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Kurzbericht 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 GWhger. Strom erforderlich (Haberkern, 2008).

Um die Energiekosten der Klaranlagen zu reduzieren, werden bei gréReren 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 I&sst 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 typische Temperaturen anwenden. Die theoretischen
Energieausbeuten zwischen 2,0 und 4,0 kWhgekir/KQcssaby, die mit den MBZ erzielt werden
kdénnen, liegen Uber denen der klassischen Schlammfaulung mit anschlieRender Energie-
produktion mittels BHKW (1,0 kWhgiextr./KQcsgabb)-

Im Rahmen des Vorhabens sollen im Labormalistab drei MBZ-Konfigurationen (Ein-,
Zweikammer- und Rohren-MBZ) mit unterschiedlichen Elektrodenmaterialien betrieben
und hinsichtlich der erzeugten elektrischen Leistung und der CSB-Eliminationsrate mit-
einander verglichen werden. Ziel ist es, den Energiegewinn aus den eliminierten Kohlen-
stoffverbindungen mithilfe der MBZ zu maximieren und Elektrodenmaterialien fur ein spa-
teres ,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 wird eine MBZ-Konfiguration ermittelt, die als Grundlage
fur eine weitere grofierskalige und praxisrelevante Optimierung herangezogen werden
kann. Um die Substratversorgung der MBZ flr einen praxisnahen Einsatz zu automatisie-
ren, wird ein MSR-Konzept entwickelt, mit dem sich die Substratversorgung der MBZ be-
darfsorientiert steuern Iasst.

Um die Auswirkungen einer MBZ auf den Abwasserreinigungsprozess und die Biogaspro-
duktion im Faulturm einschatzen zu konnen, soll das MBZ-Verfahren in ein mathemati-
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Kurzbericht 2

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.

2 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. Im Gegensatz zu konventionel-
len Brennstoffzellen wird bei den MBZ ein kohlenstoffhaltiges Substrat (z. B. Abwasser)
als Brennstoff verwendet. Das Substrat wird durch anaerobe Mikroorganismen so umge-
wandelt, dass mit der MBZ elektrische Energie erzeugt werden kann. Grundlegende Be-
standteile einer MBZ sind zwei Elektroden (Anode und Kathode) und ggf. eine Membran.

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 Sub-
stratabbau entstehen u. a. Elektronen (€ anode), Protonen (H'anode) Und Kohlenstoffdioxid
(CO2).

Wie bei einer konventionellen Brennstoffzelle werden die freigesetzten Elektronen (€ anode)
Uber die Anode durch einen externen Stromkreis mit integriertem Widerstand (R) an die
Kathode abgegeben. Zeitgleich diffundieren die Protonen durch die Protonenaustausch-
membran (PEM) zur Kathode. An der Kathode reagieren die Protonen (H"kathoge) Und Elek-
tronen (€'kathode) Mit dem eingetragenen Sauerstoff (Ozkathode) ZU Wasser (H,O). Dieser
Prozess wird als chemische Dreiphasenreaktion bezeichnet. Um die Reaktion an der Ka-
thode nicht zu behindern, sollte die Kathodenkammer mit einem leitfahigen Medium wie
z. B. Wasser gefiillt sein (Min et al., 2005). Abbildung 1 zeigt schematisch die Prozesse
und die Komponenten in einer Zweikammer-MBZ.

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik



Kurzbericht 3
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Prozesse in einer MBZ mit zwei Elektroden und
einer Protonenaustauschmembran (nach Holtmann, 2005).

Die einzelnen Komponenten lassen sich auf unterschiedliche Art und Weise in einer MBZ
platzieren, daraus ergeben sich viele mogliche MBZ-Konfigurationen (u. a. Ein-, Zwei-
kammer- und Rdéhren-MBZ). Die Effektivitat der unterschiedlichen MBZ-Konfigurationen
wird zum einen anhand der elektrischen Leistung, zum anderen anhand der Kohlenstoff-
elimination (CSB) beurteilt. Die Leistung einer MBZ lasst sich aus der Spannung (mV)
bzw. der Stromstarke (mA) und dem externen Widerstand (Q) bestimmen. Neben den
unterschiedlichen Konfigurationen kann die Leistung der MBZ zuséatzlich von den nachfol-
genden Randbedingungen beeinflusst werden:

» Materialeigenschaften (Anode, Kathode, Membran)

Art und Anzahl der Mikroorganismen in der Anodenkammer
Katalysatoren auf der Kathodenoberflache

Substrate und Substratzugabe

Leitfahigkeit, innerer Widerstand, Elektrodenpotential
pH-Wert

Temperatur

» Zusammenschluss mehrerer MBZ

YV VY YV

Um die Leistungen der unterschiedlichen MBZ dennoch vergleichen zu kénnen, werden
die Leistungen unter Berticksichtigung der Elektrodenoberflache (Anode) bzw. des Ano-
denkammervolumens normiert (Leistungsdichte).
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Kurzbericht 4

3 Versuchsaufbau

Basierend auf den gewahlten drei MBZ-Grundformen (Ein-, Zweikammer- und Roéhren-
MBZ) wurden verschiedene Ausfliihrungen hergestellt und im Labor unter vorab definier-
ten Randbedingungen betrieben. Die Erfassung der Spannung bzw. Stromstarke erfolgte
Uber ein 1/0-SYSTEM 750 (Fa. WAGO Kontakttechnik, Minden, Deutschland) und Uber
einen modularen Potentiostaten (SP-150, Fa. Bio-Logic, Frankreich). Neben der kontinu-
ierlichen Datenerfassung wurden die Spannungen und die Stromstarken taglich zweimal
manuell mit einem Voltmeter 787 (Fa. Fluke Deutschland GmbH, Glottertal) erfasst. Zum
weiteren Versuchsprogramm zahlte die stichprobenartige Messung von pH-Wert, Tempe-
ratur und Redoxpotential mit einem Multiparametermessgerat Multi 3420 (Fa. WTW Wis-
senschaftlich-Technische Werkstatten GmbH, Weilheim, Deutschland) und den entspre-
chenden WTW-Messsonden.

Zu Beginn und am Ende eines jeden Zyklus wurde die CSB-Konzentration mit CSB-
Klvettentests (Fa. Hach-Lange GmbH, Dusseldorf, Deutschland) bestimmt. In Intensiv-
messreihen wurde auch taglich wahrend des laufenden Zyklus CSB-Konzentration auf
ahnliche Weise erfasst. Weitere abwassertypische Parameter wie NH4-N und Nges Wurden
ebenfalls Uber Kivettentests bestimmt. Die Summenparameter TOC und TIC wurden in
den Intensivmessreihen (iber ein DIMATOC® 2000 (Fa. Dimatec Analysentechnik GmbH,
Essen, Deutschland) gemessen.

Das vorrangige Ziel des Projektes lag darin, unterschiedliche MBZ-Konfigurationen und
verschiedene Elektrodenmaterialien zu erproben und hinsichtlich der erzeugten Leistun-
gen und CSB-Eliminationsraten miteinander zu vergleichen. Im Labor wurden verschiede
MBZ-Konfigurationen mit unterschiedlichen Materialien betrieben. In Abbildung 2 sind
Fotos von einigen der untersuchten MBZ-Konfigurationen dargestellt.

=
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Abbildung 2: Eingesetzte MBZ-Konfigurationen im LabormaRstab (a. Einkammer-, b. Rohren-,
¢. Zweikammer-MB2Z).
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4 Ergebnisdiskussion der labortechnischen Versuche

Die wichtigsten Ergebnisse aus den insgesamt 21 Versuchsreihen werden nachfolgend
kurz zusammengetragen und miteinander verglichen.

Biofilmbildung, Mikroorganismen und Elektrodenmaterial

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. Die Inokulation der einzelnen MBZ er-
folgte mit ,frischem* Primarschlamm von der Klaranlage Bochum-Olbachtal (Ruhrver-
band). Da sich die Zusammensetzung des Primarschlamms standig anderte, variierte
auch die mikrobiologische Zusammensetzung. Neben der Primarschlammzusammenset-
zung hatte die Oberflachenbeschaffenheit der untersuchten Anodenmaterialien grof3en
Einfluss auf die Biofilmbildungsdauer.

Bei der Wahl der Elektrodenmaterialien wurde Wert darauf gelegt, dass sie keine toxi-
schen Auswirkungen auf die Mikroorganismen in den Anodenkammern haben, sowie gute
chemische und physikalische Eigenschaften besitzen. In den Versuchsreihen wurden
Elektroden aus Graphitgranulat, Graphitfilz, Graphitstabe, Kohlenstoffpapier und Kohlen-
stoffgewebe mit unterschiedlichen Abmessungen eingesetzt. Die Versuchsreihen haben
gezeigt, dass die Biofilmbildung auf rauen und porésen 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 glatten Materialien wie Graphitplatten oder Gra-
phitstaben dauerte die Biofilmbildung deutlich langer, je nach MBZ-Konfiguration bis zu 24
Tage.

Anhand der Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass einige Materialien in den aus-
gewahlten Konfigurationen ungeeignet waren. Unter bestimmten Voraussetzungen konn-
ten Auflésungserscheinungen der Kohlenstoffpapieranode in einer R6hren-MBZ beobach-
tet werden. Die Turbulenzen in der Anodenkammer der Rohren-MBZ fiihrten dazu, dass
sich auf der glatten Oberflache (Graphitplatte) trotz mehrfacher Veranderungen des MSR-
Konzeptes kein Biofilm ausgebildet hat.

Mithilfe der speziellen mikrobiologischen Analysen wurden die Klassen Gamma- und Del-
taproteobacteria nachgewiesen. Einige Gattungen dieser Klassen sind in der Lage, Elek-
troden an die Anode abzugeben. Einzelne Gattungen der Gamma- und Deltaproteobacte-
ria konnten mit dem gewahlten Nachweisverfahren nicht explizit nachgewiesen werden.

Exemplarisch ist in der nachfolgenden Abbildung 3 die Biofilmzusammensetzung auf einer
Graphitstabelektrode dargestellt. Die Aufnahmen zeigen jeweils identische Bildausschnitte
unter dem Fluoreszenzmikroskop. In Bild A sind eine Phasenkontrastaufnahme, in Bild B
alle lebenden Mikroorganismen und in Bild C die Deltaproteobacteria bei 1.000-facher
Vergrolerung dargestellt.

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik
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Abbildung 3: Zusammensetzung eines Biofilms von einer Graphitstabanode analysiert mittels
VIT®-Gensondentechnologie (Probe 1).

In Abhangigkeit der eingesetzten Primarschlamme und der Elektrodenmaterialien konnte
die Zusammensetzung der Biofilme variieren. Die elektronenlbertragenen 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.

Substratversorgung in der Anodenkammer

Um in allen Versuchsreihen ahnliche Substrate zu untersuchen, wurde zu Beginn des
Projektes eine ausreichende Abwassermenge aus dem Ablauf einer Vorklarung entnom-
men. Durch die Zugabe einer externen Kohlenstoffquelle (Glycotat) wurden zwei unter-
schiedlich stark belastete Abwasser hergestellt. AnschlieRend wurden diese portioniert
und eingefroren. Die filtrierten CSB-Konzentrationen der beiden Abwasserzusammenset-
zungen lagen bei 379 und 630 mgcsp/l. Durch die Zugabe einer pH-Pufferlésung wurden
die Konzentrationen der Abwasser auf 200 bis 360 mgcsg/l verdinnt. Zusatzlich wurde in
einigen Versuchsreihen synthetisches Abwasser nach DIN EN ISO 11733 (Deutsches
Institut fur Normung e. V., 2004) bzw. Monosubstrate wie Glucose oder Natriumacetat
eingesetzt. Die Substratzugabe in den batchbetriebenen Ein- und Zweikammer-MBZ er-
folgte in der Regel erst bei einem rapiden Leistungsabfall. Am Ende eines jeweiligen Be-
triebszyklusses konnten Uber Analysen CSB-Eliminationsraten zwischen 67 und 90 Pro-
zent bestimmt werden.

Die Substratversorgung der Réhren-MBZ erfolgte Uber ein erstelltes MSR-Konzept. Die
Réhren-MBZ wurde bei einem vorab definierten Leistungsabfall innerhalb eines Zeitfen-
sters mit neuem Substrat beschickt. Auf diese Weise konnten die Leistungen der MBZ auf
einem annahernd konstanten Niveau gehalten werden. Die CSB-Eliminationsraten in den
Réhren-MBZ lagen bei durchschnittlich 80 Prozent.

MBZ NRW - Weiterentwicklung und Optimierung der mikrobiellen Brennstoffzellentechnik
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Mit den Versuchsreihen 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-
fugung stand, konnte die MBZ Uber einen langeren Zeitraum Leistung erzeugen. Abhan-
gig von den Konfigurationen und den CSB-Konzentrationen erzeugten die MBZ zwischen
einem und mehreren Tagen Strom.

Die maximalen Leistungsdichten der Materialuntersuchungen ohne Katalysator lagen in
einer Einkammer-MBZ bei 17 mW/m? (1,8 mW/m?). In den Zweikammer- und Réhren-
MBZ konnten maximale Leistungsdichten zwischen 250 und 295 mW/m? (50 mW/m?) er-
zeugt werden. Fir die verwendeten Monosubstrate wie Glucose oder Natriumacetat konn-
ten zum Teil deutlich kirzere Aufenthaltszeiten (12 Stunden) und héhere Leistungsdichten
(330 mW/m3) bestimmt werden.

Einsatz von Platinkatalysatoren auf der Kathodenoberflache

Mit Graphitfilzanoden wurden in den Versuchsreihen ohne Katalysator die hochsten Leis-
tungsdichten erzielt. Aus diesem Grund wurde dieses Anodenmaterial auch fur die weitere
Optimierung der drei MBZ-Konfigurationen ausgewahlt. Um die Leistung der MBZ weiter
zu steigern, wurde ein Katalysator auf der Kathodenoberflache aufgetragen.

In einer ersten Versuchsreihe konnte mit einer eingesetzten Miniatur-MBZ eine maximale
Leistungsdichte von 1.430 mW/m? (144 mW/m?) erzeugt werden. Verglichen mit den Spit-
zenleistungen aus den Versuchsreihen ohne Katalysator auf der Kathodenoberflache
(Rohren-MBZ: 295 mW/m?) konnte eine finffach hohere Leistungsdichte erreicht werden.
Fur die weiteren Untersuchungen wurden die drei MBZ-Konfigurationen mit Graphitfilz-
anoden und platinbeladenen Kohlenstoffgewebekathoden ausgestattet. Die Kathoden
wurden nach einer Anleitung von Cheng und Liu (2008) hergestellt.

Durch die platinbeladenen Kathoden (10 Gew.-%) konnte mit einer Einkammer-MBZ
(700 ml) eine maximale Leistungsdichte von 720 mW/m? erzeugt werden. In den Ver-
suchsreihen ohne Katalysator lag die Leistung mit diesem Anodenmaterial bei 15 mW/m?.
Die Leistungsdichten der Zweikammer und Réhren-MBZ konnten ebenfalls gesteigert
werden. Jedoch lagen die maximalen 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 Verfligung gestellte CSB ausreichte, um die Leistungs-
dauer der MBZ um einen Tag zu verlangern. In Abhangigkeit von der MBZ-Konfiguration
konnte eine CSB-Elimination zwischen 75 und 84 Prozent festgestellt werden. Insgesamt
konnte durch den Einsatz des Platinkatalysators eine spezifische elektrische Strompro-
duktion von ca. 0,5 kWhgextr/kQcssany gemessen werden. In Abbildung 4 sind die maxima-
len Leistungsdichten der drei untersuchten MBZ-Konfigurationen mit und ohne Katalysator
auf der Kathodenoberflache dargestellt.
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Abbildung 4: Leistungsvergleich zwischen unterschiedlichen MBZ-Konfigurationen mit und
ohne Platinkatalysator auf der Kathodenoberflache.

Weitere Untersuchungen zu Biofilmwachstum, Temperatur und MSR-Konzept

Neben unterschiedlichen Elektrodenmaterialien wurden in ausgewahlten MBZ-Konfi-
gurationen weitere leistungsbeinflussende Faktoren untersucht.

In einer Versuchsanordnung (Einkammer-MBZ) wurde der Einfluss von Biofilmbildung auf
der Kathodenoberflache (Kohlenstoffgewebe) betrachtet. Der kontinuierlich anwachsende
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 Protonenaustauschmembran platziert wurde,
konnte ebenfalls eine Biofiimbildung auf der Membranoberflache beobachtet werden. In
den meisten Versuchsreihen war die Betriebsdauer jedoch zu kurz, um einen negativen
Einfluss durch den Biofilm zu quantifizieren.

In Anlehnung an die automatische Substratversorgung der Réhren-MBZ wurde fir die
Ein- und Zweikammer-MBZ ebenfalls ein MSR-Konzept entwickelt, das die Substratver-
sorgung in Abhangigkeit von der Kohlenstoffeliminationsrate automatisierte. Durch das
MSR-Konzept konnten die MBZ annahernd konstante Leistungen erzeugen. Konstruk-
tionsbedingt fiel in der Zeit, in der die MBZ entleert und gefillt wurden, die Leistung kurz-
zeitig ab. 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 Abbildung 5 sind exemplarisch die Versuchs-
reihen einer Einkammer- und einer Zweikammer-MBZ mit automatischer Substratversor-
gung dargestellt.
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Abbildung 5: Leistungsdichten infolge einer automatisierten Substratversorgung in einer Ein-
und einer Zweikammer-MBZ.

In einer weiteren Versuchsanordnung wurde das Anodenkammervolumen einer Einkam-
mer-MBZ mit jeder Neubefiillung kontinuierlich von 800 auf 300 ml verkleinert. Anhand
der Ergebnisse konnte ermittelt werden, dass eine Reduktion des Anodenkammervolu-
mens bei gleichbleibender Anodenoberfliche 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. 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. Erwartungsgemal} erzeugte die MBZ bei 28 °C die hdchsten Leistungsdichten von
bis zu 300 mW/m3. Das Herabsetzen der Temperatur auf 14 °C hatte zur Folge, dass sich
die Mikroorganismen in der Anodenkammer erst an die veranderten Randbedingungen
anpassen mussten. Nach einigen Zyklen erzeugte die MBZ eine maximale Leistungsdich-
te von 200 mW/m3. Mit der dritten Temperatureinstellung wurde Uberprft, 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 moglich ist
(140 mW/m?). Mit sinkender Temperatur verlangerte sich die HRT von 2 auf 11 Tage.
Weitere Versuchsreihen wurden mit dieser Temperatureinstellung nicht durchgefthrt. 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-Elimination
lag in den untersuchten Zyklen zwischen 82 und 87 Prozent.
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Gegenuberstellung der Ergebnisse aus den Laborversuchen

Die Ergebnisse aus allen 21 Versuchsreihen sind in Tabelle 1 dargestellt. Neben den ein-

gesetzten Elektrodenmaterialien sind flr jede MBZ-Konfiguration die ermittelten CSB-

Eliminationsraten und die maximalen Leistungsdichten aufgefihrt.

Tabelle 1: Zusammenstellung der Versuchsergebnisse der untersuchten 21 MBZ-
Konfigurationen.

Abschnitt 1: Variationen der Anodenmaterialien

MBZ max. Lei-

Anode Kathode Mem- . ,CSl_B_ stungsdichte
bran Elimination [%] [MW/m?]

Graphitgranulat ~ K.-Papier (PTFE) X 81 7

E Graphitfilz K.-Papier (PTFE) X 76 16

_(% N Graphitplatte K.-Papier (PTFE) X 73 17

= K.-Papier K.-Papier (PTFE) X 80 14
Graphitgranulat  K.-Gewebe X 75 250

é Graphitfilz K.-Gewebe X 84 270

E Graphitstabe K.-Gewebe X 80 160

:31) é K.-Papier K.-Gewebe X 81 160

N Graphitgranulat ~ K.-Papier (PTFE) X 85 120

GEIJ Graphitfilz K.-Papier (PTFE) X 83 295

éﬁ Graphitplatte K.-Papier (PTFE) X >

© K.-Papier K.-Papier (PTFE) X -

Abschnitt 2: Einsatz eines Platinkatalysators auf den Kathodenoberflachen

Einkammer Graphitfilz K.-Gewebe mit Pt - 90 1.430

(Miniatur)

Einkammer Graphitfilz K.-Gewebe mit Pt - 80 720

(Wiirfel)

Zweikammer  Graphitfilz K.-Gewebe mit Pt X 82 415

Roéhre Graphitfilz K.-Gewebe mit Pt - 83 550

Abschnitt 3: Weitere Untersuchungen, Biofilm, Temperatur, Volumenanderung und MSR

Einkammer Graphitfilz K.-Gewebe ohne Pt - 50 90
(Biofilm)

Zweikammer  Graphitfilz/- K.-Gewebe mit Pt X 85 1.720
(Temp.) granulat

Einkammer Graphitfilz K.-Gewebe mit Pt - 83 300
(Volumen)

Einkammer Graphitfilz K.-Gewebe mit Pt - 20-30 540
(MSR)

Zweikammer  Graphitfilz K.-Gewebe mit Pt X 20-30 300-320
(MSR)

* keine CSB-Elimination, da Stérungen im Betrieb festgestellt wurden.

** kaum messbare Spannungen bzw. Leistungen, da Betrieb gestort war, s. o.
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Eingliederung der MBZ-Technik in den Abwasserreinigungsprozess

Mithilfe der Ergebnisse (CSB-Elimination und Leistung) aus den Versuchsreihen wurden
mit mathematischen Modellrechnungen die Auswirkungen des Einsatzes einer MBZ auf
den Abwasserreinigungsprozess einer Klaranlage abgeschéatzt. Neben der energetischen
Betrachtung wurden auch maogliche CO,-Einsparungen durch die MBZ ermittelt und be-
wertet.

Die MBZ wurde in den Modellrechnungen fiir eine Teilstrombehandlung ausgelegt und
zwischen dem Vorklarbecken und dem Belebungsbecken platziert. Die Auswirkungen auf
den weiteren Abwasserreinigungsprozess und der Energiegewinn wurden fiir drei unter-
schiedliche Szenarien bestimmt. In den Szenarien wurde der Volumenstrom, mit dem die
MBZ beschickt wurde, variiert. Die MBZ wurde jeweils mit 10, 20 und 30 Prozent des Ab-
laufvolumenstroms der Vorklarung beschickt. Bei der Modellrechnung wurde davon aus-
gegangen, dass in der MBZ nur 50 Prozent des zugefiihrten gelésten CSB eliminiert wur-
den. Die Elimination von partikularen CSB-Bestandteilen wurde nicht beriicksichtigt.

Tellstrombehandlung

=\ H_’ 4_’-

Rechen Sandfang Vorklarung Belebungsbecken Nach<larung
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Rucklaufschlamm

Primar-
schlamm
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N

Biogas [ > Blockheizkraftwerk
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Schlammwasser Faulturm

L&
©

Abbildung 6: FlieBschema einer kommunalen Klaranlage, mit integrierter MBZ zur Teilstrom-
behandlung im Ablauf der Vorklarung.

Fur die Modellklaranlage ohne MBZ wurde bei einer AnschlussgréRe von 50.000 EW ein
spezifischer Energieverbrauch mit externem Energiebezug von 37 kWhgew /(EW-a) ermit-
telt. Abhangig von den drei untersuchten Szenarien (Beschickung mit 10, 20 und 30 Pro-
zent des Ablaufvolumenstroms der Vorklarung) konnte der spezifische ,externe® Strom-
verbrauch der Modellklaranlage mit einer MBZ im Ablauf der Vorklarung auf
34,7 KkWhgexr /(EW-a) reduziert werden. Diese Zahlen dienen als erste Abschatzung, um
das Einsparpotenzial durch die MBZ darzustellen. In einer 2. Phase soll das mathemati-
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sche Modell mit den Ergebnissen aus den weiteren Untersuchungen erweitert bzw. aus-
gebaut werden.

Die CO,-Emissionen einer Klaranlage setzen sich aus ,natlirlichen Emissionen, die bei
der Kohlenstoff-, Stickstoff- und Phosphor-Elimination freigesetzte werden und Emissio-
nen, die aus der Stromerzeugung stammen, zusammen. Der naturliche Anteil kann Uber-
schlaglich mit 36,5 kgcoo/(E-a) angegeben werden. Uber die Strommix-Angaben des Um-
weltbundesamtes (2010) (1 kWh = 0,575 kgcoz2) und den spezifischen Stromverbrauch
von 37 kWhee/(EW-a) lassen sich infolge des externen Strombezuges zusatzliche CO,-
Emissionen von ca. 21,3 kgco2/(EW-a) bestimmen. Unter der Annahme, dass durch den
Einsatz einer MBZ die natirlichen CO,-Emissionen nicht beeinflusst werden, erfolgt eine
CO.-Reduktion nur Uber Menge des eingesparten Stroms (2,3 kWhgex/(EW-a)). Somit
lassen sich die CO,-Emissionen von 21,3 kgcoo/(EW-a) auf 20,0 kgcoo/(EW-a) senken.

Zusatzlich sollten noch die Distickstoffmonoxid-Emissionen (N»O) einer Klaranlage be-
ricksichtigt werden. Unter gewissen Voraussetzungen (geringe O,-Konzentration im Be-
lebungsbecken, hohe Sulfid-Konzentrationen, stoRweise Belastungen, groRe Mengen
leicht abbaubarer Substanzen) ergeben sich fir die Umwelt N,O-Belastungen. Nach Pin-
nekamp (2008) kdnnen diese durschnittlich mit 26 gn.o/(EW-a) angegeben werden. Diese
Emissionen sollten durch den Einsatz einer MBZ nicht verandert werden.

5 Zusammenfassung und Ausblick

Das Projektziel lag darin, die zur Verfigung stehende chemische Energie aus Abwasser
maoglichst effektiv ber eine mikrobielle Brennstoffzelle in nutzbare elektrische Energie
umzuwandeln. Im Hinblick auf einen praxisnahen Einsatz der MBZ-Technik wurden drei
unterschiedliche MBZ-Konfigurationen unter vorab definierten Randbedingungen betrie-
ben. Die Effektivitdt der MBZ wurde anhand der erzeugten elektrischen Leistungen und
der Kohlenstoffeliminationsraten beurteilt.

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. Zusatzlich 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 fir die Ein- und Zweikammer-MBZ MSR-
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Konzepte entwickelt. Grundlage dieser MSR-Konzepte war eine kontinuierliche Kohlen-
stoffmessung Uber den TOC. Anhand der gemessenen TOC-Konzentrationen wurde die
Substratversorgung der Anodenkammern automatisiert, was zu héheren und konstante-
ren Leistungsdichten fuhrte.

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 kWhejekr/kQcsgaby Mmoglich ist. Anhand der Mo-
dellrechnung konnte gezeigt werden, dass bei Behandlung eines Teilstromes von 30 %
und einer CSB-Eliminationsrate (geldster CSB) der MBZ von 50 % 2,2 kWhejexr/(EW-a)
auf der Klaranlage eingespart werden kénnen. Die Energieeinsparung hat zur Folge, dass
auch die CO,-Emissionen gesenkt werden kénnen.

Mit den bisherigen Versuchsreihen wurde gezeigt, dass durch den Einsatz eines Platinka-
talysators auf der Kathodenoberflache die héchsten Leistungsdichten mit einer Einkam-
mer-MBZ erzeugt werden kénnen. Eine Einkammer-MBZ hat gegenlber 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
Kathodenkammer nétig. Flr das dritte untersuchte Verfahren, die Réhren-MBZ, waren
zusatzliche Pumpen zur Erzeugung eines internen Rezirkulationsstroms erforderlich. Die-
se wirden ebenfalls Investitions- und Betriebskosten einer MBZ steigern. Bei einer auto-
matischen Substratversorgung ist fir alle MBZ eine Beschickungspumpe erforderlich,
deren Steuerbarkeit eine hohe, konstante Leistungsdichte der MBZ ermdglicht.

Die bisherigen Ergebnisse haben ein zusatzliches Optimierungspotenzial der MBZ aufge-
zeigt. In einer 2. Projektphase sollen die bisherigen Ergebnisse durch weiterfihrende Ver-
suchsreihen hinsichtlich der erzeugten elektrischen Leistung weiter optimiert werden. Ne-
ben weiteren Anoden- und Kathodenmaterialien soll der Einfluss von taglich schwanken-
den Abwasserzusammensetzungen, Temperaturen und die Weiternutzung des Rest-CSB
fur die Denitrifikation untersucht werden. Anhand der Ergebnisse aus dem Labormalstab
sind groRere MBZ (10 Liter) fur einen Einsatz auf der kommunalen Klaranlage Bottrop
(Emschergenossenschaft) geplant.
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