anfangs in die Irre.

Des Weiteren wurde vor allem auf nationalen Tagungen in den vergangenen zwei Jahren des
Ofteren im Rahmen des vom BMBF (Bundesministerium firr Bildung und Forschung) geférder-
ten Forschungsprojektes BioBZ (Biologische Brennstoffzelle) von einer 5 m3 MBZ-Pilotanlage
auf der KA Goslar berichtet (Haupt et al. 2017; Muddemann et al. 2017; Sievers et al. 2017). Bei
dieser Anlage sollen 40 — 50 tauchbare, als Zweikammer gebaute Elektrodenmodule im Einsatz
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sein, welche direkt in ein bellftetes Becken gehangen werden. Das Anodenvolumen, also das
tatsachlich fir die Abwasserreinigung und Stromerzeugung relevante Volumen, betragt 650 L.
Die CSB-Ablaufwerte des MBZ-Systems liegen zwischen 35 — 45 mg/L und beim Betrieb wurde
eine Coulomb’sche Effizienz von 12 % erzielt. Allerdings lassen die dokumentierten Ergebnisse
weder auf eine dauerhafte Leistungsabgabe, noch auf die Abbauleistung oder gar eine substrat-
oder volumenbezogene Energierlickgewinnung schlieBen, weswegen auf die Auflistung in Ta-

belle 2 verzichtet wurde.

Diese geringe Gesamtzahl an Studien, die sich mit der praxisbezogenen Forschung an hoch-
skalierten MBZ-Systemen beschaftigt, zeigt, dass es bis heute noch kaum Erfahrungen im Be-
reich des tatsachlich praktischen Einsatzes gibt. Um die MBZ-Technologie jedoch eines Tages
als geeignete und effiziente Komponente mit in den Abwasserreinigungsprozess auf kommuna-
len Klaranlagen zu integrieren, ist es jedoch unumgénglich, gréBere Reaktoren zu bauen. Hier-
mit muss untersucht werden, welche Faktoren beachtet werden missen, damit die Leistungen,
die im kleinen Format mittlerweile erreicht werden kénnen, auch auf den halbtechnischen bzw.
technischen Mafstab tbertragen werden kénnen. Das in dieser Studie verwendete eintauchba-
re Elektrodenmodul scheint mit einem Arbeitsvolumen von 255 L somit bislang das gréB3te, ein-
teilige Einkammer-MBZ-System zu sein, welches unter praktischen Bedingungen betrieben
wurde.
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3 Material und Methoden

Die im Folgenden beschriebenen Versuche hinsichtlich der Spannungssteigerung, der Am-
moniak-Hemmung und zum Einfluss eines Glasfaserseparators im LabormaBstab (300 mL
bzw. 3,9 L) wurden auf der Versuchsanlage Olbachtal (VSO) des Lehrstuhls fiir Siedlungs-
wasserwirtschaft und Umwelttechnik der Ruhr-Universitat Bochum (RUB) durchgefihrt.

Die Vorversuche mit der 255 L MBZ zum Strémungsregime / Verweilzeit, Sauerstoffdiffusion
und Sauerstoffreduktion wurden ebenfalls auf der VSO durchgefiihrt, bevor die Anlage dann
fir die Versuche mit dem Ablauf der Vorklarung auf der KA Bottrop (Emschergenossen-
schaft) installiert wurde.

3.1 Laborversuche

Die Versuchsreihen mit den 300 mL MBZ wurden alle in einem auf 21 °C klimatisierten Labor
auf der Versuchsanlage Olbachtal im Batch-Modus durchgefiihrt. Als Substrat wurde, soweit
nicht anders beschrieben, ,synthetisches Abwasser 1“ nach DIN EN ISO 11733 (OECD-
Medium, DIN EN ISO 11733) verwendet, welches je nach Versuchsreihe unterschiedlich
hoch konzentriert wurde. Die genaue Zusammensetzung des Abwassers ist in Tabelle 3 auf-
gelistet.

Tabelle 3: Zusammensetzung synthetisches Abwasser 1 nach DIN EN ISO 11733

Inhaltsstoff Konzentration
Pepton 160 mg/L
Fleischextrakt 110 mg/L
Harnstoff 30 mg/L
Wasserfreies Dikaliumhydrogenphosphat (K2HPOs) 28 mg/L
Natriumchlorid (NaCl) 7 mg/L
Calciumchlorid-Dihydrat (CaCl. « 2 H20) 4 mg/L
Magnesiumsulfat-Heptahydrat (MgSOa ¢ 7 H20) 2 mg/L

Der Zu- und Ablauf jeder Zelle wurde mit einem Handmessgerat Multi 3420 (Fa. WTW
GmbH, Weilheim, DE) auf pH-Wert (SenTix940), Leitfahigkeit (TetraCon925) und Tempera-
tur untersucht, und anschlieBend wurde die CSB-Konzentration (homogenisiert) mittels
Kuvettentest (LCI 400, Fa. Hach, DE) analysiert. NH4*-N Analysen wurden ebenfalls mit
Kiivettentests durchgefihrt (LCK 302, Fa. Hach, DE).
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3.1.1 Reaktoraufbau

Die eingesetzten MBZ-Reaktoren bestehen aus einem PVC-Kern mit einem Fulllvolumen von
300 mL (10 x 10 x 3 cm3). In diesem Innenstlick wurden zwei Graphitfaserbursten (GFB) —
Anoden (d = 2,5 cm, h = 8 cm; Fa. The Mill-Rose Company, USA) mittig befestigt, um einen
moglichst groBen Bereich der Kathodenflache abzudecken (Lanas und Logan 2013). Die
GFB wurden vor dem Einbau in die MBZ flur 30 Minuten bei 450 °C hitzebehandelt, um die
Oberflache / Porositat der einzelnen Fasern zu vergréBern (Feng et al. 2010). Die Zylinder-

aquivalente Oberflache der zwei Birsten pro Zelle lag bei 145,3 cm2 (A =2* (2> + 2rh).

An die AuBenseiten des Kernelements wurden 5 mm starke Kathodenhalterungen aus Plexi-
glas angeschraubt. Die Kathoden wurden zwischen jeweils zwei der Kathodenhalter ge-
klemmt. Die zwei Kathoden befanden sich auf den gegentiberliegenden Seiten des Kernstu-
ckes und wurden mit einem Kupferdraht parallel verbunden. Eine der verwendeten 300 mL-
MBZ ist auf dem Foto (links) und der Explosionszeichnung (rechts) in Abbildung 3 darge-
stellt.

Abbildung 3: Foto (links) und Explosionszeichnung (rechts) einer der verwendeten 300 mL-MBZ
(Hiegemann et al. 2016a)

Die Kathoden bei den Versuchen zur Ammoniakhemmung (siehe Kapitel 3.1.3) bestanden
aus Kohlenstoffgewebe (CC-G-N, 30% PTFE, 10x10 cm, projizierte Flache = 64 cm?, Fa.
Quintech, Gdppingen, DE) und waren auf der dem Medium zugewandten Seite mit 0,5
mg/cm? Platin (Pt/C 10 Gew.-% auf Vulcan XC-72R Graphit, Fa. Quintech, Géppingen, DE)
und auf der Luftseite mit vier PTFE-Diffusionslagen beschichtet (Cheng et al. 2006).

Alle anderen Versuche, sowohl im Labormafstab, als auch mit dem 255 L MBZ-Prototyp
wurden mit maschinell hergestellten SS/AC-Kathoden (VitoCORE®, Fa. VITO NV, BEL)
durchgeflhrt. Im Labormafstab betrug die projizierte ebenfalls 64 cm?2.
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3.1.2 Versuche zur Spannungssteigerung

Aufgrund der geringen Eingangsspannungen, die der Aufwartswandler bg25504EVM-674
von Texas Instruments bendtigt (siehe Tabelle 1), kann der Aufwartswandler ohne
vorgeschaltete Kondensatoren betrieben werden. Ad hoc wird der DC/DC-Konverter
zwischen der MBZ und dem elektrischen Verbraucher (hier: Leuchtdiode bzw. Glihlampe)
platziert. Die Spannung sowie Stromstédrke wurde mit Hilfe des Voltage/Current-Bricklets der
Tinkerforge GmbH sowohl vor als auch nach dem Konverter mittels LabVIEW aufgezeichnet

und archiviert.

In den Laborversuchen ist eine kontinuierlich betriebene MBZ mit einem Fillvolumen von
3,9L verwendet worden. Die Zelle ist ausgestattet mit zwei luftseitig angeschlossenen
Kathoden (20x30 cm) und zwei Anodenreihen mit jeweils acht parallel geschalteten Graphit-
faserbirsten. Die genaue Reaktorkonfiguration kann Hiegemann et al. (2016b) entnommen
werden, wobei fir diese Versuchsreihe die beiden auBeren PVC Module entfernt wurden.
Desweiteren wurde die MBZ kontinuierlich mit kommunalem Abwasser beschickt, sodass
wahrend der Betriebszeit eine ausreichende Substratversorgung der Exoelektrogenen
sichergestellt werden konnte. Wie bereits einleitend beschrieben, erfolgt ein automatisiertes
Maximum Power Point Tracking. Der Versuchsaufbau ist der nachfolgenden Abbildung

schematisch zu entnehmen.

MBZ
Uin

Abbildung 4: Schematische Darstellung des umgesetzten Power-Management-Systems

Aufwirtswandler

3.1.3 Versuche zur Ammoniak-Hemmung

In der zweiten Phase dieses Forschungsauftrages ist bei der Beschickung des 45L MBZ-
Systems mit dem Uberstandswasser des Vorversauerungseindickers (VVE) ein rapider Leis-
tungsabfall aufgetreten. Basierend auf den erhéhten Ammonium- und daraus resultierenden
Ammoniak-Werten dieser Charge und der bekannten inhibierenden Wirkung von freiem
Ammoniak auf eine Vielzahl an Mikroorganismen (siehe Kapitel 2.2) wurde die Hypothese
aufgestellt, dass auch der exoelektrogene Biofilm auf den Anoden der MBZ durch die erhéh-
ten FA-Konzentrationen gehemmt wurde (Hiegemann et al. 2015a). Um diese Hypothese zu
verifizieren und zu zeigen, dass der Leistungseinbruch tatsachlich durch freies Ammoniak

verursacht wurde, wurden Batch-Experimente unter definierten Bedingungen im Labormal3-



Material und Methoden Seite 20

stab mit 300 mL MBZ durchgeflihrt, welche mit unterschiedlichen Konzentrationen an freiem
Ammoniak betrieben wurden (Hiegemann et al. 2018).

Zunachst wurden die sechs Zellen mit einer homogenisierten Mischung aus 50 % (v/v) Pri-
marschlamm der KA Bochum-Olbachtal (Ruhrverband) und 50 % (v/v) Wachstumsmedium
bei einem externen Widerstand von 1.000 Q neu inokuliert. Ein Liter des Wachstumsmedi-
ums setzte sich aus 982,5 mL eines 200 mM Phosphatpuffers (1,24 g/L NH.CI; 9,81 g/L
NaH:PO4; 0,52 g/L KCIl), 12,5 mL Mineral-Lésung und 5 mL Vitamin-L6sung zusammen
(Cheng et al. 2009). Sobald die Zellspannung unter 50 mV gefallen ist, wurden die Zellen zur
Halfte entleert und mit synthetischem Abwasser (siehe Tabelle 2) mit einer mittleren CSBhom-
Konzentration von 308 + 41 mg/L aufgeflllt. Dieser Vorgang wurde so lange wiederholt, bis
dass die erzielte Spannung in sieben aufeinander folgenden Zyklen konstant blieb. Die Zyk-
lusdauer betrug in allen Féallen 24 Stunden. Die Zu- und Ablaufe jeder Zelle wurden mittels
Kivettentests auf CSB und NH4*-N analysiert.

Nachdem die Spannungsabgabe konstant blieb, wurde das Substrat mit dem die Zellen be-
fallt wurden gewechselt, um die Zellen an erhéhte Salzkonzentrationen zu adaptieren. Das
Substrat setzte sich nun aus 360 mL eines 200 mM Phosphatpuffer, welcher zu 94,7 % aus
NazHPO, - 12 H.O und zu 5,3 % aus NaH2PO, - 2 H.O (pH = 8,0) bestand, 1.800 mL des
synthetischen Abwassers und 240 mL destilliertem Wasser zusammen. Diese Mischung
wies im Mittel eine Leitfahigkeit von 4,86 + 0,02 mS/cm, einen pH von 8,00 + 0,03, eine CSB-
hom-Konzentration von 241 + 15 mg/L und eine NHs-N Konzentration von 50,3 £ 4,9 mg/L auf.
Der externe Widerstand wurde auf 75 Q reduziert, und nachdem die Stromabgabe weitere
finf Zyklen hintereinander konstant blieb, wurde jede Zelle mit einem individuellen Substrat-
mix beflllt, welche sich in dem Anteil einer 100 g/L Ammoniumchlorid-L6sung voneinander
unterschieden. Die Menge an NH4CI-Lésung in den einzelnen Ansétzen wurde mit Hilfe von
Gleichung ((1) so berechnet, dass sich bei 21 °C und einem pH von 8,0 theoretische FA-
Konzentrationen von 55, 70, 85 und 100 mg/L einstellen. Zwei Zellen wurden als Kontrollen
ohne die Zugabe von NH4CI-Lésung betrieben. Der Substrat-Mix einer dieser Kontrollzellen
wurde mit NaCl angereichert (Konzentration von 10,4 g/L) um sicherzustellen, dass mdgliche
Hemmungseffekte nicht von der erhdhten Salzkonzentration, sondern tatsachlich von freiem
Ammoniak herriihren. Die Zusammensetzung der einzelnen Ansatze ist in Tabelle 4 aufgelis-
tet.
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Tabelle 4: Zusammensetzung der Ansiétze fiir die Versuche zur Ammoniak-Hemmung (Viot = 400 mL)

NaCl NH4Cl-Lsg. Phosphat- Syn. AW Destilliertes Wasser

Ansatz [o] [mL]  Puffer[mL]  [mL] [mL]
Kontrolle / / 60,0 300,0 40,0
NaCl 4,15 / 60,0 300,0 40,0
55 mg/L FA / 20,6 60,0 300,0 19,4
70 mg/L FA / 26,2 60,0 300,0 13,8
85 mg/L FA / 31,8 60,0 300,0 8,2
100mg/LFA  / 38,0 60,0 300,0 2,0

Die durchschnittliche CSBrom-Konzentration der Anséatze lag bei 258,6 £ 32,3 mg/L. Die mitt-
lere Temperatur wahrend der Versuche lag bei 21,4 + 0,5 °C und der mittlere pH-Wert war
8,01 £0,02.

Nach 24 Zyklen wurden an drei aufeinander folgenden Tagen Polarisationen durchgefihrt,
um die maximalen Leistungsdichten, als auch die Elekirodenpotentiale bei unterschiedlichen
FA-Konzentrationen zu untersuchen. Hierzu wurden zunéchst die externen Widerstédnde ent-
fernt und Uber Nacht etwa 12 Stunden gewartet, bis dass sich eine konstante Leerlaufspan-
nung (OCV: Open Circuit Voltage) eingestellt hat. Im Anschluss wurde am folgenden Tag der
externe Widerstand alle 20 Minuten schrittweise von 1.500 bis auf 10 Q gesenkt (1500, 500,
200, 100, 75, 50, 20, 10) und die jeweilige Spannung und das Anoden- sowie Kathodenpo-
tential notiert.

3.1.4 Untersuchung der VitoCORE® SS/AC-Kathoden

Wie oben bereits in Kapitel 2.3.3 erwahnt wurde im Jahr 2014 ein Verfahren zur maschinel-
len Herstellung von SS/AC-Kathoden patentiert, welches es erstmalig erlaubt, Luftkathoden
fir MBZ bis zu einer GréBe von 0,85 m?2 maschinell herzustellen (Vito NV 2014). Um zu beur-
teilen, inwiefern die Leistungsausbeuten, die mit diesen Kathoden erzielt werden kénnen, mit
denen vergleichbar sind, die mit den in Phase 2 dieses Forschungsauftrages bereits unter-
suchten Kathoden erzielt worden sind, wurde eine Versuchsreihe mit kleinen Varianten
(10x10cm) der VitoCORE® Kathoden durchgefiihrt. Fotos der Katalysator- und der Diffusi-
onsseite der eingesetzten Kathoden sind in Abbildung 5 dargestellt.
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Abbildung 5: Foto der VitoCORE®-Kathoden. Links: Katalysatorschicht, rechts: Diffusionsschicht

Hierzu wurden die MBZ, welche mit jeweils zwei Kathoden ausgestattet waren, komplett neu
inokuliert, indem diese mit dem Uber ein Bogensieb geleiteten Ablauf des bellfteten Sand-
fangs der KA Bochum Olbachtal (Ruhrverband) befiillt wurden. Hierbei wurden weder Mine-
ralien- noch Vitamin- noch Glucose-Lésungen zu den Anséatzen zugegeben. Das weitere
Vorgehen verlief analog zu der Inokulation, die bereits bei den Versuchen zur Ammoniak-
Hemmung im vorigen Kapitel beschrieben wurde. Sobald die Spannung unter 50 mV gefallen
ist wurden die Zellen zur Halfte entleert und mit synthetischem Abwasser (siehe Tabelle 3)
aufgefullt. Dies wurde so lange durchgefiihrt, bis dass die Spannung in finf aufeinander fol-
genden Zyklen konstant blieb.

AnschlieBend wurde an drei aufeinander folgenden Tagen eine Polarisation (analog zu der
oben in Kapitel 3.1.3) durchgeftihrt, um den sich ergebenden systeminternen Widerstand

und die maximalen Leistungsdichten zu ermitteln.

Nach der dritten Polarisation fand eine 12-tagige Versuchsreihe (Batch-Modus, hydraulische
Aufenthaltszeit / HRT = 24 Std) statt, bei der die Zu- und Ablaufe der MBZ mittels Kiivetten-
test auf den homogenisierten CSB analysiert wurden. An Tag 13, 14 und 15 wurden wieder
Polarisationen durchgefihrt, um eine mdgliche Veranderung des systeminternen Widerstan-

des feststellen zu kénnen.
Um zu sehen, ob eine Anpassung des externen Widerstandes an den individuellen internen

Widerstand der einzelnen Zellen eine Steigerung der Leistungsausbeute bewirkt, wurden die
Zellen weitere 9 Zyklen betrieben.
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3.1.5 Einfluss eines Glasfaserseparators auf die Leistungsausbeuten

Da die Planung des 255 L MBZ-Prototyps einen sehr geringen Abstand zwischen Anode und
Kathode vorsah, was den Einsatz eines Glasfaserseparators notwendig machte, wurde zu-
nachst im Labor untersucht, inwiefern dieser einen Einfluss auf die erzielbaren Leistungs-
ausbeuten mit den MBZ hat. Aus diesem Grund wurden drei 300 mL MBZ ohne und drei
MBZ mit Glasfaserseparator (F18® Glasmatte, 300g/m2), jeweils als Doppelkathode
(VitoCORE®) ausgestattet. Die sechs MBZ wurden analog wie im vorigen Kapitel beschrie-
ben inokuliert. Nachdem die Spannung in finf aufeinander folgenden Zyklen konstant war,
wurde an drei aufeinander folgenden Tagen eine Polarisation durchgefihrt (siehe Kapitel
3.1.3), um zu untersuchen, ob sich durch den Einsatz des Separators ein veranderter sys-
teminterner Widerstand und eine abweichende Leistungsdichte ergibt. Am Anschluss wurde
eine 14-tagige Versuchsreihe durchgefiihrt (Batch-Modus, HRT = 24 Std), bei der die Zu-
und Ablaufe der MBZ mittels Klvettentest auf den homogenisierten CSB analysiert wurden.

3.2 255 L MBZ-Prototyp

Basierend auf den Erkenntnissen, die mit dem 45 L MBZ-System in Phase 2 dieses For-
schungsauftrages gewonnen worden sind, wurde der in dieser hier vorgestellten Studie un-
tersuchte 255 L MBZ-Prototyp so konzipiert, dass fir eine eventuelle spéatere praktische Um-
setzung oder Integration in den Abwasserreinigungsprozess keine zusatzliche Infrastruktur
bendtigt wird. Es wurde ein Elektrodenmodul geplant und gebaut, welches einfach in bereits
vorhandene Beckenvolumina, wie z.B. die Vorklarung eingetaucht werden kénnte. Anzumer-
ken ist, dass das geplante Reaktorvolumen und die -konfiguration reduziert bzw. verandert
wurden. Ursache waren die bei Antragstellung nicht vorhersehbaren hohen Kosten der in-
dustriell gefertigten VitoCORE®-Kathoden. Tatsachlich musste das SchweilBverfahren, das
die Kathoden zusammenfligt, bei VITO extern neu vergeben werden, da eine beteiligte Firma
in Konkurs ging. Dementsprechend musste der angedachte 1000 L MBZ-Prototyp durch ein
255 L-System ersetzt werden. Verwendet wurden zwei Kathodenmodule.

3.2.1 Reaktoraufbau

Im Gegensatz zu den bisher in diesem Forschungsauftrag verwendeten Einkammer-MBZ
und auch im Gegensatz zu allen anderen groB3skaligen MBZ-Systemen, wurde in dieser Stu-
die das Konzept der Einkammer-MBZ ,,umgedreht®. Anstatt, dass man einen Reaktor baut, in
dem sich die Elektroden befinden und durch den man das Abwasser leitet wurde hier ein
Elektrodenmodul geplant, bei dem sich die Anoden und die Katalysatorschicht der Kathoden
an der AuBenseite befinden und die Diffusionsschicht im Innern eines tauchbaren PVC-

Kerns, dessen Oberseite offen und somit zuganglich zur Umgebungsluft ist. Diese Konfigura-
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tion erlaubt es, das gesamte Modul samt Anoden und Kathoden in einen Abwasserstrom zu
tauchen und wirde somit im praktischen Betrieb weder ein eigenes Becken, noch Beschi-
ckungspumpen benétigen. Fir diese hier prasentierte ,Proof of Concept‘-Studie wurde je-
doch ein definiertes Volumen bendtigt, damit klare Aussagen Uber hydraulische Aufenthalts-
zeiten, Nahrstoffeliminationen und Energieriickgewinnungen getroffen werden kénnen. Da-
her wurde ein Reaktorbecken geplant und gebaut, in welches das Elektrodenmodul einge-
taucht wird und welches es erlaubt, die Bedingungen in einem realen Abwasserstrom so rea-
listisch wie eben mdglich abzubilden. Vor diesem Hintergrund wurden zwei regelbare Stro-
mungspumpen (Gyre XF-230, Fa. Maxspect, CHN) installiert, um die Bedingungen eines
vollstandig durchmischten Rihrkesselreaktors nachzubilden und somit eine homogene Sub-
stratkonzentration an jeder Stelle des Reaktors zu gewahrleisten. AuBerdem wurden am Bo-
den des Reaktors PVC-Rohrschlangen als Warmeaustauscher verlegt, durch die mit Hilfe
eines Thermostats (ED-F34, Fa. Julabo, DE) definiert temperiertes Wasser geleitet werden
kann, um die Temperaturen in der MBZ an die der Vorklarung anzupassen.

Die schematischen Zeichnungen, nach denen das Elekirodenmodul und der Reaktor gebaut
wurden, sind in Abbildung 6 dargestellt. Abbildung 7 zeigt Fotos des Elektrodenmoduls und
Abbildung 8 des Reaktors und der darin verbauten Komponenten.

Das Reaktorbecken an sich hat eine Gesamthdhe von 1,2 m auf der einen und von 1,1 m auf
der anderen Seite und besitzt somit am Boden eine leichte Abschragung, so dass eventuell
anfallender Schlamm (ber einen Grundablass (siehe Abbildung 8, links) abgezogen werden
kann. Das Becken ist 0,3 m breit und genau 1 m lang. Um das gesamte Becken wurde ein
Gestell aus Alu-Profilen gebaut, welches auf vier Schwerlast-Rollen steht, damit es leichter

zu transportieren / bewegen ist.

Der Rahmen des Elektrodenmoduls wurde aus einem 35 mm starken PVC-Block gefertigt, in
welchen an der geschlossenen Unterseite eine 10 mm breite und zur Mitte hin abgeschragte
Nut gefrast wurde, die dazu dient, Kondenswasser, welches sich an der Diffusionsschicht der
Kathoden bildet, aus dem Inneren des Moduls abzuleiten. Auf der Unterseite befindet sich
ein Schnellverbindungsstecker, an den ein Drainageschlauch angeschlossen wird (siehe
Abbildung 7, Mitte), um dieses Kondenswasser abzupumpen. Die groBskaligen Kathoden
(VitoCORE®, Vito NV, BEL) bestehen aus insgesamt 16 einzelnen Kathoden mit einer akti-
ven Flache von jeweils 18 x 18 cm, die auf ein Edelstahlblech geschwei3t wurden. Die aktive
Kathodenflache ergibt sich pro Kathode also zu 0,52 m?, also insgesamt zu 1,04 m2. Die Ka-
thoden wurden jeweils zwischen zwei 3 mm starke Edelstahlbleche montiert, welche auf den
PVC-Rahmen geklebt wurden. Vor jede Kathode wurden 10 GFB (Fa. The Mill-Rose Com-
pany, USA) mit einem Durchmesser von 7,6 cm und einer eingesponnenen Lange von 85 cm
parallel geschaltet. Jede einzelne Anode weist somit eine zylinderédquivalente Oberflache

von 0,21 m2 auf, was in einer Gesamt-Anodenflache von 4,2 m2 resultiert.
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Abzlglich des vom Kathodenmodul, den Anoden und der Warmetauscherschlange verdrang-
ten Wasservolumens hat der Reaktor noch ein Arbeitsvolumen von 255 Liter.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung des eintauchbaren Elektrodenmoduls (links), des Moduls im Be-
cken (Mitte) und der Anordnung der Strémungspumpen, Warmeaustauschers und der Uberlaufrinne im
Reaktor (rechts)

Abbildung 7: Fotos des Elektrodenmoduls. Links: ohne Kathoden und Anoden. Mitte: mit montierter Ka-
thode. Rechts: komplett montiert mit Kathoden und Anoden

Abbildung 8: Fotos des Reaktors (links), der Warmeaustauscherschleife (2 v.l.), einer der installierten
Stromungspumpen (3 v.l.) und der Uberlaufrinne (rechts)
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3.2.2 Tracer-Versuche

Um festzustellen, welches Strémungsregime im Reaktor herrscht, ob tberhaupt Strémungs-
pumpen fur eine volle Durchmischung des Reaktors bendtigt werden, und wenn ja, wie stark
diese eingestellt werden muissen, wurden nach dem Bau des Elektrodenmoduls und des
Reaktors zunachst sogenannte Tracer-Versuche durchgefihrt. Hierzu wurde der Reaktor mit
Leitungswasser beflllt und mit denselben Pumpen beschickt, welche auch im spateren Ver-
lauf fir die Beschickung auf der KA Bottrop eingesetzt wurden (Ecoline VC380, Fa. Cole-
Parmer, DE). Die Beschickungsrate, welche durch Auslitern mit einem 500 mL-Messzylinder
gemessen wurde, lag bei 21,25 L/h, was einer HRT im Reaktor von etwa 12 Stunden ent-
spricht. Ziel war es, einen Salzimpuls in die Zelle zu schicken und die Leitfahigkeit (LF) im
Ablauf der Zelle mittels Handmessgerat Multi 3430 (Fa. WTW, DE) und drei angeschlosse-
nen LF-Sonden (TetraCon925) zu messen. Bei einem voll durchmischten Reaktor musste
der LF-Peak unmittelbar nach Zugabe im Ablauf zu erkennen sein. Je langer der Peak
braucht, bis dass er im Auslauf detektierbar ist und je flacher die Kurve wird, desto schlech-
ter durchmischt ist der Reaktor.

Der erste Versuch wurde mit abgeschalteten Strémungspumpen durchgefihrt. Zunachst
wurde eine Salzvorlage aus 5L Leitungswasser angesetzt, in die 1,5 kg NaCl zugegeben
wurde. Das resultierende Volumen lag im Schnitt bei 5,57 L und die entsprechende NaCl-
Konzentration also bei 269,3 g/L. Der Reaktor wurde zunachst nur mit Leitungswasser be-
schickt. Die Salzvorlage wurde dann mit einer baugleichen Pumpe bei gleicher Beschi-
ckungsrate zugegeben, indem der Leitungswasser-Zulauf Uber einen Drei-Wege-Hahn ge-
schlossen und die Leitung der Salzvorlage geéffnet wurde. Als die Salzvorlage nach 15 Mi-
nuten leer war wurde wieder auf die Leitungswasser-Pumpe gewechselt. Die Zelle wurde im
Anschluss fir ca. 90 Stunden weiter beschickt und die LF im Ablauf jede Minute automatisch
aufgezeichnet.

Dieser Versuch wurde mit eingeschalteten Strdmungspumpen bei einer Leistung von 10%
noch drei weitere Male wiederholt.

Die Umrechnung zwischen Salzgehalt (Stps in g/L) und Leitfahigkeit (LF in mS/cm) erfolgte
mit dem Faktor 0,55 (Stps = 0,55 * LF; gemafi DWA 2016b).

3.2.3 Bestimmung der Sauerstoffdiffusionsrate

Um zu bestimmen, wieviel Sauerstoff durch die Kathoden in den Reaktor eingetragen wird,
wurden Versuche zur Sauerstoffdiffusion laut DIN EN 12255-15 (DIN EN 12255-15) im
Batch-Betrieb durchgefiihrt. Hierzu wurde die Zelle bis zur Uberlaufkante mit Leitungswasser
beflillt und die Strdmungspumpen mit 10 % Leistung eingeschaltet. Der Sauerstoffgehalt im
Reaktor wurde mit zwei Online-Messsonden (LDO sc, Fa. Hach, DE) kontinuierlich aufge-
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zeichnet. Nun wurde der vorhandene geldste Sauerstoff mit Natriumsulfit (Na2SO3z) geman
folgender Reaktionsgleichung zu Natriumsulfat reduziert:

0, + 2 Na,S0; > 2 Na,S0,

Um 1 g Sauerstoff zu reduzieren werden etwa 8 g Na>SOs bendtigt. Fir die Versuche wurde
eine Start-Konzentration an geléstem Sauerstoff von 9 mg/L angenommen, so dass 18 g
Na>SOs3 kurz vor der Strémungspumpe zugegeben wurden. Um die Zehrung zu beschleuni-
gen, wurden laut DIN noch 0,5 g Cobaltsulfat-Heptahydrat (CoSOs x 7 H20) als Katalysator
hinzugegeben, so dass sich im Reaktor eine Co-Konzentration von etwa 0,42 mg/L einge-
stellt hat, welche unter der in der DIN angegebenen maximalen Konzentration von 0,5 mg/L
liegt. Folgend wurde der Anstieg der Sauerstoffkonzentration im Reaktor Uber 48 Stunden
aufgezeichnet. Dieser Versuch wurde drei Mal wiederholt.

Der Anstieg der Sauerstoffkonzentration innerhalb des Reaktors durch die Diffusion durch
die beiden Kathoden kann mi Hilfe von Gleichung (2) bzw. Gleichung (3) beschrieben wer-

den.

dSOZ _ K AKat

ar L * Viigs (Soz,sat - Soz,t) (2)
ds,
2t = Kia* (0,0 = S0,,) 3)

wobei KL und K_a die Bellftungskoeffizienten (in cm/s bzw. 1/s) sind, Aka die die Kathoden-
oberflache, Vuesz das Volumen des Reaktors, Soz, sar die Sauerstoffsattigungskonzentration
und Soz; die Sauerstoffkonzentration zur Zeit t ist. Gleichung (2) und (3) sind im Prinzip iden-
tisch, nur dass der BelUftungskoeffizient K_a die Flache der Kathode und das und das Volu-
men des Reaktors bereits berlicksichtigt. Der Ubersicht halber erfolgt die weitere Herleitung
zur Bestimmung des Beliftungskoeffizienten daher mit Gleichung (3). Da mit dem Na»>SOs
nicht der gesamte gel6ste Sauerstoff gezehrt werden kann, muss die Rest-
Sauerstoffkonzentration, die nun als Start-Konzentration angesehen werden kann, mitbe-
ricksichtigt werden. Wenn man Gleichung (3) nun also zwischen der Anfangskonzentration
Soz,0 und der Sauerstoffkonzentration zur Zeit t Soz: und zwischen dem Startpunkt t = 0 und
dem Zeitpunkt t = t integriert, ergibt sich Gleichung (4):

Soz,t das, t
f 2 =Ky 4+ f dt (4)
S 0

02,0 Soz,sat - Soz,t

Aufgeldst resultiert nun Gleichung (5):

(Soz,sat B SOz,t)

— e_KL,A*t 5
(Soz,sat - 502,0) ( )
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Wenn man nun Gleichung 5 wiederum nach K a auflést erhalt man Gleichung (6):

(Soz,sat - Soz,t)

(Soz,sat - 502,0)

Linearisiert man also die BelGftungskurve, indem man den negativen Logarithmus des Quo-
tienten der Differenz zwischen Sattigungskonzentration und Konzentration zum Zeitpunkt t
und der Differenz zwischen der Sattigungskonzentration und der Startkonzentration gegen
die Zeit auftragt, so ergibt sich der Bellftungskoeffizient K_a in 1/s (oder 1/min oder 1/h, je
nachdem in welcher Einheit die Zeit aufgetragen wird) aus der Steigung der resultierenden
Geraden.

Um zu verifizieren, ob der ermittelte K a-Wert die Bellftungskurve ausreichend gut be-
schreibt, kann man Gleichung (6) wie folgt nach Soz+ umstellen (Gleichung (7)), und die Kur-

ve nachrechnen:

Soz't = Soz,sat + (502,0 - SOZ,sat) x e~ KLart [mg/L] (7)

3.2.4 Bestimmung der Sauerstoffreduktionsrate (ORR)

Um im neuen Zustand und ohne Einfluss von biologischen Prozessen festzustellen, inwiefern
die Kathode in der Lage ist die Sauerstoffreduktion (ORR) zu katalysieren, wurde eine weite-
re Versuchsreihe durchgefuhrt, welche sich von der Durchfihrung her an die Versuche zur
Sauerstoffdiffusion anlehnt. Im Prinzip erfolgt alles analog wie im vorigen Kapitel beschrie-
ben, nur, dass die Kathoden mit Hilfe eines Labornetzteils (DC Power Supply BPS-305, Fa.
Lavolta) mit unterschiedlichen definierten Stromstarken durchflossen werden (0,005; 0,01;
0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,25; 0,5; 0,6; 0,75; 1 Ampere). Dadurch werden der Kathode Elekt-
ronen zur Verfligung gestellt, und der Sauerstoff, welcher durch die Kathode in die Zelle dif-
fundiert wird teilweise wieder reduziert, so dass die sich einstellende maximale Sauerstoff-
konzentration unter der eigentlichen Séttigungskonzentration liegt. Mathematisch kann die-
ses Phanomen mit Gleichung (8) beschrieben werden:

dSo,
de

= KL.A * (Soz,sat - SOZ,t) — Kiea (8)

wobei Kr.q der ORR-Rate entspricht.

Wenn nun im stationaren Zustand die Sauerstoffkonzentration Soz: konstant bleibt, dann wird

der Term dSoz/ dt = 0 und Kieq l&sst sich mit Gleichung (9) berechnen:

(9)

Kreq = K4 * (Sozlsat - SOZ,tzsteady state) [mg O/(L*min)]
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3.2.5 Inokulation und Betrieb des 255 L MBZ-Prototyp auf der KA Bottrop

Nachdem die oben beschriebenen Versuche zur Parameterbestimmung auf der VSO abge-
schlossen waren, wurde der 255 L MBZ-Prototyp in die Versuchshalle auf der KA Bottrop der
Emschergenossenschaft transportiert und hier aufgebaut. Wie bereits in der zweiten Phase
dieses Forschungsauftrages wurde der Vorlagebehalter (V = 280 L) mit einer groBen Tauch-
pumpe, welche im Ablauf der VK hing kontinuierlich beschickt (12 m3h). Aus dieser Vorlage
wurde der Reaktor mit derselben Schlauchpumpe beschickt, die auch fir die Experimente
zur Parameterbestimmung verwendet wurde (Ecoline VC380, Fa. Cole-Parmer, DE). Die
eingestellten unterschiedlichen Flussraten wurden mit Hilfe eines 500 mL Messzylinders re-
gelménig kontrolliert. Ein Foto des gesamten Versuchaufbaus ist in Abbildung 9 dargestellt.

([ MLR | R

Abbildung 9: Foto der Versuchsanlage auf der KA Bottrop

Die Datenerfassung erfolgte Uber das ebenfalls bereits aus der zweiten Phase dieses For-
schungsauftrages bestehende Prozessleitsystem (PLS). Uber das PLS wurden die Parame-
ter Sauerstoff, pH-Wert, Leitfahigkeit und Temperatur online sowohl im Vorlagebehalter, als
auch in der MBZ an sich erfasst. Die Probenahme erfolgte als 24 Stunden Mischprobe (V =
1 L) mit gekihlten mobilen Probenehmern (Basic Mobile, Fa. Ori Abwassertechnik, DE). Die
Zu- und Ablaufproben wurden auf die in Tabelle 5 aufgelisteten Parameter untersucht.

Der 255 L MBZ-Prototyp wurde mit dem Ablauf der Vorklarung im kontinuierlichen Betrieb
bei einer Beschickungsrate von ca. 5,4 L/h und einem angelegten externen Widerstand von
50 Q inokuliert. Die theoretische HRT entsprach somit in etwa der der ersten Versuchsein-
stellung.

Nach etwa 14 Tagen wurden die externen Widerstande entfernt, so dass sich Uber Nacht
eine konstante Leerlaufspannung einstellen konnte. Am nachsten Tag wurde dann die erste
Polarisation durchgefiihrt, um den systeminternen Widerstand des Systems und die erzielba-
ren Leistungsdichten zu ermitteln. Hierzu wurden die externen Widerstande alle 15 Minuten
schrittweise von 500 bis 0,5 Q runtergeschaltet (500; 100; 50; 10; 5; 4; 3; 2; 1; 0,5) und die
sich eingestellte Spannung der beiden Elektrodenpaare sowie die jeweiligen Anoden- und
Kathodenpotentiale notiert.
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Tabelle 5: Analyse-Parameter

Parameter Methodik Messbereich
CSBhom Klvette, LCI 400 0 —1.000 mg/L
CSBiil Kuvette, LCI 400 0 -1.000 mg/L
AFS DIN 38409-2 /

GV DIN 38409-2 /

oTS GV * AFS /

Nges DIN 38409-28 /
NHs*-N Klvette, LCK 303 2,5 -60 mg/L
NOs-N Kivette, LCK 339 1 —60 mg/L
NO2-N Klvette, LCK 341 0,05 -2 mg/L

Im Anschluss wurde der externe Widerstand fir beide Elektrodenpaare auf 1,5 Q gestellt und
der Durchfluss auf 5,98 £ 0,12 L/h eingestellt, was einer theoretischen HRT von 42,6 * 0,84
Stunden entspricht. Diese Flussrate wurde fir 20 Tage beibehalten, bis dass die externen
Widerstande wieder als Vorbereitung flr eine weitere Polarisation gezogen wurden.

Nach der zweiten Polarisation, welche analog zur ersten wie oben beschrieben durchgefihrt
worden ist, wurde der Durchfluss auf 11,96 + 0,24 L/h eingestellt, was einer theoretischen
HRT von 21,3 £ 0,44 Stunden entspricht.

Nach 20 Tagen bei dieser Einstellung erfolgte die dritte Polarisation, wonach der Durchfluss
ein letztes Mal auf 21,83 = 0,32 L/h eingestellt wurde, was einer theoretischen HRT von 11,7
+ 0,17 Stunden entspricht. Nach 20 Tagen in dieser Einstellung wurde erneut eine Polarisa-
tion durchgefuhrt.

Nach dieser letzten Versuchseinstellung wurde das Wasser aus dem 255 L MBZ-Prototyp
dekantiert, um zu Uberprifen, inwiefern sich am Boden Schlamm angesammelt hat und um
den Zustand der Kathoden und Anoden zu Uberprifen. AuBerdem wurden die Kathoden bei
dieser Gelegenheit gereinigt und der Glasfaserseparator erneuert. Nachdem der gesamte
Versuchsaufbau wieder zusammengebaut worden ist, wurde am nachsten Tag eine letzte
Polarisation durchgefihrt, um zu testen, ob die Reinigung der Kathoden eine Leistungsstei-

gerung nach sich zieht.

Die Temperatur des Thermostats wurde basierend auf der mittleren Abwassertemperatur in
der VK der KA Bottrop der letzten vier Jahre im Juni auf 18,9 °C, im Juli auf 20,9 °C, im Au-
gust auf 20,6 °C und im September auf 19,2 °C konstant eingestellt.
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3.3 Datenauswertung und MSR-Konzept

Die Zellspannung der 300 mL-MBZ im Labor wurde kontinuierlich am externen Widerstand
(Widerstandskaskade RBox01, Fa. Voltcraft, CH) abgegriffen, Uber einen Millivolt-
Messumformer (Industrial Dual Analog-In Bricklet, Fa. Tinkerforge, DE) in 4-20 mA Normsig-
nale umgewandelt, an eine Schnittstelle (Master-Brick, Fa. Tinkerforge, DE) weitergeleitet
und von hier aus auf dem PC Uber das PLS LabView (Fa. National Instruments, USA) aufge-
zeichnet. Fir die Versuche auf der KA Bottrop wurde das bereits in Phase 2 dieses For-
schungsauftrages installierte PLS verwendet. Das Funktionsprinzip fir die 255 L-MBZ ist
analog zur Tinkerforge / Labview — Variante, nur, dass die am externen Widerstand (Wider-
standskaskade RBox01, Fa. Voltcraft, CH) abgegriffene Spannung Uber einen Millivolt-
Messumformer (JumpFlex 857-819, Fa. WAGO, DE) in 4-20 mA Normsignale umgewandelt,
an eine Schnittstelle (I/O-System 750, Fa. WAGO, Minden, DE) weitergeleitet und von hier
aus auf dem PC uber das PLS InTouch (Fa. Wonderware, DE) aufgezeichnet wurde. Die
Elektrodenpotentiale von Anoden und Kathoden wurden mit Ag/AgCl-Referenzelekiroden
(gesattigte KCL-Lésung, + 0,197 V vs. SHE, SE11, Fa. Sensortechnik Meinsberg, DE) ge-
messen und ebenfalls Uber die entsprechenden Millivolt-Umformer weiterverarbeitet. Die
Prozessautomatisierungsebenen sind in nachfolgender Abbildung schematisiert.

Prozessleitebene

Intouch HMI

Steuerungseb

WAGO 1/0
System

Feldebene

Abbildung 10: Prozessautomatisierungsebenen der Versuchsanlage KA-Bottrop

Mit Hilfe der gemessenen Zellspannung U (mV) und dem angelegten externen Widerstand
Rext (Q) wurde die Stromstarke | (mA) Uber das Ohm’sche Gesetz (Gleichung (10)) berech-

net:

I1=UIR, [MmA] (10)
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Um die anoden- bzw. kathodenspezifische Stromdichte (mA/cm2a, bzw. mA/maa) zu berech-
nen, wurde die Stromstarke auf die zylinder-aquivalente Anodenflache (cm2) bzw. auf die
planare Kathodenflache (m2) normiert.

Die Leistung P (mW) wurde zun&chst mit Gleichung (11) berechnet und anschlieBend mit
Gleichung (12) auf das Reaktorvolumen (mW/m3) bzw. mit Gleichung (13) auf die projizierte
Kathodenflache (mW/m?) normiert, um die Leistungsdichte zu erhalten (Logan et al. 2006):

P=U?/R, [mW] (11)
P=U?/R,, *V,,,) [MW/m?3] (12)
P = U2 /(Rext * AKat) [mW/mzKat] (1 3)

Die Eliminationsraten (%) der untersuchten Abwasserparameter wurden basierend auf den
Zu- (Cw) und Ablaufkonzentrationen (cap) bestimmit:

Eli.= (1 = (cgp/Cp)) * 100 [%] (14)

Die Coulomb’sche Effizienz (CE, %), welche angibt, wieviel des abgebauten Substrates in-
nerhalb eines Batch-Zyklus wirklich in Strom umgewandelt wird, wurde fiir die Versuchsrei-
hen, die im Batch-Betrieb stattfanden mit Gleichung (15) und fiir die 255 L MBZ, welche kon-
tinuierlich beschickt wurde, mit Gleichung (16) berechnet:

M = fotl * dt
= o/o 15
CEbaten F % b *Vyp, * ACSB %] 19)
M * 1
CEcont. = [cy°] (16)

Fxbx*QxACSB

wobei M das Molekulargewicht von Sauerstoff (32 g/mol), | der tber die Dauer eines Batch-
Zyklus t (s) integrierte Strom (A), F die Faraday-Konstante (96.485 C/mol), b die Anzahl der
Ubertragenen Elektronen pro Molekil Sauerstoff (4), Vuwez das Reaktorvolumen (L), Q die
Beschickungsrate (L/s) und ACSB die abgebaute CSB-Konzentration (g/L) ist

Die Energierlickgewinnung (NER: Normalized Energy Recovery) pro abgebauter Masse an
Substrat (NERcse, kWhe/kgcss) oder pro behandeltem Abwasservolumen (NERvo,
kWhe/m3yen) innerhalb eines Batch-Zyklus kann mit Gleichung (17) und (18) ermittelt wer-

den.

Pxt

NERcsp patcn = Vornr *ACSB [kWhe/kgcss,abb.] (17)
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[KWhel/m3pen ] (18)

wobei P die mittlere Leistung innerhalb eines Batch-Zyklus der Dauer t (h) ist.

Far den kontinuierlichen Betrieb lassen sich die Energierlickgewinnungen mit Gleichung (19)
und (20) berechnen:

P
NERcsg cont. = Q0+ ACSB [kWheikgcss an.] (19)

[kWhe|/m3beh_] (20)

wobei Q der Beschickungsvolumenstrom in m3/h ist.

3.3.1 Energiebilanz und Simulationsmodell mikrobieller Brennstoffzellen

Die folgende energetische Bilanzierung einer Modell-KA mit integriertem groBtechnischem
MBZ System basierend auf den mit dem 255 L MBZ-Prototyp experimentell ermittelten Er-
gebnissen wird wie im Abschlussbericht von Phase 2 durchgefihrt (Hiegemann et al. 2015a).
Um das Klaranlagenmodell mit integriertem MBZ System detaillierter zu beschreiben, ist es
notwendig, den an eine experimentelle Datengrundlage gebundenen stationaren Modellan-
satz durch einen dynamischen Ansatz zur Beschreibung mikrobieller Brennstoffzellen zu
ersetzen. Somit stellt der nachste Schritt die Entwicklung eines dynamischen Modells dar,
mit dessen Hilfe unterschiedliche Lastfalle modelliert und deren Auswirkungen in Hinblick auf
die nachfolgende biologische Reinigungsstufe untersucht werden kénnen.

Die prazisierte dynamische Modellierung der biologischen und elektrochemischen Vorgénge
wurde basierend auf dem kombinierten bioelektrochemischen-elektrischen Modell (combined
bioelectochemical-electrical-modell, CBE-Model) von Recio-Garrido et al. (2016) vorgenom-
men. Mit Hilfe des CBE-Modells ist es mdglich, sowohl nichtlineare elektrische als auch bio-
massebezogene Dynamiken abzubilden. Das CBE-Modell besteht aus zwei Teilmodellen,
dem bioelektrochemischen Modell und der Abstraktion der MBZ in einen aquivalenten el-
ektrischen Stromkreis (equivalent electrical circuit, EEC). Das bioelektrochemische Teilmod-
ell wurde erstmalig von Pinto et al. (2010) vorgestellt, wahrend das EEC-Modell von Coro-
nado et al. (2013) beschrieben wurde. Die Vorteile beider Modelle fasst Recio-Garrido et al.
(2016) in einem Modell zur Beschreibung einer Einkammer-MBZ zusammen, welches als

Basismodell fungiert.

Die Modellvorstellung des Basismodells beruht auf der kardinalen Vereinfachung, dass das
bioelektrochemische Modell ein Zweipopulationen-Modell darstellt. Die beiden Hauptakteure
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stellen dabei die exoelekirogenen/anodophilen sowie die acetoklastischen methanogenen
Bakterien dar (Pinto et al. 2011), wahrend heterotrophe und autotrophe Bakterien zunéchst
keine Berlcksichtigung finden. Dabei leben Exoelekirogene und Methanogene in Koexistenz
und konkurrieren um das zur Verfligung stehende Substrat (Molognoni et al. 2014). Zudem
wird die Annahme verwendet, dass die Exoelekirogenen sessil im Biofilm der Anode zu
finden sind, wahrend sich die Methanogenen sowohl im Biofilm als auch suspendiert in der
Flussigphase akklimatisiern kénnen. Das Modell beriicksichtigt ferner die Prasenz von intra-
zelluldren Mediatoren, in reduzierter und in oxidierter Form (NADH/NAD*) mit konstanten
Mediatorpool je Mikroorganismus, um den intrazellularen Ladungstransfermechanismus zu
beschreiben. Der extrazellulare Elektronentransportmechanismus von der Kohlenstoffquelle
zur Anode erfolgt via Nanowires, d.h. elektrisch leitféhige Proteinfilamente oder direkten Kon-
takt mit der Oberflache der Anode (Recio-Garrido et al. 2016). Wahrend des Ladungstrans-
portes interagieren die intrazelluldren Mediatoren dementsprechend sowohl mit dem
Stoffwechselweg als auch mit dem leitfahigen Filament (Mediatorreaktivierung).

Um eine schnelle numerische Lésung des Modells zu erreichen, sind erganzend Annahmen

in Anlehnung an Pinto et al. (2010) getroffen worden:
— die Annahme eines ideal durchmischten Reaktors

— keine Biofiimmodellierung, demzufolge wird der Substratgradient im Biofilm ver-
nachlassigt

— fur den kontinuierlichen Betrieb wird das Biofilmwachstum und -auswaschen Uber ein

Zweiphasenmodell beschrieben

— Biomassewachstum und Substratabbau/-umwandlung werden durch eine mul-

tiplikative Monod-Kinetik fiir Exoelektrogene und Methanogene beriicksichtigt
— pH-Effekte werden nicht betrachtet

Das Basismodell von Recio-Garrido et al. (2016) wird zur Beschreibung von kommunalem
Abwasser um die folgenden Prozesse/Biomassefraktionen erganzt:

— Der Prozess der Hydrolyse ergédnzt als Oberflachensattigungsreaktion das Ba-
sismodell (Henze et al. 1997), was zusétzlich die Integration heterotropher Bio-
massefraktion bedingt

— Temperatureffekte werden zur Beschreibung der Abhangigkeit der Sauerstoffsat-
tigungskonzentration berticksichtigt

— Integration der Sauerstoffdiffusion und -reduktion an der Kathodenoberflache

— Die Prozesse der Stickstofffreisetzung/-inkorporation werden in das Basismodell in-

tegriert
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Den Modellierungsphasen nach Rabe et al. (2008) entsprechend visualisiert das folgende
konzeptionelle Modell die aufgefihrten Prozesse des vorgestellen Modellansatzes.

Rexl

anodischer Biofilm

H,0 Hydrolyse — Xs
o : : [
S

RS
RS

bioelektrochemisches Modell EEC-Modell

Abbildung 11: Auf Recio-Garrido et al. (2016) basierendes konzeptionelles Modell bestehend aus bioelekt-
rochemischen Teilmodell und EEC-Teilmodell, wobei Xexo, Xm, X1, Mox, Mred, Xs, Ss bzw. fxi die Exoelektro-
genen, die acetoklastischen Methanogenen, die Heterotrophen, die oxidierte und reduzierte Mediatorform,
den partikuldren und gelésten CSB bzw. der Produktion der inerten partikularen Stofffraktion (Xi) und C,
R1, Rz die Zellkapazitat, das ohmschen Uberpotential und den Aktivierungswiderstand kennzeichnet

Um den elektrischen Aspekt der mikrobiellen Brennstoffzelle zu erfassen, wird versucht, die
MBZ als &quivalenten Stromkreis zu abstrahieren. Somit kénnen wichtige KenngréBBen, wie
die Zellkapazitat (C), die Leerlaufspannung (Eocv) oder aber der interne Widerstand (Rin)
ermittelt und die Zellspannung modelltechnisch abgebildet werden. Die Uberpotentiale, wie
die Aktivierungsverluste oder das ohmsche Uberpotential lassen sich in dem Schaltbild als
Widerstande verstehen. Dadurch ist es mdglich, den internen Widerstand aufzuschlisseln
und den Aktivierungs- (Rz) und Ohm’schen Widerstand (Ri) vom gesamten internen
Widerstand zu separieren. Auf diese Weise kann der interne Widerstand als Summe von
Aktvierungs- und ohmschen Widerstand beschrieben werden.

Rine = Ry + R, (21)

Die interne Zellkapazitat bertcksichtigt die Akkumulation von Biomasse an den Elektroden
und wird zusammen mit den Aktivierungsverlusten durch einen parallel geschalteten

Widerstand/Kondensator-Stromkreis beschrieben.

Der Zusammenhang zwischen interner Kondensatorspannung (Uc), Kapazitat, Stromstarke
(Iwez) und dem Aktivierungswiderstand lasst sich durch die Kirchhoff'schen Regeln und das

Ohm’sche Gesetz herleiten (siehe hierzu Abbildung 12).
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vz Herleitung
(1) Iygz = I¢ + Ig, (Kirchhoff'sche Regel)

allgemein gilt:
dqg d(C-U) du
@DI=a="a ~“a

(2) eingesetzt in (1) und Anwendung des Ohm‘schen Gesetzes lie-
fert:

dU. U
Ivpz = C-—— + =
MBZ it 'R,
dUC 1 (I UC
= —— =% \ImBz — _)
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Abbildung 12: Herleitung der Spannungsédnderung am Widerstand/Kondensator-Schaltkreis

Die Spannung des Kondensatorstromkreises lasst sich folgendermafBen ausdricken, wobei
der Faktor 60 eine zeitliche Umrechnung von Sekunden in Minuten darstellt.

ﬂ_@.O UC) 22)

dt . C MBZ—R_2

Die Konzentrationsverluste (ncnc) werden durch die Nernst-Gleichung beschrieben. Ander-
erseits ist anzumerken, dass aufgrund der geringen Stromstarke die Konzentrationsverluste

verschwindend gering sind und die Gleichung nur der Vollstandigkeit halber angegeben wird.

_ R- (T + 273,15) l (Mtot)
Ncone. = m-F og M, g
mit:

Mot = Myeq + Moy

Die elektrochemische Bilanz kann folgendermaBen ausgedrickt werden und beinhaltet
sowohl die kathodischen als auch die anodischen Spannungsverluste.

EOCV - UC ~ Nconc . Mred (24)

Inpz =
Rext + Rl Mred +e&

Uber das Ohm‘sche Gesetz kann von der Stromstérke durch Multiplikation mit dem externen
elektrischen Widerstand (Rex) auf die Spannung der MBZ geschlussfolgert werden.

Umpz = Iupz " Rext (29)
Um die Modellgenauigkeit in der Zeit der Inokulationsphase zu gewahrleisten bzw. zu
verbessern und die Mdglichkeit zeitlicher Schwankungen der zellinternen Parameter ein-
zubeziehen, werden empirische Gleichungen genutzt, die den internen Widerstand, die Leer-
laufspannung sowie die Zellkapazitat Gber einen Steilheitsfaktor (K:;) mit der Konzentration

der Exoelektrogenen in Verbindung bringen. Die bendtigten minimalen und maximalen Werte
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der Variablen kénnen mit Hilfe der Pulsweitenmodulation nach Coronado et al. (2015) bes-
timmt werden, welche an dieser Stelle nicht weiter erlautert werden soll. Zudem schlagen
Recio-Garrido et al. (2014) vor, die EEC-Variablen anhand eines Monod-Terms mit der Sub-
stratkonzentration in Beziehung zu setzen. Aus den Ergebnissen der zweimonatig durch-
gefuhrten Pulsweitenmodulation konstatierte sich ein Zusammenhang zwischen der
Leitfahigkeit (LF) und dem Aktivierungswiderstand (R2). Dieser wurde analog zur Substrat-
konzentration mit Hilfe eines Monod-Terms zur Beschreibung der Zellspannungs-
Leitfahigkeits-Beziehung bertcksichtigt. Zur Umsetzung wurden die Halbsattigungskonstante

& bzw. Kir verwendet.

Rl = Rmin,l + (Rmax - Rmin,l) ’ e_Kr.Xexo (26)
_g.Ss_._LF
RZ = Rmin,z + (Rmax - Rmin,z) e o Ss+Si LF+KLr Hexo (27)
_ 1
oS5 (28)

KpeS X
_ _ . Sot+g; Kexo
Eocv = Eocvmin + (EOCV,max EOCV,mm) e s*i

1
€ = Coin + (o — Coi) ¢ 75T )

Das bioelektrochemische Teilmodell basiert mathematisch auf der allgemeinen Mas-
senbilanz far einen idealen RUhrkesselreaktor. Demzufolge wird die hydraulische- als auch
die Stoffumwandlungskomponente modelltechnisch erfasst. Mathematisch wird die Stoffum-
wandlungskomponente haufig in Matrixschreibweise ausgedrickt, um Modelle zu vereinheit-
lichen, besser zu strukturieren und somit die Vergleichbarkeit unterschiedlicher Modelle zu
vereinfachen. Die aufgestellte Matrix wird als Gujer-Matrix bzw. Petersen-Matrix, ergo auch
als Gujer-Petersen-Matrix bezeichnet und beinhaltet die stéchiometrischen Koeffizienten
sowie einen kinetischen Vektor (Brdjanovic 2015).

ds; Q@

2ty Gun— S0+ Z Vij * Pi (30)
J

ax; @

E=V'(Xi,in_xi)izvij'.0i (31)
j

mit:

S;: geloste Stoffraktion
X;: partikulare Stofffraktion

vjj: stochiometrischer Koeffizient der Stofffraktion i des Prozesses j

pi: Prozessrate p der Stofffraktion i des Prozesses j
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Tabelle 6: Gujer-Petersen-Matrix fiir die 255 L-MBZ
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4 Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die ausgewerteten Ergebnisse aus den Laborversuchen und
aus den Versuchen mit dem 255 L MBZ-Prototyp dargestellt und kurz erlautert. Eine tiefer-
gehende Auswertung und Interpretation der Erkenntnis vor dem Hintergrund des aktuellen
Stands der Technik und Wissenschaft erfolgt anschlieBend in Kapitel 5.

4.1 Laborversuche

Ziel der Laborversuche, welche in dieser Erweiterungsphase des Forschungsauftrages
durchgefiihrt wurden, war es nicht, wie noch in der letzten Phase primar die Optimierung der
MBZ-Konfiguration zu testen, sondern Fragestellungen, die sich aus dem Betrieb des
45 L MBZ-Systems bzw. sich fir den Betrieb des 255 L Prototyps ergeben haben, genauer
zu untersuchen. Hierzu wurden insgesamt vier unterschiedliche Versuchsreihen durchge-
fihrt, um zum einen die MBZ-Ausgangsspannung zu steigern/nutzbar zu machen und zum
anderen den Einfluss von freiem Ammoniak auf die Stromproduktion in MBZ zu untersuchen.
Die dritte Versuchsreihe befasste sich mit der Untersuchung der Leistungsfahigkeit der neu-
en SS/AC-Kathoden, welche im 255 L Prototyp eingesetzt wurden, um diese den bereits ge-
testeten Kathoden zu vergleichen. AbschlieBend zielte die letzte Versuchsreihe darauf ab,
den mdglichen Einfluss eines Separators auf die Leistungsausbeuten der MBZ zu analysie-

ren.

4.1.1 Versuche zur Spannungssteigerung

In der nachfolgenden Abbildung sind der Ergebnisse der Steigerung der Ausgangsspannung
mit Hilfe des vorgestellen Aufwéartswandler dargestellt. Dabei konnte die Ausgangsspannung
nahezu konstant auf einem Niveau von 2,52 + 0,05 V gehalten werden. Die von der MBZ
generierte Spannung lag im Mittel bei 0,11 = 0,03 V und Ubersteigt somit die geforderte min-
imale Eingangsspannung von 0,1 V. Werden die Stromstarken vor und nach dem Aufwarts-
wandler verglichen, zeigt sich, dass die Stromstarke vor dem Aufwartswandler fortlaufend
von 18 auf 7 mA abfallt, wohingegen nach dem Aufwartswandler eine Stromstarke von
~4 mA vorliegt. Die ausgepragten Fluktuationen der Spannung sowie der Stromstarke (in
Abbildung 13 nur fir den geschlossenen Stromkreis dargestellt) vor dem Aufwartswandler
kdénnen auf das automatisierte MPPT zurlckgefihrt werden. Hierbei tastet der bg25504EVM-
674 periodisch die Leerlauf-Eingangsspannung ab, indem der Aufwartswandler vom el-
ektrischen Stromkreis entkoppelt wird. Durch das Entkoppeln resultiert ein unendlich groBer
Widerstand, der gemal® dem Ohm’schen Gesetz den Stromfluss unterbindet, wodurch die
maximal mégliche Spannung der MBZ erzielt wird und die Spannungsfluktuationen zu erkla-

ren sind.
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Abbildung 13: Gemessene Spannung (a) und Stromstérke (b) vor und nach dem Aufwértswandler

4.1.2 Versuche zur Ammoniak-Hemmung

Um zu verifizieren, ob der in Phase 2 dieses Forschungsauftrages festgestellte Leistungs-
einbruch des 45 L MBZ-Systems beim Betrieb mit dem Uberstandswasser des VVE tatséch-
lich durch erhbéhte Konzentrationen an freiem Ammoniak ausgelést worden ist, wurde eine
Testreihe im Labormafstab unter definierten Bedingungen durchgefihrt. Es sollte untersucht
werden, ob sich ein derartiger Leistungsabfall unter erhéhten FA-Konzentrationen reprodu-
zieren lasst. Aus diesem Grund wurden sechs 300 mL MBZ mit Substraten betrieben, die
unterschiedlichen Konzentrationen an Ammonium, und somit auch an freiem Ammoniak ent-
hielten. Der Einfachheit halber werden die MBZ, welche erhdhten FA-Konzentrationen aus-
gesetzt waren, im Folgenden als FA-MBZ bezeichnet. Die Analyseergebnisse der in Tabelle
4 aufgelisteten unterschiedlichen Ansatze dieser Versuchsreihe werden folgend in Tabelle 7
dargestellt. Um die auf der KA Bottrop der Emschergenossenschaft beobachteten Ergebnis-
se besser mit den kleinen Zellen im Labormafstab vergleichen zu kénnen, bzw. um die Er-
gebnisse allgemein fur andere MBZ-Studien zugénglicher zu machen, wurden die Ammoni-
umkonzentrationen noch als anodenspezifische Flachenbelastung umgerechnet. Aus dem

gleichen Grund wurden bei den kleinen Zellen im LabormaBstab auch die mittleren Leis-
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tungsdichten, die wahrend der einzelnen Zyklen erzielt wurden ausgewertet (vgl. Hiegemann
et al. 2015b), da dies bei dem 45 L MBZ-System ebenfalls so gehandhabt wurde.

Tabelle 7: Analyseergebnisse der verschiedenen Anséatze zur Ammoniak-Hemmung im LabormaBstab

Ansatz Leitfahigkeit NH;*-N Flachenbelastung NHsz-N
[mS/cm] [mg/L] [g NHs-N/(m2an*d)] [mg/L]
Kontrolle 4,77 + 0,03 24 +1 0,57 £ 0,04 1,0+0,1
NaCl 22,05 + 0,07 19+3 0,46 + 0,08 0,8+0,2
55 mg/L FA 15,10 £ 0,28 1149 + 96 27,57 £ 2,45 479 +2,6
70 mg/L FA 17,94 £ 0,33 1517 £ 159 36,34 + 3,51 64,1+75
85 mg/L FA 20,45 + 0,37 1682 + 78 40,55 + 1,85 70,8 + 3,1
100 mg/L FA 24,02 + 0,60 2260 + 192 54,50 + 4,56 94,5+ 12,1

Der Verlauf dieser mittleren Leistungsdichten der einzelnen MBZ mit unterschiedlichen FA-
Konzentrationen ist in Abbildung 14 dargestellt. Dieser Verlauf, besonders derer, die FA-
Konzentrationen von > 64 mg/L ausgesetzt wurden, &hnelt denen des 45 L MBZ-Systems
nach der StoBbelastung mit ammoniumhaltigem Filtrat aus der Schlammentwésserung (Hie-
gemann et al. 2018). Alle Zellen, inklusive der Kontrollen, weisen Uber die Zeit abfallende
Leistungsdichten auf. Der Abfall der Leistung der FA-MBZ ist jedoch steiler als der der Kon-
trollen und nimmt mit steigender FA-Konzentration zu. Im Vergleich zum 45 L MBZ-System
liegt die FA-Konzentration, welche unmittelbar einen signifikanten Einfluss auf die Leistungs-
abgabe der MBZ hat etwas hdher zwischen 64 und 71 mg/L, was einer Ammonium-
Flachenbelastung von 36 - 41 g NHs-N/(m2a,*d) entspricht. In Bottrop wurde die Leistungs-
abgabe des MBZ Systems bereits bei FA-Konzentrationen zwischen 35 und 60 mg/L (im
Mittel 47 £9 mg/L), was einer mittleren Ammonium-Flachenbelastung von 33 £+1 g NHs-
N/(m?2an*d) entspricht, signifikant gehemmt.

Ahnlich wie die Leistungsdichten verhielten sich auch die CSB-Elimination, die
Coulomb’sche Effizienz und die Energierickgewinnung, welche im Balkendiagramm in Ab-
bildung 15 abgebildet ist. Die linken Balken reprasentieren jeweils den Wert, der im ersten
Zyklus ermittelt wurde und der rechte Balken entspricht den Werten des letzten (24.) Zyklus.
Wahrend alle Werte der Kontrolle und der NaCl-Kontrolle identisch im ersten und letzten
Zyklus sind, ist eine zunehmende Differenz zwischen Start- und End-Werten mit steigender
FA-Konzentration zu erkennen. Aufféllig ist, dass die 48 mg/L und 64 mg/L FA-MBZ am An-
fang und am Ende der Versuchsreihe ahnliche Leistungsdichten (siehe Abbildung 14 und
Abbildung 16, oben) und héhere CE und NER-Werte (siehe Abbildung 15) aufwiesen wie die
Kontrollen. Auf die genauen Hintergriinde wird in Kapitel 5 eingegangen. Bei der 71 und 95
mg/L FA-MBZ ist der Abfall der Leistungsdichte, als auch der CE und NER signifikant er-
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kennbar. Jedoch wurde bei beiden Zellen auch am Ende der Versuchsreihe noch eine CSB-
Elimination von > 50 % festgestellt.

—a— Kontrolle —e— NaCl 48 mg/L
64 mg/L 71 mg/L —*— 95 mg/L
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Abbildung 14: Verlauf der mittleren Leistungsdichten der 300 mL MBZ bei unterschiedlichen FA-
Konzentrationen
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Abbildung 15: Vergleich der CSB-Elimination, Coulomb’schen Effizienz und der Energieriickgewinnung
im ersten (linker Balken) und im letzten (24.) Zyklus (rechter Balken) der Versuche zur Ammoniak-
Hemmung
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Wie auch in Abbildung 14 erkennbar, zeigte die 48 mg/L FA-MBZ auch bei der Polarisation,
welche nah der 24-tdgigen Versuchsreihe durchgeflihrt wurde eine hdhere Leistungsdichte,
als die Kontrolle und die Salzkontrolle (Abbildung 16, oben). Ebenfalls analog zum Verlauf
der Leistungsdichten wahrend der Versuchsreihe, fallen die Leistungsdichten wahrend der

Polarisation mit steigender FA-Konzentration ab.
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Abbildung 16: Leistungskurven (oben) und Elektrodenpotentiale (unten) wahrend der Polarisation nach
der Versuchsreihe zur Ammoniak-Hemmung. Die gestrichelten Linien in der unteren Abbildung reprasen-
tieren die Kathoden- und die durchgezogenen Linien die Anoden-Potentiale der unterschiedlichen MBZ

Wenn man die Elektrodenpotentiale im unteren Graph von Abbildung 16 betrachtet, fallt auf,
dass die Kathodenpotentiale aller FA-MBZ deutlich tber denen der Kontrolle und Salzkon-
trolle liegen. Weiterhin scheint der Abfall des Kathodenpotentials bei steigender Stromdichte
flacher zu verlaufen, als bei den beiden Kontrollen. Anders sieht es jedoch bei den Anoden-
Potentialen aus. Gegenliber den Kontrollen zeigt sich hier ein deutlicher Anstieg der Stei-

gung der Potentiale bei steigender FA-Konzentration.
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4.1.3 Untersuchung der VitoCORE® SS/AC-Kathoden

Um die Leistungsfahigkeit der beim 255 L MBZ-Prototyp eingesetzten groBen SS/AC-
Kathoden mit denen bereits in Phase 2 dieses Forschungsauftrages untersuchten Kathoden
(Hiegemann et al. 2016a) besser vergleichen zu kénnen, wurden die VitoCORE®-Kathoden
im LabormafBstab in einer eigenen Versuchsreihe getestet. Um den internen Systemwieder-
stand der Zellen mit den neuen Kathoden zu bestimmen, wurde nach der Inokulation eine
erste Polarisation durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Vito-Kathoden sind in Abbildung 17 rot

dargestellt.
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Abbildung 17: Leistungskurve (oben) und Elektrodenpotentiale (unten) der VitoCORE®-Kathoden im Ver-
gleich mit den unterschiedlichen Kathoden.

Wie im oberen Graph von Abbildung 17 zu erkenn ist, liegt die maximal erreichte Leistungs-
dichte mit 4.150 mW/m? zwischen den Leistungsdichten von Platin und der selbst hergestell-
ten SS/AC-Kathoden. Dieser sogenannte Maximum Power Point (MPP) wurde bei einem

externen Widerstand von 50 Q festgestellt, was niedriger ist, als bei den anderen verwende-
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ten Kathoden, wo der MPP bei 75 — 150 Q lag (Hiegemann et al. 2016a). Das Kathodenpo-
tential liegt etwas unterhalb von Platin und den SS/AC-Kathoden, der Abfall der Steigung
liegt jedoch wieder zwischen Platin und SS/AC (Abbildung 17, unten). Das Anodenpotential
ist etwas negativer als die anderen Anodenpotentiale.

Die mittleren Leistungsdichten der Vito-Kathoden, die in der im Anschluss an die Polarisation
durchgefiihrte Versuchsreihe erzielt wurden, sind in Abbildung 18 dargestellt. Der externe
Widerstand wurde, obwohl der MPP bei 50 Q festgestellt worden ist, auf 100 Q eingestellt,
um eine bessere Vergleichbarkeit zu den anderen Kathoden herzustellen.
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Abbildung 18: Mittlere Leistungsdichten der Vito-Kathoden im Vergleich mit den anderen Kathoden

Ahnlich wie bei der Polarisation liegen die erzielten Leistungsdichten auch hier zwischen
denen von Platin und den selbst hergestellten SS/AC-Kathoden. Und auch beziiglich CSB-
Elimination und Energierlickgewinnung liefern die MBZ, welche mit den VitoCORE®-
Kathoden ausgestattet sind, Ergebnisse, die sich zwischen denen der Platin- und SS/AC-
Kathoden befinden (siehe Tabelle 8). Da bei der in Abbildung 18 dargestellten Versuchsreihe
mit den Vito-Kathoden ein externer Widerstand von 100 Q eingestellt wurde, welcher nicht
dem systeminternen Widerstand von 50 Q entspricht, wurde an Tag 13, 14 und 15 erneut
eine Polarisation durchgefuhrt. Der hierbei ermittelte systeminterne Widerstand von 55 + 8 Q
lag etwas héher, als bei der ersten Polarisation.
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Tabelle 8: Nahrstoffelimination und Energieriickgewinnung der VitoCORE®-Kathoden im Vergleich mit
den anderen Kathoden

Katalysator: MnO: SS/AC Vito Pt

CSB.u[mg/L] 588 593 545 560
CSB&ii [%] 64,5 78,0 77,8 69,3
Mittlere LD [mW/m?] 1.387 3.254 3.331 3.707
CE [%] 11,2 13,8 15,3 18,6
{‘I'('\E,\'frf:j’kgcss,abb] 0,08 0,15 0,16 0,22

Die externen Widerstéande der sechs MBZ wurden im Anschluss auf diesen Wert eingestellt,
um zu untersuchen, ob diese Anpassung einen positiven Einfluss auf die erzielbaren Leis-
tungsdichten hat, jedoch konnte in neun folgenden Zyklen keine Verbesserung der Leistung
festgestellt werden.

4.1.4 Einfluss eines Glasfaserseparators auf die Leistungsausbeuten

Um abschatzen zu kénnen, inwiefern der Glasfaserseparator, welcher im 255 L MBZ-
Prototyp eingesetzt wurde, Einfluss auf die Leistungsabgabe bzw. den systeminternen Wi-
derstand haben wird, wurde eine letzte Versuchsreihe im Labormafstab durchgefihrt. Hier-
bei wurden drei MBZ als Doppelkathoden ohne und drei MBZ als Doppelkathoden mit GF-
Separator bestlickt.

Nach der Inokulation wurde zun&chst wieder eine Polarisation durchgefthrt, um die maxima-
len Leistungsdichten und internen Systemwiderstande der unterschiedlichen Konfigurationen
zu bestimmen. Die Leistungskurven und die Elektrodenpotentiale der beiden Konfigurationen
sind in Abbildung 19 dargestellt. Wie in beiden Graphen zu erkennen ist, gibt es nach der
Inokulation keinen Einfluss des Separators auf die erzielbaren Leistungsdichten oder auf die
Anoden- oder Kathodenreaktion. Die internen Widerstande lassen sich im Mittel zu 85 Q fir
die MBZ ohne GF-Separator und zu 95 Q fur die MBZ mit GF-Separator berechnen, was
einem Unterschied von etwa 12 % entspricht. Jedoch muss dazu gesagt werden, dass bei
dieser Polarisation keine Widerstdnde < 50 Q getestet werden konnten, da die Wider-

standskaskaden defekt waren.
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Abbildung 19: Leistungskurven und Elektrodenpotentiale der MBZ mit und ohne GF-Separator wahrend
der Polarisation vor der Versuchsreihe

Die auf die erste Polarisation folgende 14 tégige Versuchsreihe wurde bei einem externen
Widerstand von 50 Q durchgefuhrt. Die mittleren Leistungsdichten, die mit den MBZ ohne
und mit GF-Separator erzielt wurden, sind in Abbildung 20 visualisiert. Auch hier ist kein Ein-

fluss des GF-Separators zu erkennen. Wie auch in den Versuchsreihen zuvor, wurden die
Zu- und Ablaufe der Zellen ebenfalls auf den CSB-Gehalt untersucht, um somit Riickschlis-
se auf die Nahrstoff-Elimination und die Energierlickgewinnung zu bekommen. Die gemes-
senen Mittelwerte der MBZ mit und ohne GF-Separator sind in Tabelle 9 aufgelistet. Auch
anhand dieser Werte lasst sich kein Unterschied zwischen den MBZ mit und ohne Separator

feststellen.
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Abbildung 20: Mittlere Leistungsdichten der MBZ mit und ohne GF-Separator

Tabelle 9: CSB-Elimination, mittlere Leistungsdichten und Energieriickgewinnung der MBZ mit und ohne
GF-Separator

Parameter Ohne GF Mit GF
CSB.u[mg/L] 521 521
CSBkEii [%] 66,1 63,2
Mittlere LDvo [MW/m?3] 1.701 1.716
CE [%] 16,8 17,6
NERcss [KWhe/kgcss,abb] 0,092 0,096

4.2 255 L MBZ-Prototyp

Ziel der Versuche mit dem 255 L MBZ-Prototyp war es zunéchst, alle abiotischen Parameter
zu bestimmen, welche fir die folgenden Versuche auf der KA Bottrop (Emschergenossen-
schaft) unter praktischen Bedingungen von Relevanz sein kénnen. Hierzu zahlten die Tracer-
Versuche zur Bestimmung des Strébmungsregimes, die BelUftungsversuche zur Bestimmung
der Sauerstoffdiffusionsrate und die Beluftungsversuche unter Stromzugabe zur Bestimmung
der ORR-Rate. Im Anschluss an diese Versuche, welche allesamt noch auf der VSO durch-
geflhrt worden sind, wurde der Prototyp auf der KA Bottrop installiert, inokuliert und mit den
eigentlichen Versuchseinstellungen begonnen.
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4.2.1 Tracer-Versuche

Es wurden insgesamt vier unabhangige Tracer-Versuche durchgefiihrt. Zu Beginn ein Ver-
such, bei dem die Strdmungspumpen ausgeschaltet waren und im Anschluss drei Versuche,
bei dem die Stromungspumpen auf niedrigster Stufe (10 %) eingeschaltet waren. Die Ergeb-
nisse der praktischen Versuche, sowie der theoretische Konzentrationsverlauf in einem idea-
len Rihrkesselreaktor durch den 255 L MBZ-Prototyp sind in Abbildung 21 gezeigt.

—— ohne Pumpen
----- Theorie / Simba#
— Pumpen 10%

Abbildung 21: Gemessener und theoretisch berechneter Konzentrationsverlauf wahrend der Tracer-
Versuche mit und ohne Stromungspumpen

Man kann gut erkennen, dass ohne Strébmungspumpen nicht einmal ansatzweise die zuge-
gebene Menge an Salz (die Flache unterhalb der Kurve) im Ablauf des Prototyps wiederge-
funden wurde. Der in blau dargestellte Mittelwert der drei Versuche mit eingeschalteten
Strémungspumpen hingegen bildet fast deckungsgleich den theoretisch berechneten Kon-
zentrationsverlauf eines ideal durchmischten Rihrkesselreaktors wieder. Da Anordnung und
Leistung der Pumpen also ausreichend far eine vollstdndige Durchmischung waren wurde
auf weitere Tracer-Versuche mit héheren Pumpenleistungen verzichtet. Alle folgenden Ver-

suche zur Parameterbestimmung wurden in dieser Konfiguration durchgefihrt.



Ergebnisse Seite 50

4.2.2 Bestimmung der Sauerstoffdiffusionsrate

Die Versuche zur Bestimmung des Beliiftungskoeffizienten Kia Uber die entsprechende
Sauerstoffdiffusionsrate durch die Kathoden wurden ebenfalls in drei unabhangigen Ansat-
zen durchgefthrt. Der Mittelwert der geldsten Sauerstoffkonzentration dieser drei Versuche
ist in Abbildung 22 visualisiert.
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Abbildung 22: Mittelwert der geldsten Sauerstoffkonzentration (n = 6) wahrend der drei Widerbeliiftungs-
versuche

Wie bereits in Kapitel 3.2.3 ausfuhrlich beschrieben, kann dieser Sauerstoffeintrag durch die
Kathoden mit Hilfe von Gleichung (3) beschrieben werden. Der linearisierte Verlauf des Sau-
erstoffeintrages, sowie die letztendlich resultierende Auswertung und Bestimmung des Belif-
tuingskoeffizienten sind in Abbildung 23 aufgezeigt. Da nach 24 Stunden bereits die Sauer-
stoffsattigungskonzentration erreicht worden ist und die Sauerstoffkonzentration keine Stei-
gung mehr aufweist (siehe Abbildung 22), flacht auch die linearisierte Form der Gleichung ab
diesem Punkt ab. Da sich der Bellftungskoeffizient laut Gleichung (6) aus der Steigung der
in Abbildung 23 dargestellten Geraden ergibt, wurde flr die lineare Anpassung auch nur der
Zeitraum bis zum Erreichen der Sattigungskonzentration, also bis etwa 24 Stunden herange-
zogen (Abbildung 23, links). Die Geradengleichung weist eine Steigung von 0,15 1/h auf,
was dem Bellftungskoeffizienten Kia entspricht. Um zu verifizieren, ob der so ermittelte Ko-
effizient den tatséchlich gemessenen Sauerstoffeintrag auch ausreichend représentativ wie-
derspiegelt, wurde der Sauerstoffeintrag anhand von Gleichung (7) noch einmal nachge-

rechnet. Der Vergleich zwischen den gemessenen und nachgerechneten Konzentrationen ist
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in Abbildung 24 dargestellt. Wie gut zu erkennen ist, bildet der experimentell bestimmte Be-
lGftungskoeffizient den Sauerstoffeintrag fast deckungsgleich wieder.
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Abbildung 23: Linearisierter Sauerstoffanstieg (links) und Bestimmung des K. a-Wertes aus der Steigung
der Geraden (rechts)
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Abbildung 24: Gemessene und mit Hilfe des experimentell ermittelten K. a-Wertes nachgerechnete Sauer-
stoffkonzentration
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Da die Angabe vom K a-Wert in 1/h untblich ist, wurde dieser zur besseren Vergleichbarkeit
mit anderen Prozessen in der Abwasserbehandlung in die gangigen Einheiten als auch in
den Ki-Wert umgerechnet und zusammen mit dem tatséchlich gemessenen Sauerstoff-Flux
in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10: Experimentell gemessener Sauerstoff-Flux durch die Kathoden in den 255 L MBZ-Prototyp
und ermittelte Beliiftungskoeffizienten

O2-Flux Kia Kia K. Ko
[g/(m?*d)] [1/s] [1/d] [em/s] [m/d]
Mittelwert 2,95 4,18*10° 3,61 1,03*103 0,89
SD + 0,01 +5,50*107 +0,05 +1,35%10° + 0,01
SD-% +0,35 % 1,32 %

4.2.3 Bestimmung der Sauerstoffreduktionsrate (ORR)

Der letzte abiotische Parameter, der fir die spateren Versuche auf der KA Bottrop bzw. fir
die Interpretation der Ergebnisse von Relevanz sein kénnte war die ORR-Kapazitat der Ka-
thode, also wie gut das Material in der Lage ist, die Sauerstoffreduktion zu katalysieren.
Hierzu wurden, wie weiter oben in Kapitel 3.2.4 beschrieben, Sauerstoffdiffusionsversuche
durchgeflihrt, bei dem die Kathoden von definierten Strémen durchflossen wurden. Laut
Gleichung (8) flihrt dies theoretisch dazu, dass die Sauerstoff-Konzentration, welche sich im
Reaktor konstant einstellt, aufgrund der ORR mit steigender Stromstéarke abnimmt und sich
somit deutlich von der Sattigungskonzentration unterscheidet.

Die ansteigenden Sauerstoffkonzentrationen bei unterschiedlichen Stromstarken sind in Ab-
bildung 25 aufgezeigt. Wie erwartet, liegt die sich im Reaktor einstellende Konzentration an
geldéstem Sauerstoff mit steigender Stromstérke weiter unter der Séttigungskonzentration,
die sich einstellen wirde, wenn die Kathoden nicht von einem Strom durchflossen wéaren. Je
gréBer der Stromfluss, desto niedriger die sich einstellende Sauerstoffkonzentration. Diese
(annahernd) konstante Sauerstoffkonzentration kann nun in Gleichung (9) eingesetzt wer-
den, um letztendlich die ORR-Rate zu bestimmen. Die beobachteten Sauerstoff-Eintrage als
auch die berechneten Reduktionsraten bei den unterschiedlichen Stromstéarken sind in Ta-
belle 11 aufgelistet.

Wenn man diese ORR-Raten nun gegen die resultierende Stromdichte auf der Kathode auf-
trégt, wie in Abbildung 26 gezeigt, dann fallt auf, dass die Sauerstoffreduktion bis zu einer
Stromdichte von etwa 0,75 A/m? linear ansteigt und erst bei noch héheren Strémen abflacht.
Die maximale ORR-Leistung der Kathode wurde somit bei diesen Versuchen noch nicht er-

reicht, was bedeutet, dass die Leistung des 255 L MBZ-Prototyps unter idealen praktischen
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Bedingungen nicht von der Kathodenreaktion limitiert sein sollte, da biologisch erreichbare

Stromdichten von > 1 A/m2 Kathodenflache extrem unwahrscheinlich sind.
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Abbildung 25: Anstieg der Sauerstoffkonzentration bei unterschiedlichen Stromstéarken

Tabelle 11: Ermittelte ORR-Raten bei unterschiedlichen kathodenspezifischen Stromdichten

Stromstérke Stromdichte Kred Kred
[A] [A/m?ga] [mg O2/(L*s)] [g O2/(m**d)]
0 0,000 0 0
0,005 0,005 2,17*10® 0,19
0,011 0,011 4,33*10°® 0,37
0,024 0,023 9,00*10°® 0,78
0,052 0,050 1,73*10° 1,50
0,076 0,073 2,60*10° 2,25
0,101 0,097 3,43*10° 2,97
0,253 0,244 6,48*10° 5,60
0,503 0,485 1,33*10* 11,52
0,602 0,581 1,54*104 13,32
0,750 0,723 1,98*10* 17,06
1,012 0,976 2,08*10* 17,97
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Abbildung 26: Sauerstoffreduktionsrate in Abhangigkeit der kathodenspezifischen Stromdichte

Im Anschluss an die Versuche auf der VSO, deren Ergebnisse in den obigen Kapiteln pra-
sentiert worden sind, wurde der 255 L MBZ-Prototyp auf die KA Bottrop (Emschergenossen-
schaft) transportiert und hier in der Versuchshalle installiert.

4.2.4 Inokulation des 255 L MBZ-Prototyps

Die Anoden des Prototyps wurden mit dem Ablauf der Vorklarung im Durchlaufbetrieb inoku-
liert und waren wahrend der ersten 13 Tage Uber einen externen 50 Q Widerstand mit den
Kathoden verbunden. Die Beschickung wurde so gewahlt, dass die HRT in etwa 44 Stunden
betrug, also in etwa dem Betrieb der ersten geplanten Versuchseinstellung entsprach. Ermit-
telt wurde Uber einen Zeitraum von 13 Tagen ein Durchfluss von 5,4 L/h, was einer theoreti-
schen HRT von 47 Stunden entspricht. Die Spannungen, die an den externen Widerstanden
abgegriffen wurde, als auch die Temperatur in der Vorlage und der MBZ sind in Abbildung 27

dargestellt.



Ergebnisse Seite 55

28
- 26
- 24
22 §,
I o
20 §
AN N II \\ =
U ’ I /‘ ) B 18
I ——mV_links |
A mV_rechts
1004 T_Vorlage [ 16
] ----T_MBZ
0 T T T T T T T T T T 14

0 2 4 6 8 10 | 1|2 | 14
Tage [d]

Abbildung 27: Verlauf der Spannung der beiden Elektrodenpaare des 255 L MBZ-Prototyps wéahrend der
Inokulation

Wie zu erkennen ist, steigt die Spannung bereits wahrend des Beflllens der Zelle mit Ab-
wasser auf etwa 100 mV, und dann innerhalb der ersten vier Tage exponentiell bis auf eine
Spannung von ann&hernd 600 mV an. Hier ist dann ein Maximum erreicht und die Spannung
verbleibt bis zum Tag 13 im Mittel bei 543 £ 23 mV. Die Ausschlage der Spannung des rech-
ten Elektrodenpaares wurden durch einen Wackelkontakt an einer Steckverbindung verur-
sacht, der durch den Austausch dieser Verbindung an Tag flinf behoben wurde. Der Prototyp
war also bereits nach 4 Tagen erfolgreich inokuliert. Die Temperaturverlaufe zeigen deutlich,
dass der installierte Warmetauscher und das Thermostat den Tagesgang der Vorklarung gut
im Reaktor abbilden. Die Temperatur und die Leitfahigkeit der Vorklarung lag in dem oben
dargestellten Zeitraum bei 21,1 £ 1,1 °C bzw. 4,9 £ 0,4 mS/cm und in der MBZ bei 20,0 £+ 1,1
°C bzw. 5,4 £ 0,3 mS/cm.

Am ersten Tag der Inokulation gab es Probleme mit den Probenehmern, weswegen hier kei-
ne Analyseergebnisse der Abwasserparameter vorliegen. Jedoch lag die CSB-Elimination
bereits am zweiten Tag bei 46 % und stieg bis auf 57 % an Tag 13 an. Die CSB-Ablaufwerte
pendelten sich bereits nach 4 Tagen bei 94 £ 1 mg/L ein. In den ersten 13 Betriebstagen
konnte noch keine Stickstoffelimination festgestellt werden. Die Mittelwerte der untersuchten
Abwasserparameter der Zu- und Ablaufe des 255 L MBZ-Prototyps wahrend der ersten 13
Betriebstage sind in Tabelle 12 zusammengefasst.
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Tabelle 12: Abwasserparameter der Zu- und Ablaufe wahrend der Inokulation

Parameter Zulauf Ablauf EIim[ic;?tion
CSBhom [mg/L] 205+ 13 98 £ 10 52 +4
CSBii[mg/L] 89+9 7216 19 £ 11
Nges [mg/L] + * *
NHz*-N [mg/L] 233 25+1 /
NOs-N [mg/L] 0,4+0,3 0,3+0,1 /
NO2-N [mg/L] < 0,02 < 0,02 /

AFS [mg/L] 132 £ 26 62 £ 25 53 £ 22
GV 76 £ 14 267 65 £ 11
oTS [mg/L] 100 + 37 16 + 10 84 + 11

Nach 13 Tagen wurde dann die erste Polarisation durchgefiihrt, um die systeminternen Wi-
derstédnde zu ermitteln, damit die externen Widerstadnde diesen angepasst werden kénnen,
so dass die beiden Elektrodenpaare an ihrem Leistungsmaximum betrieben werden.

Nachdem die externen Widerstdnde Uber Nacht entfernt worden sind und sich Uber mindes-
tens 12 Stunden eine konstante Leerlaufspannung eingestellt hat, wurden die externen Wi-
derstande wie in Kapitel 3.2.5 beschrieben schrittweise reduziert und die sich einstellenden
Spannungen und Elektrodenpotentiale notiert. Die resultierenden Leistungskurven, als auch
die Potentialverlaufe der Anoden und Kathoden sind in Abbildung 28 aufgetragen. Das Leis-
tungsoptimum wurde mit insgesamt 317 mW/m? bei einem externen Widerstand von gerade
einmal 1,5 Q festgestellt. Die Anoden- und Kathodenpotentiale verlaufen fast identisch und
es ist anhand der Steigung bzw. des Gefalles nicht erkennbar, welche Reaktion die Leistung
des Prototyps limitiert. Die Auswertung der Polarisationskurve zur Berechnung des internen
Widerstandes aus der Steigung des Spannungsabfalls mit steigender Stromstéarke ist in Ab-
bildung 29 visualisiert. Die Polarisationskurve zeigt deutlich die in den Lehrblchern be-
schriebenen drei Abschnitte der Spannungsverluste (vgl. z.B. Logan 2008, S. 52). Die mittle-
re Region, bei der der Spannungsabfall hauptséchlich durch Ohm’sche Verluste hervorgeru-
fen wird und linear mit der Steigung der Stromstérke zusammenhéangt, wurde zur Berech-
nung der systeminternen Widerstande der beiden Elektrodenpaare herangezogen (Logan et
al. 2006). Die Auswertung der Geradengleichungen ergibt interne Widerstande von 1,7 und
1,4 Q, was sich mit dem beobachteten Leistungsmaximum bei 1,5 Q deckt.
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Abbildung 28: Leistungskurven (oben) und Elektrodenpotentiale (unten) des 255 L MBZ-Prototyps wéh-

rend der ersten Polarisation nach der Inokulation (nach 14 Betriebstagen)
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Abbildung 29: Polarisationskurven (links) und Berechnung der systeminternen Widerstande liber die
Steigung der linearen Abschnitte (rechts)
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4.2.5 Betrieb des 255 L MBZ-Prototyps auf der KA Bottrop

Nach dieser ersten Polarisation nach den ersten 14 Betriebstagen wurden die externen Wi-
derstéande auf 1,5 Q gestellt, so dass die Zelle am MPP arbeitet. Der Verlauf der Leistung,
der Leitfahigkeit, der Temperatur und des pH-Wertes im 255 L MBZ-Prototyp sind in Abbild-
ung 30 aufgetragen.
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Abbildung 30: Verlauf der Leistung, Leitfahigkeit (oben), Temperatur (Mitte) und pH-Wert (unten) iiber den
Versuchszeitraum

Die gestrichelten Linien stellen die Zeitpunkte dar, an denen die Beschickungsrate von 6 auf
12 L/h (Tag 35) bzw. von 12 auf 22 L/h (Tag 56) erhdht, und die theoretische HRT somit von
44 auf 22 bzw. 12 Stunden reduziert wurde.

Am Ende einer jeden Versuchseinstellung wurde jeweils eine eigenstandige Polarisation

durchgeflihrt, um zu GOberpriifen, inwiefern sich der interne Systemwiderstand der beiden
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Elektrodenpaare verandert hat und die externen Widerstdnde dementsprechend anzupas-

sen. Die Ergebnisse dieser insgesamt vier Polarisationen sind in Abbildung 31 zusammenge-

fasst.
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Abbildung 31: Aufgenommene Leistungskurven (links) und Elektrodenpotentiale (rechts) der Polarisatio-
nen im Verlauf der Versuchsreihen mit dem 255 L MBZ-Prototyp auf der KA Bottrop nach 14 (a+b), 35
(c+d), 56 (e+f) und nach 77 (g+h) Betriebstagen.
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Wie auch in Abbildung 30 deutlich erkennbar, fallt die Leistung des 255 L MBZ-Prototyps mit
der Versuchsdauer kontinuierlich ab. Wahrend an Tag 14 noch eine maximale Leistungs-
dichte von 317 mW/m? erzielt wurde (Abbildung 31, a) fallt diese im Laufe der Zeit an Tag 77
auf etwa ein zwolftel (27 mW/m3; Abbildung 31, g) ab. Ebenfalls deutlich zu sehen ist der
rapide Abfall des Kathodenpotentials von knapp + 150 mV im Mittel beim OCV an Tag 14
(Abbildung 31, b) auf —208 mV an Tag 77 (Abbildung 31, h). Die Anodenpotentiale bleiben
hingegen relativ konstant bei einem Ausgangswert um -400 mV am OCV und auch der An-
stieg mit steigender Stromstarke bleibt konstant. Die analog zur ersten Polarisation berech-
neten internen Widerstéande (vgl. Abbildung 29) veranderten sich von 1,6 Q an Tag 14 Uber
1,9 Q an Tag 35, Uber 2,5 Q an Tag 56 hin zu 2,7 Q an Tag 77. Analog zur Leistungsdichte
verringerten sich ebenfalls die elektrochemischen KenngréRen wie Coulomb’sche Effizienz
und Energieriickgewinnung im Laufe der Versuchsdauer. Diese Kennwerte und alle wichti-
gen Betriebsdaten zur Abwasserreinigung des 255 L MBZ-Prototyps, wie Temperatur, Leit-
fahigkeit, sowie Nahrstoffkonzentrationen und —eliminationen, welche im Laufe der drei Ver-
suchseinstellungen ermittelt wurden sind in Tabelle 13 aufgelistet.

Die CSB-Elimination veranderte sich wahrend der erstem beiden Belastungsstufen nur mar-
ginal und féllt erst bei der letzten Versuchseinstellung auf 28% ab, was im Umkehrschluss
auf eine steigende Umsatzleistung des Reaktors hindeutet. Die Raumumsatzleistung stieg
somit im Mittel von 35,7 £ 19,4 g CSB/(m3*d) bei einer HRT von 43 Stunden tber 105,3 +
21,1 g CSB/(m®*d) bei einer HRT von 22 Stunden auf letztendlich 115,2 + 35,3 g CSB/(m3*d)
bei einer HRT von 12 Stunden.

Der Gesamt-Stickstoff wurde in der ersten Belastungsstufe bei einer HRT von 44 Stunden
ebenfalls zu 24 + 16 % abgebaut (Tabelle 13). Dieser Abbau ging jedoch analog zur Strom-
produktion im Verlaufe der Versuchsdauer zurtck und erreichte nur noch 8 + 14 % in der
zweiten Belastungsstufe bei einer HRT von 22 Stunden. Wahrend der letzten Versuchsein-
stellung bei einer HRT von 12 Stunden wurde fast gar kein Stickstoff mehr entfernt und durch
den normalen Biomasseaustrag lag die Stickstoffelimination bei -5 £ 19 %.

Die AFS-Umwandlung lag in den ersten beiden Versuchseinstellungen bei 44 und 22 Stun-
den HRT bei etwa 35 % und ist bei der letzten Einstellung bei einer HRT von 12 Stunden auf
8 % gesunken (Tabelle 13).

Im Anschluss an die Versuchsreihe und die letzte Polarisation wurde der Reaktor entleert,
um zu Uberprifen, ob sich im Laufe der Zeit Schlamm abgesetzt hat und um die Kathoden zu
reinigen und den Separator zwischen Kathoden und Anoden auszutauschen.

Im Reaktor konnte kein Schlammbett gefunden werden, weswegen davon ausgegangen
werden kann, dass die zwei Strémungspumpen auch Uber diesen langen Zeitraum vollstan-

dig durchmischt haben und es keine stromungsarmen Totrdume gegeben hat.
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Tabelle 13: Betriebsdaten, Nahrstoffelimination und energetische Kennwerte des 255 L MBZ-Prototyps

Zeitraum [Tag] 14-35 35-56 56 - 77
Betriebsdaten
Qzu [L/h] 6,0 0,1 12,0+ 0,2 21,9+0,3
HRT [h] 42,6 £0,9 21,304 11,6 £0,2
T[°C] 22416 229+1.2 21,1 +£1,0
LF [mS/cm] 49+0,6 53+0,5 51+0,9
CSBhom,zu [Mg/L] 141 + 35 224 + 14 198 + 19
Ba [gcsB.zu/(M2*d)] 48+1,1 15,1 £1,1 246 +4,4
Br [gcsB.zu/(M3*d)] 79,7 + 18,6 252,2 + 18,1 411 +72,8
Nges.zu [mg/L] 33+8 335 335
AFSz, [mg/L] 114 £ 30 130 + 23 148 + 30
Eliminationsleistung
CSBhom,ei [%] 41 £16 42 +9 28+ 6
Nges,eii [%] 24 £ 16 8+14 -5+19
AF Sk [%] 36 £24 35+15 8+16
Energetische MBZ-Performance

LDkat [MW/m2ka] 43,2+5,6 21,0+7,6 8,5+3,7
LDvol [MW/m3] 176 £ 20 85 + 26 35+13
CE [%] 29,5 + 20,0 45+0,8 24+£1,0

NERcss [kWhe/kgcsb,abb.] 0,18 £0,12 0,02 + 0,01 0,008 + 0,003

Die Anoden waren vollstandig mit einem dicken schwarzen Biofilm bewachsen, was zusam-
men mit den in Abbildung 31 dargestellten Anodenpotentialen daflir spricht, dass die exo-
elekirogene Kohlenstoffoxidation Uber die gesamte Versuchsdauer weder von den Stro-
mungspumpen, noch von sonstigen Faktoren beeinflusst wurde. Das ausgebaute Elektro-
denmodul mit noch montierten Anoden, sowie eine Nahaufnahme des Biofilms sind in Ab-
bildung 32 gezeigt. Nachdem die Anoden und der Separator entfernt worden sind, zeigte
sich, dass die Kathoden stellenweise mit einem sehr diinnen Biofilm Uberzogen waren. Ne-
ben diesem Biofilm zeigten sich jedoch deutliche weil3e, harte Ablagerungen, welche sich auf
der Katalysatorschicht gebildet haben. Diese Ablagerungen Uberdeckten den GroBteil der
aktiven Kathodenflachen, wie deutlich auf den Fotos in Abbildung 33 zu erkennen ist. Diese
Ablagerungen wurden so gut wie méglich mit einem Plastikschaber unter flieBendem Wasser
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entfernt, jedoch war dies nur oberflachlich erfolgreich, wie in den Fotos in Abbildung 34 er-

sichtlich ist.

Abbildung 32: Ausgebautes Elektrodenmodul mit montierten, bewachsenen Anoden (links) und Nahauf-
nahme des Biofilms auf den Anoden (rechts)

thoden

Abbildung 34: Gesamtansicht (links) und Nahaufnahme (rechts) der mechanisch gereinigten Kathode
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Die Ablagerungen scheinen sich in die Katalysatorschicht ,hineingefressen® zu haben, wes-
wegen eine mechanische Reinigung alleine wahrscheinlich keine komplette Regeneration
der Kathoden erlaubte. Nachdem der Separator neu aufgebracht und das Elektrodenmodul
wieder zusammengebaut worden ist, wurde es wieder in den Reaktor gehangen und dieser
erneut mit Abwasser beflllt. Fiir zwei Tage wurde die Zelle noch einmal mit derselben Be-
schickung wie vor der Reinigung betrieben bevor eine letzte Polarisation durchgefihrt wurde,
um zu Uberprufen, inwiefern sich die Reinigung auf die Leistung der Zelle ausgewirkt hat.Die
mechanische Reinigung der Kathoden und der Ersatz des Glasfaserseparators flihrten dazu,
dass die Leistung des 255 L MBZ-Prototyps von 27 mW/m2 um den Faktor 2,3 auf etwa 71
mW/m3 gesteigert werden konnte. Um den Effekt der Reinigung besser zu verdeutlichen,
sind noch einmal die Leistungsdichten des Prototyps wéahrend der unterschiedlichen Polari-
sationen wéhrend der Versuchsdauer in Abbildung 35 zusammengefasst.
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Abbildung 35: Leistungsdichten des 255 L MBZ-Prototyps wahrend der Polarisationen nach 14, 35, 56, 77
Betriebstagen und nach der mechanischen Reinigung der Kathoden

Die Leistung des Prototyps konnte durch die Reinigung also in etwa auf den Stand an Tag
56 gehoben werden, was jedoch lediglich etwa einem Funftel der Leistung entspricht, die an
Tag 14 erzielt wurden (317 mW/ms).
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4.2.6 Energiebilanz und Simulationsmodell mikrobieller Brennstoffzellen

Um die Energiebilanzen der Modellklaranlage mit und ohne integriertem MBZ-System ver-
gleichen zu kénnen, wurden die Ergebnisse aus der Versuchsreihe fir eine hydraulische
Aufenthaltszeit von 42,6 h in einem eigens entwickelten Excel-Modell ausgewertet. Mit dieser
Aufenthaltszeit lieBen sich im groBtechnischen System die besten Energieriickgewinnung-
swerte erzielen. Die Energieproduktion bei anderen Aufenthaltszeiten wurde durch Ausfal-
lungen auf der Kathode beeinflusst. Des Weiteren wird zur Aufstellung der Energiebilanz auf
den von Owen (1982) fur die durchschnittliche Abwasserzusammensetzung ermittelten, CSB
basierten theoretischen Energiegehalt von 3,86 kWhe/kgcss zurtickgegriffen. Fir die einwoh-
nerspezifischen taglichen CSB-Frachten wurde gemaB DWA (2003) ein Wert von
120 gCSB/(E*d) angesetzt.

Abbildung 36 visualisiert die einwohnerspezifischen Energieflisse der Modellklaranlage mit
und ohne integriertem MBZ-System. Durch die Integration der MBZ wiirde sich aus den ex-
perimentellen Ergebnissen des 255 L MBZ-Prototypen eine CSB-Elimination von 41 %, eine
Stickstoffumwandlung (Nges) von 24 % sowie eine Umwandlung der AFS von 36 % der
jeweiligen zulaufenden Stofffraktion ergeben. Durch die Stoffumwandlung des CSB, Nges
sowie der AFS wird die Schlammproduktion im Belebungsbecken reduziert, was wiederum
eine Verringerung der Schlammproduktion zur Folge hat. Da der Uberschussschlammanfall
mafBgeblich die Methanproduktion beeinflusst, reduziert sich die Energieausbeute des Faul-

turms um etwa 17,4 %.

Signifikante Energieeinsparungen gibt es bei anderen Verbrauchergruppen der Klaranlage.
Zunachst kann festgehalten werden, dass durch die vorherige Stoffumwandlung innerhalb
der MBZ der Sauerstoffbedarf der Biomasse im Belebungsbecken um etwa 40 % verringert
werden kann. Somit wirde sich eine Energieeinsparung flir die Bellfterenergie von 5,15
kWhe/(E*a) ergeben. Zudem bedingt der verringerte Uberschussschlammanfall geringere
Energiekosten flr die Schlammbehandlung (siehe Tabelle 14), welche durch die geringeren
Mengen an einzudickenden, zu entwassernden und anschlieBend zu entsorgenden

Schlamm begriindet werden kann.

Werden samiliche Energiegewinne und -einsparungen summiert, wirde sich bei der
vorgestellten bestehenden Klaranlage durch die Integration eines MBZ-Systems unter den
aufgefihrten Bedingungen und Annahmen ein Gesamtenergiegewinn von ca. 54
kWhe/(E*a) ergeben. Prozentual entspricht dieser Wert einer Energieeinsparung von rund
15,3 %.
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Abbildung 36: Einwohnerspezifische Energiefliisse der Referenzklaranlage ohne MBZ (a) und mit einem
integrierten MBZ-System (b). Orange = theoretischer Energiegehalt von Abwasser bezogen auf einer
taglichen CSB-Belastung von 120 g/(E*d) (DWA, 2003) und einem Heizwert von 3,86 kWhei’kgcop (Owen,

1982). Rot = Energieverbrauch. Griin = Energieproduktion. Alle Angaben in kWh/(E*d).
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Insgesamt weist das aufgestellte stationare Klaranlagenmodell vergleichbare Werte wie beim
45 L System hinsichtlich CSB- und N-Elimination, AFS-Umwandlung und NER auf. De-
mentsprechend ergeben sich dhnliche Ergebnisse in der energetischen Bilanz. Die Hochska-
lierung von 45 auf 255L ist damit als groBer Erfolg zu werten. Da der Durchmesser der An-
oden vergréBert wurde, lag die spezifische Anodenflache bei 16,7 m2a/m? und die spez.
Kathodenflache bei 4,1 m2ka/m3 (vgl. 45 L System: 22,2 m2a/m3 und 5,8 m2ka/m3). Damit
waren im Vergleich geringere spezifische Anoden- und Kathodenflache nétig, was die In-
vestkosten positiv beeinflusst.

Tabelle 14: Eingabeparameter und Ergebnisse der Bilanzrechnungen bei einer hydraulischen Aufent-
haltszeit von 42,6 h

Experimentell ermittelte Eingangsdaten (255 L MBZ-Prototyp)

HRT [h] 42,6
T [°C] 22,4
CSBEii [%] 41
Nges, Eli [%6] 24
AFSkii [%] 36
NERcse [kWhe/kgcsB,ab) 0,18
Ergebnisse der statischen Bilanzierung
Ba [gcsB,zv/(Man?*d)] 14,2
Br[gcsB,zu/(m3*d)] 237
Stromerzeugung MBZ [kWhe/(E*a)] 2,29
Einsparung Schlammbehandlung [kWhe/(E*a)] 0,70 2 17,4 %
Einsparung Beluftung [kWhe/(E*a)] 5,152 39,8 %
Verlust Energie Faulgas [kWhe/(E*a)] -2,76 2-174 %
Gesamt-Gewinn KA [kWh/(E*a)] 5,38 2 15,3 %
EW-spezifisches MBZ-Volumen [L/E] 358

Die in Phase 2.1. neu entwickelte biochemische Simulation erfolgte anhand des
beschriebenen Zweipopulationenmodell (siehe Gujer-Petersen-Matrix, Tabelle 6). Dabei
wurde angenommen, dass die Heterotrophen suspendiert in der Flissigphase des ano-
dischen Kompartiments vorliegen. Die simulierte Zellspannung wurde an die aus der linken
und rechten Elektrodenanordnung gemittelte beobachtete Zellspannung angepasst, weshalb
auch die berechneten ZellgréBen der Pulsweitenmodulation gemittelt wurden. Die Zellkapa-
zitat (C) und die internen Widerstandskomponenten (R4, Rz) sind Uber die empirischen Glei-
chungen beschrieben worden, um deren Dynamik in Bezug auf die Konzentration der Exoel-
ektrogenen und der Leitféahigkeit besser abbilden zu kénnen. Zur Beschreibung des Scal-
ings-Prozesses auf der Kathodenoberflache wird die Abnahme der Leerlaufspannung (Eocv)

Uber die Zeit als EingangsgréBe (Abbildung 37) verwendet und Zwischenzeitpunkte linear
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interpoliert. AuBerdem beeinflusst das anorganische Fouling die Sauerstoffdiffusion signifi-
kant, weshalb die Annahme getroffen wird, den aus den Wiederbellftungsversuchen
berechneten K_a-Wert um 30 % zu reduzieren. Analog zur Leerlaufspannung wird fir die
ubrigen zeitvariablen EingangsgréBen (Q, Scse, Xcss, Rext €tc.) flr Zwischenzeitpunkte eine
lineare Interpolation angesetzt. Die CSB-Fraktionen im Zulauf sind in partikuldr und geldst
abbaubare sowie inerte Fraktionen geman dem DWA-A 131 (DWA 2016c) unterteilt worden
(fs=7,5%, fa=30%), wobei die Heterotrophen der Xs-Fraktion zugeordnet werden. Der
Beschreibung des Tagesganges der Summenparameter wurde durch zeitlich fluktuierende
Umrechnungsfaktoren Rechnung getragen (Rieger 2013).

Daruber hinaus tragen die Ergebnisse der Pulsweitenmodulation wesentlich dazu bei, den
kontinuierlichen Riuckgang der Zellspannung modellieren zu kénnen und reduzieren zusatz-
lich die Anzahl der zu kalibrierenden Parameter. Nachstehende Abbildung visualisiert die
Uber die Versuchsdauer ermittelten elektrischen ZellkenngréBen. Sowohl fir die linke als
auch die rechte Elektrodenanordnung sind die Leerlaufspannung, die Zellkapazitat, der
Ohm’‘sche Widerstand, der Aktivierungswiderstand sowie der gesamte interne Widerstand
dargestellt. Hervorstechend ist der starke Abfall der Leerlaufspannung um 60-70 %, der den
schleichenden Prozess des Scalings widerspiegelt. Demgegeniber steht der kontinuierliche
Anstieg der Zellkapazitat, welcher der Biofilmbildung zugesprochen werden kann.
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Abbildung 37: Ergebnisse der Pulsweitenmodulation fiir das linke Elektrodenmodul (oben) und das rechte
Elektrodenmodul (unten) aus Littfinski et al. (2019)
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In den durchgefuhrten Simulationen wurden die von Pinto et al. (2010) und Recio-Garrido et
al. (2016) empfohlenen kinetischen Parameter flr die Exoelektrogenen und klassische Pa-
rameter aus Belebtschlammmodellen fiir die heterotrophe Biomasse (gemal ASM3; Guijer et
al. 1999, Koch et al. 2000) zugrunde gelegt. Einzig der Steilheitsparameter K. ist wegen
seiner Sensitivitat an die Daten angepasst worden, wobei hier iterativ durch Minimierung der
Wourzel der mittleren Fehlerquadratsumme (RMSE), der optimale Parameter (K=0,0817)

ermittelt worden ist.
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Abbildung 38: Simulationsergebnisse des CBE-Modells fiir die 255 L-MBZ, bei unterschiedlichen hydrau-
lischen Aufenthaltszeiten (44 h,22 h,12 h) aus Littfinski et al. (2019)

Die Simulationsergebnisse (Littfinski et al. 2019) zeigen, dass das CBE-Modell die bioel-
ektrochemischen und elektrischen Prozesse von mikrobiellen Brennstoffzellen umfassend
abbilden kann. Die beiden wichtigsten Variablen fir die Abbildung des chemischen Sauer-
stoffbedarfs (Abbildungen 38e und 38f) sind die sessilen exoelektrogenen und suspendierten
heterotrophen Bakterien (Abbildung 38a). Die Simulation des Ammoniumstickstoffs (Abbil-
dung 38c) berlicksichtigt die Stickstofffreisetzung durch Hydrolyse und/oder Biomassester-
ben und die Inkorporation in die Biomasse. Durch Messungen des einstrdmenden BSBs, der
suspendierten Feststoffe, der geldésten und partikularen CSB-Konzentrationen war eine
Zuflusscharakterisierung geman den CSB-Fraktionen des ASM3 mdéglich (Gujer et al. 1999).
Demnach konnten die CSB-Fraktionen angemessen beschrieben werden (Abbildungen 38e
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und 38f). Darliber hinaus kann der progressive Scaling-Effekt der Kathode zur Erklarung des
kontinuierlichen Spannungsabfalls der Zelle herangezogen werden (Abbildung 38b). Das
anorganische Fouling wirkt sich dabei nicht nur auf das Kathodenpotential aus, sondern bee-
influsst auch andere ZustandsgréBen. Die sinkende Zellspannung oder der reduzierte Strom-
fluss hemmt die stromabhangige Mediatorreaktivierung (Abbildung 38d), was wiederum zu
einer kontinuierlichen Abnahme der Konzentration der Exoelektrogenen flhrt.
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5 Diskussion

In diesem Kapitel werden die in den vorigen Abschnitten prasentierten Ergebnisse noch ein-
mal zusammenfassend diskutiert und in die aktuelle Literatur eingeordnet.

5.1 Laborversuche

Die Untersuchungen zur Spannungssteigerung konnten zeigen, dass im Sinne der Pra-
xistauglichkeit und auch aus Kostengrinden auf den bg25504EVM-674 von Texas Instru-
ments zurlckgegriffen werden kann. Letztlich ist festzuhalten, dass der Einsatz eines Au-
wartswandlers gegenliber dem Einsatz eines Kondensator-Schaltkreises vorzuziehen ist.

Anhand der durchgeflihrten Versuchsreihe konnte dokumentiert werden, dass die von der
MBZ bereitgestellte Spannung im Millivoltbereich nahezu konstant bis auf 2,5 V gesteigert
werden konnte. Beispielhaft wurden im Projekt Leuchtdioden betrieben werden kénnen.
Erstmalig konnte gezeigt werden, dass die fir Einsatz der MBZ-Technologie kritische Erho-
hung der Spannung in einen nutzbaren Bereich gelingen, und das mit massentauglicher und
verfligbarer preiswerter Technik. AuBerdem lassen die Ergebnisse der Laborversuche
schlussfolgern, dass die modernen PMS fir jegliche GréBenordnungen von MBZ-Systemen
einsetzbar sind, solange die Zellspannung Uber den geforderten minimalen Eingangsspan-
nungen des gewahlten Aufwartswandlers liegt.

Die Laborversuche zum Einfluss erhéhter FA-Konzentrationen auf die Leistungsabgabe von
Einkammer-MBZ haben deutlich gezeigt, dass der auf der KA Bottrop festgestellte Leis-
tungseinbruch tatséchlich durch erhéhte Ammonium- und daraus resultierende erhéhte FA-
Konzentrationen ausgelést wurde (Hiegemann et al. 2018). Wie beim 45 L MBZ System, fiel
die Leistungsdichte der FA-MBZ mit hohen FA-Konzentrationen drastisch ab (siehe Abbild-
ung 14). Zwar weisen alle dargestellten MBZ Gber den Verlauf der Versuchsreihe fallende
Leistungsdichten auf, jedoch ist dies ein oft dokumentiertes Phadnomen, welches durch Ka-
thodenfouling verursacht wird (Jiang et al. 2011; Yuan et al. 2013; Yang et al. 2017). Vergli-
chen mit dem unter praktischen Bedingungen betriebenen 45 L MBZ System, lag die FA-
Konzentration, welche deutlich erkennbare hemmende Effekte zeigte, im Labormalstab et-
was héher. Wéahrend auf der KA die inhibierende Wirkung bereits bei 47 £9 mg/L zu be-
obachten war, wurden die Labor-MBZ erst zwischen 64 und 71 mg/L FA gehemmt. Dieser
Unterschied ist in der Zugabe der Puffer- und NH4Cl-Losung begrindet (siehe Tabelle 7).
Wenn man die Elektrodenpotentiale der FA-MBZ an Tag 25 nach der Versuchsreihe betrach-
tet (Abbildung 16, unten) wird der positive Effekt der erhéhten Leitfahigkeit sehr anschaulich
verdeutlicht. Wahrend die Steigung des Anstiegs der Anodenpotentiale mit steigender FA-
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Konzentration signifikant zunimmt, liegen die Kathodenpotentiale der MBZ, welche erhdhte
FA-Konzentrationen ausgesetzt waren allesamt héher als die der Kontrollen. Der deutlich
steilere Anstieg des Anodenpotentials der 48 mg/L FA-MBZ gegenliber denen der Kontrollen
lasst darauf schlieBen, dass der exoelektrogene Biofilm der Labor-MBZ bereits bei FA-
Konzentrationen von 48 mg/L gehemmt wurde, was einer Ammonium-Flachenbelastung von
28 g NHs-N/(m2an*d) entspricht. Diese Flachenbelastung liegt in einem dhnlichen Bereich,
wie die des 45 L MBZ Systems, bei der die Leistungsabgabe gehemmt wurde (33 £ 1 g NH4-
N/(m2an*d)). Jedoch Uberwog in den Laborversuchen der positive Effekt der erhéhten Leitfa-
higkeit den negativen Effekt durch die hohen FA-Konzentrationen. Die erhdhte Leitfahigkeit
steigerte den Protonentransport und somit die ORR-Rate an der Kathode. Dieser Effekt er-
klart auch, warum die FA-MBZ mit 48 und 64 mg/L sowohl wahrend der 24-tdgigen Ver-
suchsreihe (Abbildung 14), als auch wéahrend der Polarisationen in den Tagen darauf
(Abbildung 16, oben), héhere Leistungsdichten aufwiesen, als die Kontrollen.

Die Kathodenpotentiale, welche in Abbildung 16 (unten) abgebildet sind, deuten weiterhin
noch darauf hin, dass auch die Art des Salzes einen Einfluss auf die Kathodenreaktion hat.
Wahrend das Kathodenpotential der Salzkontrolle (NaCIl-MBZ) nur minimal tGber dem der
Kontrolle lag, waren die der mit Ammoniumchlorid versetzten FA-MBZ alle deutlich héher
angesiedelt. Sowohl die FA-Konzentrationen, ab denen eine hemmende Wirkung festgestellt
wurde, als auch das Phanomen, dass niedrigere FA-Konzentrationen einen kurzzeitig positi-
ven Effekt auf die Leistungsdichten der MBZ haben kénnen, decken sich mit den dokumen-
tierten Ergebnissen von Nam et al. (2010) und Kim et al. (2011a). In beiden Fallen wurde ein
Abfall der Leistung der verwendeten MBZ bei FA-Konzentrationen > 11 bzw. > 50 mg/L fest-
gestellt. AuBerdem wurde in beiden Studien ebenfalls festgestellt, dass MBZ, welche niedri-
gen FA-Konzentrationen ausgesetzt waren, héhere Leistungsdichten erzielten.

Ebenso kénnen auch die mit der Nahrstoffelimination verknipften elektrochemischen Kenn-
gréBen CE und NER, welche in Abbildung 15 dargestellt sind, erklart werden. Wéahrend der
Effekt der erhdhten FA-Konzentrationen bei der 71 und 95 mg/L FA-MBZ durch die Differenz
aller dargestellter Parameter zwischen erstem und letztem Zyklus sofort deutlich wird, wei-
sen die 48 und 64 mg/L FA-MBZ sowohl zu Beginn, als auch am Ende der Versuchsreihe
ahnliche Leistungsdichten und sogar héhere CE- und NER-Werte als die Kontrollen auf, ob-
wohl die biologische exoelekirogene Kohlenstoffoxidation definitiv bereits bei 48 mg/L FA
gehemmt wird (siehe Abbildung 16, unten). Der Grund fir diese den Kontrollen gegenlber
erhéhten Werte liegt in dem Verhéltnis zwischen abgegebener Leistung und eliminierter
Menge an CSB. Wahrend die 48 und 64 mg/L FA-MBZ wegen der verbesserten Kathoden-
reaktion ahnliche bzw. sogar héhere mittlere (Abbildung 14) und maximale Leistungsdichten
(Abbildung 16, oben) als die Kontrollen lieferten, liegen die CE- und NER-Werte aufgrund der
niedrigeren CSB-Umsatzraten Uber denen der Kontrolle. Anders ausgedrickt wurde mit we-
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niger Substrat gleich oder sogar mehr Leistung / Ladung generiert, was darauf schlieBen
lasst, dass in diesem Konzentrationsbereich andere heterotrophe Bakterien starker gehemmt
wurden als die exoelektrogenen Genera. Anders sieht es jedoch bei den 71 und 95 mg/L FA-
MBZ aus. Hier lag die CSB-Elimination nach 24 Versuchstagen immer noch bei tber 50 %,
wahrend die Stromproduktion und die dazugehérigen Parameter signifikant kleiner waren als
zu Beginn des Versuches. Somit kann hier davon ausgegangen werden, dass die exoelekt-

rogenen Bakterien zum gréBten Teil gehemmt wurden.

Weder in den hier durchgefiihrten Versuchen, noch in den beiden oben genannten Literatur-
quellen (Nam et al. 2010; Kim et al. 2011a), wurden die Untersuchungen zur FA-Hemmung
in Langzeit-Experimenten durchgefiihrt. Daher kann abschlieBend nicht festgestellt werden,
ob moderate Ammonium-Belastungen aufgrund des positiven Effektes der erhdhten Leitfa-
higkeit die Leistungsabgabe von MBZ dauerhaft steigern kénnen. Jedoch ist wegen des ein-
deutig festgestellten negativen Einflusses auf die exoelektrogene Kohlenstoffoxidation
(Abbildung 16, unten) davon auszugehen, dass die Leistung von MBZ, die nur moderaten
FA-Konzentrationen ausgesetzt sind, langfristig limitiert wird.

Die Erfahrungen und die Erkenntnisse, die im Zuge dieses zufélligen Ereignisses unter prak-
tischen Bedingungen auf der KA Bottrop mit dem 45 L MBZ System gewonnen wurden zei-
gen, dass die MBZ-Technologie ahnlich wie andere biologische anaerobe Verfahrenstechni-
ken sensibel auf StoBbelastungen mit stark ammoniumhaltigen Abwéassern reagiert. Zwar
scheint die Hemmung durch freies Ammoniak in MBZ reversibel zu sein (Hiegemann et al.
2015a), jedoch ware bei einem grof3technischen Zwischenfall mit signifikanten Betriebssto-
rungen zu rechnen. Von daher zeigen die hier prasentierten Ergebnisse, dass die Platzie-
rung innerhalb des Abwasserreinigungsprozesses eine StoBbelastung mit ammoniumhalti-

gen Abwassern ausschlieBen muss.

Die Versuche mit den VitoCORE®Kathoden verliefen durchweg positiv und im Schnitt lagen
die erzielbaren Leistungsdichten im Vergleich zu den anderen in Phase 2 dieses For-
schungsauftrages getesteten Katalysatoren Platin, Mangandioxid und selbst hergestellten
SS/AC-Kathoden etwas unterhalb von Platin aber stets tUber den SS/AC (siehe Abbildung 17,
Abbildung 18). Abgesehen vom preislichen Vorteil dieser Kathoden gegeniber den selbst
hergestellten Platin-Kathoden muss jedoch auch die Anwenderfreundlichkeit erwahnt wer-
den. Die Vito-Kathoden waren sehr robust und vor allem zu 100 % wasserdicht, was man
von den selbst hergestellten Kathoden nicht immer behaupten konnte. Zudem liefert Vito mit
dem patentierten maschinellen Herstellungsprozess Kathoden, welche stets dieselben Ei-
genschaften aufweisen und somit reproduktive Versuchsergebnisse zulassen (bei gleichen
Anoden).
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Die Versuche zur Untersuchung des Einflusses von Glasfaserseparatoren haben gezeigt,
dass kein negativer Effekt auf die Leistungsausbeuten mit den MBZ festgestellt werden
konnte (siehe Abbildung 19, Abbildung 20). Mit einem Preis von ca. 8 €/m? ist die Glasfaser-
matte somit ein idealer Separator, welcher bei Bedarf auch einfach ausgetauscht werden
kann, wie es zum Beispiel beim 255 L MBZ-Prototyps gehandhabt wurde.

5.2 255 L MBZ-Prototyp

Die Voruntersuchungen zur Parameterbestimmung des 255 L MBZ-Prototyps verliefen alle-
samt wie erwartet und die Ergebnisse haben deutlich gezeigt, welches Potential die gro3ska-
ligen VitoCORE®-Kathoden besitzen.

Die ermittelten Sauerstoffdiffusionsraten und die dazugehdrigen Bellftungskoeffizienten
(siehe Tabelle 10) bewegen sich in dem in der Literatur dokumentiertem Bereich fir Gasdif-
fusionskathoden, welcher sich von 0,6 — 6,010 cm/s erstreckt (Lee und Lin 2015; Yang et
al. 2015; Vogl et al. 2016; Cheng et al. 2006). Somit kann ausgeschlossen werden, dass es
zu einem UbermaBigen Sauerstoffeintrag in den Reaktor kommt und die Anodenreaktion
womoglich beeintrachtigt wird. Dies wird ebenfalls durch die Verldufe der Anodenpotentiale
wahrend der Polarisationen bestatigt, welche in dem erwarteten Bereich um -400 mV liegen
(siehe Abbildung 31), was daflr spricht, dass die exoelektrogene Kohlenstoffoxidation unbe-
einflusst ablief.

Die ermittelten ORR-Raten (Tabelle 11) zeigen deutlich, dass die Kathoden bei den erwarte-
ten, durch die exoelekirogenen Bakterien erzeugten Stromstéarken (< 1 A/m3ka), nicht mehr
zwingend den limitierende Faktor der Leistungsabgabe darstellen, so wie es in der Literatur
dokumentiert wird (Cheng und Logan 2011). Dass dies tatsachlich auch im praktischen Be-
trieb mit realem Abwasser zutraf, zeigt die erste Polarisation nach 14 Tagen eindrucksvoll
(Abbildung 28). Hier sind Anstieg der Anodenpotentiale und Abfall der Kathodenpotentiale
fast identisch, so dass keine der beiden Reaktionen eindeutig als die Limitierende eingestuft
werden kann. Die resultierende Polarisationskurve ahnelt somit im Prinzip der einer idealen
Gleichspannungsquelle (Logan 2008). Mit den in dieser Polarisation erreichten 317 mW/m3,
was einer absoluten Leistung von ca. 81 mW entspricht, hat der 255 L MBZ-Prototyp somit
eine hohere Leistung erzielt, als die in Tabelle 2 aufgefiihrte 250 L Einkammer-MBZ von
Feng et al. (2014). Bei dieser Studie wurden insgesamt 2 m?2 platinbeschichtete Kathoden
verwendet und eine maximale Leistung von 57 mW erreicht. Diese Studie ist auch am ehes-
ten mit der hier vorgestellten vergleichbar, da eine &hnliche Einkammer-Konfiguration, eben-
falls GFB als Anoden verwendet und kommunales Abwasser mit vergleichbaren Eigenschaf-
ten eingesetzt wurde. Jedoch ist diese erreichte Leistung auch hdher als die von dem
1.000 L MBZ-Stack (bestehend aus 50 jeweils 20L Zweikammer-MBZ), bei dem GAK als
Anoden- und Kathodenmaterial eingesetzt wurde. Hier lag die absolute Leistung, die von
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dem System abgegeben wurde wahrend kommunales Abwasser verwendet wurde bei 42 —
46 mW (Liang et al. 2018). Dieser Vergleich mit den anderen wenigen Studien, die groBska-
lige MBZ-Systeme verwendet haben zeigt, dass die Grundidee des eintauchbaren Elektro-
denmoduls und der grundlegende Aufbau des Reaktors praxistauglich und technisch erfolg-

reich umsetzbar ist.

Auch der Vergleich der bei der ersten Polarisation gewonnenen Daten mit dem in Phase 2
dieses Forschungsauftrages untersuchten 45 L MBZ Systems liefert stichhaltige Hinweise,
dass die Hochskalierung von 11 auf 255 Liter erfolgreich und fast ohne Einbuf3en hinsichtlich
der Leistung gelungen ist. Vergleicht man die in Tabelle 15 aufgelisteten maximal erreichten
absoluten Leistungen und Leistungsdichten wahrend der ersten Polarisation des
255 L MBZ Prototyps und dem 45 L MBZ Systems aus der vergangenen Phase, so wird er-
sichtlich, dass die Skalierung des Reaktorvolumens fast im gleichen MaBe auch auf die Leis-
tungen Ubertragen wurden. Dadurch, dass in den beiden Systemen unterschiedliche spezifi-
sche Anoden- und Kathodenflachen vorlagen, sind die Faktoren fir die anoden- und katho-
denspezifischen Leistungsdichten dementsprechend unterschiedlich.

Waéhrend der ersten Versuchseinstellung bei einer HRT von 44 Stunden erzielte der
255 L MBZ-Prototyp absolut zufriedenstellende Ergebnisse in Bezug auf N&hrstoffelimination
und Energieriickgewinnung. Im Schnitt wurde hier von dem Prototyp 41 % des zuflieBenden
CSBhom eliminiert (Tabelle 13) und zu 29,5 % zu Strom umgewandelt (Coulomb’sche Effizi-
enz). Beim 45 L System lag zwar die CSBnom-Elimination mit 67 % zwar héher, jedoch wurde
das Substrat in diesem Falle nur zu 10,2 % von den exoelektrogenen Bakterien verstoff-
wechselt.

Tabelle 15: Vergleich der Leistungsdaten des 45 L MBZ-Systems und des 255 L MBZ-Prototyps wéahrend
der ersten Polarisationen

Parameter 45L 255 L Faktor
Volumen pro Einheit [L] 11,2 255 22,8
Kathodenflache pro Einheit [m?] 0,064 1,04 16,3
Anodenflache pro Einheit [m?] 0,25 4.2 16,8
Max. Leistung [mW] 1,4 81 57,9
Max. LDkat [MW/m?kai] 22 78 3,5
Max. LDvo [MW/m?3] 125 318 2,5

Bezogen auf die absolute Menge an elektrischer Energie, die pro abgebauter Masse an
Substrat also von dem MBZ-System zurtickgewonnen wurde (NER), lag der 255 L Prototyp
bei dieser ersten Versuchseinstellung mit 0,18 kWhe/kgcss,aob. Uber dem 45 L System, wel-

ches eine NER von 0,14 kWhe/Kgcss,anb aufwies.
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Ahnlich wie bereits beim 45 L MBZ-System beobachtet, wurde auch mit dem 255 L MBZ-
Prototyp Stickstoff entfernt und zwar ebenfalls in einem ahnlichen Anteil wie der CSB. Wéh-
rend beim 45 L MBZ-System die Stickstoffelimination bei einer HRT von 44 Stunden mit 57
% knapp 10 % unter der CSB-Elimination lag, wurden mit dem 255 L Prototyp mit 27 % Nges-
Elimination etwa 17 % weniger Stickstoff als CSB eliminiert (Tabelle 13). Der Grund, warum
mit dem Prototyp weniger Stickstoff eliminiert wurde, als mit dem 45 L System kdnnte in der
kirzeren Betriebsdauer und somit dem kirzeren Biofilmalter auf der Kathode zusammen-
héngen. Die oben genannten Eliminationsraten des 45 L Systems stammen aus dem Zeit-
raum zwischen Marz und Juni 2015. Zu diesem Zeitpunkt war das System bereits 4 Monate
in Betrieb und die Biozénose im kathodischen Biofilm hatte somit weitaus mehr Zeit sich an
die Abwassereigenschaften und Bedingungen anzupassen, als es in der ersten Versuchs-
einstellung des 255 L MBZ-Prototyps der Fall war, welcher gerade einmal 14 Tage betrieben
wurde, bevor die Beschickung auf eine HRT von 44 Stunden eingestellt wurde.

Ein weiterer Grund fur die geringere Stickstoffelimination stellt wahrscheinlich auch das auf-
getretene Scaling, also anorganische Ablagerungen an der Kathode, dar. Diese anorgani-
schen Ablagerungen wirken sich, abgesehen von der Stickstoffentfernung, ebenfalls negativ
auf samtliche Leistungsparameter der Zelle aus. Wie in Abbildung 30 deutlich zu sehen ist,
nimmt die vom 255 L Prototyp produzierte Leistung mit Beginn der Datenaufzeichnung konti-
nuierlich ab. Wahrend der erste Leistungseinbruch an Tag 21 noch schdon mit dem durch ein
Regenereignis hervorgerufenen Abfall der Leitfédhigkeit in Zusammenhang gebracht werden
kann, scheint der weitere Leistungsrickgang mit keinem weiteren erhobenen Parameter zu
korrelieren. Einzig die stark verschlechterten Kathodenpotentiale, welche in Abbildung 31 auf
der rechten Seite dargestellt sind, lieBen wahrend der Versuchsreihen darauf schlieBen,
dass die Kathodenreaktion und somit die gesamte Leistung des Prototyps drastisch ein-
schrankt. Als das Elektrodenmodul dann letztendlich aus dem Reaktor gehoben und die Ka-
thoden begutachtet wurden, stellte dich heraus, dass es nicht, wie zunachst vermutet, an
einem zu starkem Biofouling lag, sondern dass chemische Prazipitationen auf der Katalysa-
torschicht der Kathoden fur diesen signifikanten Leistungsriickgang verantwortlich waren
(siehe Abbildung 33). Woher diese Ausféllungen stammen ist zum derzeitigen Zeitpunkt un-
klar. Ausfallungen an Gasdiffusionskathoden sind nur vereinzelt dokumentiert worden. So
stellten Jiang et al. (2011) mit lhrer 20 L Multi-Elektroden MBZ (vgl. Tabelle 2) fest, dass sich
nach wenigen Tagen kontinuierlichem Betrieb wei3e Ablagerungen sowohl auBBen auf der
Diffusionsschicht, als auch im Inneren auf der Katalysatorschicht der CC/Pt- Kathoden bilde-
ten. Eine Elementaranalyse der Ausfallungen auf der Katalysatorschicht ergab, dass diese
hauptsachlich aus Calcium (89 %) und Magnesium (7 %) bestanden. Dies wiederum Iasst in
Kombination mit Untersuchungen von Rau (2008) und Tlili et al. (2003), welche die elektro-

chemische Préazipitation von Carbonaten thermodynamisch und experimentell untersucht
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haben, den Schluss zu, dass sich unter stark alkalischen Bedingungen (bis pH 12), die sich
durch den Verbrauch an Protonen (bzw. der Bildung von Hydroxidionen, OH") bei der ORR in
direkter Nahe zur Katalysatorschicht einstellen (Yuan et al. 2013), unlésliche Calcium- und
Magnesiumcarbonate (CaCOs, MgCOQOs) gebildet haben. Diese Ausféllung von Carbonaten an
der Kathode ist somit proportional zur ORR-Rate, da der pH-Wert-Anstieg in unmittelbarer
Nahe zur Katalysatorschicht direkt mit der Sauerstoffreduktion zusammenhangt (Oliot et al.
2016). Auch in dem 10 L MBZ Stack von Zhuang et al. (2012) wurden nach 30 Betriebstagen
weiBliche Ablagerungen auf den CC/MnO»-Kathoden festgestellt, welche jedoch nicht wei-
tergehend untersucht wurden (vgl. Tabelle 2). Das Phanomen des anorganischen Kathoden-
foulings wurde in zwei aufeinanderfolgenden Studien (Santini et al. 2015; Santini et al. 2017)
detailliert betrachtet und festgestellt, dass es sich bei den Ausfallungen hauptsachlich um
CaCOs und MgCOs handelt und dass die Salzkonzentration des Abwassers und dem sich an
der Kathode einstellenden pH-Wert-Einfluss auf die Starke des Scalings hat. Ebenso scheint
auch die Stéchiometrie der ORR, also Uber welche Mechanismen der Sauerstoff reduziert
wird, einen Einfluss auf das Scaling zu haben. Dies wiederum wirde die Ergebnisse einer
weiteren Studie bestétigen, in welcher unterschiedliche Stromkollektoren flr Luftkathoden
untersucht wurden. Hier wurde das Phanomen des Kathoden-Scalings ebenfalls beobachtet,
jedoch fiel hier weiterhin auf, dass besonders Luftkathoden, welche Edelstahlgewebe als
Stromkollektor und Aktivkohle als Katalysator verwendeten von dem anorganischen Fouling
betroffen waren (Janicek et al. 2015). Diese Ergebnisse wirde dann auch erklaren, warum
die Scaling-Probleme mit den CC/Pt-Kathoden, welche im 45 L MBZ-System verwendet
wurden, nicht aufgetreten sind. Einen Hinweis, wie man die Kathoden wieder regenerieren
bzw. reinigen kénnte, liefert die Studie von Zhang et al. (2017), in der unterschiedliche me-
chanische und chemische Herangehensweise an die Reinigung von SS/AC-Kathoden unter-
sucht wurden. Hier hat sich, ahnlich wie in dieser hier prasentierten Studie beschrieben, her-
ausgestellt, dass die mechanische Reinigung der von anorganischem Fouling betroffenen
Kathoden nur bedingte Verbesserung der Leistungen zur Folge hatte (+ 7 %). Dies wurde
darauf zurlckgefuhrt, dass die Carbonate die Katalysatorschicht ,durchwachsen“ und die

aktiven Zentren, welche flir die ORR verantwortlich sind somit dauerhaft blockieren.

Oben genannte Ursachen fir die Ausfallungen sind auf das hier untersuchte System nicht
Ubertragbar. Demzufolge waren die Ablagerungen auch nicht vorhersehbar. Die Laborunter-
suchungen zeigen in den Ablagerungen anders als obige Literatur nur geringe Mengen von
Calcium, Kalium, Sulfat, Natrium und Magnesium im Promillbereich. Als wesentlicher Faktor
ist somit nicht von Calcium- oder Magnesiumausfallungen auszugehen. Méglicherweise sind
Silikat- oder Aluminiumverbindungen ausgefallt. Ursache und Zusammensetzung der Abla-

gerungen ist derzeit unklar.
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Auch fir das 255L-MBZ-System lasst sich anhand der CSB-, Stickstoff und AFS-
Eliminationsraten schlussfolgern, dass die MBZ energetisch gesehen postive Auswirkungen
auf den Klarprozess haben wirde. Unter Einbezug der Energieeinsparung der mafl3geben-
den Verbrauchergruppen wiirde sich eine Gesamtenergieeinsparung von rund 15,3 % erge-
ben. Die Erweiterung des bisherigen Klaranlagenmodells um ein dynamisches Modell zur
Beschreibung der mikrobiellen und elektrischen Prozesse konnte die wichtigsten Zustands-
variablen, wie die Zellspannung und die gangigen Summenparameter umfassend abbilden.
Neben der graphischen Gegegenulberstellung der beobachteten und simulierten Messwerte
listet Tabelle 16 ergénzend die absoluten und relativen Standardfehler zur Beurteilung der
Modellperformance auf. Die Zellspannung (U), der geléste CSB (Scsg) und der Ammonium-
stickstoff (NHs-N) weisen dabei bezliglich des relativen Standardfehlers niedrige Werte auf,
was auf eine gute Modellanpassung hindeutet. Korrespondierend zur graphischen Darstel-
lung des partikularen CSB (Xcss) lasst sich dieser hingegen nur bedingt mit Hilfe des Modells
abbilden. Dabei kénnte eine Modellerweiterung um z.B. Adsorptionsprozesse an den Gra-
phitfaserbursten die Modellperformance verbessern.

Tabelle 16: Absoluter/relativer Standardfehler der 255 L-MBZ zur Beurteilung der Modellperformance

U Scse Xcse SNH4-N
Betriebstag
[mV] [mgcse/L] [mgcse/L] [mgw/L]
20,67 14,57 25,27 2,41
21-74
(15,5 %) (19,8 %) (41,6%) (12,1%)

Anm: Werte in den Klammern entsprechen dem relativen Standardfehler
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Erganzung der zweiten Phase des Forschungsauftrages ,Optimierung der mikrobiellen
Brennstoffzellentechnik flr den Klaranlagenbetrieb® hat weitere essentielle Erkenntnisse ge-
liefert, welche von groBer Bedeutung fur den groB3technischen Einsatz der MBZ-Technologie
auf Klaranlagen sind. Die im Projekiphase 2.1 gewonnenen Erkenntnisse im Bereich mikro-
bieller Umsatzprozesse im GroBmafstab, der Erhéhung der Ausgangsspannung, der hyd-
raulischen und konstruktiven Gestaltung des 255 L-Reaktors sowie im Bereich der detaillier-
ten Energiemodellierung lassen eine VergréBerung des MBZ-Technologie und deren weite-
ren technischen Einsatz sinnvoll erscheinen. In vielen Bereichen konnten in der abschlie-
Benden Projektphase Mdglichkeiten der Kostensenkung aufgezeigt werden. Das betrifft die
notwendigen spezifischen Anoden- und Kathodenvolumen, der Einsatz eines Separators aus
dem Bereich des Schiffbaus zum Schutz der Kathode, die Optimierung der Hydraulik und
Vermeidung gréBerer Stromungsaggregate im Reaktor, die Nutzung eines massentauglichen
Aufwartswandlers sowie der Verzicht auf Platin als Katalysator. Damit sind vielversprechen-
de Schritte im Hinblick auf die Praxisanwendung gegangen worden. Im Detail ergab sich
folgendes.

Es konnte unter definierten Bedingungen gezeigt werden, dass die Steigerung der Aus-
gangsspannung der MBZ von 110 mV auf 2,5 V mit Hilfe eines Aufwartswandlers realisierbar
ist. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass ein Leistungseinbruch des MBZ-Systems bei
kurzfristiger Beaufschlagung mit ammoniumhaltigem Filtratwasser aus der Schlammentwas-
serung zu erwarten ist. Dies ist auf die erhéhten Konzentrationen von Ammonium bzw. von
freiem Ammoniak zurtckzufihren. Somit konnte erstmalig gezeigt werden, dass die MBZ-
Technologie zwar robust ist, jedoch nicht fUr jeden Abwasserstrom uneingeschrankt geeignet
ist. StoBbelastungen mit hohen Ammoniumfrachten sollten in jedem Falle vermieden werden,

um problematische und zeitaufwendige Betriebsausfalle des Systems zu verhindern.

Zum anderen konnte mit dem neu konzipierten eintauchbaren Elektrodenmodul, welches das
weltweit gréBte seiner Art ist, gezeigt werden, welches Potential diese Technologie zu bieten
hat. Im ersten Betriebsmonat zeigte der 255 L MBZ-Prototyp sehr gute Leistungsausbeuten,
welche Uber denen des 45 L MBZ-Systems lagen und die zeigen, dass die Skalierung von 45
auf 255 L ohne Leistungsverluste realisiert werden kann. Auch beim 255 L MBZ-Prototyp
wurde eine signifikante Stickstoffelimination und AFS-Umwandlung festgestellt. Hochrech-
nungen, welche im Abschlussbericht von Phase 2 aufgestellt worden sind, konnten somit far
dieses System im PraxismaBstab bestéatigt werden. Fir das 255 L-System wurden &hnliche
Eliminationsraten wie fir das 45 L MBZ-System erreicht. Die Energiebilanzen fallen somit
ahnlich positiv aus. Zudem konnte ein dynamisches Modell entwickelt werden, das die bio-

chemischen und elektrischen Prozesse mikrobieller Brennstoffzellen umfassend beschreibt.
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Unter Zuhilfenahme des dynamischen Modellansatzes kann die Energiebilanz kinftig far ein
deutlich gréBeres Spektrum an Belastungsszenarien durchgefiihrt werden, wodurch prazise-
re Aussagen bezliglich des Einsatzes mikrobieller Brennstoffzellen auf Klaranlagen getatigt
werden kénnen. Nichtsdestotrotz sind aufgrund der erstmaligen Anwendung des erweiteren
CBE-Modells ergéanzende Untersuchungen notwendig, um die Praxistauglichkeit des Modells

weiter zu verifizieren.

Problematisch waren LeistungseinbuBBen aufgrund von anorganischem Scaling der Katho-
den, wodurch die Leistung kontinuierlich bis auf knapp 9 % der anfanglichen Leistung abfiel.
Dieser Leistungsabfall duBerte sich ebenfalls in sinkenden Stickstoffeliminationsraten. Die
mechanische Reinigung der Kathoden brachte eine Verbesserung auf etwa 22 % der Aus-
gangsleistung, was darauf schlieBen lasst, dass eine weitergehende chemische Behandlung
der Kathoden notig ware.

Die Ursache der anorganischen Ablagerungen ist zwingend zu klaren. Messbar war eine
lokale Erhéhung des pH-Wertes an den Kathoden, die die Ausfallungen beglnstigt haben.
Es ist nun zu klaren, ob die Ausféllungen aufgrund des stark salzhaltigen Abwassers der KA
Bottrop, oder aber aufgrund der groBmafstéblich eingesetzten Kathoden aufgetreten ist.
Tatsachlich traten die Ausféllungen bei den kleineren Laborkathoden mit Abwasser nicht auf.
Um die Frage nach der eigentlichen Ursache der Ablagerungen jedoch restlich zu kléren,
waren Versuche mit einem neuen Modul und mit Abwasser anderen Ursprungs analog zu
den hier beschriebenen Versuchen winschenswert. Laboruntersuchungen zeigen in den
Ablagerungen geringe Mengen von Calcium, Kalium, Sulfat, Natrium und Magnesium im
Promillbereich. Als wesentlicher Faktor ist somit nicht von Calcium- oder Magnesiumausfal-
lungen auszugehen. Ursache und Zusammensetzung der Ablagerungen ist derzeit unklar.

Die Konstruktion des neuen eintauchbaren Elektrodenmoduls hat sich als erfolgreich erwie-
sen. Aufgrund der hier erzielten Ergebnisse kann dazu geraten werden, den Anodendurch-
messer weiter zu verringern. Es wurden bisher keinerlei Verstopfungen oder Verzopfungen
festgestellt und die aufgezeichneten Anodenpotentiale deuteten auf keine Limitierung der
exoelektrogenen Kohlenstoffoxidation hin. Somit kann mit einer Reduzierung des Durchmes-
sers der Anoden eine Steigerung der Kathoden-Packungsdichte erzielt werden. Und dies
scheint letztendlich die maBgebliche KenngrdéBe zu sein, welche eine weitere Hochskalie-

rung ohne LeistungseinbufBen erlaubt.
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