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. Kurzbericht

1. Aufgabenstellung

Ziel des Vorhabens war die Entwicklung einer mikrobiellen Elektrolysezelle zur flexiblen Integration in
bestehende Biogasanlagen. Hierbei sollte eine dynamische Regelung des Biogasprozesses ermdglicht
werden, indem organische S&auren im Reaktor bei Bedarf tber ein bioelektrochemisches System eliminiert
werden kénnen. Seit etwa einer Dekade werden mikrobielle Elektrolysezellen (MEZ) verstarkt erforscht, um
aus dem bioelektrochemischen Abbau organischen Kohlenstoffs Wasserstoff oder darauf basierende
Wertstoffe zu gewinnen. Typischerweise ist es eine Akkumulation von organischen S&uren, die dafirr sorgt,
dass sich der Biogasprozess aus seinem optimalen Prozessfenster bewegt. Die damit einhergehende pH-
Wert Erniedrigung hemmt den Prozess der Methanogenese. Im Projekt werden Mikroorganismen eingesetzt,
die darauf spezialisiert sind organische Sauren elektrochemisch zu verstoffwechseln. Bioelektrochemische
Elektrolysezellen werden verstarkt erforscht, um aus dem Abbau organischen Kohlenstoffs (z.B. Abwasser)
Wasserstoff oder darauf basierende Wertstoffe zu gewinnen. Hierdurch kénnen sich voéllig neue Branchenmo-
delle fur landwirtschaftliche Genossenschaften ergeben, die damit zum Produzenten von Basischemikalien in
der Biodkonomie werden kénnen.

Der Stand von Wissenschaft und Technik wurde gepragt durch Vorarbeiten der Arbeitsgruppen Gescher und
Kerzenmacher zur Effizienzsteigerung von Biogasanlagen und einer Patentanmeldung zu
~Elektrobiogasanlage” von Gescher et al. 2018. Die frilheren Forschungsarbeiten im 10 L Maf3stab sollen in
diesem Entwicklungsprojekt in eine reale Anwendbarkeit (Anlage im Technikum-MaRstab) Gberfiihrt werden.
Gleichzeitig soll auf der Kathodenseite Wasserstoff (H2) produziert werden, was nicht zuletzt aufgrund der
unterschiedlichen Stromdichten, konstruktiv eine groRe Herausforderung darstellte. Die Aufgabe des ZSW
bestand dabei die Wasserstoffentwicklung an der Kathodenseite zu untersuchen und zu optimieren.

Als Anodenmaterialien werden dabei prinzipiell elektrisch leitfahige und biokompatible Materialien einsetzbar.
Dazu gehoren insbesondere Kohlenstoffmaterialien in verschiedener Form (Graphitplatten- und Vliese,
Aktivkohlegewebe, Nanofasermatten), aber auch Metalle wie z.B. Edelstahl und auch Kupfer kénnen
eingesetzt werden (Kerzenmacher 2019). Als Kathodenmaterial werden bei der Alkalischen Elektrolyse (AEL)
bevorzugt Nickel oder nickelhaltige Legierungen sowie Beschichtungen eingesetzt. Da die zu erwartenden
Stromdichten bei der MEZ (Mikrobielle Elektrolyse Zelle) gegeniber der AEL vergleichsweise gering sind,
kommen eine ganze Reihe weiterer, weitaus kostengunstigerer Kathodenbleche in Betracht. Nach bisherigem
Kenntnisstand wurden noch keine vergleichende Untersuchung der hier vorgeschlagenen Kombination von
Anoden- und Kathoden-materialien unter den speziellen Betriebsbedingungen einer Biogasanlage
unternommen.

2. Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Aufgaben des ZSW bestanden dabei im Wesentlichen in der Untersuchung sogenannter MEAsS
(Membrane-Electrode-Assembly) zur Wasserstoffbildung einer elektrochemischen Zelle die auf der
Anodenseite mit speziellen mikrobiellen Bakterien besiedelt ist. Zunachst erfolgte die Untersuchung der
Vorgange auf Anoden — und Kathodenseite bei den entsprechenden Experten getrennt, jedoch mit dem Ziel,
diese spater im Form einer mikrobiellen Elektrolysezelle zusammenzufiihren, die auf der Anodenseite optimale
Bedingungen zur bakteriellen Besiedelung und auf der Kathodenseite klassische alkalische Elektrolyse
ermoglicht. Die anoden- bzw. kathodenseitigen Untersuchungen erfolgten jeweils mit einheitlichen
Referenzelektroden und Pufferldsungen.

Auf Basis der durchgefuhrten Laboruntersuchungen zur Hz-Evolution unterschiedlicher Materialien und
Geometrien wurde in enger Zusammenarbeit mit den Partnern ein planares Zelldesign entworfen, dass sowohl
der Elektrochemie auf der Kathodenseite als auch der mikrobiellen Besiedelung auf der Anodenseite gerecht
wird. Darauf aufbauend, wurden 12 planare Zellen fiir den Testbetrieb am UVT in einem Versuchs-Fermenter
geliefert.

3. Resumee der wesentlichen Ergebnisse

a) Arbeitspakete und Meilensteine

Arbeitspakete (AP) Bearbeitungszeitraum @ Zielerreichung

(It. Planung im Antrag) (It. Balkenplan im Antrag)

AP 1.6: MEA (Membrane M 1-18 Arbeiten abgeschlossen

Elektrode Assembly) und MEA Kathoden Materialien untersucht und getestet

Kontaktierung zur Hz-

Evolution an der Kathode Langzeittest 9h mit 100 cm2 Edelstahllochblech und

Cellophan-Membran bei konstanten pH erfolgreich

AP 1.7: Elektrolyse- M7-30 Die Recherche und Zusammenstellung bekannter Designs
Zelldesign fir die Mikrobieller Elektrolysezellen sowie mdglicher



Arbeitspakete (AP) Bearbeitungszeitraum @ Zielerreichung
(It. Planung im Antrag) (It. Balkenplan im Antrag)

kostengiinstige industrielle Fertigungsmaterialien wurde abgeschlossen.

Fertigung Firr den planaren Zellaufbau wurden stufenweise
Designvorschlage (vom 1. ,pocket style* bis zum
gedruckten Funktionsmuster) mit den Partnern diskutiert
und das finale Zelldesign fiir die Fertigung festgelegt.

12 Taschenzellen fiir den Einbau in einen 1001 Fermenter
wurden gefertigt und ans UVT geliefert 06/2023.

b) Zusammenfassung

Zunéachst wurden Recherchen Uber geeignete Materialkombinationen fur den vorgesehen MEA Aufbau und
die Kontaktierung durchgefiihrt. In Analogie zu den in der Literatur beschriebenen MEC's (Microbial Ectrolysis
Cell) wurden geeignete Elektroden identifiziert. Es wurden zwei Testzellen (3 cm2 und 100 cm3) inkl.
Potentiostat aufgebaut und eine Testprozedur fir vergleichende Messungen etabliert. Weiter wurden
Langzeitmessungen einer geeigneten Kathoden-Membrankombination mit pH-Messungen der Pufferlésung
durchgefiihrt und Recherchen zu Materialverfligbarkeit und Kosten fir die Zellfertigung erstellt.

Bei den Elektrodenmaterialien fir die Wasserstoffentwicklung zeigt Nickel oder Ni-haltige Materialien wie
erwartet die hochste katalytische Aktivitat (kleinste Uberspannung). Da die Stromdichte durch den
bioelektrischen Teil der Anode auf < ImA/cm?2 begrenzt ist, werden fir eine technische Umsetzung sehr gro3e
Flachen bendtigt. D.h. fir die Realisierung sind eher Materialkosten und Verfligbarkeit ausschlaggebend als
die katalytische Aktivitat. Strukturen wie Lochblech und Streckmetall sind wegen ihrer Formstabilitat fur einen
Zellaufbau gut geeignet. Fur die Langzeit-messungen (100 cm? Zellaufbau) wurde ein Setup aus SS304
Lochblech und Cellophan oder fumatech Membran verwendet. Kostenseitig ist Baustahl am giinstigsten, ist
aber nur im basischen Elektrolyt korrosionsbestandig. Es wurden 12 planare Testzellen hergestellt und den
Partner fur Versuche im Biogas-Fermenter zur Verfligung gestellt.



II. Ausfuhrliche Darstellung der Ergebnisse
1. Erzielte Ergebnisse

Arbeitspaket 1.6: MEA (Membrane Electrode Assembly) und Kontaktierung zur Hz-Evolution an der
Kathode (12 PM) M 1-18

Ziel dieses AP war die Entwicklung eines kostenglinstigen MEA-Aufbaus aus oder mit verfigbaren, bzw.
industriell fertigbaren Komponenten. Zur konstruktiven Lésung konnte auf Erfahrungen das ZSWs beim
planaren Zellaufbau von alkalischen Zellen, die mit industriellen Methoden hergestellt werden kénnen,
zuriickgegriffen werden. Die Arbeiten wurden in Zusammenarbeit mit AP 1.1 und AP 1.5 durchgefiihrt, da hier
die Anodenmaterialien und Separatoren flr das Assembly untersucht und etabliert werden sollten.

Zunachst wurden Recherchen Uber geeignete Materialkombinationen fiir den vorgesehen MEA Aufbau und
die Kontaktierung durchgefiihrt. In Analogie zu den in der Literatur beschriebenen MEC’'s (Microbial
Alectrolysis Cell) wurden geeignete Elektroden identifiziert. Es wurden zwei Testzellen (3 cm? und 100 cm3)
inkl. Potentiostat aufgebaut und eine Testprozedur fir vergleichende Messungen etabliert. Weiter wurden
Langzeitmessungen einer geeigneten Kathoden-Membrankombination mit pH-Messungen der Pufferlésung
durchgefiihrt und Recherchen zu Materialverflgbarkeit und Kosten fiir die Zellfertigung erstellt. Die Ergebnisse
dienten als Grundlage zum Design und Aufbau von Mustern der planaren Taschenzellen fiir die Hz-Evolution.

Im Einzelnen wurden im AP 1.6 durchgefiihrt:

e Aufbau und Test der Messzellen (3 cm2 und 100 cm?)

e Vergleichende Materialuntersuchen von potenziell geeigneten Kathodenmaterialien unter Variation von
0 Material und Form (s.Tabelle 1)
o0 Stromdichte (1-10 mA/cm?)
o Pufferlésung mit verschiedenem pH und Molaritat

e Recherche zu Materialverfigbarkeit und Kosten

e Langzeituntersuchungen

Aufbau Messzelle

Zum Test der Kathodenmaterialien wurde eine elektrochemische Messzelle mit 3 cm3 Elektrodenflache
verwendet (Abb. 1). Die Messzelle besteht aus einer Drei-Elektroden-Anordnung: einer Arbeitselektrode (hier
die zu untersuchende Kathode), einer Gegenelektrode und der Referenzelektrode. Als letztere wird eine
reversible Wasserstoffelektrode (RHE) verwendet, welche der Definition ein Potential von exakt 0,000 V vs.
RHE aufweist. Dieses ist unabhangig vom pH-Wert. Arbeits- und Referenzelektrode sind tiber eine Art Haber-
Luggin-Kapillare verbunden, welche ahnlich einer Salzbriicke lonen leitet. Als Elektrolyt wurden
Pufferlésungen im pH Bereich 6.5-9 verwendet. Zusétzlich enthélt der Messaufbau einen
Temperaturmessfihler und ein Potentiostat, welche in nachfolgender Abbildung nicht dargestellt sind.

Referenzelektrode

Hager-Luggin | Elektrolyt
Kapillare '

Arbeitselektrode  Gegenelektrode

Abb.1: Messzelle zur Untersuchung geeigneter Kathodenmaterialien fur die Wasserstoff-Evolution unter den
speziellen Bedingungen die sich aus der Kombination mit mikrobiell besiedelten Anoden ergeben.



Mit Hilfe des Potentiostats wird zwischen Arbeits- und Gegenelektrode eine Spannung mit bestimmter
Stromstarke vorgegeben, wie diese auch im spateren Fermenter-Betrieb zu erwarten sind (i=10 mA/cmg?).
Dabei bildet sich zwischen den Elektroden ein homogenes elektrisches Feld. Durch die Verbindung tber die
Haber-Luggin-Kapillare befindet sich die Referenzelektrode auf derselben Aquipotentiallinie wie die
Arbeitselektrode, wodurch prézise und zwischen verschiedenen Probanden vergleichbare Messergebnisse
erzielt werden. Mittels Referenzelektrode wird die Spannung an der Arbeitselektrode gemessen. Da die zu
ermittelnde Spannung auch von der Temperatur abhangt, wird mit dem Messfihler die Temperatur kontrolliert
und manuell auf einen konstanten Wert eingestellt (T=35°C).

Die 3 cm? Testzelle dient hauptsachlich dem Kathoden-(Material)-screening unter definiert aufgepragten
Bedingungen (pH, T, I). Im néchsten Schritt wurden Tests ausgewahlter Kathoden in einer 100 cm? Zelle (Abb.
2) vorgesehen, die bereits konstruktive Merkmale eines MEA berticksichtigt. Hier kommt es neben den oben
genannten Bedingungen auf Abstande zur Membran und Topologie (Netz, Streckmetall, Lochblech, Schaum)
der Kathode an. Die Tests in der 100 cm? Zelle dienen bereits der Vorbereitung zum planaren Zelldesign im
AP1.7. Kathoden und Anodenraum kénnen getrennt mit unterschiedlichem Elektrolyt (pH-Wert) durchstrémt
oder statisch betrieben werden.

ﬁl‘
0
@
o
7 3

Kathodenteil /

Mittelzelle Anodenteil

Abb.2: ZSW Zelldesign Messzelle 100 cm2 zur Untersuchung geeigneter MEA’'s mit ausgesuchten
Kathodenmaterialien.

Vergleichende Materialuntersuchungen, Recherche zu Verfuigbarkeit und Kosten

Aus der Literatur Uber MEC's ist bekannt, das Ni-Materialien und auch Edelstdhle mit hohem Ni-Anteil
vergleichbare katalytische Eigenschaften bei der Wasserstoffentwicklung aufweisen wie 2z.B.
Platinelektroden. Die in aktuellen MEC Forschungsprojekten eingesetzten Kathoden Materialien sind in
Tabelle 1 gelistet. Dort wird bevorzugt Edelstahl SS304 eingesetzt. Dabei handelt es sich um ein gut
verfugbares, kostenglinstiges Material mit hohen Ni-Gehalt und guter Korrosionsbestandigkeit (5 von 7
Forschungsgruppen nutzen SS304 als das Kathodenmaterial).

Tabelle 1: Aktuelle MEC Forschungsprojekte und die darin verwendeten Materialien

Substrat Kathodenmaterial Jahr
Abwasser aus dem Weinbau | Edelstahl SS304 (Flechtmetall) 2011
Héausliches Abwasser Edelstahl SS304 (Stahlwolle) 2012
Héausliches Abwasser Nickel-Partikel (Gasdiffusionselektrode) 2013
Klarwasser Edelstahl SS304 (Flachblech, Flechtmetall) 2014
Klarwasser Nickel-Partikel (Gasdiffusionselektrode) 2015
Klarwasser Edelstahl SS304 (Stahlwolle, gepresst) 2017
Klarwasser Edelstahl SS304 (Stahldraht) 2020

Neben der katalytischen Aktivitat hangt die Wasserstoffentwicklung noch von zahlreichen weiteren Faktoren
ab. Aus der Erfahrung bei der Entwicklung von Alkalischen Elektrolysezellen war am ZSW bekannt, dass im
Alkalischen Milieu auch Eisen gute katalytische Eigenschaften aufweist. Allerdings sind die Bedingungen bei
der AEL (hoher pH-Wert und Stromdichte) nicht vergleichbar mit denen von MEC'’s (500-1000-fach geringere
Stromdichte). Basierend auf vorgenannten Uberlegungen wurden fiir die Testserie sowohl verschiedene
Nickelmaterialien (Tabelle 2), Edelstéhle und kostengiinstiger Baustahl (DC01) gewahilt.



Tabelle 2: Getestete Nickelmaterialien

Typ Spezifikation abgekiirzt als:
Flachblech N/A NiFlach
Lochblech 91.5 x 2.5 x 0.5 (WxTxDicke) [mm] NiLoch
Streckmetall 0.6 x 0.44 x 0.14 x 0.13 (LxXWxBxA) [mm], 36% Transparenz NiStreck(1)
Streckmetall 2 x1.45x 0.5 x 0.3 (LxWxBxA) [mm], 31% Transparenz NiStreck(2)
Flechtmetall 0.14 x 0.5 (BxDicke) [mm] NiFlecht(1)
Flechtmetall 0.16 x 0.5 (BxDicke) [mm] NiFlecht(2)
Schaum 0.5 mm Dicke, 350 £ 20 g/cm, 97% poros, ppi 110 NiSchaum(1)
Schaum 1 mm Dicke, 350 £ 20 g/cm, 97% pord6s, ppi 110 NiSchaum(2)

Die Ergebnisse der Untersuchung geeigneter Kathodenmaterialien sind in Abb.3 zusammengefasst.
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Uberspannungen bei 1 mA/cm?

Abb. 3: Vergleichende Untersuchung geeigneter Kathodenmaterialien anhand der Uberspannung gegeniiber
RHE

In den beiden Diagrammen sind die ermittelten  Uberspannungen  gegeniiber  einer
Wasserstoffreferenzelektrode bei einer Stromdichte von 1mA/cm? dargestellt. Mittels Potentiostat und LSV
(LinearSweepVolumetry) wurden die Uberspannungen vor und nach mehreren Belastungszyklen gemessen.
Wie zu erwarten, weisen die Nickelschaume die kleinsten Uberspannungen auf, gehodren aber zu den
aufwandigsten und teuersten Materialen. Ublicherweise werden in MEC’s Stromdichten kleiner 1mA/cm?
erzielt. Fir Messzwecke sind jedoch héhere Stromdichten vorteilhaft, weshalb die Messreihen auch bei einer
Stromdichte von 10 mA/cm2 mit vergleichbaren Ergebnissen durchgefiihrt wurde. Zudem wurden auch die
Einflusse der als Elektrolyt verwendeten Pufferlosung bei verschiedenen pH-Werten und Molaritéaten
untersucht, wie dies in Abb.4 dargestellt ist.
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Abb. 4: Uberspannungen gegeniiber RHE mit unterschiedlichem Kathoden-Material, pH-Wert und Molaritat
der Pufferlésungen
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Aus diesen Untersuchungen wurde deutlich, dass die Uberspannung fiir die Wasserstoffentwicklung neben
dem Kathodenmaterial auch noch von weiteren Bedingungen abhangt. Fir den geplanten Versuchsbetrieb im
Labor-Biogas-Fermenter (UVT) waren zum Zeitpunkt der Untersuchungen die mdglichen
Betriebsbedingungen noch nicht final festgelegt. Die vorliegende Datenbasis ermdglicht somit auch spatere



Anpassungen des Kathodenmaterials, wie z.B. die Verwendung von kostengiinstigen Baustéhlen, sofern sich
im Fermenter-Betrieb ein alkalischer pH-Wert etabliert.

Hinsichtlich der katalytischen Aktivitat bei der Wasserstoffentstehung schneidet der oftmals bei MEC's
verwendete Edelstahl SS304 im Vergleich zu anderen Materialien eher schlecht ab. Dennoch zeichnet
sich SS304 durch niedrige Materialkosten, eine hohe Stabilitdt gegentiber Korrosion und gute Verfugbarkeit
aus.

Da bei MEC's nur sehr kleine Stromdichten erreicht werden, sind fiir den spateren Praxisbetrieb sehr grol3e
Flachen erforderlich, was bei der Materialauswahl ggf. die dominierende Rolle spielt. Eine Einschatzung zu
den Materialkosten findet sich in Tabelle 3 (S.22).

Langzeituntersuchungen (100 cm?2 Messzelle)

Die Untersuchungen dienen hauptsachlich dem Nachweis, ob ein Zellaufbau (Kathodenseite) Uber langere
Zeitraume stabil betrieben werden kann oder ob dabei bereits, z.B. Alterungseffekte auftreten. Diese
Untersuchungen waren insbesondere fur den spateren Betrieb in Kombination mit der biologisch besiedelten
Anode erforderlich.

Die Langzeituntersuchungen erfolgten unter folgenden Bedingungen:
Zelle: 100 cm?, konstant bei 1 mA/cm?2

Elektrolyt: 0.5 M Phosphate Puffer

Membrane: Cellophane

Kathode:  Edelstahl Lochblech SS304

Anode: Nickel Lochblech

In regelmagigen Zeitabstanden wurde der konstante Betrieb kurz unterbrochen und die pH-Werte im Anoden-
und Kathodenraum bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abb.5 dargestellt. Uber eine Testperiode von 9 Tagen
konnte der Zellaufbau mit nahezu konstanten pH-Werten (ohne Austausch des Elektrolyt) betrieben werden.
Der pH-Unterschied zwischen Anode und Kathode blieb dabei konstant.

7.2

—@=—Kathode
7.15
=@ Anode

71

7.05

pH Value
-...4

6.95

6.9

6.85

0 50 100 150 200
Timetinh

Abb. 5: pH-Werte auf der Anoden- und Kathodenseite im konstanten Dauerbetrieb (9Tage)



Arbeitspaket 1.7: Elektrolyse-Zelldesign fiur die kostengiinstige industrielle Fertigung (18 PM) M7-30

Ziel dieses Arbeitspakets war das Design einer mikrobiellen Elektrolysezelle fir die Wasserstoffproduktion zur
Nachristung / Integration in Biogas-Fermentern. Dabei sollte ein Zelldesign entwickelt werden, das mit
kostenglnstigen industriellen Fertigungsmethoden, wie z.B. Spritzguss fur die Zellrahmen und
kostengunstigen Elektrodenmaterialien (z.B. mit galvanischen Beschichtungen) hergestellt werden kann. Die
Arbeiten wurden mit der Zusammenstellung bekannter Designs mikrobieller Elektrolysezellen begonnen.
Dabei wurde ein erstes Anschauungsmuster eines planaren Zellaufbaus ,pocket style* angefertigt und dem
UVT zur Begutachtung und Diskussion bereitgestellt. Auf dieser Basis erfolgte die Weiterentwicklung des
Musters hinsichtlich Funktionalitat und Integrierbarkeit in einem 100l Biogas-Fermenter bei UVT.

Vom Konzept bis zum finalen Design

Am Anfang des Projektes wurden die vorgesehen Skalierungsstufen und die damit verbundene
Wasserstoffproduktion festgelegt (s. Abb. 6). Aufgrund des speziellen Aufbaus, aus einer Kombination
bakterieller Besiedelung auf der Anodenseite (s. Abb. 7) und der Hz-Evolution auf der Kathodenseite, waren
nur sehr geringe Stromdichten mit ca. 1 mA/cm2 zu erwarten, bzw. zu realisieren. Im Vergleich zu
konventionellen Elektrolysen war deshalb die zu erwartende Wasserstoffproduktion sehr gering. Alkalische
Elektrolyseure haben Arbeitsstromdichten bis 600 mA/cm?2 und PEM Elektrolyseure sogar bis 2000 mA/cm (1)
und produzieren entsprechend um den Faktor 600-2000 mehr Wasserstoff pro Flacheneinheit.

1 m?

(2 X 1m?)
1 mA/m?
Size of cellophane sheet A4 20A

8.36 I’/h H,
(2 x 624 cm?)
1 mA/m?
1.25A
0,52 I/h H,

24 x 24 cm
(2 x 576 cm?)

1 mA/cm?
1.15A
0,48 I/h H,

Abb. 6: Skalierungsschritte und aktive Zellflache

Aufgrund der geringen Wasserstoffausbeute wurde beim Zelldesign der Fokus auf einen mdglichst einfachen
und kostengtinstigen Aufbau gelegt. So ist zum Beispiel die Idee einer ,pocket Style* Zelle entstanden. Als
Kathode dient Stahlwolle in einer von Cellophan umgebenen Tite. Die Cellophan Umkleidung fungiert als
Membran und ist an einem Edelstahlrohr aufgeh&ngt. Neben der mechanischen Aufhédngung dient das
Stahlrohr als Stromleiter fiir die Kathode sowie der Elektrolytzufuhr und Hz-Entnahme. Mangels Informationen
zur Langzeitstabilitat von Cellophan und konstruktiven Vorschlagen zur Gestaltung der Anode mit mikrobieller
Besiedelung, wurde diese Idee nicht weiterverfolgt. In Abstimmung mit den Projektpartnern hat man sich dann
auf eine sogenannte Tauchzelle geeinigt. Dabei sollen in einem Zellrahmen 2 Kathodenbleche integriert
werden. Im Zwischenraum dieser Bleche soll die Elektrolytzufuhr sowie die Gasabfuhr eingebaut werden. Die
Kathodenbleche werden auf der AulRenseite durch die Membranen isoliert. Die beiden Anoden befinden sich
auf den AuRRenseiten und in Kontakt mit dem Fermenter-Inhalt. Der schematische Aufbau dieser Konstruktion
istin Abb. 7 dargestellt. Auf Basis diesen Designs wurden erste Zellrahmen im 3D- Druck Verfahren entwickelt
in die Lochbleche als Kathoden eingesetzt werden konnten.



Zellrahmen

Kathode
Zulauf Membran

Anode
Ablauf

Abb. 7: Schematischer Aufbau einer Tauchzelle (Querschnitt von oben)

Die ersten 3D-Druck Modelle konnten aufgrund der offenen Porenstruktur an der Oberflache des Kunststoffes
nicht in realen Betriebsbedingungen eingesetzt werden, da die Gefahr der Bakterienbesiedlung bestand.
Daher dienten die Modelle zunachst der Veranschaulichung und Absprache mit den Projektpartnern (s. Abb.8).
Nach der Finalisierung des Designs wurden die Tauchzellen in einem Hochleistungskunststoff PPSU gefertigt.
Im Folgenden wird der Aufbau dieser Zellen genauer beschrieben.

Pocket Zelle in Cellophan 3 D Druck Zellrahmen in PEEK Version 1

3 D Druck Zellrahmen in PEEK
Version 2

Abb.8: Modelle erster Zellrahmen

Aufbau der Tauchzellen

Die Tauchzellen auf einem Grundrahmen aus PPSU aufgebaut. Dieser Rahmen enthélt zwei Bohrungen fur
jeweils ein Abfuhr- bzw. Zufuhrrohr. Die Rohre wurden im Rahmen eingeklebt und Uber Gewindestifte
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gesichert. Neben der Medienzu- und Abfuhr werden tiber diese Rohre auch die Elektroden kontaktiert. Dabei
werden Zulaufrohr und Kathodenbleche uber einen Metallblock leitend verschraubt. Die Tauchzellen werden
im Fermenter an den Zu- und Ablaufrohren aufgehéngt, weshalb diese aufRen isoliert sind. Als Kathode wird
ein handelsiibliches Lochblech aus Edelstahl (1.4301 mit einer Lochung Rv 2-3) der Firma Faco Metalltechnik
eingesetzt (Abb. 9).

A\

\

\

Grundrahmen

b
i

.\ Innengewinde \
N\ \

L

)
Befestigung
@ Elektrode

Befestigung
Zulauf-Rohr

Abb.9: Kathodenraum der Tauchzelle mit Zellrahmen, Elektrolyt-Zu-/-Abfuhrung und Kontaktierung

Die Kathoden werden mittels Senkkopfschrauben mit dem Befestigungsblock leitend verbunden. Damit der
produzierte Wasserstoff nicht auf die Anodenseite an der Membran vorbei entweichen kann, wird eine
Dichtung aufgelegt. Diese darf nur eine geringe Materialstarke aufweisen, damit eine Abscherung der
Membran an der Einspannung vermieden wird. Dies ist insbesondere bei der hier gewéhlten Anion Exchange
Membran FAA-3-PK-130 wichtig, da diese nur eine Dicke von 130 um aufweist. Als Dichtung wurde eine 0,6
mm starke Flachdichtung der Firma Klinger mit der Produktbezeichnung Compensil eingesetzt. Diese besteht
aus einer Kombination aus mineralischen Fasern gebunden mit NBR. Auch das Einsetzen eines O-Rings aus
peroxidisch vernetztem EPDM ware mdoglich gewesen, aber dies hétte die Zellrahmenstarke durch die
Einbringung zweier O-Ring Nuten erhoht. Auf die Dichtung wird eine Polymermembran aufgelegt, diese
verhindert ein Entweichen des produzierten Wasserstoffs, isoliert die Kathoden elektrisch und ist fir den
lonentransport zur Anode verantwortlich. Der Vorteil einer polymeren Membran ist die deutlich niedrigere
Wasserstoffpermeabilitat im Vergleich zu pordésen Diaphragmen. Die Langzeitbestandigkeit von Vliesstoffen
in diesen Umgebungsbedingen ist noch nicht erprobt und wird daher nicht in Erwdgung gezogen (2). Da die
Zellrahmenseiten am Ende mit Gewindestiften verschraubt werden, muss die Dichtung, die Membran und
auch das Kontaktblech gelocht werden. Fir die Membran wurde hierfir ein Werkzeug zur Lochung angefertigt.



Kontaktierung
Anode

Abb.10: Abdichtung Kathodenraum mit Membran und Kontaktierung der &uf3eren Anode.

Als Anode wurde Stahlwolle eingesetzt, diese wurde ber die Flache gleichmaRig verteilt und tber einen
aulReren Rahmen mit dem aufgelegten Kontaktierungsrahmen verpresst. An den Kontaktierungsrahmen der
Anode wurde ein Stahldraht angeschweif3t (dieser ist in Abb. 10 nicht dargestellt). Der auere Rahmen enthélt
eine Wabenstruktur um eine gleichmafige Fixierung der Stahlwolle auf der Membran zu gewéhrleisten.

Mit Gewindestiften und Muttern wird die erste Seite dieses Aufbaus verspannt und danach die zweite Seite
mit identischem Aufbau montiert. Abb.12 zeigt den Gesamtaufbau als Explosionsansicht.

Gewindestifte und

Anode (Stahlwolle) Muttern

Abb.11: Anode (Stahlwolle) mit dul3erem Befestigungsrahmen
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AuReren Rahmen
Anode (Stahlwolle) i
Kontaktierung Anode

Abb. 12: Explosionsansicht des Gesamtaufbaus

Der Gesamtaufbau wird mit Gewindestiften und versenkten Muttern verspannt (Abb. 13). Um Kurzschliisse
beim Testbetrieb im Fermenter zu vermeiden, sollten keine metallischen Teile Uberstehen.

In Abb. 14 ist der Aufbau anhand von Fotos dargestellt. Dort ist auch der angeschweil3te Kontaktierungsdraht
der Anode sichtbar.

Zellvolumen
zwischen Kathoden

Abb.13: Ausschnitt aus einer verspannten Tauchzelle
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Abb.14: Fotos vom Aufbau der Tauchzelle. Links: Kathode (Lochblech). Rechts: Anode (Stahlwolle)

Konzept fur tubulares Zelldesign

Neben der Fertigung der planaren Taschenzellen wurde im Zuge des Projekts auch ein Konzept fur eine
alternative Bauart ausgearbeitet. Bereits bei der Antragstellung erschien dafiir ein tubularer Aufbau
interessant, was auch aus Verdffentlichungen bestatigt wurde. So konnten beispielsweise in der
Forschungsarbeit von K. Guo, et al (3) gute Ergebnisse mit tubularen mikrobiellen Elektrolysezellen erzielt
werden. Abb. 15 zeigt einen tubularen Aufbau mit ahnlichen Funktionalitaten und Materialien wie diese auch
beim Aufbau der planaren Taschenzellen eingesetzt wurden, so das eine Ubertragbarkeit der Testergebnisse
von planar zu tubular gegeben scheint.

Elektrolyt-

Anoden-
réhrchen

halterung

I\ [ Dectel

\ \ d ! Schelle

|,  D TO) ‘j ‘ \Q fj

Kathode

Abb. 15: Handskizze der tubularen Elektrolysezelle [a] sowie Detailzeichnungen des Deckels [b] und der
Anoden- bzw. Membranhalterung [c]
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Kosten

Parallel zur Fertigung des Anschauungsmusters erfolgte eine Zusammenstellung der infrage kommenden
Materialien mit den abgeschéatzten Kosten (Tabelle 3). Zudem wurde geprift, ob einzelne MEC zu einem
Stack gestapelt werden kdnnen, wie die z.B. bei Alkalischen Elektrolyseblécken blich ist. Grundsétzlich
ware das moglich, aber es missten in einem Zellstapel sowohl die Kathoden als auch Anoden in
geschlossenen, zwangsdurchstromten Zellen angeordnet werden, was angesichts der mit Bakterien
besiedelten Anoden nicht durchfuhrbar erschien.

Tabelle 3: Materialien zum Aufbau einer Kathodenzelle (planare Tauchzelle, Fermentereinbau)

Material Costs €/m?
Steel: sheet, perforated sheet, expanded metal 50-200
Stainless steel: wire mesh, perforated sheet, expanded 100-200
Nickel Ni 1000-2000
Coating with Raney Nickel (DLR 2019) 2000
Carbon cloth 200-300
Zirfon AEM (Anion Exchange Membrane) (Agfa 2021) 200
Nafion CEM (Cation Exchange Membrane) 2000-3000
Cellophane 0.5

MEA (PEM) 1mg/cmz 40% Pt — 5 layer MEA on Carbon Cloth 20000
PEEK Plastic, printed frame 750 €/kg

Die im Projekt hergestellten Zellrahmen wurden einzeln gefertigt und montiert. Dabei war vor allem die
Kontaktierung der Kathodenbleche mit dem Befestigungsblock sowie die Montage insgesamt sehr
personalintensiv. Im Vordergrund des Aufbaus stand im ersten Schritt die Herstellung eines funktionalen
Musters. In Abb. 16 sind die Einzelkosten fur eine Tauchzelle abgebildet (Personalkosten fiir Zusammenbau
sind nicht berticksichtigt). Es ist zu erkennen, dass vor allem die Zellrahmen und die Membran einen grof3en
Anteil an den Kosten haben. Inwiefern sich die Membran durch kostengiinstigere Alternativen, wie z.B. Vlies
oder Cellophan ersetzen lasst, ware fir die serielle Produktion noch zu prifen.

Zellrahmen

Dichtung
: Zubehor
Zellrahmen
® Membran
) Membran
237 ® Dichtung
® Elektroden
u Zubehaor
Elektrode

Abb.16: Kostenaufteilung einer Tauchzelle

Den groten Teil der Kosten entsteht durch den Einsatz eines Hochleistungskunstoffs fiir das
Zellrahmenmaterial. In der folgenden Abb. 17 sind die Dauergebrauchstemperaturen von thermoplastischem
Kunststoff angegeben. Mit steigernder Temperatur nimmt auch der Preis zu. Der Einsatz eines technischen
Polymers wie z.B. POM C, das sich durch seine Spritzgussfahigkeit und seine hohe Formstabilitdt auszeichnet,
ist aufgrund der Unvertraglichkeit mit den Bakterien nicht moglich.
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Hochleistungs-
Polymere
(160 - 260°C)
Technische-
Polymere
(=140°C) |/ Sebead
: PMMA PVDF
PA
Standard- PS PP
Polymere SAN PE-UHMW
(=90°C) PVC PE-HD
PE-LD
amorph teilkristallin

Abb. 17: Dauergebrauchstemperaturen von thermoplastischem Kunststoff (4)

Der Einsatz eines Standard Polymers aus der Gruppe der Polyolefine (PP, PE) kdnnte hingegen mdglich sein,
aber diese Kunststoffe weisen eine hohe Kriechneigung auf (5). Die Kriechneigung kann Uber die
Kriechbestandigkeit abgeschatzt werden, diese beschreibt die zeitliche Abnahme der Werkstofffestigkeit. Je
kleiner die Kriechbestandigkeit desto gréRer ist die Kriechneigung. Die Kunststoffe (PE, PP) liegen zwischen
0,45-0,65 im Vergleich dazu liegen PPA, PPS, PPSU zwischen 0,88-0,93 (6). Da die Formbestéandigkeit der
Tauchzellen tber eine Nutzungsdauer von ca. 10 Jahren gegeben sein muss und aufgrund der Flachdichtung
eine erhohte Flachenpressung erforderlich ist, wurden die Kunststoffe PE, PP vorerst nicht in Betracht
gezogen. Da diese jedoch den groften Kostenanteil darstellen sollte in zukinftigen Aufbauten die
Notwendigkeit der Formstabilitdit und der Einsatz eines O-Rings zur Reduzierung der Flachenpressung
betrachtet werden. Aufgrund des atmosphédrischen Betriebs sollte ein Einsatz bei gegebener
Bakterienbestandigkeit von Polyolefinen gegeben sein.

Neben den Materialkosten spielt auch die Bearbeitung eine grof3e Rolle (s. Abb. 18). Die Bearbeitungskosten
sind zum grof3ten Teil unabhéangig vom Material. Diese Kosten lassen sich nur durch die Herstellung von
Spritzgussrahmen reduzieren. Nach Rucksprache mit der Firma Bahsys Gmbh lasst sich fiir diese
Abmessungen ein Prototypenwerkzeug aus Aluminium mit einem Invest von ca. 10 000 € bereits realisieren.
Durch die Materialsubstitution in Kombination mit einem Spritzgusswerkzeug lieRen sich die
Produktionskosten fiir einen Zellrahmen von 237 € auf unter 50 € reduzieren.

250
200

150

Kostenin €

100

50

PE/PP PPSU

Materialkosten M Bearbeitungskosten

Abb. 18: Material und Bearbeitungskosten von PP und PPSU im Vergleich (basierend auf Angeboten der Firma
Facturee Dezember 2022)
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2. Verwertung

a) Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen

keine

b) Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Aufgrund der geringen Stromdichten an bioelektrischen Elektroden (< 1mA/cm?2) im Vergleich zu
elektrochemischen Elektroden bei Elektrolyseuren (600-2000 mA/cm?), werden der im Projekt untersuchten
Kombination dieser beiden Prozesse in einer Zelle kaum wirtschaftliche Erfolgsaussichten gesehen. Durch
die biologische Limitierung der Stromdichte ist auch die Produktmenge (hier Wasserstoff) gegentuber dem
Materialeinsatz sehr klein und nicht konkurrenzfahig mit anderen Verfahren zur Erzeugung von griinem
Wasserstoff.

c) Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten nach Projektende

Der Nutzen des untersuchten Konzeptes wird eher im flexibel steuerbaren Betrieb von Biogasanlagen und der
Abwasserbehandlung gesehen als bei der Wasserstofferzeugung.

d) Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Das ZSW erhielt vertieften Einblick in die Performance von mikrobiellen Elektrolysezellen im Vergleich und in
Kombination mit elektrochemischen System, dem Hauptbetatigungsfeld des ZSW.

3. Erkenntnisse von Dritten

keine

4. Veroffentlichungen

keine
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