Aktenzeichen IV-7-042 600 003 H

MBZ NRW ,,Optimierung der
Brennstoffzellentechnik fur
den Klaranlagenbetrieb” - Phase 1

Im Auftrag von:

Ministerium fiir Klimaschutz, Umwelt,
Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz
des Landes Nordrhein-Westfalen A

Bevollmdachtigter Vertreter:

FiIW

Projektleitung:

Forschungsinstitut fir Wasser- und Abfallwirtschaft an der RWTH Aachen (FiW) elV. - www.fiw.rwth-aachen.de
Kackertstr. 15-17 - 52056 Aachen - Fon 0241 80 2 68 25 - Fax 0241 80 2 28 25 - fiw@fiw.rwth-aachen.de



Aktenzeichen IV-7-042 600 003 H

MBZ NRW ,,Optimierung der
Brennstoffzellentechnik fur
den Klaranlagenbetrieb” - Phase 1

Aachen, im Februar 2012 Bochum, im Februar 2012
FiW an der RWTH Aachen Ruhr-Universitdat Bochum

Dr.-Ing. F.-W. Bolle Prof. Dr.-Ing. habil. Marc Wichern



Fordernde Stelle

Fachliche Begleitung

Projektkoordination ﬁw

Bearbeitung

Ministerium fir

Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft,
Natur- und Verbraucherschutz

des Landes NRW

Landesamt fiir Natur, Umwelt
und Verbraucherschutz NRW

Forschungsinstitut fir Wasser- und Abfallwirt-
schaft an der RWTH Aachen (FiW)

Kackertstralle 15 — 17

52056 Aachen

Dr.-Ing. F.-W. Bolle

Dipl.-Ing. Sylvia Gredigk-Hoffmann
Dr.-Ing. Henry Ril3e

Tel.: +49 (0)241 - 80 2 6825
Email: fiw@fiw.rwth-aachen.de

Ruhr-Universitat Bochum
Lehrstuhl fir Siedlungswasserwirtschaft und
Umwelttechnik

Universitatsstr. 150
44801 Bochum

Prof. Dr.-Ing. M. Wichern
Dr.-Ing. Manfred Libken
Dipl.-Ing. Thomas Kletke
Tel.: +49 (0)234 - 32 23049

Email: siwawi@rub.de



Inhalt

2.3

24

3.1
3.2

3.3
3.4

3.5

Inhalt
1] = R I
AbDiIldUNGSVEIrZEICHNIS.......ccieeeeee e e v
TabelleNVerZzeiChNIS............e i et eeneeneeenne Vi
Verzeichnis der Abklirzungen und der Symbole .........c..cccooiiiiiiiiiiiieeeee VI
Einleitung und Zielsetzung des Vorhabens ... 1
Stand des Wissens und der TeChNiK ..o 3
Grundlagen und Funktionsweise von mikrobiellen Brennstoffzellen........................ 3
MBZ-KONfIQUratioNEN .........uuuiiiiiiiiii e e e 4
2.2.1 BiNKamMEr-MBZ ... e 4
2.2.2  ZWeIKAMMEIr-MBZ.........ooe i e 5
2.2.3  RONIEN-MBZ........ooeeeiieeee ettt e e e e e e e e e et eaeeaeeeannnes 6
MaterialeigensChaften ... 7
2.3.1 Anoden und Kathodenmaterial..............cooovvviiieiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeee e 7
232 Protonenaustauschmembran ................ueeieiiiiiiii e 8
Einflussfaktoren auf die elektrische Leistungsdichte von MBZ ...............ccccvvvvvnnnee. 9
2.4.1 Mikroorganismen in der Anodenkammer ..........ccoovviiiiiieieeeeceevicee e ee e, 9
242 SUDSIIAtE . 10
243  SUDSIAtZUGADE .....coeiiiiiiii e 10
244 Leitfahigkeit und Elektrodenpotential ............ccccoooiiiiiiiiie 11
245  PH-WEB .o a e 12
246 Externer Widerstand ........ .. 12
247 Temperatureinfluss auf Mikroorganismen in der Anodenkammer ............... 13
248  Steigerung der Leistungsdichte durch Kopplung mehrerer MBZ ................. 14
0= oY Y=Y <] [ o =R 15
Messtechnik und ANAlYLIK............oooiiii e 15
Betriebsweise der unterschiedlichen MBZ-Konfigurationen..............cccccvvvvivvvvinnnn, 16
3.2.1 Inokulation und weitere Biofilmbildung.............coooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 16
3.2.2 Substratversorgung wahrend der Versuchsreihen............ccccoooeiiiiiiiiinnnnnn. 18
Eingesetzte SUDSIrate ...........c.uuiiiiiii 20
Verwendete MBZ-Konfigurationen und Materialien ..............ccccccciiiiiiiiiiieen, 22
3.4.1 Aufbau Einkammer-MBZ...............ouuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiee e 22
3.4.2  Aufbau Zweikammer-MBZ ... 26
3.4.3  Aufbau RONren-MBZ ... 27
344 Eingesetzte Materialien.............ccoooiiiriiiiiici s 28
VEIrSUCNSPIOGIAMM ...ttt e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeas 29

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Inhalt I

4
4.1

4.2
4.3

4.4

4.5
4.6

4.7

4.8

Ergebnisse der labortechnischen Versuche ... 31
Biofilmwachstum auf den Anodenmaterialien ..............cccccovvvviiiiiiiiiiiiiiines 31
4.1.1 Ein- und Zweikammer-MBZ ........ . 31
4.1.2  RONIEN-MBZ.........eeeeeeee e e e eaeens 33
Zusammenhang zwischen Substratabbau und Stromproduktion.......................... 34
Versuchsreihen mit Einkammer-MBZ ... 35
4.3.1 Einkammer-MBZ mit Graphitgranulat (Anode) und Kohlenstoffpapier
(K@tNOAE) ...t e e 36
4.3.2 Einkammer-MBZ mit Graphitfilz (Anode) und Kohlenstoffpapier
(Kathode) ... 37
4.3.3 Einkammer-MBZ mit Graphitplatte (Anode) und Kohlenstoffpapier
(K@NOAE) ...ttt 38
434 Einkammer-MBZ mit Kohlenstoffpapier (Anode) und Kohlenstoffpapier
(K@tNOAE) ...t 39
4.3.5 Zusammenfassung der Ergebnisse mit den Einkammer-MBZ..................... 40
Versuchsreihen mit Zweikammer-MBZ ... 42
4.4.1 Zweikammer-MBZ mit Graphitgranulat (Anode) und Kohlenstoffgewebe
(K@tNOAE) ...ttt e 42
442  Zweikammer-MBZ mit Graphitfilz (Anode) und Kohlenstoffgewebe
(K@tNOAE) ... 44
443 Zweikammer MBZ mit Graphitstdben (Anode) und Kohlenstoffpapier
(Kathode) ... 45
444  Zweikammer-MBZ mit Kohlenstoffpapier (Anode) und
Kohlenstoffgewebe (Kathode)............coooiiiiiiii e 46
445  Zusammenfassung der Untersuchungen mit den Zweikammer-MBZ.......... 47
Versuchsreihen mit ROhren—MBZ ..., 50
Etablierung des MSR-Konzeptes fur die R6hren-MBZ ..., 50
4.6.1 Rohren-MBZ mit Graphitgranulat (Anode) und Kohlenstoffpapier
(Kathode) ... 52
46.2 Roéhren-MBZ mit Graphitfilz (Anode) und Kohlenstoffpapier (Kathode)....... 53

4.6.3 Roéhren-MBZ mit Graphitplatte (Anode) und Kohlenstoffpapier (Kathode)...54
46.4 Réhren-MBZ mit Kohlenstoffpapier (Anode) und Kohlenstoffpapier

(Kathode) ... 55

4.6.5 Zusammenfassung der Untersuchungen mit den Réhren-MBZ................... 56
Einfluss von Katalysatoren auf der Kathodenoberflache ............cccccovvvviiiiivinnnnnnn, 58
4.71 Vorstudie mit Miniatur-MBZ (Platinkatalysator auf Kathodenoberflache).....58
4.7.2  Versuchsreihen mit einem Platinkatalysator auf der Kathodenoberflache...59
Weiterfuhrende Untersuchungen ... 61
4.8.1 Einfluss von Temperaturschwankungen ...........ccccccoeeiieiiieiiiiiiiieeieee e, 61
4.8.2 Einfluss vON PH-WEIEN .........uueiiecceecec e 63

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Inhalt 1]
4.8.3 Bedarfsorientiertes MSR-Konzept auf Basis einer kontinuierlichen
ONlNE-TOC-MESSUNG ...coceiiiiiiiiiiieiee et 64
4.8.4  Variationen des Anodenkammervolumens bei gleichbleibender
ANOdENODErflACNE ..o 68
4.8.5 Biofilmbildung auf der Kathode in einer Einkammer-Glas-MBZ................... 70
4.8.6 Biofilmbildung auf der Membran ... 72
4.8.7 Mikrobiologische Zusammensetzung der Biofilme...........ccccooeieiiiiiiiiiiiiennn. 73
4.8.8  Widerstandsuntersuchungen (Polarisation) .............ccccvvveiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 76
4.9 Eingliederung der MBZ-Technik in den Abwasserreinigungsprozess.................... 78
5 Betrachtung der CO,-EMISSIONEN ..........iiiiiiiiiieiiecc e 82
6 Diskussion der labortechnischen Versuche............cooooiiiii 85
6.1 Biofilmbildung und MiKroorganiSmen ... 85
6.2 Substrat und Anodenmaterial.............ooiiiiiiiiiiiii e, 86
6.3 Einsatz von Platinkatalysatoren auf der Kathodenoberflache.............cccccvvvvvnnnnnns 88
6.4 Weitere Untersuchungen zu Biofilmwachstum, Temperatur und MSR-Konzept....88
6.5 Investitionskosten fiir die labortechnischen Versuchsreihen ...............cccooiinneen. 89
7  Zusammenfassung und Optimierungsansatze flir Phase 2............ccccccvvvvvvviivviivinnnnn, 92
LIteraturVerZEIChNIS. ... . e 94
LY ] =1 o T PP TPP PP 98

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Abbildungsverzeichnis

i Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1:
Abbildung 2:
Abbildung 3:

Abbildung 4:
Abbildung 5:

Abbildung 6:
Abbildung 7:
Abbildung 8:

Abbildung 9:

Abbildung 10:
Abbildung 11:
Abbildung 12:

Abbildung 13:

Abbildung 14:
Abbildung 15:
Abbildung 16:
Abbildung 17:
Abbildung 18:
Abbildung 19:
Abbildung 20:
Abbildung 21:

Abbildung 22:

Schematische Darstellung der Prozesse in einer MBZ mit zwei Elektroden

und einer Protonenaustauschmembran (nach Holtmann, 2005).................. 3
Schematische Darstellung einer Einkammer-MBZ...............ccccccvvivviivinnennee. 4
Schematische Darstellung einer Zweikammer-MBZ. ............cccccceeeiiiiiiinns 5
Schematische Darstellung einer Rohren-MBZ. ............ccccoiiiiiiiiiiiiniiiniins 6

Verschiedene Elektrodenmaterialien: a) Kohlenstoffgewebe, b)
Kohlenstoffpapier, c) Graphitgranulat, d) Graphitfilz, e) Graphitplatte und

) GraphitStaAbe. .......ueeii e 8
Finf Bildungsphasen eines Biofilms (nach BIOPRO, 2011). ..........c.c........ 10
Darstellung der unterschiedlichen Betriebsweisen einer MBZ im Batch,
Fed-Batch- und Durchlaufbetrieb. ........ccccooiiiiiiiii 11
Schematische Darstellung von zwei Polarisationskurven flr zwei
unterschiedliche MBZ-Konfigurationen MBZ A und MBZ B....................... 13

a) Datenerfassung mittels Potentiostaten (Bio-Logic) bzw. I/O-SYSTEM
750 (WAGO). b) Bedieneroberflache in InTouch (Wonderware GmbH). ...15

Prozessschritte des bedarfsorientierten MSR-Konzeptes fir die
automatische Steuerung der Rohren-MBZ................cccovviiiiiie 19
Versuchsanordnung fur die automatische Substratversorgung von Ein-

und Zweikammer-MBZ tUber ein MSR-Konzept............ccooeeeeeeii, 20
a) Einzelteile einer Einkammer-MBZ (Wiirfel). b) Seitenansicht der
zusammengesetzten 900 ml Einkammer-MBZ.............cccooooviiiiiiiiiieeeneenns 22

a) Einzelteile der variablen Einkammer-MBZ in Wurfelform. b)
Seitenansicht der einzelnen Scheiben. ¢) Zusammengesetzte
Einkammer-MBZ mit einem Volumen von 900 ml. .......cccooviiiiiiiiiiiiieieeen, 23
a) Einzelteile der Miniatur-Einkammer-MBZ. b) Ansicht der
zusammengesetzten Einkammer-MBZ (50 ml). ........oovvveviviiiiiiiiiiiiiiiiinninnns 24
a) Bestandteile der Einkammer-MBZ. b) Seitenansicht der
zusammengesetzten 500 ml Einkammer-Glas-MBZ. ..............ccoo. 25
a) Bestandteile einer Zweikammer-MBZ. b) Seitenansicht der
zusammengesetzten 250 ml Zweikammer-MBZ. ...........cccccoiiiiiiiiiiienneeen. 26
a) Ansicht der Réhren-MBZ mit einer Graphitgranulatschittung (Anode).

b) Kathodentragerplatte mit Kohlenstoffpapierkathode. ............................ 27
Anstieg der Leistungsdichten flir zwei Zweikammer-MBZ mit identischer
Inokulation und unterschiedlichen Anodenmaterialien. ................cccc.e....... 32
Anstieg der Leistungsdichte wahrend der Inokulation einer R6hren-MBZ

mit einer Graphitgranulatanode und einer Kohlenstoffpapierkathode. ....... 34
Schematischer Zusammenhang zwischen Leistungsdichte und
Substratabbau anhand von drei durchlaufenen Beflllungszyklen.............. 35
Leistungsdichte einer Einkammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit
einer Graphitgranulatanode und einer Kohlenstoffpapierkathode. ............. 36
Leistungsdichte einer Einkammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit
einer Graphitfilzanode und einer Kohlenstoffpapierkathode...................... 37

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Abbildungsverzeichnis Vv
Abbildung 23: Leistungsdichte einer Einkammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit
einer Graphitplattenanode und einer Kohlenstoffpapierkathode. ............... 38
Abbildung 24: Leistungsdichte einer Einkammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit
einer Kohlenstoffpapieranode und einer Kohlenstoffpapierkathode........... 39
Abbildung 25: Leistungsdichte einer Zweikammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe
mit Graphitgranulatanode und Kohlenstoffgewebekathode........................ 43
Abbildung 26: Leistungsdichte einer Zweikammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe
mit einer Graphitfilzanode und Kohlenstoffgewebekathode. ...................... 44
Abbildung 27: Leistungsdichte einer Zweikammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe
mit Graphitstabanoden und Kohlenstoffgewebekathode........................... 45
Abbildung 28: Leistungsdichte wahrend einer Versuchsreihe mit Kohlenstoffpapieranode
und Kohlenstoffgewebekathode in einer Zweikammer-MBZ. ..................... 47
Abbildung 29: Leistungsdichte einer R6hren-MBZ wahrend einer Versuchsreihe zur
Erprobung des MSR-KoNZeptes. ... oo, 51
Abbildung 30: Leistungsdichte einer R6hren-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit
einer Graphitgranulatanode und Kohlenstoffpapierkathode. ..................... 53
Abbildung 31: Leistungsdichte wahrend einer Versuchsreihe mit einer Graphitfilzanode
und Kohlenstoffpapierkathode in einer ROhren-MBZ. ...................ooooee. 54
Abbildung 32: Neue Graphitplattenanode (a) und Graphitplatte nach finf Wochen in der
Anodenkammer einer ROhren-MBZ (D). .......oovviiiiiiiiiiiiiieieeeeen 55
Abbildung 33: Leistungsdichte einer Miniatur-Einkammer-MBZ wahrend einer
Versuchsreihe mit einer Graphitfilzanode und Kohlenstoffgewebe+Pt-
Kathode. ... 59
Abbildung 34: Leistungsvergleich zwischen unterschiedlichen MBZ-Konfigurationen mit
und ohne Platinkatalysator auf der Kathodenoberflache........................... 60
Abbildung 35: Einfluss von Temperaturschwankungen in einer Zweikammer-MBZ mit

Abbildung 36:
Abbildung 37:

Abbildung 38:
Abbildung 39:
Abbildung 40:

Abbildung 41:

Abbildung 42:

Abbildung 43:

Graphitgranulat+Graphitfilz (Anode) und Kohlenstoffgewebe + Pt
(Kathode). ..o 62

TOC-Elimination fir verschiedene Substrate in einer Zweikammer-MBZ. .65
Leistungsdichten infolge einer automatischen Substratversorgung in einer
Ein- und einer Zweikammer-MBZ...........ccoooo oo 66
Leistungsdichten fir unterschiedliche Anodenkammervolumina bei
gleichbleibender Anodenoberflache. .............cooviiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeens 69
Leistungsdichte wahrend einer Langzeitstudie mit einer Einkammer-Glas-
MBZ mit Graphitgranulatanode und Kohlenstoffgewebekathode. .............. 71
Ansichten des Biofilms auf der Kathodenoberflache der Einkammer-Glas-
MIBZ. ... e a e e e e e e e e raeaaeaaaaanae 71

a) Biofilmbildung auf einer Membran (Einkammer-MBZ). b) Membran
nach Reinigung (Einkammer-MBZ). c) Biofilmbildung auf einer Membran

(Zweikammer-MBZ). ... 72
Zusammensetzung eines Biofilms von einer Graphitstabanode analysiert
mittels VIT®-Gensondentechnologie (Probe 1)..........c.cccveveveveveveveeeeeeennn. 75
Zusammensetzung eines Biofilms von einer Graphitgranulatanode
analysiert mittels VIT®-Gensondentechnologie (Probe 5). .........cccccceue..... 75

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Abbildungsverzeichnis VI

Abbildung 44: Polarisationskurve fur eine Einkammer-MBZ mit Graphitfilzanode und

eine Kohlenstoffgewebekathode ohne Membran. .................cccc, 77
Abbildung 45: FlieRschema einer kommunalen Klaranlage, mit einer MBZ zur
Teilstrombehandlung im Ablauf der Vorklarung. .............covvvvveviiivvivevinnnnnnn, 78

Abbildung 46: Oberflachenbeschaffenheit von Elektrodenmaterialien: a) Graphitfilz
(neu), b) Graphitfilz (Biofilm), c) Kohlenstoffpapier (neu), d)
Kohlenstoffpapier (Biofilm), €) Graphitgranulat (neu), f) Graphitgranulat
(Biofilm), g) Graphitstab (neu), h) Graphitstab (Biofilm). ............cccccvinneen. 86

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Tabellenverzeichnis VI
1 Tabellenverzeichnis
Tabelle 1: Anforderungen an mogliche Elektrodenmaterialien nach Logan (2008). ......... 7
Tabelle 2: Materialeigenschaften von funf Elektrodenmaterialien fir den Einsatz in

1] = 72 PEREPT PR 8
Tabelle 3: Ausgewahlte Elektronen tbertragende Mikroorganismen der Klassen Delta-

und GammaproteoDACIENIA. .........cuuviiiiiiiee e 9
Tabelle 4: Zusammensetzungen der eingesetzten Pufferlésungen nach Penn State

200 4 TP P PPPPPT PP 17
Tabelle 5: Zusammensetzung der Mineralldsung nach Penn State (2007). ................... 17
Tabelle 6: Zusammensetzung der 100-fach konzentrierten kommerziellen BME-

Vitaminldsung (SIgma-AldriCh). ......ooeeeiiiiii e 18
Tabelle 7: Abwassertypische Parameter der eingesetzten Substrate (Angaben mg/l)...21
Tabelle 8: Versuchsprogramm mit den MBZ-Konfigurationen und den eingesetzten

Elektrodenmaterialien. ...........coooiiiiiiiiiiiie e 30
Tabelle 9: Biofilmbildungsdauer fur die eingesetzten Anodenmaterialien in den

untersuchten Ein- und Zweikammer-MBZ..............cco 33
Tabelle 10: Zusammenfassung der Versuchsergebnisse fur vier Materialkombinationen

in einer EINKammer-MBZ. ... 41
Tabelle 11: Zusammenfassung der Versuchsergebnisse fur vier Materialkombinationen

iN einer ZWeikammer-MBZ. ... 49
Tabelle 12: Zusammenfassung der Versuchsergebnisse flr vier Materialkombinationen

inder RONren-MBZ............oo 57
Tabelle 13: Randbedingungen wéahrend der Vorstudie mit einer Miniatur-Einkammer-

MBZ (Graphitfilzanode und Kohlenstoffgewebekathode mit Platinkatalysator

und DiffusioNSSCICATEN). ....oooiiiii e 58
Tabelle 14: MBZ-Konfigurationen und Randbedingungen wahrend der Versuchsreihen

mit Platinkatalysator auf der Kathodenoberflache.............cccccccooiii . 60
Tabelle 15: Verhéltnis zwischen TOC- und CSB-Konzentrationen fiir verschiedene

Substrate zu Beginn der Versuchsreihen (Zweikammer-MBZ). ..................... 65
Tabelle 16: Ergebnisse aus der Versuchsreihe einer Einkammer-MBZ mit veranderten

P a0 (=T o1 1= Ta 0T T=T 4 0] I8 ] 4= o PR 68
Tabelle 17: Anteile der Gamma-, Deltaproteobacteria und Shewanella Mikroorganismen

bezogen auf die lebende Gesamtpopulation unterschiedlicher Biofilmproben.73
Tabelle 18: Optimale externe Widerstande fiir die untersuchten MBZ-Konfigurationen

Mit und ohne Membran. ... 77
Tabelle 19: Ergebnisse fur eine exemplarische 50.000 EW-Modellklaranlage ohne und

mit integrierter MBZ im Ablauf der Vorklarung (Sommerbetrieb: 20°C). ........ 80
Tabelle 20: Energieverbrauch und CO,-Emissionen fir eine kommunale

Modellklaranlage mit einer AnschlussgréfRe von 50.000 EW ohne und mit

INtegrierter MBZ. ... e e 84
Tabelle 21: Investitionskosten fiir die verschiedenen Bestandteile der untersuchten

1] = 74P EERRR PP 90
Tabelle 22: Investitionskosten fur eine 1-Liter und Kostenabschétzung fur einel0-Liter-

1= 74 91
MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Abkurzungsverzeichnis

VI

IV Verzeichnis der Abkiirzungen und der Symbole

Abkiirzung
A

BB

BHKW
BME

CO,

CSB
CSBuaby

e-Anode
e-Kathode
EAnode

EKathode

EMK
EPS

H” Anode
HKathode
H,0
HRT

I

~

N2
N2.O
Nges
NH4-N
NOs-N
02

P

Beschreibung

Anode

Belebungsbecken

Blockheizkraftwerk

Basal Medium Eagle (Vitaminldsung)
Kohlenstoffdioxid

chemischer Sauerstoffbedarf
abgebauter CSB

Elektronaufnahme an der Anode
Elektrodenabgabe an der Kathode
theoretisches Anodenpotential
theoretisches Kathodenpotential
Elektromotorische Kraft

extrazellulare polymere Substanzen
Wasserstoffprotonenabgabe an der Anode
Wasserstoffprotonenaufnahme an der Kathode
Wasser

hydraulische Aufenthaltszeit in der MBZ
Stromstéarke

Kathode

Klaranlage

mikrobielle Brennstoffzelle
Messen-Steuern-Regeln

(Mess- u. Regelungstechnik)

Stickstoff

Distickstoffoxid

Gesamtstickstoff

Ammoniumstickstoff

Nitratstickstoff

Sauerstoff

Leistung

Einheit

kg/(EW-a)
mg/|
mg bzw. kg

< < < !

g/(EW-a)

mg/I

mg/|

gn/(m?)

mg/l bzw. kg/d
W

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Abkurzungsverzeichnis

Abkiirzung
PEM

Pt

PTFE

RZ
SAK
TIC

TOC

Us
VIT®

Beschreibung
Protonenaustauschmembran
Platin

Polytetrafluorethen

Widerstand

Bestimmtheitsmal

Spektraler Absorptionskoeffizient

total inorganic carbon (gesamter anorganisch gebun-
dener Kohlenstoff)

total organic carbon (gesamter organisch gebunde-
ner Kohlenstoff)

Spannung
Uberschussschlammanfall

Vermicon Identification Technology (Gensonden-
Nachweisverfahren)

1/m
mg/I

mg/|

V
Jcss/(EW-d)

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Einleitung und Zielsetzung des Vorhabens 1

1 Einleitung und Zielsetzung des Vorhabens

Der spezifische Energieverbrauch fir die Abwasserbehandlung kann je nach Reinigungs-
verfahren und GroRenklasse der Klaranlage mit durchschnittlich 35 kWhgexr /(EW-a) an-
gegeben werden. In NRW sind von den 18 Mio. Einwohnern 97 Prozent an das 6ffentliche
Kanalnetz und somit auch an die kommunalen Klaranlagen angeschlossen (MUNLV,
2009). Deutschlandweit belegt NRW in Bezug auf den Anschlussgrad eine Spitzenposi-
tion. Die Abwasserreinigung erfolgt in NRW auf 653 Klaranlagen der GroRRenklassen 1 bis
5 (MUNLV, 2009). Fir die Abwasserreinigung sind deutschlandweit jahrlich ca.
4.400 GWhgektr. Strom erforderlich. Bezogen auf die CO,-Emissionen entspricht das ca.
3,0 Mio. tcoo/a (1 kWh = 0,68 kg CO,) (Haberkern, 2008).

Um die Energiekosten der Klaranlagen zu reduzieren, werden bei groReren Klaranlagen
seit vielen Jahren Verfahren der anaeroben Schlammbehandlung eingesetzt und das an-
fallende Biogas wird in Blockheizkraftwerken (BHKW) in elektrische und thermische Ener-
gie umgewandelt. Auf nationalen und internationalen Fachtagungen wird heute schwer-
punktmaRig die energetische Optimierung des Abwasserreinigungsprozesses diskutiert.
Neben der Reduktion des Energieverbrauchs auf Klaranlagen und der damit verbundenen
Kosten ist u. a. auch die Verminderung des AusstofR3es an Treibhausgasen (CO, und N,O)
unter dem Gesichtspunkt des Klimaschutzes erstrebenswert (BMU, 2007).

Einen neuen Ansatz zur energetischen Optimierung des Abwasserreinigungsprozesses
stellen mikrobielle Brennstoffzellen (MBZ) dar. Mit den MBZ lasst sich unter anaeroben
Bedingungen aus der Metabolisierung der Abwasserinhaltsstoffe direkt elektrische Ener-
gie produzieren. Die Energie wird Uber bio- und elektrochemische Prozesse aus den ge-
I6sten Kohlenstoffverbindungen gewonnen. Das Verfahren Iasst sich auch flir kommuna-
les Abwasser und in Deutschland typischen Temperaturen anwenden. Die theoretischen
Energieausbeuten zwischen 2,0 und 4,0 kWhgekir/KQcssann, die mit den MBZ erzielt werden
kdénnen, liegen Uber denen der klassischen Schlammfaulung mit anschlieRender Energie-
produktion mittels BHKW (1,0 kWhgjektr /KQcsBabb)-

In der ersten Phase des Vorhabens des urspriinglich fiir drei Jahre geplanten Projektes
sollen in Laborstudien drei MBZ-Konfigurationen (Ein-, Zweikammer und Roéhren-MBZ)
mit unterschiedlichen Elektrodenmaterialien betrieben und hinsichtlich der erzeugten elek-
trischen Leistung und der CSB-Eliminationsrate miteinander verglichen werden. Ziel der
ersten Phase ist es, den Energiegewinn aus den eliminierten Kohlenstoffverbindungen
mithilfe der MBZ zu maximieren und Elektrodenmaterialien fir ein spateres ,up-scaling”
zu bewerten.

Neben unterschiedlichen Elektrodenmaterialien in drei MBZ-Konfigurationen sind weitere
leistungsbeeinflussende Faktoren wie Temperaturveranderungen, Schwankungen der
Substratbelastung und der Einfluss des pH-Wertes zu untersuchen. Anhand der Ergeb-
nisse aus den Versuchsreihen der 1. Phase wird eine MBZ-Konfiguration ermittelt, die als
Grundlage fir eine weitere grofierskalige und praxisrelevante Optimierung in der 2. Phase
herangezogen werden kann. Um die Substratversorgung der MBZ flir einen praxisnahen
Einsatz zu automatisieren, wird ein MSR-Konzept entwickelt, mit dem sich die Substrat-
versorgung der MBZ bedarfsorientiert steuern Iasst.
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Um die Auswirkungen einer MBZ auf den Abwasserreinigungsprozess und die Biogaspro-
duktion im Faulturm einschatzen zu konnen, soll das MBZ-Verfahren in ein mathemati-
sches Klaranlagenmodell integriert werden. Die energetischen Auswirkungen des neuen
Verfahrens auf den sonstigen Abwasserreinigungsprozess werden in mehreren Szenarien
untersucht und bewertet. Basierend auf den Ergebnissen aus den Laboruntersuchungen
und den Simulationsergebnissen lassen sich CO,-Bilanzen fir eine kommunale Klaranla-
ge mit und ohne MBZ erstellen.

Im Anschluss an die Einleitung folgen in Kapitel 2 die Darstellung der Funktionsweise so-
wie die Beschreibungen der unterschiedlichen MBZ-Konfigurationen. Zusatzlich werden
Faktoren ermittelt, die Einfluss auf die Effektivitat einer MBZ haben. In Kapitel 3 werden
der Versuchsaufbau, die eingesetzte Messtechnik und die verwendeten Elektrodenmate-
rialien beschrieben. Die Ergebnisse aus den 21 Versuchsreihen werden in Kapitel 4 dar-
gestellt. Anhand der bisherigen Ergebnisse werden in Kapitel 5 die CO,-Emissionen einer
Klaranlage mit und ohne integrierte MBZ abgeschatzt. Vor der Zusammenfassung der
labortechnischen Versuchsreihen und dem Ausblick fiir Projektphase 2 werden in einem
gesonderten Kapitel 6 alle Ergebnisse ausflhrlich bewertet und diskutiert.
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2 Stand des Wissens und der Technik

2.1 Grundlagen und Funktionsweise von mikrobiellen Brennstoffzellen

In einer konventionellen Brennstoffzelle wird aus einem Brennstoff (z. B. Wasserstoff)
durch katalytische Reaktionen chemische Energie in elektrische Energie umgewandelt.
Brennstoffzellen kdnnen auch als galvanische Zellen bezeichnet werden (Geitmann,
2004). Ende der 90er Jahre wurde der Grundgedanke der Brennstoffzellentechnik u. a.
von Kim et al. (1999) weiterentwickelt und hinsichtlich des Brennstoffs modifiziert. Da-
durch entstanden die ersten mikrobiellen Brennstoffzellen (MBZ). Im Gegensatz zu kon-
ventionellen Brennstoffzellen wird bei den MBZ ein kohlenstoffhaltiges Substrat (z. B. Ab-
wasser) als Brennstoff verwendet. Das Substrat wird durch anaerobe Mikroorganismen so
umgewandelt, dass mit der MBZ elektrische Energie erzeugt werden kann. Grundlegende
Bestandteile einer MBZ sind zwei Elektroden (Anode und Kathode) und ggf. eine Mem-
bran.

Die anaeroben Mikroorganismen in der Anodenkammer lagern sich in Form eines Biofilms
an der Anode an. Als Substrat wird in der Regel eine organische Kohlenstoffquelle, bei
der es sich z. B. um Abwasser, Glucose oder Acetat handeln kann, eingesetzt. Die Koh-
lenstoffmenge wird in den meisten Fallen (iber CSB-Aquivalente angegeben. Beim Subs-
tratabbau entstehen u. a. Elektronen (€ anoge), Protonen (H'an¢e) und Kohlenstoffdioxid
(COy).

Wie bei einer konventionellen Brennstoffzelle werden die freigesetzten Elektronen (€ anode)
Uber die Anode durch einen externen Stromkreis an die Kathode abgegeben. Zeitgleich
diffundieren die Protonen durch die Protonenaustauschmembran (PEM) zur Kathode. An
der Kathode reagieren die Protonen (Hkatnode) UNd Elektronen (€'kamode) Mit dem eingetra-
genen Sauerstoff (Ozkathode) ZU Wasser (H,0). Dieser Prozess wird als chemische Drei-
phasenreaktion bezeichnet. Um die Reaktion an der Kathode nicht zu behindern, sollte
die Kathodenkammer bei einigen MBZ-Konfigurationen mit einem leitfahigen Medium wie
z. B. Wasser gefilllt sein (Min et al., 2005). Abbildung 1 zeigt schematisch die Prozesse
und die Komponenten in einer MBZ.

Aulerer CO, <«— Substratabbau . Anode

Strom\kreis /

& € Anode
Membran
O, =
Diffusion
. - 0
€kathode T H" Kathode * O2, kathode 2, Luft

v

H,0 \ Kathode

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Prozesse in einer MBZ mit zwei Elektroden und
einer Protonenaustauschmembran (nach Holtmann, 2005).
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Die einzelnen Komponenten lassen sich auf unterschiedliche Art und Weise in einer MBZ
platzieren, daraus ergibt sich eine Vielzahl von mdglichen MBZ-Konfigurationen. Die Ef-
fektivitat der unterschiedlichen MBZ-Konfigurationen wird zum einen anhand der Leistung
zum anderen anhand der Kohlenstoffelimination (CSB) beurteilt. Die Leistung wird aus der
gemessenen Spannung (mV) und dem eingebauten externen Widerstand (Q) berechnet.
Die elektrische Leistung ist von der MBZ-Konfiguration und den Elektrodenmaterialien
abhangig. Um die Leistungen der unterschiedlichen MBZ dennoch vergleichen zu kénnen,
werden diese unter Bericksichtigung der Anodenflache bzw. des Anodenkammervolu-
mens, normiert (Leistungsdichte). Somit ergibt sich fir die flachenbezogene Leistungs-
dichte die Einheit mW/m? (Anodenflache) bzw. fur die volumenbezogene Leistungsdichte
die Einheit mW/m? (Anodenkammervolumen).

2.2 MBZ-Konfigurationen

Je nach Konfiguration lassen sich die MBZ in drei Hauptkonfigurationen unterteilen.

2.2.1 Einkammer-MBZ

Eine Einkammer-MBZ besteht in den meisten Fallen aus einem Hohlkérper (Anoden-
kammer), der an zwei Seiten offen ist. Eine der beiden Offnungen wird mit einem Deckel
verschlossen. Die Anode wird im Inneren des Hohlkérpers platziert. In der Anodenkam-
mer befinden sich Mikroorganismen in Form eines Biofilms auf der Anode und Substrat.
Die Kathode und ggf. eine Protonenaustauschmembran werden vor der zweiten Offnung
ausgerichtet. Das Volumen des Hohlkérpers kann zwischen wenigen Millilitern und meh-
reren Litern variieren. Bei dieser Konfiguration wird der fur die Kathodenreaktion erforder-
liche Elektronenakzeptor (Sauerstoff) aus der Umgebungsluft genutzt. Diese Konfiguration
wird haufig auch als Einkammer-MBZ mit ,Luftkathode“ bezeichnet. Der Vorteil dieser
MBZ-Konfigurationen ist, dass der Sauerstoff nicht iber eine externe Belliftung eingetra-
gen werden muss. Unter bestimmten Bedingungen kann auf den Einsatz einer Protonen-
austauschmembran (PEM) verzichtet werden. Ohne PEM mussen auf die Kathodenober-
flache mehrere Diffusionsschichten aufgetragen werden. Die einzelnen Diffusionsschich-
ten bestehen aus einer wasserabweisenden PTFE-L6sung (Wang et al., 2010). In Abbil-
dung 2 ist der Aufbau einer Einkammer-MBZ schematisch dargestellt.

Widerstand

Membran (ggf.)

Biofilm

Kathode

Abbildung 2: Schematische Darstellung einer Einkammer-MBZ.

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Stand des Wissens und der Technik 5

2.2.2 Zweikammer-MBZ

Im Gegensatz zur Einkammer-MBZ werden bei den Zweikammer-MBZ die Elektroden
jeweils in zwei separaten Kammern platziert. Im Labormalstab kommen haufig Zwei-
kammersysteme zum Einsatz, da sie sich sehr gut zur Erprobung von unterschiedlichen
Elektrodenmaterialien eignen. Die Trennung der beiden Kammern erfolgt durch eine Pro-
tonenaustauschmembran (PEM). Protonenaustauschmembranen werden eingesetzt, welil
sie Uber eine sehr groRe Protonenselektivitat verfligen. Die Membran verhindert zum
einen die Durchmischung der beiden Medien, zum anderen wird verhindert, dass Sauer-
stoff aus der Kathodenkammer in die Anodenkammer diffundiert (Logan, 2008). In der
Anodenkammer befinden sich Mikroorganismen in Form eines Biofilms auf der Anode und
Substrat. Die Kathodenkammer wird mit Wasser gefllt, um die Dreiphasenreaktion an der
Kathode nicht zu limitieren. Der fur die Reaktion erforderliche Sauerstoff wird Uber eine
externe Bellftung in die Kathodenkammer eingetragen. Diese Form der Kathode wird als
~Wasserkathode® bezeichnet. In Abbildung 3 ist schematisch eine Zweikammer-MBZ mit
den beiden raumlich voneinander getrennten Kammern und den entsprechenden Elektro-
den dargestellt. Mit dieser Konfiguration wurden u. a. von Rismani-Yazdi et al. (2007) oder
Oh et al. (2009) Laborstudien zur Steigerung der Leistungsdichte durchgefihrt.

Widerstand
Membran —
\

Biofilm

Substrat |__Wasser

Belufter

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer Zweikammer-MBZ.
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2.2.3 Rohren-MBZ

Roéhren-MBZ bestehen meistens aus einem langlichen Hohlkérper, der Gber eine Zulauf-
pumpe kontinuierlich oder diskontinuierlich mit Substrat versorgt wird. Die Beschickung
erfolgt in der Regel von unten nach oben (,up-flow") (Rabaey et al., 2005). Die Anode wird
im Inneren des Hohlkoérpers platziert. Die Kathode und ggf. eine Membran werden an der
Aulenseite des Hohlkdrpers befestigt. Flr die Beschickung der MBZ ist neben der Zu-
laufpumpe eine weitere Pumpe erforderlich, die das Abwasser intern rezirkuliert. Die Roh-
ren-MBZ werden in aktuellen Forschungsprojekten haufiger eingesetzt (Zuo et al., 2007).
Durch die kontinuierliche Substratversorgung kénnen mit diesen MBZ-Konfigurationen
deutlich hdhere Substratmengen verstoffwechselt werden, als das bei den Ein- und Zwei-
kammer-MBZ moglich ist. Bei den Réhren-MBZ kann unter Umstéanden auch auf den Ein-
satz einer PEM verzichtet werden. Jedoch missen auf die Kathodenoberflache Diffu-
sionsschichten aus einer PTFE-Lésung aufgetragen werden. Eine Rdéhren-MBZ wurde
bereits auf einem Brauereigelande in Australien erfolgreich in den halbtechnischen Mal}-
stab Ubertragen (Rabaey et al., 2008). In Abbildung 4 ist der Aufbau (inkl. Pumpen) einer
Roéhren-MBZ schematisch dargestellt.

Widerstand

/Kathode
Biofilm

interne Rezirkulation

MACECEN

Zulauf

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer R6hren-MBZ.
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2.3 Materialeigenschaften

2.3.1 Anoden und Kathodenmaterial

Die maximale Leistung, die eine MBZ erzeugen kann, ist u. a. von der Konfiguration und
den eingesetzten Elektrodenmaterialien abhangig. Fir die Anoden- und Kathodenmateria-
lien bestehen grolie Variationsmoglichkeiten. Bei der Materialauswahl sollte berlicksichtigt
werden, dass die Anodenmaterialien keine toxische Wirkung auf die Mikroorganismen
haben. Zusatzlich sollten die Materialien gute elektrochemische Eigenschaften wie z. B.
Leitfahigkeit aufweisen. Die weiteren Anforderungen an die Elektrodenmaterialien sind in
Tabelle 1 aufgelistet.

Tabelle 1: Anforderungen an mogliche Elektrodenmaterialien nach Logan (2008).

Anforderungen an Elektrodenmaterialien

keine toxische Wirkung auf Mikroorganismen
hohe spezifische Oberflache (m?/m3)
gute elektrische Leitfahigkeit
leichter Elektronentransfer
Rostfreiheit
leicht zu verarbeiten

geringe Investitionskosten

Prinzipiell kdnnen fir Anode und Kathode die gleichen Elektrodenmaterialien eingesetzt
werden. Um die Effektivitdt der MBZ zu steigern, kann auf die Kathodenoberflache ein
Katalysator aufgetragen werden. In der Forschung wird vornehmlich auf Platinkatalysato-
ren zurlckgegriffen. Dabei wird dieser in unterschiedlichen Mengen (10 bis 30 Gew.-%)
mit einem Kohlenstoffpulver vermischt und auf die Kathodenoberflache ausgetragen (u. a.
Cheng et al., 2006a). Durch den Katalysator lassen sich die Leistungen der MBZ deutlich
steigern. Da Platin sehr hohe Investitionskosten verursacht, werden in Laborstudien wei-
tere chemische Katalysatoren untersucht. Beispielsweise eignet sich Eisencyanid eben-
falls als Katalysator (Timmers et al., 2010). Der Einsatz von Eisencyanid ist in der Abwas-
serbehandlung jedoch ungeeignet, da der chemische Katalysator dem Kathodenwasser
beigemischt wird, und somit spater wieder entfernt und aufbereitet werden muss. Durch
den Einsatz von chemischen Katalysatoren kdnnen jedoch wichtige Erkenntnisse gewon-
nen werden, die bei einer weiteren Systemoptimierung der MBZ-Technologie hilfreich sind
(Borole et al., 2009).

Von den verschiedenen Elektrodenmaterialien, die in Forschungsprojekten untersucht
werden, eignen sich Kohlenstoffverbindungen und Graphit gut fir den Einsatz in den MBZ
(Liu und Logan, 2004, Freguia et al., 2007). Die Materialien erfiillen die Anforderungen
aus Tabelle 1. Kohlenstoffverbindungen und Graphit haben keine toxischen Auswirkungen
auf die Mikroorganismen. Zusatzlich zeichnen sie sich durch eine gute elektrische Leitfa-
higkeit aus. Sie sind leicht zu verarbeiten und verursachen relativ geringe Investitionskos-
ten. Die zum Teil sehr grofen spezifischen und porésen Oberflachen bieten gute Anlage-
rungsflachen fir Mikroorganismen. In Abbildung 5 ist die Oberflachenbeschaffenheit von
sechs ausgewahlten Elektrodenmaterialien dargestellt.
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Abbildung 5: Verschiedene Elektrodenmaterialien: a) Kohlenstoffgewebe, b) Kohlenstoffpapier,
c) Graphitgranulat, d) Graphitfilz, e) Graphitplatte und f) Graphitstabe.

In Anlehnung an Kletke et al. (2010) erfolgt in Tabelle 2 eine Aufstellung der Eigenschaf-
ten von sechs Elektrodenmaterialien. Zusatzlich beinhaltet die Tabelle Literaturangaben,
in denen die Elektrodenmaterialien mit unterschiedlichen Fragestellungen in MBZ-
Konfigurationen eingesetzt wurden. Die Elektrodenmaterialien wurden auch in den eige-
nen Laborstudien untersucht (vgl. Kapitel 3.4.4).

Tabelle 2: Materialeigenschaften von finf Elektrodenmaterialien fiir den Einsatz in MBZ.
Kohlen- . o e
L Kohlen- Graphit- L Graphitstabe
Kriterium stoffge- . Graphitfilz
stoffpapier granulat /-platten
webe
* 0,5-1,0
Widerstand 2,2 Qlcm 0,8 Q/cm 1,6 Q/cm 0,2 Q/cm
Q/Teilchen
Biofilmbildung sehr gut gut gut sehr gut gering
Porositat mittel mittel sehr hoch hoch sehr gering
(Schattung)
Handhabung gut mittel sehr gut gut sehr gut
Besonderheiten flexibel steif, Granulate mis-  ggf. Auflésungs-  sehr stabil
sprode sen sich berlih-  erscheinungen
ren nach langer
Betriebsdauer

Bereits als Elektrodenmaterial eingesetzt:

Anodenmaterial Wanget Liu&Logan, Freguiaetal, Jang et al., Ghangreka &.
al., 2008 2004 2007 2004 Shinde, 2007
Kathodenmaterial | Chenget Liu & Logan, Freguia et al., Jang et al., Ghangreka &
al., 2006b 2004 2007 2004 Shinde, 2007

nach Logan, 2008

2.3.2 Protonenaustauschmembran

Protonenaustauschmembranen finden Uberwiegend in Zweikammer-MBZ Anwendung.
Die PEM dient dazu, den Sauerstofftransport aus der Kathodenkammer in die Anoden-
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kammer zu verhindern. Gleichzeit muss sie jedoch den Protonenfluss (H*) aus der Ano-
denkammer in die Kathodenkammer ermdéglichen (Logan, 2008). Die PEM sollte stabil
gegeniiber mechanischer Belastung sein und nur den Protonentransport zulassen (hohe
Trennscharfe) (Rabaey et al., 2005). In der MBZ-Forschung kommen verschiedene Mem-
brantypen zum Einsatz (Kim et al., 2007). Die eingesetzten Membrantypen lassen sich
hinsichtlich der Selektivitat in Anionen- und Kationenmembrantypen unterteilen.

Nach einer langeren Betriebsdauer von mehreren Wochen kann die Trennscharfe der
Membran nachlassen, und es konnen unter Umstianden weitere Kationen aus der Ano-
denkammer in die Kathodenkammer diffundieren und den pH-Wert verandern (Rozendal
et al., 2006).

2.4 Einflussfaktoren auf die elektrische Leistungsdichte von MBZ

Neben der Konfiguration und den Elektrodenmaterialien haben weitere Faktoren Einfluss
auf die Funktionsweise und die elektrische Leistung einer MBZ. Die Einflussfaktoren las-
sen sich in biochemische und elektrochemische Faktoren unterteilen. Biochemische Fak-
toren haben Einfluss auf das Wachstum und die Aktivitdt der Mikroorganismen in der
Anodenkammer. Durch elektrochemische Faktoren werden der Elektronenfluss und die
Reaktionen an der Kathode beeinflusst.

2.41 Mikroorganismen in der Anodenkammer

Mikroorganismen sind Schlisselkomponenten in den mikrobiellen Brennstoffzellen. Sie
dienen als Biokatalysatoren beim anaeroben Substratabbau in der Anodenkammer. Dabei
besteht ihre Aufgabe darin, die vorhandenen Kohlenstoffverbindungen abzubauen und die
freigesetzten Elektronen an die Anode weiterzugeben. Diese Fahigkeit erflllen einige Mi-
kroorganismen der Proteobacteria (Phylum). Proteobacteria lassen sich in funf Klassen (a
bis €) unterteilen. Die fir die biochemischen Prozesse in einer MBZ erforderlichen Mikro-
organismen gehdren zu den Klassen Gamma- und Deltaproteobacteria. Im Einzelnen sind
verschiedenen Shewanella oder Geobacter Gattungen in der Lage, Elektronen an die
Anode abzugeben (Logan und Regan, 2006). In Tabelle 3 sind einzelne Spezies der
Klassen Gamma- und Deltaproteobacteria aufgefihrt, die bereits isoliert und kultiviert
werden konnten. In der MBZ-Forschung werden diese als Misch- oder Reinkulturen ein-
gesetzt (Biffinger et al., 2008, Lin et al., 2003).

Tabelle 3: Ausgewabhlte Elektronen Gbertragende Mikroorganismen der Klassen Delta- und
Gammaproteobacteria.

Deltaproteobacteria Gammaproteobacteria

Geobacter Shewanella
sulfurreducens putrefaciens
Geobacter Shewanella
metallireducens oneidensis
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Abhangig vom Forschungsschwerpunkt werden in der Anodenkammer Misch- oder Rein-
kulturen eingesetzt (Kim et al., 2008, Gorby et al., 2006). In der praxisnahen Forschung
werden haufig Mischkulturen aus Klarschlammen verwendet. Die erforderlichen elektro-
nendbertragenen Proteobacteria sind in den Klarschldmmen bereits in unterschiedlicher
Anzahl vorhanden. Die Mikroorganismen lagern sich an der Anodenoberflache an und
bilden einen Biofilm. Die generelle Biofilmbildung ist ein stetiger Prozess und lasst sich in
funf Phasen unterteilen. Die einzelnen Phasen der Biofilmbildung sind in Abbildung 6 dar-
gestellt.

Anlagerung Anlagerung Mikro-Kolonien Biofilmreifung Alterung
von von und und
Molekiilen Bakterien EPS Synthese Ablésung

Abbildung 6: Funf Bildungsphasen eines Biofilms (nach BIOPRO, 2011).

2.4.2 Substrate

Je nach Forschungsschwerpunkt werden unterschiedliche Substrate eingesetzt. Die ma-
ximale Leistung einer MBZ ist auch von den eingesetzten Substraten abhangig (Wang et
al., 2008; Min und Logan, 2004; Ghangrekar und Shinde, 2007). In reinen Laborstudien
kommen fast ausschliellich Monosubstrate wie Glucose oder Acetat zum Einsatz. Fur
beide Substrate lasst sich eine exakte chemische Zusammensetzung angeben. Die zu
erwartende Leistung einer MBZ, die mit Abwasser betrieben wird, 1asst sich vorab nicht
pauschal bestimmen, da keine exakte Angabe Uber verfiigbare Protonen- und Elektro-
denpaare gemacht werden kann. Aufgrund der Komplexitat und der schwankenden Zu-
sammensetzung von Abwasser ist die maximale Leistung deutlich geringer als bei MBZ,
die mit Monosubstraten betrieben werden.

2.4.3 Substratzugabe

Die Substratzugabe kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen (Lens et al., 2005).
In den meisten Fallen erfolgt sie nach einem Spannungs- bzw. Leistungsabfall. Diese
Form der Substratzugabe wird im Allgemeinen als Batch oder Fed-Batch-Prozess be-
zeichnet. In der Literatur wird der Begriff Fed-Batch-Prozess haufig auch fir einfache
Batch-Prozesse verwendet (z. B. Liu et al., 2005a).

Roéhren-MBZ kdnnen ebenfalls kontinuierlich oder diskontinuierlich mit Substrat beschickt
werden. Das Substrat wird in der Regel mit einer konstanten Zuflussrate in die MBZ ge-
fordert und dort ganz oder teilweise abgebaut. Da das Substrat nicht nach einem einmali-
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gen Durchlaufen der Anodenkammer abgebaut werden kann, verfiigen die meisten Roh-
ren-MBZ zusatzlich Uber eine Pumpe fiir die interne Rezirkulation. Die Kohlenstoffelimina-
tionsrate des Abwassers ist abhangig von der hydraulischen Aufenthaltszeit (HRT) in der
Anodenkammer (Liu et al., 2004). Sie wird im Allgemeinen als Verhaltnis zwischen Reak-
torvolumen und Ablaufvolumenstrom wie folgt angegeben:

3
HTR= Volumen [m°] [h] (3-1)

Ablaufvolumenstrom [m3h™"]

Die unterschiedlichen Betriebsweisen von MBZ sind in Abbildung 7 schematisch darge-
stellt.

Batch Fed-Batch Durchlaufbetrieb
(Komplette Neubefiillung) (Teilbefiillung)
Substratzugabe Substratzugabe Abfluss

B2 Ra |

o) o) (o)
e, g o)
o o o
= = =
X X X
Q2 Q@ Q@
] L L

_4

kontinuierliche
Substratzugabe

Abbildung 7: Darstellung der unterschiedlichen Betriebsweisen einer MBZ im Batch, Fed-
Batch- und Durchlaufbetrieb.

2.4.4 Leitfahigkeit und Elektrodenpotential

Da der elektrische Stromfluss innerhalb der Anoden- und Kathodenkammer durch die
lonenkonzentration beeinflusst wird, ist die Leitfahigkeit der Losung in den Kammern von
groBer Bedeutung. Der Strom kann nur flieBen, wenn die Beweglichkeit der lonen ge-
wahrleistet wird (Mortimer und Madller, 2010). Die Elektronen flieRen in einer MBZ vom
niedrigeren zum héheren Potential. Dieser Zusammenhang ist mit den Prozessen in einer
galvanischen Zelle vergleichbar.

Die Differenz des Potentials der Anode und der Kathode wird als elektromotorische Kraft
(EMK) bezeichnet. Sie wird in Volt (V) angegeben und kann wie folgt berechnet werden:

EMK=Exathode-EAnode (3-2)
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Die elektromotorische Kraft muss stets grofier null sein, da die MBZ sonst keine Energie
abgeben kann. Demnach sollte die Anode ein kleines, im besten Fall Negatives und die
Kathode ein hohes Potential aufweisen. Durch Spannungsverluste liegt die real gemesse-
ne Spannung einer MBZ unter der, die theoretisch moglich ware (Mortimer und Mdller,
2010).

245 pH-Wert

Der pH-Wert besitzt ebenfalls Einfluss auf die elektrische Leistung einer MBZ. Der pH-
Wert ist ein MaB fiir die H*-lonen-Aktivitat in einer Losung. Er ist definiert als der negative
dekadische Logarithmus der H*-lonen-Aktivitat. In der MBZ sollte in der Anoden- und der
Kathodenkammer annahernd ein neutrales Milieu (pH-Wert: =7,0) vorherrschen. Der pH-
Wert verandert sich wahrend der Betriebszeit einer MBZ. Dieser Effekt wird vor allem
durch den Substratabbau in der Anodenkammer hervorgerufen. Bei Abwasser oder Glu-
cose konnen durch Garung organische Sauren entstehen, wodurch der pH-Wert in der
Anodenkammer absinkt. Infolge der chemischen Reaktion an der Kathode werden der
Flussigkeit H*-Protonen entzogen und der pH-Wert steigt im Laufe der Betriebszeit an.
Um die pH-Wert-Anderung in beiden Kammern einzugrenzen, wird auf pH-Pufferldsungen
(u. a. Phosphat-Pufferlésungen) zurickgegriffen. Je nach Substratart kommen unter-
schiedliche pH-Pufferldsungen zum Einsatz. Die Pufferkapazitat gibt an, wie viel Saure
bzw. Base ein Puffersystem aufnehmen kann. Je hdéher die molare Konzentration (z. B.
50, 100, 200 mM) des Puffers ist, desto starker ist die Pufferkapazitat (Berg et al., 2007).

2.4.6 Externer Widerstand

Die Wahl eines geeigneten externen Widerstands hat groflen Einfluss auf die Leistung
einer MBZ. Der externe Widerstand ist definiert als das Verhaltnis zwischen Spannung
und Stromstarke. Theoretisch kann die maximale Leistung mit einer MBZ erzielt werden,
wenn der externe Widerstand dem inneren Widerstand des Systems entspricht (Logan et
al., 2006). Da der interne Widerstand der MBZ von vielen verschiedenen Faktoren, wie
Leitfahigkeit, Materialeigenschaften, Substrattyp oder der Membran abhangig ist, kann er
nicht pauschal fir alle MBZ-Konfigurationen angegeben werden. Vielmehr muss er fir
jede MBZ-Konfiguration neu ermittelt werden (Cheng et al., 2006b, Liu et al., 2005a, Liu et
al., 2005b). Durch Variation des externen Widerstandes kann eine Polarisationskurve er-
stellt werden, anhand derer sich die maximale Leistung und somit der optimale externe
Widerstand ermitteln Iasst. In Abbildung 8 sind schematisch zwei Polarisationskurven fiir
zwei unterschiedliche MBZ-Konfigurationen aufgetragen. Die einzelnen Werte wurden fiir
unterschiedliche Widerstande ermittelt. Der Widerstand, mit dem die hochste Leistungs-
dichte erzeugt wird, ist fir die entsprechende MBZ-Konfiguration der optimale.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung von zwei Polarisationskurven fur zwei unterschiedliche
MBZ-Konfigurationen MBZ A und MBZ B.

2.4.7 Temperatureinfluss auf Mikroorganismen in der Anodenkammer

In Laborstudien werden MBZ haufig zwischen 20 und 30°C betrieben, da dort die optimale
Temperatur fur die Aktivitat der Mikroorganismen liegt. Cheng et al. (2011) untersuchte
die Funktionsweise von MBZ auch bei geringeren Temperaturen (15°C). Die Untersu-
chungen haben gezeigt, dass der Betrieb von MBZ auch bei niedrigen Temperaturen
maoglich ist. Die Aktivitat der Mikroorganismen wird durch Temperaturanderungen nicht so
stark beeinflusst, wie das bei anderen anaeroben Prozessen beobachtet werden kann.
Durch ein starkes Absenken der Temperatur dauert der Substratabbau langer, und in den
meisten Fallen sinkt die maximale Leistung der MBZ.
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2.4.8 Steigerung der Leistungsdichte durch Kopplung mehrerer MBZ

Die Leistung von mehreren MBZ kann durch Reihen-, Parallel- oder durch eine Kombina-
tion aus Reihen und Parallelschaltung gesteigert werden. Da es sich bei den MBZ um
biochemische Systeme handelt, kdnnen die Leistungen der einzelnen MBZ nicht einfach
aufsummiert werden (Aelterman et al., 2008; Oh und Logan, 2007). Durch Sauerstoff-
mangel an der Kathode, Impedanzunterschiede oder das Fehlen eines Katalysators in
einer einzelnen MBZ, kdénnen Leistungsverluste fiur den ganzen MBZ-Verbund auftreten
(Oh et al., 2009).
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3 Laborversuche

Die Untersuchungen wurden im institutseigenen Labor und auf der Versuchsanlage Bo-
chum Olbachtal durchgefiihrt. Im LabormaRstab wurden mehrere Ein-, Zweikammer- und
Roéhren-MBZ mit unterschiedlichen Elektrodenmaterialien betrieben.

In diesem Kapitel werden neben der allgemeinen Betriebsweise die eingesetzten MBZ-
Konfigurationen, Elektrodenmaterialien, Substrate, pH-Pufferlosungen, Mineralien und
Vitamine dargestellt.

3.1 Messtechnik und Analytik

Die Spannung, die eine MBZ wahrend des Substratabbaus erzeugte, wurde Uber ein I/O-
SYSTEM 750 (Fa. WAGO Kontakttechnik, Minden, Deutschland) erfasst und in Normsi-
gnale umgewandelt. Die Normsignale konnten Uber das Prozessleitsystem InTouch (Fa.
Wonderware, Mlnchen, Deutschland) aufgezeichnet und grafisch dargestellt werden. In
einigen Versuchsreihen wurden die Spannung und die Stromstarke Uber einen modularen
Potentiostaten (SP-150, Fa. Bio-Logic, Frankreich) erfasst. In Abbildung 9a) ist die prinzi-
pielle Datenerfassung einer MBZ (ber das I/O-System bzw. den Potentiostaten darge-
stellt. Abbildung 9b) zeigt die Benutzeroberflache des Prozessleitsystems, mit dem die
gemessenen Spannungen erfasst werden konnten. Die programmierte Benutzeroberfla-
che (InTouch) fir die Réhren-MBZ ist im Anhang A1 dargestellt.

a.) b.) Zweikammer-MBZ 1
Widerstand
.
)
PC
E— Membran
Akt.
Spannung:
I/O System mv
bzw.
Potentiostat Anodenkammer Kathodenkammer
[ — ]
Widerstand
L
[T ST
MBZ
Membran
Akt.
Spannung:
mV
Anodenkammer Kathodenkammer

Abbildung 9: a) Datenerfassung mittels Potentiostaten (Bio-Logic) bzw. I/O-SYSTEM 750
(WAGO). b) Bedieneroberflache in InTouch (Wonderware GmbH).
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Uber den Zusammenhang zwischen Spannung, Stromstérke und Widerstand konnte die
Leistung ermittelt werden. Die Datensatze wurden mit einer Tabellenkalkulationssoftware
weiterverarbeitet. Neben der kontinuierlichen Datenerfassung wurden die Spannungen
und die Stromstarken taglich zweimal manuell mit einem Voltmeter 787 (Fa. Fluke
Deutschland GmbH, Glottertal) Uberpruft.

Zur stichprobenartigen Erfassung von pH-Wert, Temperatur und Redoxpotential diente ein
digitales Multiparametermessgerat Multi 3420 mit einer SenTix® 980 pH-Sonde bzw.
einer SenTix ORP 900 Redox-Sonde (Fa. WTW Wissenschaftlich-Technische Werkstat-
ten GmbH, Weilheim, Deutschland). Neben der taglichen Handmessung bestand die Mog-
lichkeit, die Parameter Uber einen Zeitraum von mehreren Tagen kontinuierlich aufzu-
zeichnen. Zusétzlich wurde in einigen Versuchsreihen die Leitfahigkeit mit einem Multipa-
rameter Messgerat 340i und einer zugehoérigen TetraCon Sonde (WTW Wissenschaftlich-
Technische Werkstatten GmbH) erfasst.

Zu Beginn und am Ende eines jeden Zyklus wurde die CSB-Konzentration mit CSB-
Kivettentests (Fa. Hach Lange GmbH, Disseldorf, Deutschland) ermittelt. In Intensiv-
messreihen wurde auch taglich wahrend des laufenden Zyklus die CSB-Konzentration auf
ahnliche Weise bestimmt. Mit Hilfe von weiteren Klvettentests wurden zusatzliche ab-
wassertypische Parameter wie NH4-N, Nges bestimmt. Die Summenparameter TOC und
TIC wurden Uber ein DIMATOC®2000 (Fa. Dimatec Analysentechnik GmbH, Essen,
Deutschland) gemessen.

3.2 Betriebsweise der unterschiedlichen MBZ-Konfigurationen

Ein kompletter Versuchszyklus setzte sich aus der Inokulation, der weiteren Biofilmbildung
und den einzelnen Beflllungszyklen zusammen.

3.2.1 Inokulation und weitere Biofilmbildung

Das Vorgehen bei der Inokulation war abhangig von der eingesetzten MBZ-Konfiguration.
Bei den Ein- und Zweikammer-MBZ wurden zu Beginn der Versuchsreihen die Anoden-
kammer mit einem Gemisch aus Primarschlamm, Abwasser, pH-Pufferlésung, Mineralien
und Vitaminen gefillt. Um das Wachstum der Mikroorganismen in der Anodenkammer zu
fordern, wurde Glucose zugegeben. Abhangig von der Oberflachenbeschaffenheit der
Anode bildete sich innerhalb von mehreren Tagen ein dinner Biofilm aus. AnschlieRend
wurde das Inokulum aus der Anodenkammer entfernt und durch ein Gemisch aus Abwas-
ser, Glucose, pH-Pufferldsung, Mineralien und Vitaminen ersetzt. Diese erneute Beflillung
diente dazu, dass der diinne Biofilm weiter anwachsen konnte.

Im Gegensatz zu den batchbetriebenen Ein- und Zweikammer-MBZ erfolgte die Inokula-
tion der Réhren-MBZ auf einem anderen Weg. Die Anodenkammer wurde mit dem Inoku-
lum (Primarschlamm, Abwasser, Glucose, pH-Pufferlésung, Mineralien und Vitaminen)
befiillt. Uber die interne Rezirkulation konnte eine kontinuierliche Durchmischung des In-
okulums gewahrleistet werden. Nach zwei bis drei Tagen wurde eine zweite Pumpe zur
Entnahme und Beschickung in Betrieb genommen. Um die partikularen Bestandteile des
Inokulums nicht auszuschwemmen, wurde die Rezirkulationspumpe finf Minuten vor dem

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Laborversuche 17

Entnahme- bzw. Beschickungsprozess abgeschaltet. Somit konnten sich partikulare Be-
standteile in der Anodenkammer absetzten und wurden nicht ausgewaschen. Uber die
Entnahmepumpe wurden nach 1,5 Stunden zehn Prozent des Anodenkammervolumens
entnommen. AnschlieRend wurde mit der Beschickungspumpe das gleiche Volumen (Ab-
wasser, Glucose, pH-Pufferldsung, Mineralien und Vitaminen) in die Anodenkammer ge-
fordert. Nach abgeschlossener Beflllung wurde die Rezirkulationspumpe wieder in Be-
trieb genommen.

Die Zusammensetzungen der eingesetzten pH-Puffer-, Mineralien- und Vitaminldsungen
werden nachfolgend vorgestellt.

Zusammensetzung der pH-Pufferlésung

Um den pH-Wert in der Anodenkammer im neutralen Bereich zu stabilisieren, wurden je
nach Substrattyp 50, 100 oder 200 mM Pufferlésungen verwendet. Die pH-
Pufferldsungsmenge, die in die Anodenkammer dosiert wurde, richtete sich nach dem
Anodenkammervolumen. Die Pufferlésung wurde mit dem dosierten Substrat gemischt. Je
nach Reaktorkonfiguration und Substrattyp wurden dem Substrat 10 bis 30 Prozent Puf-
ferldsung beigemischt. Die Bestandteile der eingesetzten pH-Pufferldsungen sind in Ta-
belle 4 dargestellt. Die Inhaltsstoffe wurden in einem Liter destilliertem Wasser aufgeldst
und bis zur Verwendung im Kihlschrank bei +5 °C gelagert.

Tabelle 4: Zusammensetzungen der eingesetzten Pufferlésungen nach Penn State (2007).
Inhaltsstoffe 50 mM 100 mM 200 mM
NH,CI 0,319 0,62 g 1,24 g
NaH,PO4H,O 245¢g 4,90 g 9,81g
Na;HPO, 4,58 g 9,159 18,30 g
KCI 0,13 g 0,26 g 0,52 g

Zusammensetzung der Mineralienlosung

Die Mineralienldsung wurde aus den in Tabelle 5 angegebenen Bestandteilen hergestellit.
Die Inhaltsstoffe wurden in einem Liter destilliertem Wasser aufgeldst. Die Mineralienlo-
sung wurde ebenfalls bis zur weiteren Verwendung bei +5°C im Kuhlschrank gelagert.

Tabelle 5: Zusammensetzung der Minerallésung nach Penn State (2007).
Inhaltsstoffe Gewicht
MgSQO,47H,0 6,14 g
NaCl 1,00 g
FeCl;*6H,0 0,10¢g
CaCl,*2H,0 0,10¢g
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Zusammensetzung der Vitaminlésung

Die 100-fach konzentrierte kommerzielle Vitaminlésung ,BME Vitamins 100x Solution’
(Fa. Sigma-Aldrich Laborchemikalien GmbH, Seelze, Deutschland) setzt sich aus den in
Tabelle 6 aufgefuhrten Inhaltsstoffen zusammen. Vor der Verwendung wurde die 100-fach
konzentrierte Vitaminldsung mit destilliertem Wasser verdunnt (Verhaltnis: 1:100).

Tabelle 6: Zusammensetzung der 100-fach konzentrierten kommerziellen BME-
Vitaminlésung (Sigma-Aldrich).

Inhaltsstoffe prozentuale

Anteile
Wasser 99,91 %
Myo-Inositol 0,02 %
Thiamin-Hydrochloride 0,01 %
Pyridoxin-hydrochlorid 0,01 %
Calcium-(D+)-patothenat 0,01 %
Nicotinsaure 0,01 %
Cholinchlorid 0,01 %
Biotin 0,01 %

3.2.2 Substratversorgung wahrend der Versuchsreihen
Batch-Versuche mit den Ein- und Zweikammer-MBZ

Die Ein- und Zweikammer-MBZ wurden nach der Inokulation im Batch bzw. Fed-Batch-
Verfahren mit Substrat beschickt. Jede Versuchsreihe setzte sich aus mehreren Befll-
lungszyklen zusammen. Zu Beginn eines jeden Zyklus wurde in Abhangigkeit des Ano-
denkammervolumens eine bestimmte Menge Substrat (u.a. Abwasser) und pH-
Pufferlésung in die Anodenkammer gefiillt. Nachdem ein deutlicher Leistungsabfall beob-
achtet werden konnte, erfolgte eine erneute Substratzugabe. In der Regel wurden bei
einer Neubefillung nur 40 bis 50 Prozent des Anodenkammervolumens entnommen und
durch ein Substrat-Puffergemisch ersetzt.

Automatische Substratversorgung der R6hren-MBZ

Bei den Réhren-MBZ wurde tber ein MSR-Konzept die kontinuierliche bzw. diskontinuier-
liche Substratzugabe gesteuert. Das einzusetzende Substrat-Puffergemisch wurde in
einem Vorlagebehalter bei +5°C gekuhlt und bei Bedarf iber eine Schlauchpumpe (Fa.
Watson Marlow GmbH, Rommerskirchen, Deutschland) in die Anodenkammer gefdrdert.
Die Schlauchpumpe wurde Uber das Prozessleitsystem und das 1/0 System (WAGO Kon-
takttechnik) entweder zeitproportional (Inokulation) oder bedarfsorientiert (Versuchsrei-
hen) gesteuert.
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Das MSR-Konzept wahrend der Versuchsreihen basierte auf einer ,Wenn-Dann-
Bedingung“. Mit dem MSR-Konzept wurde in einem vorgegebenen Zeitintervall (30 Minu-
ten) Uberprift, ob die Spannung der Rohren-MBZ mindestens um 5 mV abgefallen war.
Konnte kein Leistungsabfall verzeichnet werden, wurde das Anodenkammervolumen fur
weitere 30 Minuten intern rezirkuliert und anschlief3end die Spannung erneut tUberprft.

Bei einem Spannungsabfall wurde die interne Rezirkulationspumpe abgeschaltet. Nach
funf Minuten wurde ein vorab definiertes Volumen (10 Prozent) aus der Anodenkammer
entnommen. Im Anschluss an die Entnahme erfolgte die Teilneubefillung (10 Prozent) mit
dem Abwasser-Puffergemisch aus der gekiihlten Vorlage. Nach Beendigung dieses Pro-
zesses wurde die interne Rezirkulationspumpe wieder in Betrieb genommen. Je nach
Entnahme- und Zugabevolumen dauerte der Prozess zwischen 5 und 7 Minuten. Die ein-
zelnen Prozessschritte des MSR-Konzeptes sind in Abbildung 10 dargestellt.

GroRerer Spannungsabfall (mind. 5 mV)

innerhalb einer vorgegebenen Zeit?
v 2
Ja? Nein ?
v
Rezirkulation Entnahme/
AUS Beflllung
1 AUS
Entnahme Befiillung Rezirlj' lation
EIN AUS "
EIN
v v | 5
Entnahme Befullung
AUS EIN

C

Rezirkulation
EIN
J

Abbildung 10: Prozessschritte des bedarfsorientierten MSR-Konzeptes fir die automatische
Steuerung der Réhren-MBZ.

Automatische Substratversorgung der Ein- und Zweikammer-MBZ

Neben den Batchversuchen mit den Ein- und Zweikammer-MBZ wurde auch fir diese
Konfigurationen ein MSR-Konzept untersucht. Mit der automatischen Substratversorgung
sollten die Phasen, in denen die MBZ infolge von Substratmangel keine Energie erzeugt,
verkirzt bzw. vermieden werden. Im Gegensatz zum MSR der Réhren-MBZ erfolgte hier
die Beflllung nicht in Abhangigkeit eines Leistungsabfalls, sondern anhand der Kohlen-
stoffeliminationsrate. Um die Kohlenstoffmenge wahrend des Abbaus kontinuierlich zu
erfassen, wurden die beiden MBZ-Konfigurationen an ein Zweikanal-Online-TOC DIMA-
TOC®200 (Dimatec Analysentechnik GmbH) angeschlossen. Die gemessenen TOC-
Konzentrationen wurden Uber das 1/O-Sytem an das Prozessleitsystem Ubermittelt. Bei
vorab festgelegten Kohlenstoffeliminationsraten von 10, 20 bzw. 30 Prozent wurden die
Anodenkammern Uber eine Schlauchpumpe (Watson-Marlow) komplett entleert. Aus der
Anodenkammer der Einkammer-MBZ wurden 800 ml entnommen und mit neuem Substrat
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wieder aufgeflllt. Der Entnahme- und Befillungsprozess dauerte insgesamt 38 Minuten.
Die Entnahme und Beflllung der Zweikammer-MBZ (250 ml) dauerte 12 Minuten. In Ab-
bildung 11 ist die komplette Versuchsanordnung zur Erprobung des MSR-Konzeptes flr
einen Kanal des TOC-Messgeréates dargestellt. Uber die beiden Kanale des Online-TOC
konnten sowohl eine Ein- als auch eine Zweikammer-MBZ parallel betrieben und kontinu-

ierlich beprobt werden.
I/O System
[®)]

Datenverbindung
Datenverbindun

Beflllung
@ Online TOC

Entleerung @

Vorlauf @

Rucklauf 4\ |
</

Abbildung 11: Versuchsanordnung flr die automatische Substratversorgung von Ein- und Zwei-
kammer-MBZ iber ein MSR-Konzept.

Vor der Erprobung des MSR-Konzeptes wurde in mehreren Batchversuchsreihen die
Dauer der Kohlenstoffelimination fiir unterschiedliche Substrate bestimmt. Anhand der
Ergebnisse konnte eine Aussage Uber die Kohlenstoffeliminationsrate eines jeden Subs-
trattyps getroffen werden. Uber das berechnete Verhaltnis von CSB zu TOC konnten
dann die Ergebnisse mit denen der Ubrigen Versuchsreihen verglichen werden.

3.3 Eingesetzte Substrate

Wahrend der Versuchsreihen wurden mehrere Abwasserzusammensetzungen eingesetzt.
Um wahrend der gesamten Untersuchungen gleiche Abwasserzusammensetzung einset-
zen zu kénnen, wurde Abwasser aus dem Zulauf der Klaranlage Bochum-Olbachtal des
Ruhrverbands entnommen und mit mehreren Analysesieben (2,5 mm bis 0,1 mm) von
groben Feststoffen befreit. Durch die kiinstliche Kohlenstoffquelle (Glycotat) wurde die
CSB-Konzentration des feststofffreien Abwassers angehoben. Auf diese Weise konnten
zwei Abwasserzusammensetzungen (,Abwasser mit normaler C-Belastung“ und ,,Abwas-
ser mit erhdhter C-Belastung®) mit unterschiedlichen Kohlenstoffbelastungen (CSB) in den
Versuchsreihen untersucht werden. Die zwei Abwasserzusammensetzungen wurden por-
tioniert und bei -24°C tiefgefroren und zur weiteren Verwendung wieder aufgetaut.
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Um die Leistung einer MBZ mit weiteren Abwasserzusammensetzungen untersuchen zu
kénnen, wurde in einigen Versuchsreihen synthetisches Abwasser nach DIN EN ISO
11733 (Deutsches Institut fiir Normung e. V., 2004) eingesetzt. Die Konzentrationen der
abwassertypischen Parameter sind in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Abwassertypische Parameter der eingesetzten Substrate (Angaben in mg/l).
Parameter Abwasser mit Abwasser mit erhdohter synth. Abwasser
normaler C-Belastung nach DIN
C-Belastung

CSBit. 379 630 318

TOC 147 280 126

TIC 79 79 3

NH4-N 29 29 0,8

Nges 43 43 44
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3.4 Verwendete MBZ-Konfigurationen und Materialien

3.4.1 Aufbau Einkammer-MBZ

Die Versuchsreihen mit unterschiedlichen Anoden- und Kathodenmaterialien wurden mit
Einkammer-MBZ in Wirfelform durchgefihrt. Um weitere leistungsbeeinflussende Fakto-
ren zu ermitteln, wurden zusatzlich drei weitere Einkammer-MBZ-Konfigurationen einge-
setzt.

Einkammer-MBZ (Wiirfel)

Die Materialuntersuchungen wurden in einer wirfelférmigen Einkammer-MBZ durchge-
fuhrt. Die Anodenkammer bestand aus einem PVC-Hohlkdrper (1) und hatte ein Bruttovo-
lumen von 900 ml. Um die Kathode mit dem Hohlkdrper zu verbinden, wurde diese zwi-
schen zwei Tragerplatten aus Plexiglas eingespannt (2). Eine Seite des Hohlkdrpers wur-
de mit den Tragerplatten verschlossen, die andere Seite mit einem Plexiglasdeckel (3).
Der Deckel und die Tragerplatten wurden mit Gewindestangen und Fligelmuttern (4) an
den Hohlkérper geschraubt. Zusatzlich wurden Dichtungsringe (O-Ringe) zwischen den
einzelnen Bauteilen angeordnet. In den PVC-Hohlkérper wurden zwei Offnungen gebohrt.
Durch eine Offnung konnte die MBZ mit Substrat befiillt werden, durch die zweite Offnung
wurde der an der Anode (5) befestigte 0,5 mm dicke Tantaldraht (Fa. Alfa Aesar GmbH &
Co KG, Karlsruhe, Deutschland) gefiihrt. Wahrend der Versuchsreihen wurden beide Off-
nungen mit Gummidichtungen verschlossen.

Die Einkammer-MBZ konnte mit bzw. ohne eine Protonenaustauschmembran betrieben
werden. Bei Bedarf konnte neben der Kathode eine Membran zwischen den beiden Tra-
gerplatten platziert werden. In Abbildung 12 sind die einzelnen Bestandteile der Einkam-
mer-MBZ (Wurfel) dargestellt.
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Abbildung 12: a) Einzelteile einer Einkammer-MBZ (Wirfel). b) Seitenansicht der zusammenge-
setzten 900 ml Einkammer-MBZ.
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Einkammer-MBZ (Wiirfel) mit variablem Volumen

Fir diese MBZ-Konfiguration wurde eine Einkammer-MBZ (Wdrfel) in mehrere Scheiben
geschnitten (Abbildung 13). Somit bestand die Mdglichkeit, bei gleichbleibender Anoden-
und Kathodenoberflache das Volumen der Anodenkammer nach jedem Befullungszyklus
zu andern. Die Anschlussmadglichkeiten fur die Stromabnahme und die Befullung entspra-
chen dem Aufbau der wirfelférmigen Einkammer-MBZ. Das Volumen dieser MBZ-
Konfiguration konnte zwischen 300 und 900 ml variiert werden. Die erste Scheibe, in der
die Anode platziert wurde, hatte ein Volumen von 300 ml (1). Mithilfe der Ubrigen Schei-
ben (2) konnte das Anodenkammervolumen jeweils um 100 ml vergrof3ert werden. Um
den Wasseraustritt zu verhindern, wurden zwischen den einzelnen Scheiben Dichtungs-
ringe (O-Ringe) platziert (3). Anschliefend wurden die Scheiben und die beiden Kopfplat-
ten Uber Gewindestangen (4) gegeneinander verschraubt.

Abbildung 13: a) Einzelteile der variablen Einkammer-MBZ in Wirfelform. b) Seitenansicht der
einzelnen Scheiben. c) Zusammengesetzte Einkammer-MBZ mit einem Volumen
von 900 ml.
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Einkammer-MBZ (Miniatur)

Die dritte Einkammer-MBZ war eine Miniatur-MBZ mit einem Volumen von 50 ml. Mit der
MBZ wurde in einer Vorstudie der Einfluss eines Platinkatalysators auf der Kathodenober-
flache untersucht. Die MBZ-Konfiguration wurde in Anlehnung an Liu und Logan (2004)
angefertigt (Abbildung 14). Sie bestand aus einem 4,0 cm langen Rohr (1) mit einem In-
nendurchmesser von 4,0 cm und zwei Kopfplatten. In die Kopfplatten wurden jeweils
kreisféormige Vertiefungen von 0,5 cm Tiefe eingelassen, so konnte das Rohr zwischen
ihnen platziert werden. Die Platte, in die die Kathode eingebaut wurde (2), wies zusatzlich
eine durchgehende kreisformige Offnung auf. In die andere Platte wurde keine Offnung
angeordnet (3). Beide Platten wurden Uber Gewindestangen und Flligelmuttern (5) mit
dem Rohr verbunden. Zum Befiillen und Entleeren der MBZ wurden zusatzlich drei Boh-
rungen von 6 mm Durchmesser im Rohr angeordnet. Wahrend der Versuchsreihe waren
die Offnungen mit Gummidichtungen verschlossen. Die Elektroden wurden jeweils an den
gegeniberliegenden Rohrenden platziert und beidseitig mit Dichtungsringen (4) versehen.
Sie besalien eine wirksame Oberflache von jeweils 12,57 cm?. Die Kathode bestand aus
einem Kohlenstoffgewebe, auf dessen Oberflache ein Platinkatalysator (10 Gew.-%) auf-
getragen wurde. Da auf eine Protonenaustauschmembran verzichtet wurde, wurde auf die
Kathodenoberflache eine vierlagige Diffusionsschicht aus einer PTFE-Ldsung aufgetra-
gen. In der Versuchsreihe wurde die MBZ mit einer Graphitfilzanode betrieben.

Abbildung 14: a) Einzelteile der Miniatur-Einkammer-MBZ. b) Ansicht der zusammengesetzten
Einkammer-MBZ (50 ml).
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Einkammer-Glas-MBZ

Mit der vierten Einkammer-MBZ Variante wurde der Einfluss des Biofilmwachstums auf
der Kathodenoberflache untersucht. Die Einkammer-Glas-MBZ bestand aus einer 500-ml-
Laborflasche (Fa. DURAN Group GmbH, Mainz, Deutschland) (1), die in der Glasblaserei
der Ruhr-Universitat Bochum modifiziert wurde. An die Laborflasche wurde ein Rohr mit
einer Schliffkupplung angebracht (2) (Abbildung 15). Um die Kathode zu fixieren, war ein
separates Ansatzstiick mit einer identischen Schliffkupplung (3) erforderlich. Die Kathode
wurde mithilfe einer Edelstahl-Schliffsicherungsklammer (4) und einem Dichtungsring (5)
zwischen den beiden Schliffkupplungen ausgerichtet. Beim eingesetzten Kathodenmate-
rial handelte es sich in der Versuchsreihe um Kohlenstoffgewebe mit einer Flache von
4,91 cm?. Die Stromabnahme an den Elektroden erfolgte jeweils Uber einen 0,5 mm di-
cken Tantaldraht (Fa. Alfa Aesar GmbH & Co KG, Karlsruhe, Deutschland). Als Anoden-
material wurden Graphitgranulate (6) verwendet.

Abbildung 15: a) Bestandteile der Einkammer-MBZ. b) Seitenansicht der zusammengesetzten
500 ml Einkammer-Glas-MBZ.
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3.4.2 Aufbau Zweikammer-MBZ

Fir die Zweikammer-MBZ wurden, wie bereits bei der Einkammer-Glas-MBZ beschrie-
ben, zwei Laborflaschen (Fa. DURAN Group GmbH, Mainz, Deutschland) in der Glasbla-
serei der Ruhr-Universitat Bochum modifiziert. Die Laborflaschen hatten jeweils ein Volu-
men von 250 ml. An beiden Laborflaschen (1) wurde ein Rohr mit einer Schliffkupplung
angebracht. Uber eine Edelstahl-Schliffsicherungsklammer (2) wurden die Laborflaschen
miteinander verbunden. Zwischen beiden Schliffkupplungen wurde eine 4,91 cm? grol3e
Nafion-N117-Protonenaustauschmembran (Fa. DuPont, Neu-Isenburg, Deutschland) (3)
ausgerichtet. Um einen Wasseraustritt bzw. einen Sauerstoffeintrag an der Verbindungs-
stelle zu verhindern, wurde die PEM zwischen zwei Dichtungsringe platziert. Um den Re-
aktor zu befillen und um Proben zu entnehmen, wurde in den Deckel der Anodenkammer
eine Offnung gebohrt. Wahrend der Betriebsphase wurde die Offnung mit einem Gummi-
stopfen (4) verschlossen. Der Kathodendeckel wies zwei Offnungen auf (5). Uber eine
Offnung wurde die Kathodenkammer mittels Beliifterstein (6) mit Druckluft versorgt. Die
andere Offnung diente als Druckausgleichsoffnung. Die Elektroden wurden (ber einen
Edelstahldraht am Deckel fixiert. Die Stromabnahme an den beiden Elektroden erfolgte
Uber einen 0,5 mm dicken Tantaldraht (Alfa Aesar). In Abbildung 16 sind die einzelnen
Komponenten und eine zusammengesetzte Zweikammer-MBZ dargestellt.

In einer weiterflihrenden Versuchsanordnung (Temperaturuntersuchungen) wurde eben-
falls eine Zweikammer-MBZ verwendet. Das Volumen der beiden Laborflaschen in der
Versuchsanordnung lag jedoch bei 500 ml. Der Aufbau und die Anschlisse entsprachen
der oben beschriebenen Zweikammer-MBZ mit 250 ml.

Abbildung 16: a) Bestandteile einer Zweikammer-MBZ. b) Seitenansicht der zusammengesetz-
ten 250 ml Zweikammer-MBZ.
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3.4.3 Aufbau Rohren-MBZ

Die Réhren-MBZ bestand aus einer Plexiglaskonstruktion mit einem Bruttovolumen von
830 ml. Fir die Herstellung wurde ein halber Rohrquerschnitt (1) mit einem Durchmesser
von 11,2 cm und einer Héhe von 16,5 cm verwendet. An der flachen Seite des halben
Rohrquerschnittes wurde mittels Klebstoff eine rechteckige Plexiglasplatte (2) mit mehre-
ren Offnungen (@ 1,5 cm) fixiert. Vor die Platte wurde eine Tragerplatte (3) geschraubt,
auf der die Kathode und ggf. eine Nafion-N117-Protonenaustauschmembran fixiert wur-
den (4). Um einen Wasseraustritt aus der Anodenkammer zu verhindern, wurden zusatz-
lich noch Dichtungsringe (O-Ringe) (5) an den einzelnen Plexiglasplatten angebracht. An
der Unterseite der Konfiguration befanden sich zwei Offnungen. Uber eine Offnung wurde
die Anodenkammer mit Substrat beschickt (,up-flow“), Giber die zweite Offnung wurde das
Anodenkammervolumen mit einer Schlauchpumpe (Watson-Marlow) intern rezirkuliert.
Das Abwasser stieg im Rohr nach oben und floss an der Aulienseite Uber die Kathode
herunter in eine Auffangschale (6). Aus der Auffangschale wurde das Abwasser erneut
intern rezirkuliert. Die Fillung und Entnahme erfolgte iber eine weitere Schlauchpumpe
(Nanotec). Der Befullungs- und Entleerungsprozess wurde Uber das MSR-Konzept ge-
steuert. Um eine gute Durchmischung der Anodenkammer zu gewahrleisten, wurde der
Einlauf so ausgebildet, dass das Abwasser-Puffergemisch in unterschiedlichen Hohen in
der Anodenkammer austreten konnte. Die einzelnen Komponenten der Réhren-MBZ sind
in Abbildung 17 dargestellt.

’ .

Abbildung 17: a) Ansicht der R6hren-MBZ mit einer Graphitgranulatschittung (Anode). b) Ka-
thodentragerplatte mit Kohlenstoffpapierkathode.
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3.4.4 Eingesetzte Materialien

In allen Versuchsreihen, in denen eine Membran erforderlich war, wurden Nafion® N117-
Protonenaustauschmembranen (DuPont®) verwendet. Diese wurden auch zu Beginn einer
jeden Versuchsreihe erneuert.

Um die Leistungen der Elektrodenmaterialien in den unterschiedlichen MBZ-
Konfigurationen zu vergleichen, wurden fur die Ein-, Zwei- und Réhren-MBZ &hnliche
Elektrodenmaterialien verwendet. Die Auswahl der Elektrodenmaterialien erfolgte anhand
der in Kapitel 2.3.1 benannten Anforderungen. Um die maximalen Leistungen der einzel-
nen Anodenmaterialien bestimmen zu kdnnen, wurde in den ersten Versuchsreihen nur
das Anodenmaterial variiert. Fur die drei MBZ-Konfigurationen wurden folgende Anoden-
materialien untersucht:

- Kohlenstoffpapier (Fa. Alfa Aesar GmbH & Co KG, Karlsruhe, Deutschland)

- Graphitfilz (Fa. Alfa Aesar GmbH & Co KG, Karlsruhe, Deutschland)

- Graphitgranulat: @ 3-8 mm (Fa. Thielmann Graphite GmbH & Co. KG, Grolsheim,
Deutschland)

- Graphitplatten (Fa. M&R Graphite GmbH, Troisdorf, Deutschland)

- Graphitstabe: & 6,7 mm (Fa. Thielmann Graphite GmbH & Co. KG, Grolsheim,
Deutschland)

Um eventuelle Nebeneffekte von bereits verwendeten Kathoden ausschliefen zu konnen,
wurde in jeder Versuchsreihe eine neue Kathode eingesetzt. Die Kathode bestand aus
Kohlenstoffpapier (Alfa Aesar) bzw. Kohlenstoffgewebe (Fa. QuinTech, Goppingen,
Deutschland). Die Kathoden der Einkammer- und der Réhren-MBZ bestanden aus Koh-
lenstoffpapier welches mit einer PTFE-Lésung (QuinTech) vorbehandelt wurde. Die
PTFE-Lésung auf dem Kohlenstoffpapier sollte den Wasseraustritt aus der MBZ verhin-
dern. In den ersten Versuchsreihen mit den Zweikammer-MBZ wurden ebenfalls Katho-
den aus Kohlenstoffpapier verwendet. Infolge der groRen Turbulenzen, die durch den
Sauerstoffeintrag in der Kathodenkammer hervorgerufen wurden, konnten bereits nach
einigen Tagen Abldsungserscheinungen der Kathode beobachtet werden. Der Prozess
wurde bei mehreren Zweikammer-MBZ beobachtet. Aus diesem Grund wurde fir die wei-
teren Untersuchungen das Kohlenstoffpapier durch ein Kohlenstoffgewebe (QuinTech)
ersetzt. Die ElektrodengrofRe richtete sich nach der untersuchten MBZ-Konfiguration. Um
den Stromfluss gewahrleisten zu kénnen, wurde an beiden Elektroden ein 0,5 mm dicker
Tantaldraht von 10 cm Lange fixiert. Der Stromkreislauf zwischen Anode und Kathode
wurde uber PVC-Messleitungen mit einem Durchmesser von 4,0 mm (Hirschmann) und
einer Widerstandsdekade (Voltcraft) geschlossen.

Um die Leistung der MBZ zu steigern, wurde in weiterfihrenden Versuchsreihen der Ein-
satz von Platinkatalysatoren auf der Kathodenoberflache untersucht. Die Kathoden fiir die
Ein-, Zweikammer- und Réhren-MBZ wurden nach Anleitung von Cheng und Liu (2008)
hergestellt. Das Tragermaterial der Kathode bestand aus einem Kohlenstoffgewebe
(QuinTech). Auf einer Gewebeseite wurde eine Emulsion aus Kohlenstoffpulver (carbon
black) und PTFE-LA6sung (QuinTech) aufgetragen. Bei den Kathoden, die fir den Einsatz
in den Einkammer- und Roéhren-MBZ vorgesehen waren, wurde auf der getrockneten
Emulsion eine vierlagige Diffusionsschicht aus einer PTFE-Losung aufgetragen. In den
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Zweikammer-MBZ konnte auf die Diffusionsschichten verzichtet werden, da sich die Ka-
thoden im Wasser befanden (,Wasserkathode®).

Auf die noch unbehandelte zweite Seite des Kohlenstoffgewebes wurde eine weitere
Emulsion aus den folgenden Bestandteilen aufgetragen:

Platin-Katalysator, 10 Gew.-% auf Vulcan XC-72R (QuinTech)
Perfluorosulfonic acid-PTFE 5% w/w solution (Alfa Aesar)

- Isopropanol (Alfa Aesar)

- Deionisiertes Wasser

Bevor die Kathode in der MBZ platziert werden konnte, musste die aufgetragene Emul-
sion auf der Kathodenoberflache flr 24 Stunden trocknen.

3.5 Versuchsprogramm
Das komplette Versuchsprogramm I&sst sich in drei Abschnitte unterteilen.

- Abschnitt 1: Variation des Anodenmaterials in drei MBZ-Konfigurationen

- Abschnitt 2: Einsatz von Platinkatalysatoren auf der Kathodenoberflache in drei
MBZ-Konfigurationen

- Abschnitt 3: Weitere Untersuchungen (MSR-Konzept, Biofilmbildung auf der
PEM und Kathodenoberflache, variables Anodenkammervolumen
und unterschiedliche Temperaturen)

Im ersten Abschnitt wurden vier Anodenmaterialien in den unterschiedlichen MBZ-
Konfigurationen hinsichtlich der Effektivitat miteinander verglichen. Um die Investitions-
kosten der Elektrodenmaterialien gering zu halten, wurde im ersten Abschnitt auf den Ein-
satz von Platinkatalysatoren auf der Kathodenoberflache verzichtet. Um reprasentative
Ergebnisse zu erhalten, wurden nach jedem Anodenwechsel auch die Kathoden, und so-
weit vorhanden, auch die PEM erneuert. Somit konnte gewahrleistet werden, dass fur alle
Versuchsreihen gleichwertige auflere Randbedingungen vorherrschten. Der Primar-
schlamm flr die Inokulation der Anodenkammern wurde flr jede Versuchsreihe erneuert.
Anhand der Ergebnisse aus Abschnitt 1 wurde das effektivste Anodenmaterial fir die wei-
teren Versuchsreihen bestimmt.

In Abschnitt 2 wurde in einer Vorstudie das effektivste Anodenmaterial aus Abschnitt 1 in
die Miniatur Einkammer-MBZ eingesetzt. Auf die Kathodenoberflache wurde ein Platinka-
talysator aufgetragen. Anschlieliend wurden die Ein-, Zweikammer und Réhren-MBZ aus
Abschnitt 1 ebenfalls mit dem effektivsten Anodenmaterial ausgestattet. Als Kathode wur-
de in den Versuchsreihen ein Kohlenstoffgewebe mit Platinkatalysator verwendet.

In dem dritten Abschnitt wurden mit den MBZ-Konfigurationen Faktoren untersucht, die
Einfluss auf die Leistung von MBZ haben kénnen. Zusatzlich wurde die bedarfsorientierte
Substratversorgung der Ein- und Zweikammer-MBZ mithilfe von MSR-Konzepten erprobt.

Mit den ausgewahlten Ein-, Zweikammer und Réhren-MBZ und den eingesetzten Elektro-
denmaterialien ergaben sich insgesamt 21 MBZ-Konfigurationen und Versuchsanordnun-
gen, die im Labormafstab betrieben wurden. In Tabelle 8 sind die unterschiedlichen MBZ-
Konfigurationen mit den entsprechenden Materialkombinationen aufgelistet.
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Tabelle 8:
denmaterialien.

Versuchsprogramm mit den MBZ-Konfigurationen und den eingesetzten Elektro-

Abschnitt 1: Variationen der Anodenmaterialien

MBZ-Konfiguration Anode Kathode Membran
Einkammer (Wdrfel) Graphitgranulat K.-Papier (PTFE) Nafion
Einkammer (Wdrfel) Graphitfilz K.-Papier (PTFE) Nafion
Einkammer (Wdrfel) Graphitplatte K.-Papier (PTFE) Nafion
Einkammer (Wdrfel) K.-Papier K.-Papier (PTFE) Nafion
Zweikammer Graphitgranulat K.-Gewebe Nafion
Zweikammer Graphitfilz K.-Gewebe Nafion
Zweikammer Graphitstabe K.-Gewebe Nafion
Zweikammer K.-Papier K.-Gewebe Nafion
Réhre Graphitgranulat K.-Papier (PTFE) Nafion
Réhre Graphitfilz K.-Papier (PTFE) Nafion
Réhre Graphitplatte K.-Papier (PTFE) Nafion
Réhre K.-Papier K.-Papier (PTFE) Nafion

Abschnitt 2: Einsatz eines Platinkatalysators auf den Kathodenoberflachen

Einkammer (Miniatur) Graphitfilz K.-Gewebe + Pt -

Einkammer (Wdrfel) Graphitfilz K.-Gewebe + Pt -

Zweikammer Graphitfilz K.-Gewebe + Pt Nafion

Roéhre Graphitfilz K.-Gewebe + Pt -
Abschnitt 3: Weitere Untersuchungen

Einkammer-Glas Graphitfilz K.-Gewebe -

(Biofilmbildung auf Kathode)

Zweikammer Graphitfilz/-granulat  K.-Gewebe + Pt Nafion

(Temperatureinfluss)

Einkammer (variables Ano- Graphitfilz K.-Gewebe + Pt -

denkammervolumen)

Einkammer Graphitfilz K.-Gewebe + Pt -

(MSR-Konzept)

Zweikammer Graphitfilz K.-Gewebe + Pt Nafion

(MSR-Konzept)
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4 Ergebnisse der labortechnischen Versuche

Die Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen werden anhand der Leistungsdichte, der
hydraulischen Aufenthaltszeit und der CSB-Eliminationsrate miteinander verglichen. Da in
den eigenen Versuchsreihen auch Graphitgranulat eingesetzt wurde, flr das die Anoden-
oberflache nicht exakt bestimmt werden konnte, erfolgt der Leistungsvergleich zwischen
den unterschiedlichen MBZ-Konfigurationen Uber die entsprechenden Anodenkammervo-
lumina (mW/m3).

In allen MBZ-Konfigurationen wurden vor und nach jedem Befiillungszyklus die pH-Werte
und die Temperatur in der Anodenkammer kontrolliert. Durch die pH-Pufferldsung, die zu
Beginn eines jeden Zyklus in die Anodenkammer gegeben wurde, konnten die pH-Werte
zwischen 6,8 und 7,0 (Zweikammer-) und zwischen 7,0 und 7,5 (Einkammer- und Réhren-
MB2Z) stabilisiert werden. In den Zweikammer-MBZ wurden zusatzlich die pH-Werte in den
Kathodenkammern kontrolliert und ggf. durch Pufferzugabe an den neutralen Bereich an-
gepasst. Wahrend der einzelnen Versuchsreihen lagen diese zwischen 7,0 und 7,2.

Neben der CSB-Konzentration, die mehrfach wahrend einer Versuchsreihe gemessen
wurde, wurde stichprobenartig die Ammoniumkonzentration in der Anodenkammer ermit-
telt. Anhand der Analyseergebnisse konnte festgestellt werden, dass wahrend eines Ver-
suchszyklus in keiner der betriebenen MBZ-Konfigurationen eine nennenswerte Ammo-
niumstickstoffelimination stattgefunden hat.

4.1 Biofilmwachstum auf den Anodenmaterialien

4.1.1 Ein-und Zweikammer-MBZ

Fir die Ein- und Zweikammer-MBZ konnten wahrend der Biofilmbildungsphase &hnliche
Leistungsanstiege verzeichnet werden. Die Oberflachenbeschaffenheit der eingesetzten
Anodenmaterialien hatte Einfluss auf die Biofilmbildungsdauer. Da die Materialuntersu-
chungen mit den unterschiedlichen MBZ-Konfigurationen zeitversetzt durchgefiihrt wur-
den, mussten die MBZ in jeder Versuchsreihe mit ,frischem“ Primarschlamm inokuliert
werden. Je nach Zusammensetzung des Primarschlamms und Anzahl der vorhandenen
Mikroorganismen konnte die Biofilmbildungsdauer unabhangig von den Materialeigen-
schaften zusatzlich variieren.

Um die Biofilmbildungsdauer nur von der Oberflachenbeschaffenheit abhangig zu ma-
chen, wurden in zwei Zweikammer-MBZ-Konfigurationen unterschiedliche Anodenmate-
rialien platziert und mit einem identischen Inokulum aus Primarschlamm, Abwasser, Glu-
cose, pH-Pufferlésung, Mineralien und Vitaminen befiillt. Durch diese Versuchsanordnung
konnte die Dauer der Biofilmbildung auf die Oberflachenbeschaffenheit der eingesetzten
Anodenmaterialien zurtickgeflhrt werden.

Eine der beiden Anodenkammern wurde mit einer Graphitfilzanode, die andere mit einer
Kohlenstoffpapieranode ausgestattet. Fur beide Kathodenkammern wurde eine Kohlen-
stoffgewebekathode ausgewahlt. In Abbildung 18 sind die Leistungsdichten, die von den
beiden Zweikammer-MBZ erzeugt wurden, Uber einen Zeitraum von zehn bzw. elf Tagen
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aufgetragen. Die Peaks in beiden Datenreihen resultieren daraus, dass die Anodenkam-
mern der beiden Zweikammer-MBZ taglich gedffnet wurden, um die pH-Werte und die
Temperaturen zu kontrollieren. Im Anschluss an die Messungen wurden die Anodenkam-
mern mit gasformigem Stickstoff (N,) beflllt. So konnte gewahrleistet werden, dass der
bei der Messung eingetragene Luftsauerstoff ausgetrieben wurde. Diese MaRnahme wur-
de gewahlt, um in der Anodenkammer wieder anaerobe Milieubedingungen herzustellen.
Die komplette Inokulation fand bei konstanten Temperaturen von 21+1°C statt. Der pH-
Wert in der Anodenkammer lag wahrend der zehn- bzw. elftdgigen Versuchsreihen zwi-
schen 6,8 und 7,0. In den Kathodenkammern wurden pH-Werte zwischen 7,0 und 7,2
gemessen.

Die Leistungsdichte der Zweikammer-MBZ mit der Graphitfilzanode (Abbildung 18 blaue
Linie) lag wahrend der gesamten Biofilmbildungsdauer 5 bis 10 mW/m? héher als die der
Zweikammer-MBZ mit der Kohlenstoffpapieranode (Abbildung 18 rote Linie). Bei beiden
MBZ-Konfigurationen konnte innerhalb von zehn bzw. elf Tagen ein Anstieg der Leis-
tungsdichte von 3 mW/m?® auf 45 mW/m? verzeichnet werden. Die Zweikammer-MBZ mit
der Graphitfilzanode wurde am 10ten Tag gedffnet und das komplette Inokulum gegen ein
Gemisch aus Abwasser, pH-Pufferlésung, Mineralien und Vitaminen ausgetauscht. In der
Zweikammer-MBZ mit der Kohlenstoffpapieranode wurde die Neubeflillung am 11ten Tag
vorgenommen.

55 1

—Biofilmbildung: Zweikammer-MBZ (Anode: Graphitfilz)
50 A

—Biofilmbildung: Zweikammer-MBZ (Anode: Kohlenstoffpapier)
45
40 A1
35 1
30 1
25 A

20 A

Leistungsdichte bezogen auf das
Anodenkammervolumen in mW/m?

Tage (d)

Abbildung 18: Anstieg der Leistungsdichten fir zwei Zweikammer-MBZ mit identischer Inokula-
tion und unterschiedlichen Anodenmaterialien.

Anhand der parallelen Versuchsanordnung der beiden MBZ-Konfigurationen konnte be-
obachtet werden, dass die Biofilmbildung und der damit verbundene Leistungsanstieg von
der Oberflachenbeschaffenheit abhangig waren. In Anhang A2 sind Rasterelektronenauf-
nahmen von den untersuchten Anodenmaterialien mit und ohne Biofilm dargestellit.

Da wahrend der weiteren Materialuntersuchungen in den Ein- und Zweikammer-MBZ ver-
schiedene Primarschlamme fir die Inokulation verwendet wurden, konnte die Biofilmbil-
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dungsdauer trotz gleicher Anodenmaterialien variieren. Die Biofilmbildung bei Anodenma-
terialien mit glatten Oberflachen (Graphitstabe, -platten oder -granulaten) dauerte je nach
Material zwischen finf und zehn Tage langer als bei Anodenmaterialien mit rauen Ober-
flachen (Graphitfilz oder Kohlenstoffpapier). In Tabelle 9 ist die Biofilmbildungsdauer der
Anodenmaterialien in den entsprechenden MBZ-Konfigurationen dargestellt. Abhangig
vom eingesetzten Anodenmaterial verlief die Biofilmbildung in den Zweikammer-MBZ et-
was schneller als in den Einkammer-MBZ.

Tabelle 9: Biofilmbildungsdauer fiir die eingesetzten Anodenmaterialien in den untersuchten
Ein- und Zweikammer-MBZ.

Anodenmaterial Dauer (d)

. Graphitgranulat 20
2 Graphitfilz 12
S :
%s B‘ Graphitplatte 24
i S Kohlenstoffpapier 15
. Graphitgranulat 15
g Graphitfilz 10
S
g N Graphitstabe 20
() .

@  Kohlenstoff 11
En Q ohlenstoffpapier

41.2 Rohren-MBZ

In Abbildung 19 ist die Leistungsdichte einer Réhren-MBZ mit Graphitgranulatanode wah-
rend der Biofilmbildungsphase dargestellt. An den ersten beiden Tagen, in denen das
Anodenkammervolumen ausschlieBlich intern rezirkuliert wurde, erzeugte die MBZ kaum
Leistung. Durch die Inbetriebnahme der Beschickungspumpe am dritten Tag stieg die
Leistung der Rohren-MBZ rapide an. Anhand des zickzackférmigen Leistungsverlaufes
sind die Befillungs- und Entnahmeintervalle deutlich zu erkennen. Bei der Entnahme
wurde jeweils ein geringer Leistungsabfall beobachtet. Durch die darauffolgende Subs-
tratzugabe stieg die Leistung der MBZ jedoch wieder an. Da der Leistungsabfall geringer
war als der Leistungsanstieg infolge Substratzugabe, erhdhte sich die Leistungsdichte
innerhalb eines Tages kontinuierlich auf 17,5 mW/m3. Die maximale Leistungsdichte wah-
rend der Biofilmbildung lag bei 21 mW/m3. In den folgenden zwei Tagen konnte kein signi-
fikanter Leistungsanstieg mehr ermittelt werden. Am sechsten Tag wurde die Anoden-
kammer entleert und fur die weitere Biofilmbildung Gber einen Zeitraum von funf Tagen
mit einem Gemisch aus Abwasser, Glucose, pH-Pufferldsung, Mineralien und Vitaminen
beschickt.
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Abbildung 19: Anstieg der Leistungsdichte wahrend der Inokulation einer Réhren-MBZ mit einer
Graphitgranulatanode und einer Kohlenstoffpapierkathode.

Die Inokulation und die damit verbundene Biofilmbildung konnten in den Réhren-MBZ nur
bei Graphitgranulat- und Graphitfilzanoden erfolgreich nachgewiesen werden. Bei Gra-
phitplatten und Kohlenstoffpapier traten wahrend der Inokulation Probleme auf (vgl. Kapi-
tel 4.6.3 und 4.6.4).

4.2 Zusammenhang zwischen Substratabbau und Stromproduktion

Fur die meisten batchbetriebenen Ein- und Zweikammer-MBZ kann ein ahnlicher Zusam-
menhang zwischen Substratzugabe und erzeugter Leistungsdichte angegeben werden.
Abbildung 20 zeigt exemplarisch den aus Substratabbau resultierenden Leistungsverlauf
in einer batchbetriebenen MBZ-Konfiguration. Mithilfe der Darstellung sollen exemplarisch
die einzelnen Zyklen, die wahrend einer kompletten Versuchsreihe durchlaufen wurden,
grafisch illustriert werden. Nach Abschluss der Inokulation wurde die batchbetriebene
MBZ mit Substrat und pH-Pufferlésung befillt. Innerhalb von wenigen Stunden stieg die
Leistungsdichte auf den maximalen Wert an. Je nach Substrattyp konnte die MBZ Uber
den kompletten Zyklus eine annahernd konstante Leistung erzeugen. Zu einem Leis-
tungsabfall kam es erst, als das Substrat verstoffwechselt war. Am Ende jedes Zyklus
wurden zwischen 40 und 50 Prozent des Anodenkammervolumens entnommen und durch
ein Gemisch aus Substrat und Pufferldsung ersetzt.

Abbildung 20 umfasst insgesamt drei Befiillungszyklen. In den ersten beiden Zyklen wur-
de ein ahnlicher Substrattyp eingesetzt. Der Unterschied lag ausschliellich in der Kohlen-
stoffbelastung (CSB). Im ersten Zyklus wurde Substrat mit einer geringeren CSB-
Konzentration verwendet. Im zweiten Zyklus war die CSB-Konzentration erhéht. Anhand
der idealisierten Leistungsdichte ist zu erkennen, dass bei ahnlichen Substraten mit
unterschiedlichen Kohlenstoffbelastungen die maximale Leistungsdichte der MBZ nicht
gravierend verandert werden kann. Vielmehr wird die Dauer, in der die MBZ Energie er-
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zeugt, variiert. Bei der dritten Beflillung wurde ein anderer Substrattyp eingesetzt. Mit die-
sem Substrattyp konnte auch die maximale Leistungsdichte gesteigert werden.
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Abbildung 20: Schematischer Zusammenhang zwischen Leistungsdichte und Substratabbau
anhand von drei durchlaufenen Befullungszyklen.

4.3 Versuchsreihen mit Einkammer-MBZ

Die Untersuchungen mit den verschiedenen Anodenmaterialien wurden in den wurfelfor-
migen Einkammer-MBZ (vgl. Kapitel 3.4.1) durchgefuhrt. Im Anschluss an die Biofilmbil-
dung wurde die zu untersuchende MBZ-Konfiguration mit unterschiedlichen Substraten
Uber einen Versuchszeitraum von mehreren Tagen betrieben. Mit Ausnahme des ersten
Zyklus, in dem die Anodenkammer komplett mit Abwasser und pH-Pufferldsung beflllt
wurde (700 ml), wurden in den weiteren Zyklen nur noch 50 Prozent des Anodenkammer-
volumens ausgetauscht (Fed-Batch). Soweit nicht anders angegeben, wurden 350 ml
Anodenkammervolumen enthommen und durch ein Gemisch aus Substrat (300 ml) und
pH-Pufferlésung (50 ml) ersetzt. In den vier nachfolgenden Versuchsreihen wurden je-
weils eine 9,5cm x 9,5 cm groRe Kohlenstoffpapierkathode und eine 9,5 cm x 9,5 cm
groke N117 Nafion® PEM verwendet.

Die Temperatur und der pH-Wert wurden mehrfach wahrend eines Zyklus kontrolliert. Die
pH-Werte lagen zwischen 7,0 und 7,5. Die Betriebstemperaturen der MBZ lagen anna-
hernd konstant zwischen 21 und 22°C.
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4.3.1 Einkammer-MBZ mit Graphitgranulat (Anode) und Kohlenstoffpapier
(Kathode)

In dieser Versuchsreihe wurde die Anodenkammer mit 350 ml Graphitgranulat (Anode)
befullt. Durch die Variation des externen Widerstandes wurde fur diese MBZ-Konfiguration
ein optimaler Widerstand von 1.000 Q ermittelt.

In Abbildung 21 ist die Leistungsdichte der Einkammer-MBZ-Konfiguration Uber einen
Versuchszeitraum von zwolf Tagen dargestellt. Zu Beginn des ersten Zyklus wurde die
Anodenkammer mit Abwasser und pH-Pufferldsung gefiillt. Die CSB-Konzentration lag bei
300 mg/l. Die Leistungsdichte stieg innerhalb von zwei Stunden auf den maximalen Wert
von 6,3 mW/m? an. Uber einen Zeitraum von zwei Tagen fiel die Leistung der MBZ konti-
nuierlich ab. Die CSB-Eliminationsrate am Ende des Zyklus lag bei 81 Prozent. Am dritten
Tag erfolgte eine weitere Neubefullung der Anodenkammer. Zu Beginn des Zyklus lag die
CSB-Konzentration bei 300 mg/l. Nach der Substratzugabe stieg die Leistungsdichte um-
gehend auf 6,8 mW/m? an. AnschlieRend konnte Uber vier Tage ein kontinuierlicher Leis-
tungsabfall beobachtet werden. Die CSB-Eliminationsrate am Ende des Zyklus lag bei 81
Prozent.

Fir den dritten und vierten Zyklus wurde ein Abwasser-Puffergemisch mit einer geringe-
ren Kohlenstoffbelastung ausgewahit. Die CSB-Ausgangskonzentration des Zyklus lag bei
200 mg/l. Mit dieser Abwasserzusammensetzung konnte die MBZ in beiden Zyklen eine
maximale Leistungsdichte von 4,8 bzw. 4,3 mW/m? erzeugen. Wie bereits in den beiden
vorangegangenen Zyklen zu beobachten war, konnte die maximale Leistungsdichte nur
Uber einen kurzen Zeitraum erzeugt werden. Nachdem die maximale Leistungsdichte er-
reicht wurde, fiel diese Uber einen Zeitraum von zwei Tagen kontinuierlich ab. Am Ende
der jeweiligen Zyklen wurde eine CSB-Eliminationsrate von 81 Prozent ermittelt. Nach
zwolf Tagen und insgesamt vier Beflillungszyklen wurde die Versuchsreihe beendet.
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Abbildung 21: Leistungsdichte einer Einkammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit einer
Graphitgranulatanode und einer Kohlenstoffpapierkathode.
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4.3.2 Einkammer-MBZ mit Graphitfilz (Anode) und Kohlenstoffpapier
(Kathode)

In der Anodenkammer der Einkammer-MBZ wurde eine 8,0 cm x 8,0 cm grofRe Graphit-
filzanode platziert. In Abbildung 22 ist die Leistungsdichte der MBZ Uber einen Versuchs-
zeitraum von zwoOIf Tagen dargestellt. Wahrend des Versuchszeitraums wurden in finf
Zyklen zwei unterschiedliche Abwasserzusammensetzungen untersucht. Der optimale
externe Widerstand fir diese MBZ-Konfiguration lag bei 3.000 Q.

Zu Beginn des ersten Zyklus wurde die Anodenkammer mit Abwasser und pH-
Pufferlosung beflllt (CSB-Konzentration: 200 mg/l). Innerhalb von zwei Stunden nach
Neubeflllung stieg die Leistungsdichte auf 16,0 mW/m?* an. Nach einem Tag konnte ein
rapider Leistungsabfall verzeichnet werden. Die CSB-Eliminationsrate am Ende des Zy-
klus lag bei 67 Prozent. Die zweite Befilllung erfolgte ebenfalls mit Abwasser und pH-
Pufferldsung. Hier lag die CSB-Konzentration auch bei 200 mg/I. Direkt nach der Neube-
flullung stieg die Leistungsdichte umgehend wieder an. Infolge des Substratabbaus er-
zeugte die MBZ fiir einen Tag eine durchschnittliche Leistungsdichte von 13,0 mW/m3.
Am Ende des Zyklus lag die CSB-Eliminationsrate bei 76 Prozent.

Am funften Tag der Versuchsreihe wurde der dritte Zyklus gestartet. Die MBZ wurde mit
Abwasser und pH-Pufferlésung (CSB-Konzentration: 330 mg/l) befiillt. Durch den Subs-
tratabbau konnte die MBZ Uber einen Zeitraum von 1,7 Tagen eine annahernd konstante
Leistungsdichte von 12,5 mW/m? erzeugen. Die CSB-Eliminationsrate lag bei 76 Prozent.
Fur den vierten und fiinften Zyklus wurde ebenfalls ein Abwasser-Puffergemisch mit einer
CSB-Konzentration von 200 mg/l eingesetzt. Wie schon in den vorangegangenen Zyklen
zu beobachten war, stieg die Leistungsdichte direkt nach Neubeflllung sehr schnell an.
Fur die beiden Zyklen lag die durchschnittliche Leistungsdichte bei 13,5 mW/m3. Aus dem
Substrat konnte die Einkammer-MBZ 1,2 Tage Leistung erzeugen. Die CSB-Eliminations-
rate betrug 74 Prozent.
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Abbildung 22: Leistungsdichte einer Einkammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit einer
Graphitfilzanode und einer Kohlenstoffpapierkathode.
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4.3.3 Einkammer-MBZ mit Graphitplatte (Anode) und Kohlenstoffpapier
(Kathode)

In dieser Versuchsreihne wurde die Einkammer-MBZ mit einer Graphitplattenanode
(8,0 cm x 8,0 cm) ausgestattet. In Abbildung 23 ist die Leistungsdichte der MBZ wahrend
einer 12-tdgigen Versuchsreihe dargestellt. Der externe Widerstand dieser MBZ-
Konfiguration lag bei 2.000 Q.

In der Versuchsreihe wurden in vier Zyklen ebenfalls zwei unterschiedliche Abwasserzu-
sammensetzungen untersucht. Nach Zugabe des Abwasser-Puffergemisches (CSB-
Konzentration: 200 mg/l) stieg die Leistungsdichte auf 17,0 mW/m? an. Durch den Subs-
tratabbau konnte mit der MBZ (iber einen Zeitraum von zwei Tagen Leistung erzeugt wer-
den. Am zweiten Tag konnte ein deutlicher Leistungsabfall beobachtet werden. Am Ende
des Zyklus wurde eine CSB-Konzentration von 64 mg/l ermittelt (CSB-Eliminationsrate: 68
Prozent).

Die CSB-Konzentration des Abwasser-Puffergemisches im zweiten und dritten Zyklus lag
bei 310 mg/l. Obwohl in beiden Zyklen eine identische CSB-Konzentration vorlag, konnte
die MBZ im dritten Zyklus einen Tag langer Leistung erzeugen. Die maximalen Leistungs-
dichten, die mit diesem Substrattyp erzielt wurden, lagen auf einem ahnlichen Niveau
(12,0 bis 15,0 mW/m3). Fur den zweiten Zyklus konnte eine CSB-Eliminationsrate von 60
und flr den dritten Zyklus eine von 71 Prozent ermittelt werden.

Im vierten Zyklus wurde wieder auf die Abwasserzusammensetzung zurlickgegriffen, die
bereits im ersten Zyklus eingesetzt wurde (CSB-Konzentration: 200 mg/l). Die maximale
Leistungsdichte, die noch wahrend des ersten Zyklus erzeugt wurde, konnte im vierten
Zyklus nicht mehr erreicht werden. Die Leistungsdichte lag nur noch zwischen 12,0 und
15,0 mW/m3. Die CSB-Eliminationsrate betrug 73 Prozent. Nach zwdIf Tagen wurde die
Versuchsreihe beendet.
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Abbildung 23: Leistungsdichte einer Einkammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit einer
Graphitplattenanode und einer Kohlenstoffpapierkathode.
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4.3.4 Einkammer-MBZ mit Kohlenstoffpapier (Anode) und Kohlenstoffpapier
(Kathode)

In einer weiteren Versuchsreihe wurde in der Anodenkammer eine 9,0 cm x 9,0 cm grof3e
Kohlenstoffpapieranode platziert. In Abbildung 24 ist fur einen neuntagigen Versuchszeit-
raum die Leistungsdichte dieser MBZ-Konfiguration dargestellt. Fur die Einkammer-MBZ
wurde ein externer Widerstand von 2.000 Q ausgewahit.

Zu Beginn des ersten Zyklus wurde die Anodenkammer mit einem Gemisch aus Abwas-
ser und pH-Pufferldsung (CSB: 300 mg/l) befiillt. Uber einen Zeitraum von drei Tagen
stieg die Leistungsdichte kontinuierlich an. Am vierten und am fiinften Tag konnten deutli-
che Leistungsschwankungen verzeichnet werden. An den beiden Tagen wurde die Ano-
denkammer gedffnet um den pH-Wert und die Temperatur in der Anodenkammer zu
Uberprifen. Nach Beendigung der Messung wurde die Anodenkammer mit gasférmigem
Stickstoff beflllt und wieder mit einer Gummidichtung verschlossen. Im Anschluss an die
Stickstoffbegasung konnte jeweils ein kurzzeitiger Leistungsanstieg beobachtet werden.
Wahrend des ersten Zyklus lag die maximale Leistungsdichte bei 13,5 mW/m3. Infolge
von Substratmangel fiel die Leistungsdichte der Einkammer-MBZ rapide ab. Die CSB-
Eliminationsrate lag am Ende des Zyklus bei 80 Prozent.

Zu Beginn des zweiten Zyklus wurde die Anodenkammer mit Abwasser und pH-
Pufferldsung beflllt (CSB-Konzentration: 220 mg/l). Im Anschluss an die Substratzugabe
stieg die Leistung der MBZ umgehend auf einen maximalen Wert von 11,0 mW/m? an. Mit
dem Substrat erzeugte die MBZ 2,5 Tage eine anndhernd konstante Leistung, bevor sie
am dritten Tag des Zyklus abfiel. Die CSB-Eliminationsrate konnte mit 75 Prozent ange-
geben werden.

Nach neun Tagen mit insgesamt zwei Befullungen wurde die Versuchsreihe beendet.
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Abbildung 24: Leistungsdichte einer Einkammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit einer
Kohlenstoffpapieranode und einer Kohlenstoffpapierkathode.
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4.3.5 Zusammenfassung der Ergebnisse mit den Einkammer-MBZ

Die Ergebnisse aus den Versuchsreihen mit den Einkammer-MBZ sind in Tabelle 10 zu-
sammengefasst. Fur jede untersuchte Einkammer-MBZ-Konfiguration sind die eingesetz-
ten Substrate, CSB-Konzentrationen, CSB-Eliminationsraten und hydraulischen Aufent-
haltszeiten (HRT) angegeben. Alle vier MBZ-Konfigurationen wurden mit zwei unter-
schiedlichen Abwasserzusammensetzungen betrieben. Zu Beginn des jeweiligen Zyklus
lag die CSB-Konzentration in den vier MBZ zwischen 200 und 330 mg/l. Je nach Konfigu-
ration wurden CSB-Eliminationsraten zwischen 60 und 81 Prozent erzielt. Die Leistungs-
dichten, die mit den vier Einkammer-MBZ erzeugt wurden, lagen zwischen 5,0 und
17,0 mW/m3. Die hochste Leistung erzeugte die MBZ mit einer Graphitplattenanode. Die
Leistungsdichten, die von den Einkammer-MBZ mit Graphitfilz- bzw. Kohlenstoffpapier-
anoden erzeugt wurden, lagen zwischen 12,0 und 16,0 mW/m?. Die geringsten Leistungs-
dichten erzeugten die MBZ mit einer Graphitgranulatanode (4,8 bzw. 6,8 mW/m?3).

Abhangig vom Anodenmaterial und der Abwasserzusammensetzung (CSB-Konzentration)
lagen die hydraulischen Aufenthaltszeiten (HRT) in drei der vier MBZ-Konfigurationen
zwischen 24 und 90 Stunden. Eine Ausnahme bildete die MBZ-Konfiguration mit der Koh-
lenstoffpapieranode. Dort konnte Uber einen langeren Zeitraum (HRT: 125 h) eine anna-
hernd konstante Leistung erzeugt werden.

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Ergebnisse der labortechnischen Versuche 41
Tabelle 10:  Zusammenfassung der Versuchsergebnisse fiir vier Materialkombinationen in einer Einkammer-MBZ.
Materialkombination Substrat CSB- CSB-Konzentration CSB- max. Leistungsdichte HRT
Konzentration in in mg/l (Ende) Elimination in mW/m?3 inh
mg/l (Start) in %
A: G.-Granulat (350 ml) Abwasser 200 38 81 4.8 46-50
K.: K.-Papier (90 cm?) Abwasser 300 57 81 6,8 72-90
Membran: Nafion (90 cm?)
A: G.-Filz (64 cm?) Abwasser 200 51-64 67-76 13-16 24-28
K.: K.-Papier (90 cm?) Abwasser 330 78 76 12,5 44
Membran: Nafion (90 cm?)
A: G.-Platte (64 cm?) Abwasser 200 54-64 68-73 15-17 48-70
K.: K.-Papier (90 cm?) Abwasser 310 90-122 60-71 12-15 60-90
Membran: Nafion (90 cm?)
A: K. -Papier (81 cm?) Abwasser 220 55 75 11 125
K.: K.-Papier (90 cm?) Abwasser 300 60 80 13,5 84

Membran: Nafion (90 cm?)
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4.4 Versuchsreihen mit Zweikammer-MIBZ

In den folgenden vier Versuchsreihen wurden die in Kapitel 3.4.1 beschriebenen Zwei-
kammer-MBZ mit einem Volumen von 250 ml eingesetzt. In den ersten Versuchsreihen
nach der Inokulation und der Biofilmbildung wurde der externe Widerstand fiir die einzel-
nen Materialkonfigurationen durch Variation bestimmt (Polarisation). Wie bereits bei den
Einkammer-MBZ wurden die Zweikammer-MBZ im Fed-Batch-Verfahren mit Substrat und
pH-Pufferlésung befiillt. Bei jeder Neubeflllung wurden 150 ml aus der Anodenkammer
entnommen und durch 130 ml Substrat und 20 ml pH-Pufferldsung ersetzt. Alle Versuchs-
reihen wurden im klimatisierten Labor bei einer Betriebstemperatur von 21 - 22°C durch-
gefuhrt. Durch die Zugabe der pH-Pufferldsung in die Anodenkammer konnte der pH-Wert
zwischen 6,8 und 7,0 stabilisiert werden.

Alle Zweikammer-MBZ wurden mit einer Kohlenstoffgewebekathode (2,5 cm x 5,0 cm)
ausgestattet. Die PEM zwischen der Anoden- und der Kathodenkammer hatte eine Flache
von 4,91 cm?.

441 Zweikammer-MBZ mit Graphitgranulat (Anode) und Kohlenstoffgewebe
(Kathode)

Durch das Volumen der Graphitgranulatanode (150 ml) konnte die Anodenkammer wah-
rend dieser Versuchsreihe nur mit 200 ml befllt werden. Um das Verhaltnis zwischen
Reaktorinhalt und Substratzugabe mit den anderen Konfigurationen zu vergleichen, wur-
den zum Beginn eines jeden Zyklus 120 ml aus der Anodenkammer enthommen und
durch 104 ml Substrat und 16 ml pH-Pufferldsung ersetzt. Flr diese Konfiguration wurde
ein externer Widerstand von 1.100 Q ermittelt.

Die Leistungsdichte dieser MBZ-Konfiguration wahrend des achttdgigen Versuchszeit-
raumes ist in Abbildung 25 dargestellt. Zu Beginn des ersten Zyklus wurde die Anoden-
kammer mit einem Gemisch aus Glucose und pH-Pufferlosung (CSB-Konzentration:
400 mg/l) befillt. Die Leistungsdichte stieg innerhalb von wenigen Stunden auf
335 mW/m? an. Nach einem Tag konnte ein Abfall auf 230 m\W/m? beobachtet werden. In
den darauf folgenden zwei Tagen schwankte die Leistungsdichte zwischen 260 und
300 mW/m?3. Nach insgesamt drei Tagen fiel die Leistungsdichte rapide ab. Am Ende des
Zyklus wurde eine CSB-Eliminationsrate von 85 Prozent ermittelt.

Im zweiten Zyklus wurde die Anodenkammer mit einem Gemisch aus Abwasser und pH-
Pufferldsung beflllt. Zu Beginn des Zyklus lag die CSB-Konzentration bei 220 mg/I. Durch
die Neubefiillung stieg die Leistungsdichte umgehend an. Die Zweikammer-MBZ konnte
durch den Substratabbau tber 1,5 Tage Leistung erzeugen. Die maximale Leistungsdich-
te lag bei 260 mW/m?3. Am Ende des flinften Tages konnte wieder ein rapider Leistungs-
abfall beobachtet werden (CSB-Elimination: 70 Prozent).

Fir die letzte Befullung wurde wieder ein Abwasser-Puffergemisch verwendet. Durch die
Teilbeflullung lag die CSB-Konzentration zu Beginn des Zyklus bei 300 mg/l. Direkt nach
der Substratzugabe stieg die Leistung auf den maximalen Wert von 250 mW/m? an und
konnte auch Uber 1,5 Tage konstant von der MBZ erzeugt werden. Anschlielend fiel die
Leistungsdichte innerhalb von kirzester Zeit um 100 mW/m?® ab. Trotz des Leistungsab-
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falls um ca. 40 Prozent erzeugte die Zweikammer-MBZ noch ca. einen Tag eine anna-
hernd konstante Leistung von 150 mW/m?3. Die CSB-Eliminationsrate lag am Ende des
Zyklus bei 75 Prozent. Nach acht Tagen wurde die Versuchsreihe mit dieser MBZ-
Konfiguration beendet.
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Abbildung 25: Leistungsdichte einer Zweikammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit Gra-
phitgranulatanode und Kohlenstoffgewebekathode.
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4.4.2 Zweikammer-MBZ mit Graphitfilz (Anode) und Kohlenstoffgewebe
(Kathode)

In Abbildung 26 ist die Leistungsdichte, einer Zweikammer-MBZ mit Graphitfilzanode
(2,5cm x 5,0cm) Uber einen Zeitraum von vier Tagen dargestellt. Zu Beginn der
Versuchsreihe wurde fir diese MBZ-Konfiguration ein externer Widerstand von 1.000 Q
ermittelt.

Wahrend der Versuchsreihe wurde die Anodenkammer zwei Mal mit unterschiedlichen
Abwasser-Puffergemischen beflllt. Zu Beginn des ersten Zyklus lag die CSB-
Konzentration bei 360 mg/l. Innerhalb von zwei Stunden konnte ein rapider Anstieg der
Leistungsdichte beobachtet werden. Durch den Substratabbau erzeugte die MBZ Uber
einen Zeitraum von zwei Tagen annahernd eine konstante Leistungsdichte von
250 mW/m3. Zwischenzeitlich konnte sogar eine maximale Leistungsdichte von
270 mW/m? erzielt werden. Nach zwei Tagen wurde ein deutlicher Leistungsabfall ver-
zeichnet. Am Ende des ersten Zyklus lag die CSB-Eliminationsrate bei 84 Prozent.

Am dritten Tag wurde die Anodenkammer der Zweikammer-MBZ erneut mit einem Ge-
misch aus Abwasser und pH-Pufferlosung befullt. Die CSB-Konzentration lag zu Beginn
des zweiten Zyklus bei 220 mg/l. Die Leistungsdichte stieg ebenfalls innerhalb von zwei
Stunden auf einen maximalen Wert von 270 mW/m? an. Mit der Substratmenge konnte die
MBZ Uber einen Zeitraum von annahernd einem Tag eine konstante Leistung erzeugen.
Gegen Ende des Zyklus konnte eine CSB-Eliminationsrate von 76 Prozent ermittelt wer-
den.
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Abbildung 26: Leistungsdichte einer Zweikammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit einer
Graphitfilzanode und Kohlenstoffgewebekathode.
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4.4.3 Zweikammer MBZ mit Graphitstaben (Anode) und Kohlenstoffpapier
(Kathode)

In Abbildung 27 ist der Verlauf der Leistungsdichte einer Zweikammer-MBZ in einer 13-
tagigen Versuchsreihe dargestellt. Die Anode bestand aus vier einzelnen Graphitstaben
(5,0 cm x @ 0,67 cm), die mit einem PVC-Rahmen zu einem Verbund zusammengefasst
wurden (Anhang A3). Die Stromabnahme erfolge Uber integrierte Edelstahlplatten. Zu
Beginn der Versuchsreihe wurde fiir die MBZ ein externer Widerstand von 750 Q ermittelt.

Wahrend der Versuchsreihe wurde die Anodenkammer in drei Zyklen mit unterschiedli-
chen Abwasserzusammensetzungen befillt. Im ersten Zyklus kam ein Gemisch aus syn-
thetischem Abwasser und pH-Pufferlésung zum Einsatz. Zu Beginn des Zyklus betrug die
CSB-Konzentration 350 mg/l. Ab dem funften Tag fiel die Leistungsdichte kontinuierlich
von 118 mW/m? auf 20 mW/m? ab. In den darauf folgenden vier Tagen fiel sie weiter ab.
Nach neun Tagen konnte eine CSB-Eliminationsrate von 88 Prozent ermittelt werden.

Am zehnten Tag wurde die Anodenkammer mit Abwasser-Puffergemisch neu befiillt. Die
CSB-Konzentration lag zu Beginn des 2,5-tagigen Zyklus bei 220 mg/l. Innerhalb von zwei
Stunden nach Neubeflllung stieg die Leistungsdichte rapide an. Die MBZ erzeugte Uber
einen Zeitraum von zwei Tagen eine annahernd konstante Leistung von 160 mW/m?3. An-
schlieRend fiel die Leistung innerhalb von 12 Stunden sehr schnell ab. Die CSB-
Eliminationsrate betrug 80 Prozent.

Fur die dritte Neubeflllung wurde ein Gemisch aus Glucose und pH-Pufferlésung ausge-
wahlt. Die CSB-Konzentration lag zu Beginn des Zyklus bei 220 mg/I. Wie bereits im vo-
rangegangenen Zyklus zu beobachten war, stieg die Leistung innerhalb von zwei Stunden
umgehend an. Mit Glucose erzeugte die Zweikammer-MBZ eine maximale Leistungsdich-
te von 170 mW/m3. Innerhalb von zwdlf Stunden wurden 82 Prozent des CSB eliminiert.
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Abbildung 27: Leistungsdichte einer Zweikammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit Gra-
phitstabanoden und Kohlenstoffgewebekathode.
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4.4.4 Zweikammer-MBZ mit Kohlenstoffpapier (Anode) und
Kohlenstoffgewebe (Kathode)

In Abbildung 28 ist die Leistungsdichte der MBZ fiir einen Versuchszeitraum von 17 Ta-
gen dargestellt. Die Anode bestand aus einem 2,5 cm x 5,0 cm grofRen Kohlenstoffpapier.
Wahrend der Versuchsreihe wurde die Anodenkammer in funf Zyklen mit unterschiedli-
chen Abwasserzusammensetzungen beflllt. Der optimale Widerstand fir diese MBZ-
Konfiguration lag bei 1.000 Q.

In den ersten drei Zyklen wurde die Anodenkammer mit synthetischem Abwasser und pH-
Pufferlosung befillt. Zu Beginn des jeweiligen Zyklus wurde eine CSB-Konzentration von
355 mg/l ermittelt. Die CSB-Eliminationsrate der ersten drei Zyklen lag durchschnittlich bei
82 Prozent. Obwohl in den drei Zyklen das gleiche Substrat mit einer gleichen CSB-
Belastung eingesetzt wurde, erzeugte die MBZ unterschiedlich hohe Leistungsdichten.
Die Leistungsdichte der ersten beiden Zyklen lag noch auf einem ahnlichen Niveau von
ca. 120 mW/m3. Die maximale Leistungsdichte im dritten Zyklus lag nur noch bei
100 mW/m3. Durch den Substratabbau erzeugte die MBZ Uber einen Zeitraum von 2,5
bzw. 3 Tagen anndhernd konstante Leistungen. Die CSB-Eliminationsrate lag zwischen
82 und 85 Prozent.

Am zehnten Tag der Versuchsreihe wurde die Anodenkammer erneut mit Abwasser und
pH-Pufferlésung befiilit. Die CSB-Konzentration lag zu Beginn des Zyklus bei 355 mg/I.
Innerhalb von einer Stunde konnte ein rapider Leistungsanstieg auf 142 mW/m3 beobach-
tet werden. Uber einen Zeitraum von drei Tagen erzeugte die MBZ annahernd eine kon-
stante Leistung. Die CSB-Eliminationsrate lag am Ende des vierten Zyklus bei 81 Prozent.

Fur die letzte Beflllung wurde ebenfalls ein Gemisch aus Abwasser und pH-Pufferldsung
verwendet (CSB-Konzentration: 355 mg/l). Wie bereits in den vorangegangenen Zyklen
zu beobachten war, stieg die Leistung rapide an. Die maximale Leistung lag durchschnitt-
lich bei 150 mW/m3. Die MBZ erzeugte drei Tage eine annahernd konstante Leistungs-
dichte. Die CSB-Eliminationsrate in diesem Zyklus betrug 80 Prozent. Am 17. Tag wurde
die Versuchsreihe mit dieser MBZ-Konfiguration beendet.
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Abbildung 28: Leistungsdichte wahrend einer Versuchsreihe mit Kohlenstoffpapieranode und
Kohlenstoffgewebekathode in einer Zweikammer-MBZ.

445 Zusammenfassung der Untersuchungen mit den Zweikammer-MBZ

Anhand der Ergebnisse aus den vier Versuchsreihen mit den Zweikammer-MBZ konnte
aufgezeigt werden, dass die maximalen Leistungsdichten stark von den eingesetzten
Anodenmaterialien abhangig sind. Mit Abwasser lieferte die Zweikammer-MBZ mit einer
Graphitfilzanode eine maximale Leistungsdichte von 270 mW/m3. Die Leistungsdichten,
die mit einer Graphitgranulatanode erzielt wurden, waren nur unwesentlich geringer
(260 mW/m?). Die geringsten Leistungsdichten wurden von MBZ mit Anoden aus Graphit-
stédben bzw. Kohlenstoffpapier erzeugt (160 mW/m3).

Im Gegensatz zu den Untersuchungen mit den Einkammer-MBZ wurden in den vier Ver-
suchsreihen der Zweikammer-MBZ neben kommunalem Abwasser zwei weitere Substrate
untersucht. Eine MBZ wurde in einem Zyklus mit Glucose und pH-Pufferlésung befiillt.
Aus dem Monosubstrat konnte die MBZ sehr schnell maximale Leistungen erzeugen. Das
Substrat wurde schnell verstoffwechselt und in elektrische Energie umgewandelt (HRT:
12 h). Zusétzlich konnten mit der Glucose die hdchsten Leistungsdichten erzeugt werden
(170 bzw. 335mW/m?3). Neben Glucose wurde auch in mehreren Zyklen synthetisches
Abwasser nach DIN EN ISO 11733 (Deutsches Institut fir Normung e. V., 2004) unter-
sucht. Bei einer gleicher CSB-Belastung erzeugten die MBZ mit synthetischem Abwasser
ahnliche Leistungsdichten wie mit kommunalem Abwasser.

Die CSB-Eliminationsraten fur Abwasser lagen bei allen vier Konfigurationen zwischen 70
und 84 Prozent. Fir Glucose und synthetisches Abwasser konnten CSB-Eliminationsraten
von 83 bis 88 Prozent bestimmt werden. Die hydraulische Aufenthaltszeit variierte je nach
Substratart zwischen 12 und 170 Stunden. Fir Abwasser lag die durchschnittliche HRT
bei 60 Stunden.
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In Tabelle 11 sind Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen mit den unterschiedlichen
Zweikammer-MBZ dargestellt. In der Versuchsreihe mit der Kohlenstoffpapieranode fiel
auf, dass trotz ahnlicher Substrate auch Schwankungen bei der maximalen Leistungsdich-
te aufgetreten sind (ca. 20 Prozent).
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Tabelle 11:  Zusammenfassung der Versuchsergebnisse fir vier Materialkombinationen in einer Zweikammer-MBZ.

Materialkombination Substrat CSB- CSB-Konzentration CSB- max. Leistungsdichte HRT
Konzentration in mg/l (Ende) Elimination in mW/m? inh
in mg/l (Start) in %

A: G.-Granulat (150 ml) Abwasser 220 66 70 260 36

K.: K.-Gewebe (12,5 cm?) Abwasser 300 75 75 250 60
. . 2

Membran: Nafion (4,91 cm?) Glucose 400 60 85 335 79

A: G.-Filz (12,5 cm?) Abwasser 360 58 84 270 50

K.: K.-Gewebe (12,5 cm?) Abwasser 220 52 76 270 22

Membran: Nafion (4,91 cm?)

A: G.-Stabe (5,0 cm?) synth. Abwasser 350 43 88 118 170

K.: K.-Gewebe (12,5 cm?) Abwasser 220 43 80 160 66
. . 2

Membran: Nafion (4,91 cm?) Glucose 290 40 82 170 12

A: K.-Papier (12,5 cm?) synth. Abwasser 355 56-60 82-85 100-120 60-76

K.: K.-Gewebe (12,5 cm?) Abwasser 355 66-70 80-81 142-160 72

Membran: Nafion (4,91 cm?)
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4.5 Versuchsreihen mit Rohren—-MBZ

In allen Versuchsreihen wurde die in Kapitel 3.4.3 beschriebene Réhren-MBZ eingesetzt.
Im Anschluss an die Biofilmbildung wurde die MBZ liber mehrere Tage mit unterschiedli-
chen Abwasserzusammensetzungen betrieben. Wie bereits bei den vorangegangenen
Versuchsreihen mit den Ein- und Zweikammer-MBZ wurden auch bei diesen Versuchsrei-
hen unterschiedliche Abwasserzusammensetzungen eingesetzt. Das Abwasser-Puffer-
Gemisch wies CSB-Konzentrationen zwischen 220 und 380 mg/l auf.

Zu Beginn eines neuen Befullungszyklus wurden 20 Prozent des Anodenkammervolu-
mens entnommen und gegen ein Gemisch aus Abwasser und pH-Pufferlésung ausge-
tauscht. Bei den anschlieflienden bedarfsorientierten Entnahme- und Beflillungsprozessen
wurden nur noch 10 Prozent des Anodenkammervolumens automatisch Uber einer Pum-
pe ersetzt.

In allen Réhren-MBZ wurden eine Kohlenstoffpapierkathode und eine N117 Nafion® PEM
mit einer GroRRe von jeweils 11,5 cm x 13,5 cm eingesetzt.

4.6 Etablierung des MSR-Konzeptes fiir die Rohren-MBZ

Im Gegensatz zu den Batch betriebenen Ein- und Zweikammer-MBZ erfolgte die Subs-
tratzugabe in den Réhren-MBZ automatisch. Um das MSR-Konzept flr die Réhren-MBZ
zu erproben, wurde in dieser Versuchsanordnung die Anodenkammer mit einem Gemisch
aus Abwasser, Glucose und pH-Pufferldsung beschickt. Das Gemisch hatte eine CSB-
Konzentration von 380 mg/l. In dieser Versuchsanordnung bestand die Anode aus einer
Graphitgranulatschittung. Nach Abzug des verdrangten Volumens durch die Granulat-
anode hatte die Anodenkammer noch ein Nettovolumen von 470 ml.

In Abbildung 29 ist die Leistungsdichte wahrend einer Versuchsreihe von 3,5 Tagen er-
fasst. Das MSR-Konzept wurde erst nach 12 Stunden in Betrieb genommen. Zu diesem
Zeitpunkt war das Substrat aus der vorangegangenen Versuchsreihe komplett verstoff-
wechselt und die MBZ erzeugte keine Leistung mehr. Somit konnte gewahrleistet werden,
dass das MSR-Konzept nicht von anderen Faktoren beeinflusst wurde.

Die optimalen Entnahme- und Befillungsintervalle wurden anhand von mehreren MSR-
Einstellungen ermittelt. Im Einzelnen wurden folgende Einstellungen untersucht:

1. 0,5-1,6 Tage: Leistungsverlust min. 5,0 mW/m?
2. 1,6 —3,2 Tage: Leistungsverlust min. 15,0 mW/m?
3. 3,2-3,5 Tage: Leistungsverlust min. 5,0 mW/m3

Um die Leistung der Réhren-MBZ zu Beginn des Zyklus zu steigern, wurden bei dem ers-
ten Beflllungsprozess 94 ml aus der Anodenkammer entnommen und durch ein Gemisch
aus Abwasser, Glucose und pH-Pufferldsung ersetzt.

Nach der ersten Substratzugabe stieg die Leistungsdichte innerhalb von drei Stunden
sehr schnell an. Die maximale Leistung mit dieser MSR-Einstellung lag bei 55 mW/m3.
Nach vier Stunden konnte ein Leistungsabfall beobachtet werden. Dadurch, dass der
Leistungsabfall >5,0 mW/m?® war, wurde der automatische Beflllungsprozess gestartet.
Durch den Austausch von 47 ml des Anodenkammervolumens stieg die Leistung umge-

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Ergebnisse der labortechnischen Versuche 51

hend wieder an. Mit dieser MSR-Einstellung wurde die Anodenkammer in sechs Teilbefiil-
lungen neu mit Substrat befillt. Die maximale Leistungsdichte mit dieser MSR-Einstellung
lag bei 65 mW/m3.

Nach 1,6 Tagen wurde das MSR-Konzept so verandert, dass die Enthahme bzw. Befll-
lung erst bei einem Leistungsabfall von mindestens 15 mW/m? erfolgte. Die maximalen
Leistungen aus der ersten MSR-Einstellung konnten nicht mehr erzielt werden. Die Leis-
tungsdichte fiel durchschnittich 10 mW/m?® geringer aus als mit der ersten MSR-Ein-
stellung. Der Leistungsverlauf wies zudem deutlich groRere Schwankungen auf. Wahrend
dieser MSR-Einstellung wurde die Anodenkammer Uber einen Zeitraum von 1,6 Tagen 12
Mal mit Substrat teilbeflllt. Diese Steuerungseinstellung wurde bis zum 3. Tag beibehal-
ten, anschlieBend wurde das MSR-Konzept wieder auf einen Leistungsverlust von min-
destens 5,0 mW/m? verandert. Die Anderung hatte zur Folge, dass die Leistungsdichte
anstieg und wieder ein deutlich konstanterer Leistungsverlauf erfasst werden konnte.
Nach insgesamt 3,5 Tagen wurde die Versuchsreihe beendet.

Die unterschiedlichen Einstellungen des MSR-Konzeptes hatten entscheidenden Einfluss
auf den Verlauf der Leistungsdichte. Die maximale Leistung der Réhren-MBZ wurde durch
die Steuerungsanderungen nur geringflgig verandert. Anhand der CSB-Analysen aus
dem MBZ-Ablauf (Mischprobe) wurde fiir die drei MSR-Einstellungen eine durchschnittli-
che CSB-Eliminationsrate von 40 Prozent ermittelt.
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Abbildung 29: Leistungsdichte einer Rohren-MBZ wahrend einer Versuchsreihe zur Erprobung
des MSR-Konzeptes.
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4.6.1 Rohren-MBZ mit Graphitgranulat (Anode) und Kohlenstoffpapier
(Kathode)

Die Anodenkammer der Rohren-MBZ wurde mit Graphitgranulat aufgefiillt, somit lag das
Nettovolumen der Anodenkammer nur noch bei 470 ml. Um die Membran vor mechani-
scher Beanspruchung durch die zum Teil spitzen und scharfkantigen Granulate zu schit-
zen, wurde vor die Membran zuséatzlich ein 10 cm x 16,5 cm groRRes Edelstahllochblech
platziert. Fir diese MBZ-Konfiguration wurde ein Widerstand von 1.100 Q gewahlt.

In Abbildung 30 ist die erzeugte Leistungsdichte der MBZ Uiber einen Versuchszeitraum
von neun Tagen dargestellt. Wahrend des ersten Zyklus wurde die Anodenkammer be-
darfsorientiert mit einem Gemisch aus Abwasser und pH-Pufferldésung beschickt (CSB-
Konzentration: 380 mg/l). Bei der ersten Neubefullung wurden 20 Prozent des Anoden-
kammervolumens (94 ml) entnommen und durch neues Substrat ersetzt. Die MBZ er-
zeugte aus dem Substrat eine maximale Leistungsdichte von 118 mW/m?.

Eine automatische Substratzugabe erfolgte bei einem Leistungsabfall von mindestens
10 mW/m3. Wahrend der weiteren Entnahme- bzw. Befillungsprozesse wurden 10 Pro-
zent des Anodenkammervolumens ausgetauscht (47 ml). In den folgenden zwdlf Beful-
lungen konnte jeweils eine Leistungsdichte von ca. 100 mW/m? erzeugt werden. Um den
Einfluss von sinkenden Substratbelastungen zu untersuchen, wurde die zugeflihrte Subs-
tratmenge nach zwei Tagen von 47 auf 23 ml reduziert. Durch die geringere Substratzu-
fuhr sank die Leistungsdichte Uber einen Tag kontinuierlich ab. Dadurch, dass die Subs-
tratversorgung am vierten Tag komplett eingestellt wurde, konnte die MBZ keine Leistung
mehr erzeugen. Die CSB-Elimination in der Mischprobe lag bei 90 Prozent. Die rechne-
risch ermittelte HTR lag bei 38 Stunden.

Am sechsten Tag wurde die MBZ erneut mit Abwasser und pH-Pufferlésung (CSB:
200 mg/l) beschickt. Wahrend der ersten Neubeflillung wurden ebenfalls wieder 20 Pro-
zent des Anodenkammervolumens ausgetauscht. Durch die Substratzugabe erzeugte die
MBZ wieder eine maximale Leistungsdichte von 120 mW/m?3. Nach der zweiten und dritten
Befullung konnten maximale Leistungsdichten von 100 mW/m? ermittelt werden. Fir die
nachfolgenden Befullungen wurden keine Veranderungen des MSR-Konzeptes vorge-
nommen, dennoch konnte ein kontinuierlicher Leistungsabfall der MBZ erfasst werden.
Nachdem die Leistung immer weiter abfiel, wurde am neunten Tag die Versuchsreihe
beendet. Durch die stark schwankende Leistungsdichte und die unterschiedlichen Befiil-
lungsintervalle lag die HRT durchschnittlich bei 23 Stunden. Am Ende des Zyklus konnte
in der Ablauf-Mischprobe eine CSB-Eliminationsrate von 85 Prozent ermittelt werden.
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Abbildung 30: Leistungsdichte einer Rohren-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit einer Gra-
phitgranulatanode und Kohlenstoffpapierkathode.

4.6.2 Rohren-MBZ mit Graphitfilz (Anode) und Kohlenstoffpapier (Kathode)

Die Anode in dieser Versuchsanordnung bestand aus Graphitfilz (8,0 cm x 15,0 cm). Der
Widerstand fiir diese MBZ-Konfiguration lag bei 900 Q. Durch die Verdrangung des Ano-
denmaterials lag das Nettovolumen bei 600 ml.

In Abbildung 31 ist eine Versuchsreihe mit insgesamt zwei Zyklen dargestellt. Bei der ers-
ten Befullung wurden 20 Prozent (120 ml) des Anodenkammervolumens durch ein Ge-
misch aus Abwasser und pH-Pufferldsung (CSB-Konzentration: 220 mg/l) ersetzt. Der
erste Zyklus dauerte insgesamt vier Tage, wobei nach ca. 41 Stunden die automatische
Beflllung der Anodenkammer ausgesetzt wurde. Durch den Substratmangel fiel die Leis-
tung der Réhren-MBZ umgehend ab. Wahrend des ersten Zyklus wurde die MBZ insge-
samt 15 Mal mit Substrat befiillt. Bei jedem Entnahme- und Beflillungszyklus wurden 10
Prozent des Anodenkammervolumens ausgetauscht (60 ml). Somit ergab sich eine
durchschnittliche HRT von 27 Stunden. Die maximale Leistungsdichte wahrend des ers-
ten Zyklus lag bei 270 mW/m?. Durch die bedarfsorientierte Substratzugabe konnte diese
annahernd konstant gehalten werden. Anhand der Mischprobe aus dem Ablauf der Ano-
denkammer konnte flr diesen Zyklus eine durchschnittliche CSB-Eliminationsrate von 85
Prozent bestimmt werden.

Am funften Tag wurde die Abwasserzusammensetzung im Zulauf der MBZ verandert
(CSB-Konzentration: 380 mg/l) und das MSR-Konzept wieder in Betrieb genommen. Wah-
rend der ersten Substratzugabe wurden ebenfalls 20 Prozent des Anodenkammervolu-
mens ausgetauscht. Durch die Substratzugabe stieg die Leistungsdichte umgehend wie-
der an. Zu Beginn des Zyklus lag die maximale Leistungsdichte bei 200 m\W/m3. Durch die
weiteren Befillungen konnte eine kontinuierliche Leistungssteigerung auf 295 mW/m?3
ermittelt werden. Am achten Tag wurde der automatische Entnahme- und Befullungspro-
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zess ausgesetzt. Erwartungsgemal fiel die Leistungsdichte kontinuierlich ab. Wahrend
des Zyklus wurde die MBZ insgesamt 25 Mal mit einer gleichbleibenden Abwasser-
Pufferlosung beflllt. Somit ergab sich eine rechnerische HRT von 28 Stunden. Die CSB-
Eliminationsrate in der Mischprobe betrug am Ende des zweiten Zyklus 83 Prozent.
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Abbildung 31: Leistungsdichte wahrend einer Versuchsreihe mit einer Graphitfilzanode und Koh-
lenstoffpapierkathode in einer Rohren-MBZ.

4.6.3 Rohren-MBZ mit Graphitplatte (Anode) und Kohlenstoffpapier
(Kathode)

In dieser Versuchsreihe wurde eine Graphitplattenanode (8,0 cm x 8,0 cm) in der Ano-
denkammer platziert. Wahrend der ersten Inokulation erzeugte die MBZ nach zehn Tagen
immer noch keine messbaren Leistungen. Durch eine optische Uberpriifung konnte auf
der Graphitplattenanode kein sichtbarer Biofilm identifiziert werden. Aus diesem Grund
wurde der erste Inokulationsversuch der MBZ beendet und eine erneute Inokulation mit
Lrischem” Primarschlamm gestartet.

Da in den vorangegangenen Untersuchungen in einer Einkammer-MBZ mit einer Graphit-
plattenanode elektrische Leistung erzeugt wurde, konnte ausgeschlossen werden, dass
sich die Graphitplatte nicht als Anodenmaterial eignete. Die ausbleibende Biofilmbildung
konnte nur auf die vorhandene kontinuierliche Durchmischung (Turbulenz) in der Anoden-
kammer der Roéhren-MBZ zurlickgefihrt werden. Darauthin wurde wahrend des zweiten
Inokulationsversuchs der Volumenstrom der internen Rezirkulationspumpe von 660 mi/h
auf 330 ml/h reduziert und die automatische Substratzugabe abgeschaltet. Durch diese
beiden MaRRnahmen wurden die Durchmischung und die interne Rezirkulationsrate der
Anodenkammer deutlich reduziert.

Da die Roéhren-MBZ innerhalb der folgenden sieben Tage weiterhin keine Leistung er-
zeugte, wurde zusatzlich die interne Rezirkulationspumpe auller Betrieb genommen.
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Durch dieses Vorgehen wurde die Réhren-MBZ wahrend der Inokulationsphase als reiner
Batchprozess ohne eine Durchmischung betrieben.

Durch die Umstellung der Betriebsweise konnte nach einer Woche eine geringe Leis-
tungsdichte (<5,0 mW/m?3) ermittelt werden. Durch die erneute Inbetriebnahme der Rezir-
kulationspumpe fiel die Leistungsdichte sofort wieder auf 0,5 mW/m? ab. Wahrend der
nachsten Tage erzeugte die MBZ auch keine elektrische Leistung.

Die Inokulation in dieser MBZ-Konfiguration wurde nach insgesamt finf Wochen ohne
nennenswerte Leistung abgebrochen. Am Ende der zweiten Inokulation konnte auf der
Anodenoberflache immer noch kein sichtbarer Biofilm nachgewiesen werden. In Abbil-
dung 32 sind Aufnahmen von der unbenutzten (a) und der eingesetzten (b) Graphitplat-
tenanode dargestellt. Auf der Oberflache ist kein Biofilm zu erkennen. Die hellen Stellen in
Abbildung 32b) sind mineralische Ablagerungen (Sand), die mit dem Primarschlamm bzw.
dem Inokulum in die Anodenkammer eingetragen wurden.

Abbildung 32: Neue Graphitplattenanode (a) und Graphitplatte nach fiinf Wochen in der Ano-
denkammer einer Rohren-MBZ (b).

4.6.4 Rohren-MBZ mit Kohlenstoffpapier (Anode) und Kohlenstoffpapier
(Kathode)

In der vierten MBZ-Konfiguration wurde eine Kohlenstoffpapieranode (8,0 cm x 15,0 cm)
in der Anodenkammer platziert. Wie bereits in der vorangegangenen Versuchsreihe mit
der Réhren-MBZ (Graphitplattenanode) zu beobachten war, traten mit dieser Konfigura-
tion ebenfalls Probleme wéahrend der Inokulation auf.

Zu Beginn der Inokulation konnte noch ein kontinuierlicher Leistungsanstieg verzeichnet
werden. Die maximale Leistungsdichte lag bei 6,0 mW/m3. Wahrend der weiteren Inokula-
tion konnte jedoch beobachtet werden, dass sich kleine Partikel von der Anode abldsten.
Die abgetragenen Anodenpartikel gelangten vor bzw. in den Schlauch der internen Rezir-
kulationspumpe und flhrten zu Ausfallen und Betriebsstérungen des Prozessablaufs.

Durch die Auflésungserscheinungen wurde zum einen ein geregelter Betriebsablauf per-
manent beeintrachtigt, zum anderen wurde die Anodenoberflache kontinuierlich verklei-
nert. Diese hatte zur Folge, dass kaum stabile Spannungen bzw. Leistungen gemessen
werden konnten. Ein geregelter Versuchsablauf konnte nicht gewahrleistet werden. Aus
den oben genannten Grinden wurde die Versuchsreihe mit Kohlenstoffpapier in der Ano-
denkammer nach vier Wochen ohne verwertbare Ergebnisse abgebrochen.
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4.6.5 Zusammenfassung der Untersuchungen mit den R6hren-MBZ

Im Gegensatz zu den ungestorten Versuchsreihen der Ein- und Zweikammer-MBZ traten
bei den Réhren-MBZ mit zwei Anodenmaterialien Probleme auf. Verwertbare Ergebnisse
aus den Versuchsreihen wurden nur mit Graphitgranulat- bzw. Graphitfilzanoden erzielt.
Die beiden anderen Versuchsreihen, in denen Kohlenstoffpapier- und Graphitplattenano-
den eingesetzt wurden, mussten ohne nennenswerte Ergebnisse vorzeitig abgebrochen
werden. Auf der Graphitplattenoberflache bildete sich kein Biofilm aus und von der Koh-
lenstoffpapieranode I6sten sich mehrere Partikel ab. In beiden Versuchsreihen konnte
kein geregelter Prozessablauf gewahrleistet werden.

Anhand der unterschiedlichen MSR-Einstellungen konnte gezeigt werden, dass umso
geringer der zuldssige Leistungsabfall ist, desto konstanter ist der Leistungsverlauf der
MBZ. In weiteren Untersuchungen (vgl. Kapitel 4.8.3) wurde das bedarfsorientierte MSR-
Konzept weiter optimiert und fiir die automatische Substratversorgung der Ein- und Zwei-
kammer-MBZ eingesetzt.

In Tabelle 12 sind die Randbedingungen und Ergebnisse der vier untersuchten Rohren-
MBZ-Konfigurationen aufgelistet. Die hochsten Leistungen wurden mit einer Graphitfilz-
anode erzielt. Die maximale Leistungsdichte dieser MBZ-Konfiguration lag bei
295 mW/m3. Mit einer Graphitgranulatanode lag die maximale Leistungsdichte nur bei
120 mW/m3. Durch die Verwendung der zwei untersuchten Abwasserzusammensetzun-
gen konnten keine gro3en Leistungsunterschiede (Abweichungen <5,0 %) beobachtet
werden. Abhangig von der verwendeten Abwasserzusammensetzung lag die HRT in den
beiden MBZ-Konfigurationen zwischen 23 und 38 Stunden. Die CSB-Eliminationsraten
lagen zwischen 83 und 90 Prozent.

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Ergebnisse der labortechnischen Versuche 57

Tabelle 12:  Zusammenfassung der Versuchsergebnisse fiir vier Materialkombinationen in der Réhren-MBZ.

Materialkombination Substrat CSB-Konzentration CSB-Konzentration in CSB-Elimination max. Leistungs- HRT
in mg/l (Start) mg/l (Ende) in % dichte in mW/m? in h

A: G.-Granulat (300 ml) Abwasser 200 33 85 120 23

K.: K.-Papier (150 cm?) Abwasser 380 38 90 118 38

Membran: Nafion (150 cm?)

A: G.-Filz (120 cm?) Abwasser 220 33 85 270 27

K.: K.-Papier (150 cm?) Abwasser 380 64 83 295 28

Membran: Nafion (150 cm?)

A: G.-Platte (64 cm?) 1. Inokulation - - - <1,0 10 Tage

K.: K.-Papier (150 cm?) 2. Inokulation - - - 50 4 Wochen

M : Nafion (1 2
embran: Nafion (150 cm?) Die Versuchsreihen wurden abgebrochen, da sich kein Biofilm auf der Graphitplattenanode ausgebildet hatte.

A: K.-Papier (120 cm?) Inokulation - - - 6 4 Wochen

K.: K.-Gewebe (150 cm?)
Membran: Nafion (150 cm?)

Die Versuchsreihen mit diesem Anodenmaterial wurden abgebrochen, da sich Teile von

der Kohlenstoffpapieranode abldsten und den Prozessablauf storten.
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4.7 Einfluss von Katalysatoren auf der Kathodenoberflache

Durch die Untersuchungen ohne Platinkatalysatoren auf der Kathodenoberflache wurde
das effektivste Anodenmaterial fir die drei MBZ-Konfigurationen bestimmt. Fir Abwasser
wurden in den Zweikammer und Réhren-MBZ die héchsten Leistungsdichten mit Graphit-
filzanoden erzielt. Verglichen mit den maximalen Leistungsdichten, der Zweikammer- und
Roéhren-MBZ (=280 mW/m?), waren die maximalen Leistungsdichten aller vier untersuch-
ten Einkammer-MBZ deutlich geringer. Die Einkammer-MBZ mit einer Graphitplattenano-
de erzeugte mit 17 mW/m? noch die hdchste Leistungsdichte. Die maximale Leistung mit
diesem Material lag jedoch nur geringfligig Uber dem der Graphitfilzanode (14 mW/m3).
Da sich jedoch die Graphitplatte in der R6hren-MBZ als ungeeignet erwiesen hatte (keine
Biofilmbildung) und mit Graphitstdben in der Zweikammer-MBZ auch nur mittelmaRige
Leistungsdichten (170 mW/m?3) erzeugt wurden, wurden fur die weiteren Versuchsreihen
in den MBZ-Konfigurationen Graphitfilzanoden eingesetzt.

4.7.1 Vorstudie mit Miniatur-MBZ (Platinkatalysator auf der
Kathodenoberflache)

Um zu Uberprifen, ob durch den Einsatz eines Platinkatalysators die Leistungsdichte der
Ein-, Zweikammer und Rohren-MBZ gesteigert werden konnte, wurde in einer Vorstudie
eine Einkammer-Miniatur-MBZ mit einer platinbeladenen Kathode (10 Gew.-%) betrieben.
Anhand der Ergebnisse konnte gezeigt werden, welche Leistungssteigerungen durch den
Einsatz eines Katalysators mdglich sind. Die platinbeladenen Kathoden wurden wie in
Kapitel 3.4.4 beschrieben nach Cheng und Liu (2008) angefertigt. Die Inokulation und die
Biofilmbildung in der Anodenkammer erfolgten mit Primarschlamm, Abwasser, pH-
Pufferldsung, Mineralien und Vitaminen. In Tabelle 13 sind die Randbedingungen und die
Versuchsergebnisse aus der Vorstudie dargestellt. Der externe Widerstand lag bei 200 Q.
Tabelle 13:  Randbedingungen wahrend der Vorstudie mit einer Miniatur-Einkammer-MBZ

(Graphitfilzanode und Kohlenstoffgewebekathode mit Platinkatalysator und Diffu-
sionsschichten).

Material- Substrat CSB- CSB- max. Leis- HRT
kombination Konzentration Elimination tungsdichte inh
in mg/l in % in mW/m?
(Start) / (Ende)
Anode: Graphitfilz
2
(12,6 cm?) Abwasser 600 /60 90 1.430 70
Kathode: K.-
Gewebe + Pt
(12,6 cm?)

keine Membran

Im Anschluss an die Inokulation wurde die MBZ mit einem Gemisch aus Abwasser und
pH-Pufferlésung befillt. Die CSB-Konzentration zu Beginn der Versuchsreihe lag bei ca.
600 mg/l. In Abbildung 33 ist die erzeugte Leistungsdichte der Miniatur-MBZ (ber einen
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Zeitraum von ca. drei Tagen dargestellt. Innerhalb von drei Stunden nach Beflillung konn-
te ein rapider Leistungsanstieg verzeichnet werden. Die maximale Leistungsdichte lag bei
1.430 mW/m3. AnschlieBend fiel sie wahrend eines Tages um 25 Prozent auf
1.090 mW/m? ab. Bis zum dritten Tag erzeugte die MBZ annahernd diese konstante Leis-
tung. Am Ende des Zyklus fiel sie innerhalb von vier Stunden auf null mMW/m? ab. Der Koh-
lenstoff (CSB) wurde innerhalb von 70 Stunden (HRT) zu 90 Prozent eliminiert.
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Abbildung 33: Leistungsdichte einer Miniatur-Einkammer-MBZ wahrend einer Versuchsreihe mit
einer Graphitfilzanode und Kohlenstoffgewebe+Pt-Kathode.

Fazit:

Verglichen mit den maximalen Leistungsdichten der bereits untersuchten MBZ-
Konfigurationen ohne Katalysator auf den Kathodenoberflachen, konnte die MBZ durch
den Einsatz eines Platinkatalysators eine deutlich hohere Leistung erzeugen. Die maxi-
male Leistungsdichte mit einer Einkammer-MBZ ohne Katalysator lag bei 17 mW/m?3, mit
einem Katalysator konnte in einer Miniatur-Einkammer-MBZ die Leistung auf
1.430 mW/m?® gesteigert werden. Anhand der Ergebnisse aus der Vorstudie (Miniatur-
Einkammer-MBZ) wurden die bereits untersuchten Ein-, Zweikammer- und Réhren-MBZ
mit Graphitfilzanoden und Kohlenstoffgewebekathoden mit Platinbeladung (10 Gew.-%)
ausgestattet.

4.7.2 Versuchsreihen mit einem Platinkatalysator auf der
Kathodenoberflache

Bei den Einkammer- und Réhren-MBZ wurde auf den Einsatz einer Membran verzichtet,
stattdessen wurden auf die Kathodenoberflache (Kohlenstoffgewebe) mehrere Diffusions-
schichten aus PTFE-Lésung aufgetragen. Konstruktionsbedingt musste in der Zweikam-
mer-MBZ eine Membran zwischen den beiden Kammern platziert werden.
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Zu Beginn der Versuchsreihen wurden die drei MBZ-Konfigurationen mit einem identi-
schen Inokulum befiillt. Die Biofilmbildung auf den Anoden dauerte in den drei MBZ-
Konfigurationen zwischen sieben und 13 Tagen. Im Anschluss daran wurden die drei
MBZ-Konfigurationen mit unterschiedlichen Abwasserzusammensetzungen betrieben. Es
wurden die bereits in den vorangegangenen Versuchsreihen eingesetzten Abwasserzu-
sammensetzungen (Kapitel 3.3) verwendet. In Tabelle 14 sind die Abmessungen der
Elektrodenmaterialien und die Widerstande der drei MBZ-Konfigurationen aufgelistet.

Tabelle 14:  MBZ-Konfigurationen und Randbedingungen wahrend der Versuchsreihen mit
Platinkatalysator auf den Kathodenoberflachen.

MBZ- Substrat Graphitfilzanode Kohlenstoffgewebe- Widerstand
Konfiguration kathode mit Pt in Q
Einkammer Abwasser 8,0cmx 8,0 cm 8,0cm x 8,0 cm 200
Zweikammer | Abwasser 2,5cmx5,0cm 2,5cmx5,0cm 900
Rohre Abwasser 8,0 cm x 15,0 cm 10,0 cm x 16,0 cm 500

In Abbildung 34 sind die maximalen Leistungsdichten aus den Versuchsreihen sowohl mit
als auch ohne katalysatorbeladene Kathode gegenibergestellt. Durch den Einsatz von
Platinkatalysatoren konnten die maximalen Leistungsdichten in allen drei MBZ-
Konfigurationen zum Teil deutlich gesteigert werden. Fir die Einkammer-MBZ konnte der
grote Leistungsanstieg ermittelt werden. Mit Abwasser (CSB-Konzentration: 330 mg/l)
lag die maximale Leistungsdichte ohne Katalysator bei 14 mW/m?3. Bei anndhernd gleicher
CSB-Belastung konnte die Leistung der MBZ mit Katalysator auf 720 mW/m? gesteigert
werden. Die Leistung der Zweikammer-MBZ konnte von 270 auf 415 mW/m? erhoht wer-
den. Fur die Réhren-MBZ konnte fast eine Verdopplung von 295 auf 550 mW/m? festge-
stellt werden. Im Anhang A4 sind die Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen mit den
platinbeladenen Kathoden aufgeflhrt.
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Abbildung 34: Leistungsvergleich zwischen unterschiedlichen MBZ-Konfigurationen mit und
ohne Platinkatalysator auf der Kathodenoberflache.
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Fazit:

Anhand der drei Versuchsreihen konnte gezeigt werden, dass der Einsatz eines Katalysa-
tors auf der Kathodenoberflache in Einkammer-MBZ deutliche Leistungssteigerungen
hervorrufen kann. Die Leistungsdichte konnte von 14 auf 720 mW/m?® gesteigert werden.
Bei den beiden anderen MBZ-Konfigurationen konnte ebenfalls eine Leistungssteigerung
erfasst werden. Die Steigerungsraten lagen hier zwischen 53 und 96 Prozent.

Der sehr grolte Leistungsanstieg der Einkammer-MBZ ist zum grofiten Teil auf den Ein-
satz des Katalysators zuriickzufihren. Zusatzlich hatte das Entfernen der Membran einen
positiven Effekt auf die maximale Leistungsdichte. Ein ahnlicher Effekt konnte auch bei
der Réhren-MBZ beobachtet werden, hier wurde ebenfalls auf eine Membran verzichtet.

4.8 Weiterfilhrende Untersuchungen

Neben den bisher untersuchten MBZ-Konfigurationen und Elektrodenmaterialkombinatio-
nen wurden weitere Faktoren untersucht, die Einfluss auf die Leistung einer MBZ haben.

4.8.1 Einfluss von Temperaturschwankungen

Um den Einfluss von Temperaturschwankungen zu untersuchen, wurde eine Zweikam-
mer-MBZ mit einem Volumen von jeweils 500 ml bei unterschiedlichen Temperaturen be-
trieben. Fur die Untersuchungen wurden neben einer abwassertypischen Temperatur von
ca. 14°C zwei weitere extreme Temperaturbereiche (4 und 28°C) untersucht. Fur die
komplette Versuchsreihe wurde ein Gemisch aus Natriumacetat und 200 mM pH-
Pufferldsung verwendet. In die Anodenkammer wurde ein 120 cm? grofRes Graphitfilz ein-
gebaut. Um das Graphitfilz wurde eine Graphitgranulatschittung (200 ml) gelegt. Nach
dem Einbau der beiden Elektrodenmaterialien konnte die MBZ nur noch mit einem Netto-
volumen von 320 ml befillt werden. In die Kathodenkammer wurde ein 25 cm? grolles
Kohlenstoffgewebe mit einem Platinkatalysator (10 Gew.-%) platziert.

Fur die Versuche bei hohen Temperaturen wurde die MBZ in einen temperierbaren Tro-
ckenschrank (Fa. Memmert GmbH, Schwabach, Deutschland) gestellt. Um den Tempera-
tureinfluss bei niedrigen Temperaturen zu betrachten, wurde die MBZ mit einer elektri-
schen Kiihlbox (MobiCool) gekihlt. Zu Beginn der einzelnen Befiillungszyklen wurden
120 ml aus der Anodenkammer entnommen und durch Natriumacetat und Pufferlésung
ersetzt. Die CSB-Konzentration nach Neubefullung lag zwischen 360 und 370 mgl/I.

In Abbildung 35 ist die Leistungsdichte wahrend einer Versuchsreihe mit funf verschiede-
nen Befillungszyklen dargestellt. Die Temperatur und der pH-Wert in der Anodenkammer
wurden taglich mit einer SenTix® 980 Sonde (WTW) Uberprift. Vor den Versuchsreihen
wurde die MBZ bei 21°C inokuliert. Im Anschluss an die Inokulation wurde fur den ersten
Beflllungszyklus die Temperatur von 21°C auf 28°C erhoht. Infolge des Substratabbaus
stieg die Leistung der MBZ umgehend an. Dabei wurde innerhalb von wenigen Stunden
eine maximale Leistungsdichte von 300 mW/m? erzeugt. Anschlieend konnte ein stetiger
Abfall der Leistungsdichte beobachtet werden. Die CSB-Eliminationsrate lag am Ende des
ersten Zyklus bei 83 Prozent.
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Im Anschluss an den ersten Zyklus wurde die Temperatur flr die nachfolgenden drei Zy-
klen von 28°C uber 20°C auf 14°C herunter gekuihlt. Obwohl die MBZ in allen drei Zyklen
mit einem identischen Natriumacetat-Puffergemisch beflllt wurde und die CSB-Aus-
gangskonzentrationen ebenfalls zwischen 360 und 370 mg/l lagen, stellte sich fur die drei
Zyklen ein ganzlich anderer Leistungsverlauf ein. Die maximale Leistung wahrend des
zweiten Zyklus lag bei 135 mW/m3. Wahrend der nachfolgenden Zyklen konnte die maxi-
male Leistungsdichte der MBZ auf 200 mW/m?® gesteigert werden. Die HRT der drei Zy-
klen bei einer Temperatur von 14°C lag zwischen vier und sechs Tagen. Die CSB-
Eliminationsraten in den drei Zyklen betrugen 82 bzw. 87 Prozent.

Nach Beendigung der drei Versuchsreihen (14°C) wurde die MBZ noch weiter herunter-
gekuhlt. Wahrend des letzten Zyklus wurde die Effektivitat der MBZ bei einer Betriebs-
temperatur von 4 +1°C in der Anodenkammer untersucht. Fur die Befullung wurde eben-
falls das gleiche Natriumacetat-Puffergemisch gewahlt, das bereits in den vier vorange-
gangenen Zyklen untersucht wurde. Die CSB-Konzentration lag zu Beginn des Zyklus bei
360 mg/l. Der Vergleich mit den anderen Zyklen zeigt, dass der Substratabbau deutlich
langer dauerte und die MBZ Uber einen langeren Zeitraum Leistung erzeugen konnte. Die
maximale Leistungsdichte wahrend des zehntdgigen Substratabbaus (HRT) lag bei
130 mW/m3. Am Ende des letzten Zyklus konnte eine CSB-Eliminationsrate von 85 Pro-
zent ermittelt werden.
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Abbildung 35: Einfluss von Temperaturschwankungen in einer Zweikammer-MBZ mit Graphit-
granulat+Graphitfilz (Anode) und Kohlenstoffgewebe + Pt (Kathode).
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Fazit:

Anhand der Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass eine MBZ auch bei niedrigen
Temperaturen (14°C) Leistung erzeugen kann. Erwartungsgemafg erfolgte der Substrat-
abbau bei hohen Temperaturen deutlich schneller als bei niedrigen Temperaturen. Durch
den schnellen Substratabbau (28°C) konnte Uber einen kurzen Zeitraum die hochste Leis-
tung der kompletten Versuchsreihe (300 mW/m3) erzielt werden. Das Absenken der Be-
triebstemperatur auf 14°C hatte zur Folge, dass sich die Mikroorganismen wahrend des
ersten Zyklus an die veranderten aul’eren Randbedingungen adaptieren mussten. Wah-
rend die maximale Leistungsdichte des zweiten Zyklus noch bei 140 mW/m?3 lag, konnte
sie wahrend des dritten und vierten Zyklus um 30 Prozent auf 190 mW/m? gesteigert wer-
den. Somit konnte bewiesen werden, dass der Betrieb einer MBZ bei abwassertypischen
Temperaturen von 12-14 °C mdglich ist.

Mit der dritten Temperatureinstellung wurde Uberprift, ob mit einer MBZ auch bei extrem
niedrigen Temperaturen Leistung erzeugt werden kann. Mit der MBZ konnte nachgewie-
sen werden, dass auch bei abwasseruntypischen Temperaturen von 4 +1°C die Mikro-
organismen in der Lage sind, aus dem eingesetzten Substrat noch Energie zu produzie-
ren. Mit zehn Tagen dauerte der Substratabbau jedoch langer als bei den beiden anderen
Temperatureinstellungen (1-5 Tage), und die maximale Leistungsdichte war auch deutlich
geringer. Ob ein dauerhafter Betrieb der MBZ bei einer Temperatur von 4°C mdglich ist,
wurde mit der MBZ nicht weiter Uberprift. Da dieser Temperaturbereich auch untypisch
fir kommunales Abwasser ist.

Diese Versuchsreihen sollten nur den Zusammenhang zwischen Substratabbau, Leistung
und Temperatur verdeutlichen und belegen, dass die MBZ auch bei Temperaturen aul3er-
halb der konstanten Laborbedingungen (20 bis 21°C) Leistung erzeugen. Weitere ausge-
weitete Temperaturuntersuchungen sind in der zweiten Projektphase vorgesehen.

4.8.2 Einfluss von pH-Werten

Da in allen Versuchsreihen pH-Pufferlésungen zum Einsatz kamen, konnte der pH-Wert in
den Anodenkammern im neutralen Bereich stabilisiert werden. In keiner Versuchsreihe
konnte ein signifikanter pH-Wert Abfall beobachtet werden. Vor der MBZ-Demontage am
Ende der Versuchsreihen wurden einige MBZ ausschlie3lich mit Abwasser befullt. Hier
konnte ebenfalls kein signifikantes Absinken des pH-Wertes erfasst werden. Die Tatsache
ist zum einen auf die Grundpufferwirkung von Abwasser zuritickzuflihren, zum anderen lag
es daran, dass die HRT in den MBZ sehr kurz war, um die pH-Werte zu verandern. Diese
Tatsachen lassen den Riickschluss zu, dass es auch bei dem Betrieb der MBZ auf einer
Klaranlage nicht zu signifikanten pH-Wert Absenkungen kommen wird.
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4.8.3 Bedarfsorientiertes MSR-Konzept auf Basis einer kontinuierlichen
Online-TOC-Messung

In den vorangegangenen Batch-Versuchsreihen wurden die Ein- und Zweikammer-MBZ
bei einem Leistungsabfall auf annadhernd null mW/m? mit neuem Substrat beftllt. Im Hin-
blick auf eine Integration der MBZ-Technologie in den Abwasserreinigungsprozess ist ein
reiner Batchbetrieb mit vollstandiger Kohlenstoffelimination aus zwei Grinden ungeeignet.
Zum einen wird der fur die Denitrifikation erforderliche Kohlenstoff aus dem Abwasser
entfernt, zum anderen treten Phasen auf, in denen die MBZ keine bzw. wenig Leistung
erzeugt. Aus diesem Grund wurde ein MSR-Konzept erprobt (vgl. Kap.3.2.2), mit dem die
Substratversorgung automatisiert werden konnte. Die Substratversorgung erfolgte anhand
der eliminierten Kohlenstoffmenge, somit bestand die Mdglichkeit, das MSR-Konzept sehr
variabel zu gestalten. Da fir den Labormalfistab keine CSB-Onlineanalytik angeboten
wird, wurde die Kohlenstoffkonzentration Uber den Summenparameter TOC mit einem
Online-TOC DIMATOC®200 (Dimatec Analysentechnik GmbH) erfasst. Mit dem Messge-
rat wurden die aktuellen TOC-Konzentrationen gemessen und an das Prozessleitsystem
Ubermittelt. Uber das MSR-Konzept konnte ein optimales Verhaltnis zwischen Kohlen-
stoffeliminationsrate und Leistungsdichte hergestellt werden.

Vorversuche zur Erprobung des MSR-Konzeptes fiir Ein- und Zweikammer-MBZ

Um Aussagen Uber die Art und Dauer der Kohlenstoffelimination treffen zu kénnen, wur-
den in Vorversuchen die Kohlenstoffeliminationsraten fiir unterschiedliche Substrate in
Ein- und Zweikammer-MBZ mit dem Online-TOC-Messgerat ermittelt. Im Einzelnen wur-
den in den beiden MBZ zwei verschiedene Abwasserzusammensetzungen sowie synth.
Abwasser nach DIN EN ISO 11733 und Glucose untersucht.

Mithilfe des Online-TOC Messgerates konnte der Abbauweg der untersuchten Substrate
in den MBZ detailliert erfasst werden. In Abbildung 36 sind die Ergebnisse aus den Vor-
versuchen mit einer Zweikammer-MBZ dargestellt. Die Zweikammer-MBZ bestand aus
einer Graphitfilzanode und einer Kohlenstoffgewebekathode mit Platinkatalysator. Die
Anoden- und Kathodenkammer hatte jeweils ein Volumen von 250 ml. Die Ergebnisse der
Versuchsreihen mit der Einkammer-MBZ (700 ml) sind im Anhang A5 aufgefihrt.

Anhand der Kohlenstoffelimination ist zu erkennen, dass fur die zwei untersuchten Ab-
wasserzusammensetzungen (rote und orangene Linie) und das synthetische Abwasser
(griine Linie) eine ahnliche Kohlenstoffelimination stattgefunden hat. Die drei Kurven ver-
laufen anndhernd parallel und unterscheiden sich ausschlie3lich in der Abbaudauer. Die
exponentiellen Regressionsgeraden belegen diese Einschatzung. Das Bestimmtheitsmaf}
R2? der drei Kurven liegt bei ca. 0,98.

Im Gegensatz zu den drei anderen Substraten stellte sich bei der Glucose (blaue Linie)
ein anderer Abbauverlauf ein. Wahrend fiir die drei Abwasserzusammensetzungen die
TOC-Konzentration langsam exponentiell abnahm, wurde die Glucose sehr schnell abge-
baut. Innerhalb von 22 Stunden wurde eine TOC-Fracht von 74 mg eliminiert. Wahrend
des gleichen Zeitraums wurden von den beiden Abwasserzusammensetzungen nur eine
Fracht von 12 bzw. 25 mg eliminiert. Fir Glucose konnte eine exponentielle Regressions-
gerade mit einem Bestimmtheitsmall R? von 0,99 angegeben werden.
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Abbildung 36: TOC-Elimination fiir verschiedene Substrate in einer Zweikammer-MBZ.

Um von den gemessenen TOC-Konzentrationen Ruckschlisse auf die CSB-
Konzentrationen der Substrate zu schlielen, wurde zu Beginn und am Ende eines jeden
Zyklus die CSB-Konzentration im Labor bestimmt. Das ermittelte Verhaltnis zwischen
TOC und CSB ist in Tabelle 15 angegeben.

Tabelle 15:  Verhaltnis zwischen TOC- und CSB-Konzentrationen fiir verschiedene Substrate
zu Beginn der Versuchsreihen (Zweikammer-MBZ).

Substrat TOC-Konzentration CSB-Konzentration Verhaltnis

in mg/l in mg/I CSB/TOC
Abwasser 84 220 2,6
Abwasser 209 485 2,3
synth. Abwasser 125 300 24
Glucose 325 1125 3,4

Mithilfe der vorangegangenen Untersuchungen konnte eine erste Abschatzung erfolgen,
wie bzw. Uber welchen Zeitraum die untersuchten Substrate in der MBZ abgebaut wer-
den.

Praktische Umsetzung des MSR-Konzeptes fiir Ein- und Zweikammer-MBZ

Da das MSR-Konzept fiir einen praxisnahen Einsatz konzipiert wurde, wurde in der nach-
folgenden Versuchsreihe auf kommunales Abwasser zurtickgegriffen. Um die Ergebnisse
mit den Ubrigen Versuchsreihen vergleichen zu kdnnen, wurde auch hier dem Abwasser
eine pH-Pufferldsung beigemischt. Somit hatte das eingesetzte Abwasser-Puffergemisch
eine CSB-Konzentration von 220 mg/I.

Das MSR-Konzept wurde jeweils fiir eine Ein- und eine Zweikammer-MBZ bei unter-
schiedlichen Kohlenstoffeliminationsraten erprobt. Das eingesetzte Abwasser-Puffer-
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Gemisch wurde bis zur Verwendung in einer Vorlage bei 5 £1°C gekuhlt. In den Versuchs-
reihen wurden insgesamt drei unterschiedliche Kohlenstoffeliminationsraten (10, 20 und
30 Prozent) untersucht. Die Ergebnisse aus den Versuchsreihen sind in Abbildung 37
dargestellt. Wahrend der Versuchsreihen wurden beide MBZ-Konfigurationen bei jeder
Neubefullung komplett entleert und anschlieBend mit dem Gemisch aus Abwasser und
pH-Pufferlésung wieder beflllt. Die ersten beiden Befillungen erfolgten bei einer vorge-
gebenen TOC-Eliminationsrate von 10 Prozent. Die Einkammer-MBZ konnte aus dem
Substratangebot fiir ca. 12 Stunden eine anndhernd konstante Leistungsdichte erzeugen.
Die Leistungsdichte dieser Konfiguration lag zwischen und 480 und 530 mW/m3. Die
Zweikammer-MBZ konnte bei einer 10-prozentigen TOC-Eliminationsrate vier Stunden
Leistung erzeugen. Die maximale Leistungsdichte lag in dieser MBZ bei 290 m\W/m?3.

Nach zwei Befullungen mit TOC-Eliminationsraten von 10 Prozent wurde das MSR-
Konzept verandert. Die Substratzugabe erfolgte hier erst bei einer TOC-Eliminationsrate
von 20 Prozent. Erwartungsgemal verlangerte sich die Dauer, in der die MBZ Leistung
erzeugen konnte. Die Einkammer-MBZ erzeugte jeweils 18 Stunden eine Leistungsdichte
zwischen 460 und 540 mW/m3. Mit der Zweikammer-MBZ konnte sechs Stunden eine
Leistungsdichte zwischen 270 und 300 mW/m? erzeugt werden.

AnschlieRend wurde noch eine dritte Einstellung des MSR-Konzeptes untersucht. Die
automatische Substratversorgung erfolgte hier bei einer TOC-Eliminationsrate von 30
Prozent. Die Phasen, in denen mit den beiden MBZ Leistung erzeugt werden konnte,
wurden verlangert. Die Einkammer-MBZ konnte fiir einen Tag eine annahernd konstante
Leistung erzeugen. Bei der Zweikammer-MBZ verlangerte sich die HRT, in der die MBZ
eine Leistung erzeugte, auf elf Stunden. Die maximalen Leistungen beider MBZ lagen auf
einem ahnlichen Niveau wie bei den beiden vorangegangenen MSR-Einstellungen.
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Abbildung 37: Leistungsdichten infolge einer automatischen Substratversorgung in einer Ein-
und einer Zweikammer-MBZ.
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Fazit:

Das untersuchte MSR-Konzept eignete sich sehr gut, um die Ein- und Zweikammer-MBZ
automatisch mit Substrat zu versorgen. Mit Ausnahme der Zeiten, in denen die MBZ ent-
leert und beflllt wurden, konnten die MBZ bei gleichbleibender Substratbelastung kon-
stante Leistungen erzeugen. Bei einem Volumen von 250 ml in der Zweikammer-MBZ
dauerten die Entnahme- und Beflllungsprozesse ca. 5 Minuten. Bei der Einkammer-MBZ
(700 ml) dauerten beide Prozesse zusammen 30 Minuten. Eine schnellere Entnahme
bzw. Beflillung war mit den eingesetzten Pumpen nicht mdglich.

In einem weiteren Schritt (Phase 2) sollte die Entnahme- und Beflillungsdauer noch an-
gepasst bzw. optimiert werden. Zusatzlich kann auch eine Teilbefillung Gber das MSR-
Konzept untersucht werden. Diese Form des MSR-Konzeptes wirde sich gut fur den Ein-
satz einer MBZ auf der Klaranlage eignen, da im Gegensatz zu den Batch- bzw. Fed-
Batch-Beflllungen kaum Leerlaufzeiten auftreten, in denen die MBZ keine Leistung er-
zeugt.
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4.8.4 Variationen des Anodenkammervolumens bei gleichbleibender
Anodenoberflache

Mit dieser Versuchseinstellung wurde Uberprift, inwieweit das Anodenkammervolumen
Einfluss auf die maximalen Leistungsdichten der MBZ hat. Fir die Versuchsreihe wurde
eine Einkammer-MBZ mit einer 8,0 cm x 8,0 cm groRen Graphitfilzanode und einer 9,5 cm
x 9,5 cm groRRen Kohlenstoffgewebekathode mit Platinbeladung (10 Gew.%) ausgewahit.
Das Volumen der MBZ wurde mit jeder Neubeflillung um 100 ml verkleinert. Die Tempera-
tur im Versuchszeitraum lag bei 20+1°C. Die MBZ wurde wahrend der Versuchsreihe ins-
gesamt sechs Mal mit einem Gemisch aus Abwasser und pH-Pufferlésung beflllt. Um die
CSB-Konzentration auch bei verringertem Volumen konstant zu halten, wurden die Ab-
wasser und pH-Puffermengen im selben Verhaltnis verringert. Durch die Verkleinerung
des Anodenkammervolumens bei gleichbleibender CSB-Konzentration verringerte sich
mit jedem Zyklus die CSB-Fracht. In Tabelle 16 sind die Anodenkammervolumina sowie
die CSB-Konzentrationen (Start, Ende) angegeben. Zusatzlich sind in der Tabelle die Fla-
chen- und die Raumbelastungen fiir die unterschiedlichen Anodenkammervolumina auf-
gelistet.

Tabelle 16:  Ergebnisse aus der Versuchsreihe einer Einkammer-MBZ mit veranderten Ano-

denkammervolumen.

Anodenkam- CSB- CSB- HRT in Flachen- Raum-

mervolumen Konzentration = Konzentration  Stunden Belastung Belastung
in ml Start Ende in gcse/(M?-d) in gcse/(M3-d)
800 285 50 83 8,5 67,7
700 285 47 78 8,5 69,0
600 285 60 72 6,5 79,1
500 285 54 60 7,2 921
400 285 49 56 6,1 97,3
300 285 39 43 6,4 136,9

In Abbildung 38 sind die Leistungsdichten aus der Versuchsreihe dargestellt. Insgesamt
wurde die Anodenkammer der Einkammer-MBZ sechs Mal mit einem Abwasser-
Puffergemisch (CSB-Konzentration: 285 mg/l) befillt. Anhand der sechs Leistungsdichten
fallt auf, umso kleiner das Volumen bei gleichbleibender Anodenflache war, desto mehr
Leistung konnte die MBZ erzeugen.

Wahrend bei den ersten beiden Beflllungen (800 und 700 ml) noch ein &hnlicher Leis-
tungsverlauf zu beobachten war, anderten sich die aus Substratabbau resultierenden
Leistungsdichten in den nachfolgenden vier Zyklen ganzlich. Das Substrat in den ersten
beiden Zyklen wurde Uber einen ahnlichen Zeitraum in elektrische Leistung umgewandelt.
Die MBZ erzeugte Uber einen Zeitraum von 78 bzw. 83 Stunden eine annahernd konstan-
te Leistung. Anschliefend nahm die Leistungsdichte ab. Die maximalen Leistungsdichten
lagen in der 800 mI-MBZ zwischen 350 und 620 mW/m3. Die 700 mI-MBZ konnte Leistun-
gen zwischen 450 und 600 mW/m? erzeugen.
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Wahrend des dritten Zyklus (600 ml) konnte ein deutlicher Leistungsanstieg in der MBZ
beobachtet werden. Verglichen mit den maximalen Leistungsdichten der vorangegange-
nen zwei Zyklen konnte diese auf max. 1.000 mW/m? gesteigert werden. Die Zeit, in der
die MBZ Leistung erzeugen konnte, verkurzte sich auf 72 Stunden.

Durch die Verringerung des Anodenkammervolumens auf 500 bzw. 400 ml konnte die
maximale Leistungsdichte nochmals gesteigert werden. Die Leistungsdichten und die Eli-
minationsdauern, die aus dem Substratabbau der beiden Zyklen hervorgingen, ahneln
sehr. Die durchschnittlichen Leistungen der MBZ mit 400 ml Anodenkammervolumen la-
gen in einigen Phasen zwischen 100 bis 150 mW/m? hoher als die der MBZ mit 500 ml
Anodenkammervolumen. In beiden MBZ wurde das Substrat Giber einen Zeitraum von 56
bzw. 60 Stunden abgebaut.

Fur den letzten Zyklus wurde das Anodenkammervolumen auf 300 ml verkleinert. Durch
die Verringerung des Volumens konnte die Leistung der MBZ weiter gesteigert werden. Im
Anschluss an die Neubefiillung stieg die Leistung der MBZ kontinuierlich an und nach 20
Stunden stellte sich ein konstanter Leistungsverlauf (1.250 mW/m?3) ein. Nach 30 Stunden
stieg die Leistung der MBZ noch einmal deutlich an. Das Maximum in diesem Zyklus lag
bei 1.720 mW/m3. Nach insgesamt 43 Stunden fiel die Leistungsdichte rapide ab.

Die CSB-Eliminationsraten in allen sechs Zyklen lagen zwischen 80 und 87 Prozent.
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Abbildung 38: Leistungsdichten fur unterschiedliche Anodenkammervolumina bei gleichbleiben-
der Anodenoberflache.
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Fazit:

Anhand der Versuchsreihe konnte gezeigt werden, dass sich die Leistung einer MBZ
durch eine Variation des Anodenkammervolumens bei gleichbleibender Anodenoberfla-
che deutlich steigern lasst. Bei einer gleichbleibenden CSB-Konzentration des Abwasser-
Puffergemisches konnte die Leistungsdichte einer MBZ mit einer 800 ml gro3en Anoden-
kammer von durchschnittlich 450 mW/m?® auf maximal 1.720 mW/m3 (300 ml) gesteigert
werden. Die HRT verkurzte sich ebenfalls von 83 auf 43 Stunden.

Diese Versuchsreihen dienten dazu, den Einfluss zwischen Anodenoberflache und Ano-
denkammervolumen zu ermitteln. Weitere Untersuchungen zu dieser Thematik sind in
den Optimierungsversuchsreihen in Phase 2 vorgesehen.

4.8.5 Biofilmbildung auf der Kathode in einer Einkammer-Glas-MBZ

Um die Effektivitdt der eingesetzten Materialien in einer MBZ Uber einen langeren Ver-
suchszeitraum zu beurteilen, wurde mit einer Einkammer-Glas-MBZ eine Langzeitstudie
durchgefiihrt. Die Einkammer-MBZ wurde mit einer Graphitgranulatanode und einer Koh-
lenstoffgewebekathode ausgestattet. Auf den Einsatz einer Membran wurde verzichtet.
Anhand des Versuchsaufbaus sollte beobachtet werden, ob sich auch auf der Kathoden-
oberflache ein Biofilm ausbildet und inwieweit dieser die Leistung der MBZ beeinflusst.

In Abbildung 39 ist die Leistungsdichte, die mit der Einkammer-MBZ erzeugt wurde, tuber
einen Zeitraum von 55 Tagen dargestellt. Der gesamte Versuchszeitraum setzt sich aus
insgesamt elf einzelnen Befiillungszyklen zusammen. Die Einkammer-MBZ wurde zu Be-
ginn der Versuchsreihe mit Abwasser und pH-Pufferlésung aufgeflllt. Die CSB-
Konzentration lag bei 500 mg/l. Unabhangig davon, ob ein Leistungsabfall zu beobachten
war, wurden jeweils nach funf Tagen 100 ml des Anodenkammervolumens entnommen
und durch die gleiche Menge Abwasser-Pufferldsung ersetzt.

Obwohl in der Anodenkammer immer eine ausreichende Menge Kohlenstoff zur Verfu-
gung stand (CSB >250 mg/l) konnte ein kontinuierlicher Abfall der Leistungsdichte beob-
achtet werden. Zu Beginn der Versuchsreihe lag die Leistungsdichte bei 89 mW/m3. Bis
zum 55. Tag nahm diese kontinuierlich ab. Am Ende der Versuchsreihe lag die Leistungs-
dichte nur noch bei 15 mW/m?3. Zusatzlich nahm auch die CSB-Eliminationsrate kontinu-
ierlich von 50 auf 10 Prozent ab. Daraufhin wurde die Versuchsreihe beendet und die ein-
zelnen Komponenten der Einkammer-MBZ zur Untersuchung demontiert. Durch ausrei-
chende pH-Pufferlésung wurde der pH-Wert in der Anodenkammer bei ca. 7 stabilisiert,
daher gab es keine signifikanten Anderungen des pH-Wertes in der Anodenkammer.
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Abbildung 39: Leistungsdichte wahrend einer Langzeitstudie mit einer Einkammer-Glas-MBZ mit
Graphitgranulatanode und Kohlenstoffgewebekathode.

Nach Demontage der Einkammer-MBZ konnte auf der eingesetzten Kohlenstoffgewebe-
kathode ein deutlicher Biofilm nachgewiesen werden. In Abbildung 40 ist auf zwei Bildern
der Biofilm deutlich zu erkennen. Wahrend der 55 Tage hatte sich ein etwa 2 mm dicker
Biofilm ausgebildet. Da keine weiteren Untersuchungen mit dieser Konfiguration geplant
waren, wurde die Kathode getrocknet und anschlieBend unter einem Rasterelektrodenmi-
kroskop betrachtet. In der Aufnahme sind die Schnittkante und die gewebte Struktur der
Kathode deutlich zu erkennen. Im unteren Bildabschnitt ist der eingetrocknete Biofilm
sichtbar.

Schnittkante

Biofilm
Abbildung 40: Ansichten des Biofilms auf der Kathodenoberflache der Einkammer-Glas-MBZ.

Durch den dicken Biofilm auf der Kathodenoberflache wurde der Protonentransport zur
Kathode limitiert und letztendlich die chemische Dreiphasenreaktion an der Kathode
(O,+H™+€") behindert bzw. eingeschrankt.

Fazit:

Bei langeren Betriebsdauern sollte die Kathodenoberflache regelmafig kontrolliert werden
und bei Bedarf einer Reinigung mit (destilliertem) Wasser unterzogen werden. Wie oft die
Kathode gereinigt werden kann, ohne dass sich einzelne Partikel von der Kathode abl6-
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sen und somit die elektrische Leistung der MBZ negativ beeinflussen, wurde nicht weiter
untersucht. Diese Art der Untersuchungen ist erst fir die Langzeitstudie auf der Klaranla-
ge in Phase 2 vorgesehen.

4.8.6 Biofilmbildung auf der Membran

In einigen MBZ-Konfigurationen wurde eine PEM eingesetzt, um die Anode und die Ka-
thode voneinander zu trennen. Im Anschluss an die einzelnen Versuchsreihen wurden die
verwendeten Membranen gegen neue ausgetauscht. Abbildung 41 zeigt drei Bilder von
eingesetzten Membranen. Es sind deutliche Verfarbungen der Membranoberflache zu
erkennen. Die Membranen waren Uber einen Zeitraum von vier Wochen in einer Einkam-
mer- und einer Zweikammer-MBZ eingebaut. Am Ende der Versuchsreihen hatten sich
auf den Membranoberflachen diinne Biofilme ausgebildet, diese verursachten hellbraune
Verfarbungen (Abbildung 41 a). Die Biofilme konnten durch eine Reinigung mit destillier-
tem Wasser grotenteils entfernt werden (Abbildung 41 b), die Verfarbung der Membran
konnte mit diesem Vorgang jedoch nicht komplett rickgangig gemacht werden. Wahrend
der relativ kurzen Versuchsreihen konnten keine Beeintrachtigungen durch den Biofilm
ermittelt werden. Die MBZ erzeugten am Ende der Versuchsreihen ahnliche Leistungs-
dichten wie zu Beginn.

In Abbildung 41 c ist eine Membran aus einer Zweikammer-MBZ (Versuchszeitraum funf
Wochen) dargestellt. Auf der Membranoberflache sind ahnliche Verfarbungen zu erken-
nen. In der MBZ konnten wahrend der Versuchsreihe keine Leistungsverluste beobachtet
werden. Die Verfarbung bzw. die Biofilmbildung auf der Membranoberflache wird als Bio-
fouling bezeichnet.

Abbildung 41: a) Biofilmbildung auf einer Membran (Einkammer-MBZ). b) Membran nach Reini-
gung (Einkammer-MBZ). c) Biofilmbildung auf einer Membran (Zweikammer-
MB2Z).

Fazit:

Wie bereits im vorangegangenen Kapitel angeregt, sollte auch die Protonenaustausch-
membran in regelmaligen Abstanden kontrolliert und bei Bedarf einer Reinigung mit
Wasser unterzogen werden. Bei zu starker Verschmutzung und Leistungsverlusten sollte
die Membran erneuert werden.
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4.8.7 Mikrobiologische Zusammensetzung der Biofilme

Nach Beendigung der Versuchsreihen wurden von einigen Anodenmaterialien Biofilmana-
lysen bei der Vermicon AG (Minchen, Deutschland) durchgefiihrt. Mithilfe der Analysen
konnte nachgewiesen werden, welche Mikroorganismen in der Anodenkammer fur die
Stromproduktion verantwortlich waren. Da es sich bei den Analysen um ein speziell ange-
passtes Nachweisverfahren handelte, lagen die Analysekosten der einzelnen Proben sehr
hoch. Aus diesem Grund wurde nicht in jeder Versuchsreihe eine Biofilmanalyse durchge-
fuhrt. Insgesamt wurde von allen untersuchten Anodenmaterialien jeweils eine Probe ent-
nommen und die Zusammensetzung der Biofilme bestimmt. Ein Nachweis der einzelnen
Gattung Geobacter konnte nicht erfolgen, da fiir diese Gattung keine VIT®-Gensonde vor-
lag. Es konnten lediglich die metallreduzierenden Gamma- und Deltaproteobacteria Klas-
sen nachgewiesen werden. Zusatzlich sollte, falls in den Biofilmproben vorhanden, die
Gattung Shewanella mit einer spezifischen Gensonde erfasst werden. Der spezifische
Anteil, der Klassen Gamma- und Deltaproteobacteria sowie der Gattung Shewanella an
der lebenden Gesamtbakterienpopulation konnte durch den Einsatz einer Gensonde fir
alle Mikroorganismen bestimmt werden.
Das Prinzip der VIT®-Gensondentechnologie basiert darauf, dass fluoreszenzmarkierte
Gensonden in die morphologisch intakten Zellen eindringen und diese anschliel3end fest
an ihre spezifischen Zielstellen innerhalb der Zellen binden. Eine Identifizierung und
Quantifizierung findet nach Anregung des an die Gensonden gekoppelten Fluoreszenz-
farbstoffes unter dem Fluoreszenzmikroskop statt. Diese molekularbiologische Analysen-
methode ermdglicht es, Mikroorganismen spezifisch, individuell und kultivierungsunab-
hangig in der Biofilmprobe zu visualisieren, zu identifizieren und zu quantifizieren. Der
grol3e Vorteil der Methode liegt dabei darin, dass die Identifizierung auf dem Nachweis
der Erbsubstanz beruht und damit nicht von phanotypischen Merkmalen abhangt, die ge-
rade bei vielen Bakterien sehr variabel sein kdnnen. Es lassen sich damit mikrobielle Cha-
rakteristika von Biofilmen sowie Populationsveranderungen sehr exakt analysieren.
In Tabelle 17 sind fir die untersuchten Anodenmaterialien die Anteile der Mikroorganis-
menpopulation an der vitalen Gesamtpopulation in Prozent dargestellit.
Tabelle 17:  Anteile der Gamma-, Deltaproteobacteria und Shewanella Mikroorganismen be-
zogen auf die lebende Gesamtpopulation unterschiedlicher Biofilmproben.

Anteile der Mikroorganismenpopulation an
der vitalen Gesamtpopulation in Prozent
Probe MBZ-Konfiguration
Gamma- Delta- Gattung
proteobacteria proteobacteria Shewanella

1 Zweikammer (A: G.-Stabe) 12 40 5 _
2 Zweikammer (A: G.-Filz) 15 45 S 292
x o 0

3 Einkammer (A: K.-Papier) 18 52 E E— 2
4 Roéhren-MBZ (A: G.-Filz) 5 20 g 15 %
5 Zweikammer (A: G.-Granulat) 80 1 s -

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Ergebnisse der labortechnischen Versuche 74

Die Zusammensetzungen der flnf Biofilmproben wiesen zum Teil groRe Unterschiede auf.
Bezogen auf die lebende Gesamtpopulation der Biofilme lag der Anteil der Gamma- und
Deltaproteobacteria, bis auf eine Ausnahme, zwischen 52 und 81 Prozent. In der 4. Probe
konnten kaum Mikroorganismen der beiden Klassen nachgewiesen werden (25 Prozent).
Die Biofilmprobe stammte von einer Graphitfilzanode aus einer Réhren-MBZ. Die doch
sehr unterschiedliche Zusammensetzung des Biofilms ist moglicherweise auf die MBZ-
Konfiguration zuriickzufihren. Im Gegensatz zu den anderen MBZ-Konfigurationen lagen
bei den Roéhren keine strikten anaeroben Verhaltnisse vor. Konstruktionsbedingt lief das
Abwasser immer an der AuRenseite der Kathode hinunter, so dass es mit Luftsauerstoff in
Kontakt geriet. Dadurch, dass das Abwasser nicht nur einmal die Anodenkammer der
MBZ passierte, sondern Uber die interne Rezirkulation mehrfach, konnte auch Luftsauer-
stoff in die Anodenkammer eingetragen werden. Somit konnten sich auch weitere fakulta-
tiv anaerobe Mikroorganismen auf der Anode vermehren. Die maximalen Leistungen der
Réhren-MBZ lagen vor der Probenentnahme auf einem sehr niedrigen Niveau
(40 mW/m3).

Die Ubrigen vier Proben stammten aus Ein- bzw. Zweikammer-MBZ, bei denen in den
Anodenkammern kontinuierlich anaerobe Milieubedingungen vorherrschten. Mit Ausnah-
me der Probe 5 wurden in den ubrigen Proben deutlich mehr Delta- als Gamma-
proteobacteria nachgewiesen. Wahrend in den Biofilmproben 1, 2 und 3 das Verhaltnis
zwischen Gamma- und Deltaproteobacteria bei ca. 1:3 lag, konnte in Probe 5 ein Verhalt-
nis von 80:1 nachgewiesen werden.

In keiner der funf untersuchten Proben konnten Mikroorganismen der Gattung Shewanella
nachgewiesen werden, wohl aber Mikroorganismen der Klasse Gammaproteobacteria.
Offensichtlich sind in diesen Proben andere Mikroorganismen aus der gleichen Klasse wie
der Shewanella in Kombination mit den Deltaproteobacteria fir die biochemischen Pro-
zesse verantwortlich.

Mithilfe des Farbstoffes konnten unter dem Fluoreszenzmikroskop die einzelnen Mikro-
organismen dargestellt werden. Die nachfolgenden Abbildungen zeigen Biofilmzusam-
mensetzungen von Probe 1 (Abbildung 42) und 5 (Abbildung 43). Die Aufnahmen zeigen
jeweils identische Bildausschnitte unter dem Fluoreszenzmikroskop. In Bild A ist eine
Phasenkontrastaufnahme, in Bild B alle lebenden Mikroorganismen und in Bild C die Del-
taproteobacteria bei 1.000-facher VergréRerung dargestellt.

Bei der Betrachtung der Bilder fallt auf, dass sich die Biofilme der beiden Proben deutlich
unterschieden. Die lebende Biomasse des Biofilms setzte sich in Probe 1 zu 40 Prozent
aus der Klasse Deltaproteobacteria zusammen. In Probe 5 konnte nur ein Prozent der
Klasse nachgewiesen werden. Wahrend in Probe 1 (Abbildung 42 B) mehr kleine Mikro-
organismen identifiziert werden konnten, wurden in Probe 5 (Abbildung 43 B) deutlich
mehrere grélere fadenféormige Mikroorganismen nachgewiesen.

Die Aufnahmen von weiteren Biofilmzusammensetzungen sind im Anhang A6 dargestellt.
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Abbildung 42: Zusammensetzung eines Biofilms von einer Graphitstabanode analysiert mittels
VIT®-Gensondentechnologie (Probe 1).

Abbildung 43: Zusammensetzung eines Biofilms von einer Graphitgranulatanode analysiert mit-
tels VIT®-GensondentechnoIogie (Probe 5).
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Fazit:

Bei den Biofilmanalysen handelt es sich jeweils um Stichproben. In den untersuchten
Proben wurden die Mikroorganismen nachgewiesen, die fiir die biochemischen Prozesse
in den MBZ verantwortlich sind. Anhand der Untersuchungen konnte gezeigt werden,
dass ein grofRer Teil der lebenden Biomasse auf den Anodenoberflichen zu den Klassen
Gamma- und Deltaproteobacteria zahlen. Je nach Einsatzort konnte der Biofilm auch eine
grofte Anzahl von weiteren Mikroorganismen aufweisen (Réhren-MBZ). Die Oberflachen-
beschaffenheit der Anodenmaterialien hatte keinen Einfluss auf die Zusammensetzung
des Biofilms. Dieses ist darauf zuriickzufihren, dass die Biofilmproben am Ende der je-
weiligen Versuchsreihen genommen wurden und sich wahrend der Versuchsreihen aus-
reichend Mikroorganismen sowohl auf glatten als auch auf rauen Anodenmaterialien an-
siedeln konnten.

Da die Biofilmbildung ein stetiger Prozess ist, kdnnten in Phase 2 weitere Biofilmanalysen
Aufschluss darliber geben, wie sich der Biofilm Uber einen langeren Versuchszeitraum
von mehreren Monaten entwickelt.

4.8.8 Widerstandsuntersuchungen (Polarisation)

Um den optimalen externen Widerstand einer MBZ-Konfiguration zu ermitteln, wurde nach
der Inokulation und der Biofilmbildung der Widerstand Uber eine Widerstandsdekade
mehrfach variiert. Nachdem die MBZ-Konfiguration Gber mehrere Stunden eine konstante
Leistung erzeugte, wurde der Widerstand verandert. Durch den Zusammenhang zwischen
gemessener Stromstarke und gemessener Spannung konnte der optimale Widerstand
und die damit verbundene maximale Leistungsdichte der MBZ ermittelt werden. In einigen
Versuchsreihen wurden diese Untersuchungen mit einem Potentiostaten (SP-150, Fa.
Bio-Logic, Frankreich) Uberwacht. Durch die Widerstandsanderung wurde das Verhaltnis
zwischen Spannung und Stromstarke verandert. Dieser Zusammenhang lasst sich Uber
Polarisationskurven grafisch darstellen. Fir jeden vorgegebenen Widerstand wird das
Verhaltnis zwischen Leistungsdichte und Stromstarke ermittelt. In Abbildung 44 ist exem-
plarisch eine Polarisationskurve fiir eine Einkammer-MBZ ohne Membran dargestellt. Die
einzelnen Datenpunkte resultieren aus den vorab eingestellten Widerstdnden und be-
schreiben das Verhaltnis zwischen Stromstarke und Leistungsdichte. In dieser Versuchs-
reihe wurden Widerstande zwischen 1.500 und 20 Q untersucht. Die maximale Leistungs-
dichte der MBZ wurde mit einem Widerstand von 200 Q erzielt (Maximum). Hohe Wider-
stande verursachten eine geringe Leistung und eine geringe Stromstarke. Durch eine Ver-
ringerung des Widerstandes um jeweils 100 Q konnte die Leistungsdichte gesteigert wer-
den. In dieser MBZ-Konfiguration lag der optimale Widerstand bei 200 Q. Eine weitere
Reduktion des Widerstandes hatte zur Folge, dass die Leistungsdichte wieder abnahm.
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Abbildung 44: Polarisationskurve fur eine Einkammer-MBZ mit Graphitfilzanode und eine Koh-

lenstoffgewebekathode ohne Membran.

In Tabelle 18 sind die externen Widerstande, die anhand von Polarisationsversuchen flr
die Ein-, Zweikammer- und Réhren-MBZ ermittelt wurden, aufgelistet. Neben den ver-
wendeten Elektrodenmaterialien wird der externe Widerstand mal3geblich davon beein-
flusst, ob in der MBZ-Konfiguration eine Membran eingesetzt wurde oder nicht. Fir MBZ-
Konfigurationen ohne Membran liefien sich deutlich niedrigere Widerstande bestimmen.
In den Zweikammer-MBZ konnte konfigurationsbedingt nicht auf eine Membran verzichtet

werden.
Tabelle 18:

Optimale externe Widerstande fur die untersuchten MBZ-Konfigurationen mit und
ohne Membran.

MBZ-Konfiguration Widerstand Widerstand
(ohne Membran) (mit Membran)

Einkammer 100 - 300 1.000 - 3.000

Zweikammer - 750 - 1.500

Réhre 500 900 - 1.600
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4.9 Eingliederung der MBZ-Technik in den Abwasserreinigungsprozess

Mit MBZ lassen sich bestehende Klaranlagen (Belebungsverfahren) erweitern. Die MBZ
sind in der Lage, CSB-Frachten zu eliminieren und energetisch zu verwerten. Um die
MBZ auch bei schwankenden Belastungen (Spitzenbelastungen bzw. Nachtzufluss) effek-
tiv betreiben zu kénnen, ist ein MSR-Konzept erforderlich. Nachfolgend werden mit ma-
thematischen Modellrechnungen die Auswirkungen des Einsatzes einer MBZ auf den
sonstigen kommunalen Abwasserreinigungsprozess eingeschatzt.

In Abbildung 45 ist ein FlieRschema einer kommunalen Klaranlage (KA) mit integrierter
MBZ und anaerober Schlammstabilisierung dargestellt. Die MBZ wurde in den Modell-
rechnungen fir eine Teilstrombehandlung ausgelegt und zwischen dem Vorklarbecken
und dem Belebungsbecken platziert. Die Auswirkungen auf den weiteren Abwasserreini-
gungsprozess und der Energiegewinn wurden fur drei unterschiedliche Szenarien ermit-
telt. In den Szenarien wurde der Volumenstrom, mit dem die MBZ beschickt wurde, vari-
iert. Die MBZ wurde jeweils mit 10, 20 und 30 Prozent des Ablaufvolumenstroms der Vor-
klarung beschickt. Die CSB-Elimination in der MBZ wurde zu 50 Prozent des zugefiihrten
gelésten CSB angesetzt. In den Laborstudien erzeugten die meisten MBZ bei CSB-
Eliminationsraten von 50 Prozent noch konstante Leistungen. Leistungsverluste traten
erst bei Eliminationsraten von tber 60 Prozent auf.

Tellstrombehandlung

—

Ablauf

Rechen Sandfang  Vorklarung Belebungsbecken Nach<larung

Rucklaufschlamm

Primar-
schlamm

Uberstandswasser . Uberschussschlamm
'T Biogas [ > Blockheizkraftwerk
Eindicker Verbrennung/
Deponlerung
Schlammwasser Faulturm Schlammspemher

1 l

Abbildung 45: FlieRschema einer kommunalen Klaranlage, mit einer MBZ zur Teilstrombehand-
lung im Ablauf der Vorklarung.
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Bei der Modellklaranlage handelte es sich um eine kommunale KA mit einer Anschluss-
gréfke von 50.000 Einwohnerwerten und einem Trockenwetterzufluss von 10.000 m?/d.
Die weitere Bilanzierung erfolgte auf Grundlage der nachfolgenden Parameter:

CSB-Frachten: CSB-Fracht im Zulauf der KA: 120 gcsg/(EW-d)
CSB-Fracht Ablauf Vorklarung: 92,6 gcsg/(EW-d)

Aufenthaltsdauer Vorklarung: 0,6 Stunden

Schlammalter: 15 Tage

Temperatur im BB: 20°C

MBZ: Teilstrom: 10, 20, 30 % (Ablauf Vorklarung)

CSB-Eliminationsrate in der MBZ: 50 % des CSBg;

Um das energetische Einsparpotenzial durch die MBZ im Modell zu bestimmen, wurden
die in den Laborstudien ermittelten maximalen Leistungen fiir die Berechnung herangezo-
gen. Die hochste Leistungsdichte von 720 mW/m? wurde mit einer Einkammer-MBZ (Gra-
phitfilzanode und Kohlenstoffgewebekathode mit Platinbeladung) erzeugt (Kap. 4.7.2). Die
produzierte Energie bezogen auf die eliminiete CSB-Fracht lag bei ca.
0,46 kKWhgjektr./Kgcsaabb-

Mit den Laborergebnissen und der weiteren Berechnung konnte fir die drei untersuchten
Szenarien (unterschiedliche MBZ-Beschickungsvolumina 10, 20 und 30 Prozent vom Ab-
lauf der Vorklarung), das spezifische Energieeinsparpotenzial bezogen auf die Ausgangs-
situation ohne MBZ ermittelt werden. Zuséatzlich konnte mit den mathematischen Berech-
nungen der Einfluss der MBZ auf die Biogasproduktion, die Uberschussschlammproduk-
tion und die NO3s;-N-Ablaufwerte nachgewiesen werden. Eine detaillierte Zusammenstel-
lung der Ergebnisse ist in Tabelle 19 aufgeflihrt.
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Tabelle 19:  Ergebnisse flr eine exemplarische 50.000 EW-Modellklaranlage ohne und mit
integrierter MBZ im Ablauf der Vorklarung (Sommerbetrieb: 20°C).

keine Szenario1: Szenario2: Szenario 3:

Parameter MBZ 10 % 20 % 30 %
Volumen Volumen Volumen
Ablauf VK Ablauf VK Ablauf VK

US-Schlamm in gcss/(EW-d) 36,3 36,0 35,6 35,3

CSB fur die Biogasproduktion in 22,3 22,2 22,1 22,0

Jese/(EW-d)

Zulauf MBZ in gcsg/(EW-d) - 9,3 18,5 27,8

Ablauf MBZ in gcss/(EW-d) - 6,8 13,6 20,4

Eliminierte CSB-Fracht in der - 2,5 49 7.4

MBZ in gcss/(EW-d)

NO3-N in gy/m? 54 54 54 6,3

(Ablauf Nachklarung)

Energie

Bellfter in kWheet/(EW-a) -32,9 -32,3 - 31,7 -31,3

Sonstiges in kWhgjekr /(EW-a) -13,4 -134 -134 -13,4

Faulturm in kWheer /(EW-a) +9,3 +9,2 +9,2 +9,1

MBZ in kWhgjexr/(EW-a) - +0,4 +0,8 +1,2

MBZ-Beschickungspumpe in - -0,2* -0,3* -0,5*

kWheiexir/(EW-a)

Gesamtverbrauch in - 37,0 - 36,3 -35,4 - 34,8

kKWhejekir/(EW-a)

* Der spezifische Energieverbrauch fiir die Beschickungspumpen wurde naherungsweise
abgeschatzt.

Bezogen auf die Klaranlage ohne MBZ reduzierte sich die CSB-Fracht, die im Faulturm in
Biogas umgewandelt wird, in den drei Szenarien um jeweils 0,1 gcss/(EW-d). Die Reduk-
tion fallt so gering aus, da in der Bilanz nur die CSB-Fracht (Ablauf Vorklarung) berick-
sichtigt wird. Die CSB-Fracht im Primarschlamm wird von der MBZ nicht beeinflusst. Der
CSB-Anteil im Uberschussschlamm nahm kontinuierlich ab. Der Vergleich zwischen der
Klaranlage ohne MBZ und Szenario 3 zeigt eine Verringerung des Uberschussschlamm-
anfalls um 1,0 gcsg/(EW-d).

Die CSB-Fracht, die in der MBZ energetisch verwertet werden konnte, lag zwischen 2,5
(Szenario 1) und 7,4 gcse/(EW-d) (Szenario 3). Verglichen mit der Klaranlage ohne MBZ
veranderten sich die NOs;-N-Ablaufwerte in den Szenarien 1 und 2 nicht (5,4 gn/m?). Erst
durch die erhdhte eliminierte CSB-Fracht von 7,4 gcsg/(EW-d) in Szenario 3 konnte eine
Verschlechterung der Ablaufwerte auf 6,3 gn/m? ermittelt werden.
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In allen drei untersuchten Szenarien konnte durch den Einsatz einer MBZ der spezifische
Energieverbrauch der Klaranlage gesenkt werden. Die spezifische Energiebilanz der
Klaranlage setzt sich aus den drei Komponenten des Verbrauchs; Bellfterenergie, Sons-
tiges, der MBZ-Beschickungspumpe sowie den Komponenten, die Energie produzieren
wie Faulturm und MBZ zusammen. Der Energieverbrauch der Beschickungspumpe konn-
te nur ndherungsweise abgeschatzt werden.

Durch den Einsatz einer MBZ konnte in Abhangigkeit des betrachteten Szenarios der
Energieverbrauch zwischen 0,7 und 2,2 kWhge:/(EW-a) gesenkt werden. Aufgrund der
eliminierten CSB-Fracht konnte die hoéchste Energieeinsparung flur Szenario 3 ermittelt
werden.
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5 Betrachtung der CO,-Emissionen

Der Energieverbrauch aller kommunalen deutschen Klaranlagen kann mit 4.400 GWh/a
angeben werden (Haberkern, 2008). Bezogen auf den gesamtdeutschen Stromverbrauch
entspricht das ca. 0,7 Prozent. Neben den Betriebskosten lasst sich durch eine energeti-
sche Optimierung des Abwasserreinigungsprozesses der Ausstofl an klimaschadlichen
CO,-Emissionen reduzieren. Die CO»,-Emissionen sollen in Deutschland bis zum Jahr
2020 um 40 Prozent reduziert werden. Die energetische Optimierung der 653 Klaranlagen
in NRW (MUNLYV, 2009) kann einen Beitrag zur Zielerreichung liefern.

Im nachfolgenden Kapitel werden das CO,- und das Energieeinsparpotenzial durch den
Einsatz von MBZ auf kommunalen Klaranlagen abgeschatzt. Die Grundlage dieser Be-
rechnungen sind die Ergebnisse aus den Laboruntersuchungen und Literaturangaben.
Nach Kapp (1991) und Pinnekamp et al. (2008) lassen sich die CO,-Emissionen einer
Klaranlage in die folgenden zwei Komponenten unterteilen:

CO,-Emissionen durch den Abbau von C, N und P

Die wahrend der C, N und P-Elimination freigesetzten CO,-Emissionen kénnen als ,natlir-
liche®, nicht klimaschadliche Emissionen bezeichnet werden. Der im Abwasser enthaltene
CSB lasst sich bezogen auf die CO»-Aquivalente mit ca. 147 gcoo/(EW-d) angeben. Vom
gesamten CO, verbleiben ca. 44 gcoo/(EW-d) im Faulschlamm und 18 gco./(EW-d) werden
unbehandelt an den Vorfluter abgegeben. Die Ubrigen 85 gco./(EW-d) werden wahrend
der biologischen Abwasserreinigung an die Atmosphare abgegeben. Durch den Einsatz
von weiteren Abwasserreinigungsverfahren wie der chemischen Fallung und der Nitrifika-
tion bzw. Denitrifikation steigen die CO,-Emissionen um weitere 15 gco./(EW-d) an. Somit
werden ca. 100 gcoo/(EW-d) bzw. 36,5 kgcoo/(EW-a) in die Atmosphare abgegeben.

CO,-Emissionen durch den Energieverbrauch wahrend der Abwasserreinigung

Der Anteil, der durch den Energieverbrauch erforderlich ist, kann als klimaschadliche CO.-
Emissionen angesehen werden. Mit den Angaben des Umweltbundesamtes (2010) kann
Uber den Strommix fiir 1 kWh elektrischen Strom ein CO,-Aquivalent von 0,575 kgco, an-
gesetzt werden.
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CO,-Emissionen aus dem Energieverbrauch vor der Eingliederung einer MBZ

Um den Energieverbrauch und die damit verbundenen CO.-Emissionen einer Klaranlage
zu bestimmen, sind nach dem Bericht des Bundesumweltamtes: ,Steigerung der Energie-
effizienz auf kommunalen Klaranlagen“ (2008) fur die Bestimmung des spezifischen
Energieverbrauchs einer Klaranlage folgende Systemgrenzen vorgegeben:

- Energieverbrauch fur alle Verfahrensstufen auf der Klaranlage (inkl. Klarschlamm-
behandlung)

- Energieverbrauch fiir Zulaufpumpwerke und ggf. integrierte RUBs und Regenwas-
ser-/Hochwasserpumpwerke

- Energiegutschriften aus interner oder externer Biogasnutzung

In der Energiebilanz bleiben u. a. die Herstellungskosten sowie Kosten aus Pumpwerken
in der Kanalisation unbericksichtigt.

Fur die Modellklaranlage aus Kapitel 4.9 wurde bei einer Anschlussgréf3e von 50.000 EW
ein spezifischer Energieverbrauch mit externem Energiebezug von 37 kWhgek /(EW-a)
ermittelt. Durch die Kohlenstoff-, Stickstoff- und Phosphor-Elimination fallen tberschlag-
lich 36,5 kgco2/(E-a) an. Uber die Strommix-Angaben (1 kWh = 0,575 kgco2) und den spe-
zifischen Stromverbrauch lassen sich CO.-Emissionen von ca. 21,3 kgcoo/(EW-a) ermit-
teln. Neben CO,-Emissionen sollten hier noch die Distickstoffmonoxid-Emissionen (N,O)
bericksichtigt werden. Unter gewissen Voraussetzungen (geringe O.-Konzentration im
Belebungsbecken, hohe Sulfid-Konzentrationen, stoRweise Belastungen, grolle Mengen
leicht abbaubare Substanzen) ergeben sich flir die Umwelt N,O-Belastungen zwischen
0,01 und 14 Prozent von Ngs. Bei dieser Spannweite ist eine exakte Bestimmung der
N,O-Emissionen sehr schwierig. Bei einer Annahme von 0,6 Prozent fallen pro Einwohner
jahrlich etwa 26 gn2o/(EW-a) an (Pinnekamp, 2008).

CO,-Emissionen aus dem Energieverbrauch durch die Integrierung einer MBZ

Die CO.-Frachten, die in den MBZ freigesetzt werden, sind derzeit noch weitgehend un-
klar. Naherungsweise wird davon ausgegangen, dass die freigesetzte ,natirliche® CO,-
Fracht fur die Abwasserreinigung auch bei Einsatz einer MBZ gleich bleibt, also nahe-
rungsweise unverandert mit 36,5 kgcoo/(EW-a) angegeben werden kann.

In Abhangigkeit der drei untersuchten Szenarien lassen sich flr die Klaranlage mit inte-
grierter MBZ drei unterschiedliche Stromverbrauche angeben (Kap. 4.9, Tabelle 19).
Unter Beriicksichtigung der Strommix-Angaben des Umweltbundesamtes (2010) resultie-
ren daraus die unten aufgelisteten CO,-Emissionen:

- Szenario 1: Strom: 36,3 kWheekr/(EW-a) COy: 20,9 kgcoo/(EW-a)
- Szenario 2: Strom: 35,4 kWhgexr/(EW-a) CO,: 20,4 kgcoo/(EW-a)
- Szenario 3: Strom: 34,8 kWheex/(EW-a) CO,: 20,0 kgcoo/(EW-a)

Da sich die zu eliminierende Gesamtstickstoffmenge nicht entscheidend verandert hat
und die prozentualen Angaben fir die N,O-Emissionen weit schwanken, wird auch hier
der vorher abgeschatzte Wert von 26 gn.o/(EW-a) fur alle drei Szenarien beibehalten.
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Resultierende CO,-Einsparung

Da die CO,-Belastungen, die wahrend der Abwasserreinigung anfallen, als konstant an-

genommen werden, kann der durch die MBZ eingesparte Stromverbrauch fir eine Redu-

zierung der CO,-Emissionen sorgen. Um die CO,-Einsparung durch die Integration einer

MBZ zu bewerten, sind in Tabelle 20 die Einsparpotenziale fiir eine Klaranlage (KA) auf-

gefuhrt.

Tabelle 20:  Energieverbrauch und CO,-Emissionen fiir eine kommunale Modellklaranlage mit
einer Anschlussgréf3e von 50.000 EW ohne und mit integrierter MBZ.

KA ohne KA mit KA mit KA mit
MBZ MBZ: MBZ: MBZ:
Szenario1 Szenario2 Szenario 3

CO,-Emissionen aus Abwas-

36,5 36,5 36,5 36,5
serreinigung in kgcoo/(EW-a)
spez. Stromverbrauch in

37,0 36,3 35,4 34,8
kKWheiewtr./(EW-a)
CO,-Emissionen aus Strom-

21,3 20,9 20,4 20,0
verbrauch in kgcoo/(EW-a)
CO4-Einsparungen durch

- 0,4 0,9 1,3

MBZ in kgco2/(EW-a)
N2O in g/(EW-a) 26,0 26,0 26,0 26,0

" CO,-Emissionen sind in den MBZ derzeit unerforscht, deshalb werden die Angaben
fur das Belebungsverfahren beibehalten.

Als Ergebnis der mathematischen Berechnungen lassen sich, durch die Integration einer
MBZ in den Abwasserreinigungsprozess, bis zu 1,3 kgcoo/(EW-a) einsparen. Leider muss
gesagt werden, dass die Abschatzung derzeit noch sehr ungenau ist, da die Emissionen
wahrend des MBZ-Prozesses hier noch nicht exakt bestimmt wurden.
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6 Diskussion der labortechnischen Versuche

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus den insgesamt 21 Versuchsreihen nachfol-
gend abschnittsweise zusammengetragen und miteinander verglichen. Zusatzlich werden
Empfehlungen und Optimierungsansatze flir einen praxisorientierten Betrieb von MBZ
gegeben.

6.1 Biofilmbildung und Mikroorganismen

Da in dem Forschungsprojekt eine praxisnahe Anwendbarkeit der MBZ-Technologie fir
den Einsatz auf Klaranlagen im Vordergrund stand, wurde auf Monokulturen (wie z. B.
Shewanella oder Geobacter) verzichtet. Flr die Versuchsreihen wurden ausschlief3lich
Mischkulturen aus Primarschlammen verwendet.

Da der Primarschlamm nicht Gber mehrere Monate gelagert werden konnte, ohne dass
sich die biologische Zusammensetzung andert, wurde fir die Inokulation der einzelnen
MBZ auf ,frischen® Primarschlamm von der Klaranlage Bochum-Olbachtal des Ruhrver-
bands zuruckgegriffen. Da sich die Zusammensetzung des Primarschlamms standig an-
derte, variierte auch die mikrobiologische Zusammensetzung. Neben der Primarschlamm-
zusammensetzung hatte die Oberflachenbeschaffenheit der untersuchten Anodenmateria-
lien groRen Einfluss auf die Biofilmbildungsdauer.

Anhand der Ergebnisse konnte nachgewiesen werden, dass die Biofilmbildung auf rauen
und pordsen Anodenoberflachen wie Graphitfilz und Kohlenstoffpapier zum Teil deutlich
schneller ablief als auf glatten Materialien. Die schnellste Biofilmbildung konnte nach zehn
Tagen in einer Zweikammer-MBZ mit einer Graphitfilzanode beobachtet werden. Bei glat-
ten Materialien wie Graphitplatten oder Graphitstaben dauerte die Biofilmbildung deutlich
langer, je nach MBZ-Konfiguration bis zu 24 Tage.

Wahrend der Inokulation mit Primarschlamm traten in der Réhren-MBZ Probleme mit
einer Graphitplattenanode auf. Durch die Turbulenz in der Anodenkammer und die glatte
Anodenoberflache bildete sich trotz mehrfacher Veranderungen des MSR-Konzeptes kein
Biofilm aus. Die Versuchsreihen mit der Graphitplattenanode wurden nach fiinf Wochen
erfolglos abgebrochen. Da mit dem Anodenmaterial in den Einkammer-MBZ jedoch gute
Leistungen erzeugt wurden, konnte eine Untauglichkeit der Graphitplattenanode ausge-
schlossen werden.

In Abbildung 46 sind acht Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von den untersuchten
Anodenmaterialien dargestellt. Die Aufnahmen zeigen jeweils einen Ausschnitt von einer
neuen und einer mit Biofilm beladenen Anode. Im Einzelnen sind Aufnahmen von Graphit-
filz, Kohlenstoffpapier, Graphitgranulat und Graphitstdben dargestellt. In den Aufnahmen
a) und c) sind rauere, offenporige, bei €) und g) eher glatte Oberflachenstrukturen zu er-
kennen.
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Abbildung 46: Oberflachenbeschaffenheit von Elektrodenmaterialien: a) Graphitfilz (neu), b)
Graphitfilz (Biofilm), c) Kohlenstoffpapier (neu), d) Kohlenstoffpapier (Biofilm), e)
Graphitgranulat (neu), f) Graphitgranulat (Biofilm), g) Graphitstab (neu), h) Gra-
phitstab (Biofilm).

Mithilfe der mikrobiologischen Analysen konnten einzelne Mikroorganismen-Klassen, die
fir die biochemischen Prozesse in den Anodenkammern verantwortlich waren, bestimmt
werden. Nachgewiesen wurden die Klassen Gamma- und Deltaproteobacteria. Einige
Gattungen der beiden Klassen zahlen zu den Metall reduzierenden Mikroorganismen, die
in der Lage sind, Elektroden an einen Abnehmer (Anode) abzugeben. Ein Nachweis ein-
zelner Gattungen wie Geobacter war mit der gewahlten Analytik-Methode nicht moglich,
da es fir diese Gattungen keine Gensonden gab. Der Nachweis auf Shewanella Mikro-
organismen fiel in allen Proben negativ aus. Die elektronenibertragenen Mikroorganis-
men der Klassen Gamma- und Deltaproteobacteria waren, bezogen auf die gesamte le-
bende Biomassenpopulation, mit 60 bis 81 Prozent die am haufigsten vertretenen Klas-
sen.

6.2 Substrat und Anodenmaterial

Um in allen Versuchsreihen ahnliche Substrate zu untersuchen, wurde zu Beginn des
Projektes eine ausreichende Abwassermenge aus dem Ablauf einer Vorklarung entnom-
men. Aus dem Abwasser wurden durch die Zugabe einer externen Kohlenstoffquelle
(Glycotat) zwei unterschiedlich stark belastetet Abwasserzusammensetzungen herge-
stellt. AnschlieRend wurden diese portioniert und eingefroren. Die filtrierten CSB-
Konzentrationen der beiden Abwasserzusammensetzungen lagen bei 379 und
630 mgcsp/l. Durch die Zugabe der pH-Pufferlésung wurden die Abwasser auf 200 bis
360 mgcsp/l verdinnt. In den meisten Versuchsreihen wurden beide Abwasserzusam-
mensetzungen eingesetzt. Zusatzlich wurde in einigen Versuchsreihen synthetisches Ab-
wasser nach DIN EN ISO 11733 bzw. Monosubstrate wie Glucose oder Natriumacetat
verwendet.
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Bei der Wahl der Elektrodenmaterialien wurde darauf geachtet, dass sie keine toxischen
Auswirkungen auf die Mikroorganismen in den Anodenkammern haben sowie gute che-
mische und physikalische Eigenschaften besitzen. Mit den meisten Materialien war ein
stérungsfreier Betrieb der MBZ mdglich. Eine Ausnahme bildete das Kohlenstoffpapier.
Durch seine sproden und unflexiblen Eigenschaften eignete sich das Material nur bedingt
fur den Einsatz in den MBZ. In den reinen Batchversuchsreihen (Ein- und Zweikammer-
MBZ) traten mit dem Kohlenstoffpapier keine Probleme auf. In der kontinuierlich durch-
mischten Anodenkammer der Réhren-MBZ |6sten sich von der Anode jedoch einzelne
Partikel ab. Kohlenstoffpapier wurde auch als Kathodenmaterial in den ersten Zweikam-
mer-Versuchsreihen eingesetzt, dabei konnten ahnliche Partikelabldsungen beobachtet
werden. Aus diesem Grund wurde das Material in den weiteren Zweikammer-MBZ nicht
mehr als Kathode eingesetzt. Hier wurde das Kohlenstoffpapier durch ein Kohlenstoffge-
webe ersetzt.

Die Substratzugabe in den batchbetriebenen Ein- und Zweikammer-MBZ erfolgte in der
Regel erst bei einem rapiden Leistungsabfall. Am Ende eines jeweiligen Betriebszyklus-
ses konnten uber die CSB-Analysen Eliminationsraten zwischen 67 und 90 Prozent be-
stimmt werden.

Anhand der Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass die CSB-Konzentration bei ahnlicher
Substratzusammensetzung die maximale Leistungsdichte nur bedingt beeinflusst. Da-
durch, dass bei hoherer CSB-Konzentration in der Anodenkammer mehr Substrat zur Ver-
fligung stand, konnte die MBZ langere Zeit Leistung erzeugen. Abhangig von den Konfi-
gurationen und den CSB-Konzentrationen erzeugten die MBZ zwischen einem und meh-
reren Tagen Strom. Die maximalen Leistungsdichten lagen in einer Einkammer-MBZ bei
17 mW/m?* (1,8 mW/m?). In den Zweikammer- und Réhren-MBZ konnten maximale Leis-
tungsdichten zwischen 250 und 295 mW/m? (50 mW/m?) erzeugt werden. Fiir die verwen-
deten Monosubstrate wie Glucose oder Natriumacetat konnten zum Teil deutlich kirzere
Aufenthaltszeiten (12 Stunden) und hoher Leistungsdichten (330 mW/m3) erfasst werden.

Uber das MSR-Konzept der Réhren-MBZ konnte die Substratversorgung automatisch
gesteuert werden. Die Rohren-MBZ wurde bei einem vorab definierten Leistungsabfall
innerhalb eines Zeitfensters mit neuem Abwasser beschickt. Auf diese Weise konnten die
Leistungen der MBZ auf einem konstanten Niveau gehalten werden. Die CSB-
Eliminationsraten in den Réhren-MBZ lagen bei durchschnittlich 80 Prozent.
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6.3 Einsatz von Platinkatalysatoren auf der Kathodenoberflache

Mit Graphitfilzanoden konnten in den Versuchsreihen ohne Katalysator die hochsten Leis-
tungsdichten erzielt werden. Aus diesem Grund wurde dieses Anodenmaterial auch fir
die weitere Optimierung der drei MBZ-Konfigurationen mit einem Katalysator auf der Ka-
thodenoberflache ausgewanhlt.

Um zu Uberprifen, ob durch einen Platinkatalysator die maximale Leistung einer MBZ
gesteigert werden konnte, wurde in einer Vorstudie eine Einkammer-Miniatur-MBZ mit
einer Graphitfilzanode und einer platinbeladenen Kathode betrieben. Mit der MBZ konnte
eine maximale Leistungsdichte von 1.430 mW/m? (144 mW/m?) erzeugt werden. Vergli-
chen mit den Spitzenleistungen aus den vorangegangenen Versuchsreihen ohne Kataly-
sator auf der Kathodenoberflache (Rohren-MBZ: 295 mW/m?) konnte die Leistungsdichte
verfunffacht werden. Fur die weiteren Untersuchungen wurden die drei MBZ-
Konfigurationen mit Graphitfilzanoden und platinbeladenen Kohlenstoffgewebekathoden
ausgestattet. Die Kathoden wurden nach einer Anleitung von Cheng und Liu (2008) her-
gestellt.

Durch die platinbeladenen Kathoden (10 Gew.-%) konnte mit einer Einkammer-MBZ
(700 ml) eine maximale Leistungsdichte von 720 mW/m? erzeugt werden. In Abschnitt 1
lag die Leistung fir dieses Anodenmaterial bei 15 mW/m?. Die Leistungsdichten der Zwei-
kammer und Réhren-MBZ konnten ebenfalls gesteigert werden. Jedoch lagen die maxi-
malen Leistungsdichten dieser MBZ-Konfigurationen nur zwischen 415 und 550 mW/m3,
Die hydraulische Aufenthaltszeit verlangerte sich durch den Einsatz des Katalysators auf
der Kathodenoberflache um etwa einen Tag, was sehr positiv zu bewerten ist, da der zur
Verflgung gestellte CSB ausreichte, um die Leistungsproduktion um einen Tag zu verlan-
gern. In Abhangigkeit von der MBZ-Konfiguration konnten CSB-Eliminationsraten zwi-
schen 75 und 84 Prozent festgestellt werden.

Insgesamt konnte durch den Einsatz des Platinkatalysators eine spezifische elektrische
Stromproduktion von ca. 0,5 kWhejetr./kQcseaby gemessen werden. Dieser Wert ist zu die-
sem frihen Zeitpunkt der Untersuchungen als sehr positiv zu bewerten, da heutige Bele-
bungsanlagen mit anaerober Faulung und BHKW etwa Werte von 1 kWhgekir/KQcsgaby €r-
reichen.

6.4 Weitere Untersuchungen zu Biofilmwachstum, Temperatur und MSR-Konzept

In einer Langzeitstudie von 55 Tagen (Einkammer-MBZ ohne Membran) wurde die Bio-
filmbildung auf einer Kohlenstoffgewebekathode untersucht. Der kontinuierlich anwach-
sende Biofilm hatte zur Folge, dass mit steigender Betriebsdauer die Leistungsdichten
und die CSB-Eliminationsraten der MBZ-Konfiguration stetig abnahmen.

In MBZ-Konfigurationen, in denen eine Membran platziert wurde, konnte ebenfalls eine
Biofilmbildung auf der Membranoberflache beobachtet werden. In den meisten Versuchs-
reihen war die Betriebsdauer jedoch zu kurz, um einen negativen Einfluss durch den Bio-
film zu quantifizieren. Am Ende der Versuchsreihen konnte durch eine Reinigung mit
Wasser ein Teil des Biofilms entfernt werden, einzelne braunliche Verfarbungen blieben
jedoch zurtck.

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Diskussion der labortechnischen Versuche 89

Fur die Ein- und Zweikammer-MBZ wurde ein MSR-Konzept entwickelt, das die Substrat-
versorgung in Abhangigkeit von der Kohlenstoffeliminationsrate automatisierte. Durch das
MSR-Konzept konnten die MBZ annahernd konstante Leistungen erzeugen. In der Zeit, in
der die MBZ entleert und gefiillt wurden, fiel die Leistung kurzzeitig ab. Die bisherigen
Versuchsreihen haben gezeigt, dass in einigen MBZ-Konfigurationen bei CSB-
Eliminationsraten von mehr als 60 Prozent deutliche Leistungsverluste aufgezeigt werden
konnten. Um zu gewahrleisten, dass die mittels des MSR-Konzeptes gesteuerten MBZ
konstante Leistungen auf hohem Niveau erzeugen, wurden die Kohlenstoffeliminationsra-
ten auf 10, 20 und 30 Prozent begrenzt.

In einer weiteren Versuchsanordnung wurde das Anodenkammervolumen einer Einkam-
mer-MBZ mit jeder Neubefullung kontinuierlich von 800 auf 300 ml verkleinert. Anhand
der Ergebnisse konnte ermittelt werden, dass eine Reduktion des Anodenkammervolu-
mens bei gleichbleibender Anodenoberflache eine Steigerung der maximalen Leistungs-
dichte mit sich bringt. In dieser Versuchsreihe konnte eine maximale Leistungsdichte von
1.720 mW/m? (80 mW/m?) erreicht werden. Die Raumbelastung in der Anodenkammer lag
zwischen 68 und 137 gcsg/(m?d). Die maximale Flachenbelastung lag zwischen 8,5 und
6,1 gcse /(m*d). Wahrend der gesamten Versuchsreihe lagen die Temperaturen der MBZ
bei 20+1°C.

Mit Hinblick auf einen praxisnahen Betrieb wurde in einer Versuchsreihe eine MBZ bei
unterschiedlichen Temperatureinstellungen betrieben. Ausgehend von den konstanten
Laborbedingungen (20 - 21°C) wurden mit der MBZ weitere Temperatureinstellungen von
28, 14 und 4°C untersucht. Bei gleichbleibender Kohlenstoffbelastung (CSB: 300 mg/l)
konnten fUr die Temperatureinstellungen unterschiedliche Leistungsdichten ermittelt wer-
den. ErwartungsgemaR erzeugte die MBZ bei 28°C die héchsten Leistungsdichten von bis
zu 300 mW/m?3. Das Herabsetzen der Temperatur auf 14°C hatte zur Folge, dass sich die
Mikroorganismen in der Anodenkammer erst an die veranderten Randbedingungen an-
passen mussten. Nach einigen Zyklen erzeugte die MBZ eine maximale Leistungsdichte
von 200 mW/m?3. Mit der dritten Temperatureinstellung wurde tUberprift, ob die MBZ bei
extrem tiefen Temperaturen weiterhin Leistung erzeugt, oder ob die biochemischen Pro-
zesse in der Anodenkammer zum Erliegen kommen. Mit der Versuchseinstellung konnte
nachgewiesen werden, dass selbst bei 4°C der Betrieb einer MBZ mdglich ist
(140 mW/m3). Mit sinkender Temperatur verlangerte sich die HRT von zwei auf elf Tage.
Weitere Versuchsreihen wurden mit dieser Temperatureinstellung nicht durchgefiihrt. Ob
MBZ dauerhaft effektiv bei 4°C betreiben werden konnen, wurde nicht weiter untersucht,
da 4°C auch nicht der typischen Abwassertemperatur entsprechen. Die CSB-
Eliminationsrate lag in den untersuchten Zyklen zwischen 82 und 87 Prozent.

6.5 Investitionskosten fiir die labortechnischen Versuchsreihen

Die Investitionskosten der MBZ im Labormalstab setzten sich zum gréflten Teil aus den
Kosten fur den Reaktor, fur die Elektrodenmaterialien, die Protonenaustauschmembranen
und die erforderlichen Pumpen zusammen. In einigen MBZ-Konfigurationen (Zweikam-
mer) ist der Einsatz einer Protonenaustauschmembran unerlasslich, da mit ihr die Pro-
zesse und Medien in beiden Kammern voneinander getrennt werden. In den Einkammer-
und Réhren-MBZ kann und sollte im Hinblick auf die Investitionskosten auf eine Membran
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verzichtet werden. Die Membran verursacht je nach Hersteller sehr hohe Kosten (Nafion
N117; 1.450 EUR/m?). Zusatzlich kann davon ausgegangen werden, dass die Membran
nach einer gewissen Betriebsdauer erneuert werden muss. Der wichtigste Aspekt liegt
jedoch darin, dass durch den Verzicht einer Membran deutlich hohere Leistungen erzielt
werden kénnen. Ohne Membran muss die Kathodenoberflaiche mit mehreren Diffusions-
schichten behandelt werden. In Tabelle 21 sind die Investitionskosten fir die einzelnen
Bestandteile der untersuchten MBZ-Konfigurationen (Labormafstab) aufgelistet.

Tabelle 21: Investitionskosten fur die verschiedenen Bestandteile der untersuchten MBZ.

Material Einkammer Zweikammer Rohre
(900 ml) (250 ml) (830 ml)
o 80cmx80cm 25cmx5,0cm 8,0cm x 15,0 cm
Graphitfilz
11,00 EUR 2,00 EUR 21,00 EUR
, 350 ml 150 mi 300 ml
Graphitgranulat
ca. 18,00 EUR ca. 8,00 EUR ca. 16,00 EUR
) 8,0cm x 8,0 cm - 8,0cm x 8,0 cm
Graphitplatte
12,50 EUR 12,50 EUR
o 10,5 cm? 42,0 cm? 21,0 cm?
Graphitstabe
2,50 EUR 10,00 EUR 5,00 EUR

Kohlenstoffgewebe

2,5cmx5,0cm

6,00 EUR
Kohlenstoffgewebe mit 9,5cmx9,5cm 25cmx50cm  11,5cmx 13,5cm
Pt (eigene Herstellung) 60,00 EUR 8,00 EUR 103,00 EUR
] 90cmx90cm 25cmx5,0cm 8,0cm x 15,0 cm
Kohlenstoffpapier
15,00 EUR 2,00 EUR 22,00 EUR
Kohlenstoffpapier mit 9,5cmx9,5cm - 11,5cm x 13,5 cm
PTFE 18,00 EUR 25,00 EUR
2x10,0cm 2x10,0cm 2x10,0cm
Tantaldraht
10,00 EUR 10,00 EUR 10,00 EUR
) 9,5cmx9,5cm 4,91 cm? 11,5cm x 13,5 cm
Nafion Membran*
20,00 EUR 1,00 EUR 35,00 EUR
MBZ-Reaktor 100,00 EUR 30,00 EUR 250,00 EUR

Pumpe

ca. 2.000 EUR**

ca. 2.000 EUR**

ca. 2.000 EUR**

* In den Versuchsreihen der Einkammer-MBZ ohne Katalysator auf der Kathodenoberflache
wurde eine Membran eingesetzt. In den weiterflhrenden Untersuchungen wurde in den

Einkammer-MBZ auf eine Membran verzichtet.

** Bei der Pumpe handelt es sich um eine Mehrkanalschlauchpumpe, mit der die MBZ befiillt

und entleert werden konnten.
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Da in der 2. Projektphase Versuchsreihen mit MBZ u. a. im 10-Liter-Mal3stab vorgesehe
sind, wurden die Investitionskosten von einer 1-Liter-MBZ auf eine 10-Liter-MBZ hochska-
liert. Die Preisangaben beruhen auf den aktuellen Preisen flr die Labor-MBZ, sind also
nicht direkt auf den GroRmafstab Ubertragbar. Je nach Bezugsquelle und Abnahmemen-
ge konnen die Preise der einzelnen Komponenten zum Teil deutlich variieren. Anhand der
bisherigen Untersuchungen wurden mit einer Graphitfilzanode und einer platinbeladenen
Kohlenstoffgewebekathode (10 Gew.-%) in einer Einkammer-MBZ die héchste Leistungs-
dichte erzeugt. Die Investitionskosten fir diese Einkammer-MBZ in einem 1-Liter-Mal3stab
liegen aktuell bei ca. 171 Euro. Bei gleichem Aufbau und Elektrodenmaterialien liegen die
Investitionskosten einer 10-Liter-MBZ bei ca. 860 Euro. Unberlcksichtigt bleiben in der
Kostenbetrachtung die Datenaufzeichnung und die eingesetzte Messtechnik.

Tabelle 22:  Investitionskosten fur eine 1-Liter und Kostenabschéatzung fur eine10-Liter-MBZ.

Komponenten MBZ-Volumen MBZ-Volumen
1-Liter 10-Liter
MBZ-Reaktor 100,00 EUR 400,00 EUR
Anode 11,00 EUR 60,00 EUR
Kathode 60,00 EUR 400,00 EUR
Membran nicht erforderlich
Pumpe ggf. 2.000 EUR ggf. 2.000 EUR

Obwohl die Kosten fiir die Laboranlagen nicht direkt in die Grofdtechnik Ubertragbar sind,
sind fur einen praxisnahen Einsatz der MBZ derzeit die noch hohen Investitionskosten flir
den Katalysator und die bendtigten Flachen, die flir den Biofilmaufwuchs notwendig sind,
limitierend. In Phase 2 soll an einer weiteren Verringerung dieser Kosten gearbeitet wer-
den, da die nach einem Jahr erreichten spezifischen Stromproduktionen mit bis zu
0,5 kWhgjeir /KQcssabn als sehr positiv zu bewerten sind.
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7 Zusammenfassung und Optimierungsansatze fiir Phase 2

Das Projektziel lag darin, die zur Verfigung stehende chemische Energie aus Abwasser
moglichst effektiv Uber eine MBZ in nutzbare elektrische Energie umzuwandeln. Im Hin-
blick auf einen praxisnahen Einsatz der MBZ-Technik in der zweiten Projektphase wurden
im Labormalfistab drei unterschiedliche MBZ-Konfigurationen unter vorab definierten
Randbedingungen betrieben. AnschlieBend wurden die MBZ anhand der erzeugten Leis-
tungen und der Kohlenstoffeliminationsraten miteinander verglichen. Die effektivste MBZ-
Konfiguration soll als Grundlage weiterer Untersuchungen in einer weiterfihrenden 2.
Projektphase dienen.

Die Laboruntersuchungen haben gezeigt, dass die maximale Leistung einer MBZ von
vielen Faktoren abhangig ist. Neben baulichen Faktoren (MBZ-Konfigurationen und Mate-
rialauswahl) wurden biologische und biochemische Faktoren bestimmt, die Einfluss auf
die Leistung der MBZ nehmen konnen. Wahrend der gesamten Projektlaufzeit wurden
sehr umfangreiche Untersuchungen an insgesamt 21 MBZ-Konfigurationen im Labormal3-
stab durchgefihrt. In Ein-, Zweikammer- und Réhren-MBZ wurden insgesamt 15 unter-
schiedliche Materialkombinationen mit und ohne Katalysator auf der Kathodenoberflache
untersucht. Durch den Einsatz von Katalysatoren auf der Kathodenoberflache konnte die
Leistung deutlich gesteigert werden. In einigen Versuchsreihen wurden maximale Leis-
tungsdichten von 1.720 mW/m? (80 mW/m?) ermittelt. Zuséatzlich konnte die Leistungsfa-
higkeit einzelner MBZ-Konfigurationen u. a. durch Messung von Polarisationskurven mit
einem Potentiostaten gesteigert werden. In weiteren sechs Versuchsanordnungen wurde
die Biofilmbildung auf der Kathodenoberflache, der Einfluss von Temperaturschwankun-
gen, die Wirkung unterschiedlicher Raum- und Flachenbelastungen sowie die Zusam-
mensetzung der mikrobiellen Mischpopulation untersucht. Um Leistungsverluste der MBZ
infolge Substratmangel zu verringern, wurden fur die Ein- und Zweikammer-MBZ MSR-
Konzepte entwickelt. Grundlage dieser MSR-Konzepte war eine kontinuierliche Kohlen-
stoffmessung (TOC). Anhand der gemessenen TOC-Konzentrationen erfolgte die Subs-
tratversorgung der Anodenkammern automatisch, was zu héheren und konstanteren Leis-
tungsdichten fiihrte.

Die maximalen Leistungen der Einkammer-MBZ wurden herangezogen, um mit einer ma-
thematischen Modellrechnung das mdgliche Energieeinsparpotenzial auf einer Klaranlage
abzuschatzen. Mit den bisherigen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass mit einer
MBZ eine Stromproduktion von bis zu 0,5 kWhejeir/KQcssaby Mmoglich ist. Dieses Ergebnis
kann zu dem jetzigen Zeitpunkt als sehr positiv bewertet werden. Anhand der Modellrech-
nung konnte gezeigt werden, dass bei Behandlung eines Teilstromes von 30 % und einer
CSB-Eliminationsrate von 50 % bis zu 2,2 kWhee/(EW-a) auf der Klaranlage eingespart
werden konnen. Die Energieeinsparung hat zur Folge, dass sich auch die CO,-
Emissionen einer Klaranlage um bis zu 1,3 kgco./(EW-a) reduzieren lassen.

Anhand der bisherigen Ergebnisse wurde gezeigt, dass durch den Einsatz eines Platinka-
talysators auf der Kathodenoberflache die héchsten Leistungsdichten mit einer Einkam-
mer-MBZ erzeugt werden konnten. Eine Einkammer-MBZ hat gegentber einer Zweikam-
mer-MBZ zwei entscheidende Vorteile. Zum einen ist keine Membran erforderlich, die die
Investitionskosten ansteigen lieRe, zum anderen ist keine kontinuierliche Bellftung der
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Kathodenkammer nétig. Fir das dritte untersuchte Verfahren, die Réhren-MBZ, waren
zusatzliche Pumpen erforderlich. Diese wirden ebenfalls die Investitions- und auch die
Betriebskosten der MBZ steigern. Bei einer automatischen Substratversorgung ist fir alle
MBZ eine Beschickungspumpe erforderlich, deren Steuerbarkeit eine hohe, konstante
Leistungsdichte der MBZ ermdglicht.

Fir das geplante ,up-scaling“ in Phase 2 wird deshalb empfohlen, eine Einkammer-MBZ
mit automatischer Substratversorgung einzusetzen. Um in der Langzeitstudie mit der MBZ
konstante Leistungen zu erzeugen, ist eine Anpassung des im Labormalistab entwickel-
ten MSR-Konzeptes an die Randbedingungen auf der Klaranlage Bottrop (Emscherge-
nossenschaft) erforderlich. Im Einzelnen soll das MSR-Konzept fir unterschiedliche Ab-
wasserzusammensetzungen, Temperaturschwankungen, Sommer- und Winterbetrieb und
Spitzenbelastungen angepasst und optimiert werden. Mit den einzelnen Ergebnissen aus
der Langzeitstudie sollen Wartungsplane entwickelt werden, mit denen der stérungsfreie
Betrieb von MBZ auf Klaranlagen gewahrleistet ist.

Weiterhin sollte in dem Wartungsplan eine Kontrolle der eingesetzten Elektrodenmateria-
lien vorgesehen werden. Die Versuchsreihe Uber 55 Tage hat gezeigt, dass die Biofilmbil-
dung auf der anaeroben Seite der Kathodenoberflache die Leistung der Einkammer-MBZ
mindern kann. Die MBZ-Konfiguration und die Elektroden sollten mindestens einmal im
Monat grindlich untersucht und ggf. gereinigt werden.

Da im grélkeren MalRstab aus wirtschaftichen Grinden auf den Einsatz von pH-
Pufferldsungen verzichtet werden muss, empfiehlt es sich, in regelmaRigen Abstanden die
pH-Werte in der Anodenkammer zu kontrollieren.

Wahrend der Langzeitstudien in Phase 2 ist es hilfreich, die Zusammensetzung des Bio-
films auf der Anodenoberflache in regelmafigen Abstanden mikrobiologisch zu untersu-
chen. Mit den Analyseergebnissen kdnnen Erkenntnisse gewonnen werden, inwieweit
sich der Biofilm weiterentwickelt bzw. ob sich die Anzahl der fiir die Stromproduktion néti-
gen Mikroorganismen vermehrt oder verringert.
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Anhang

A1:

A2:

Zentrales REM
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A3: Graphitstabanode aus Zweikammer-MBZ

A 4: Auswertungen der Versuchsreihen mit Platinkatalysator auf der Kathode
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200 1

Leistungsdichte bezogen auf das
Anodenkammervolumen (mW/m?)

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tage (d)

Leistungsdichte wahrend einer Versuchsreihe mit einer Graphitfilzanode und Kohlenstoff-
gewebekathode (+Pt) in einer Einkammer-MBZ.
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450 1
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Leistungsdichte wahrend einer Versuchsreihe mit einer Graphitfilzanode und Kohlenstoff-
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Leistungsdichte wahrend einer Versuchsreihe mit einer Graphitfilzanode und Kohlenstoff-
gewebekathode (+Pt) in einer ROhren-MBZ.
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A 5: TOC-Elimination in einer Einkammer-MBZ (Graphitfilzanode und
Kohlenstoffgewebekathode mit Platinkatalysator (10 Gew.-%))
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A 6: Mikrobiologische Zusammensetzung der Biofilme auf den
Anodenoberflachen

A: Phasenkontrastaufnahme

Identische Biidausschnitte
unter Fluoreszenz

B: Nachweis aller lebenden
Bakterien

C: Nachweis der
Dehaproteobacreria

Gesamtwergraferung der miroskopschen Aufnahmen: 1000x

Zusammensetzung eines Biofilms von einer Graphitfilzanode, analysiert mittels VITe-
Gensondentechnologie (Probe 2).
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A Phasenkontrastaufnahme

Identische Bidawsschnitie
unter Fluoreszenz

B: Nachweis aller lebenden
Bakterien

C: Nachweis der
Deltaproteobacteria

Gesamtvergrollerung der mikroskopschen Aufnahmen: 1000x

Zusammensetzung eines Biofilms von einer Kohlenstoffpapieranode, analysiert mittels
VITe-Gensondentechnologie (Probe 3).

A Phasenkontrastaufnahme

ldentische Bildausschnitie
unter Fluoreszenz

B: Nachweis aller lzbenden
Bakterien

C: Nachweis der
Deltaproteobacteria

Gesamivergrolerung der mikroskopischen Aufnahmen: 1000x

Zusammensetzung eines Biofilms von einer Graphitfilzanode, analysiert mittels VITe-
Gensondentechnologie (Probe 4).
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