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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine filtrati-
onsaktive Brennstoffzelle sowie deren Verwendung in
der Behandlung und Aufbereitung von Fluiden, insbe-
sondere von Flussigkeiten. Insbesondere betrifft die vor-
liegende Erfindung eine filtrationsaktive Brennstoffzelle,
in welcher die filtrationsaktive Schicht eines Membranfil-
ters zur Behandlung und Aufbereitung von Fluiden, ins-
besondere von Flissigkeiten, gleichzeitig als Anode ei-
ner Brennstoffzelle genutzt wird.

[0002] Die Membranfiltration zahlt zu den wichtigsten
Methoden der Stofftrennung, wobei verschiedene Mem-
branverfahren zur Verfiigung stehen. Diese werden
grundsatzlich nach ihrem Rickhaltevermdgen und der
aufzuwendenden Triebkraft unterschieden. In Abhangig-
keit von dem jeweiligen Einsatzgebiet finden im Bereich
der Wasser- und Abwasseraufbereitung die Mikrofiltrati-
on (MF), die Ultrafiltration (UF), die Nanofiltration (NF)
und die Umkehrosmose (RO) Anwendung, wobei diese
Membranverfahren nach ihrem Rickhaltevermdgen auf
Grundlage der jeweiligen Porengré3e bzw. des sog. Cut-
Off-Wertes klassifiziert werden. Der Cut-Off-Wert oder
auch "molecular weight cut-off" (MWCO) wird in der
Membrantechnologie zur Kennzeichnung von Ultra- und
Nanofiltrationsmembranen sowie der Umkehrosmose
hinsichtlich ihres Riickhaltevermégens verwendet.
[0003] Auch wenn in der Literatur eine strikte Klassifi-
zierung der verschiedenen Membranarten nicht existiert,
werden auf dem Gebiet der Membrantechnologie Nano-
filtrationsmembranen zwischen der Ultrafiltration und der
Umkehrosmose angesiedelt. Eine grobe Klassifizierung
der verschiedenen Membranarten kann wie folgt zusam-
mengefasst werden. Mikrofiltrationsmembranen werden
in der Regel anhand ihrer Porengrofle klassifiziert, die
etwa im Bereich von 0,1 bis 1 um liegt. Ultrafiltrations-
membrane, die sowohl anhand ihrer PorengréRRe als
auch MWCO-Wertes klassifiziert werden, weisen eine
PorengréflRe von etwa 0,004 bis 0,1 wm bzw. einen MW-
CO von 2.000 bis 200.000 Daltons (Da) auf. Nanofiltra-
tionsmembrane werden zur Riickhaltung von mehrfach
geladenen lonen und Molekiilen im Molmassenbereich
von etwa 200 bis 1000 Da verwendet und die Umkehr-
osmose dient zur Riickhaltung gel&ster Stoffe kleiner 200
Da.

[0004] Die Membranfiltration, wie sie beispielhaftin Fi-
gur 1 dargestelltist, ist eine Schlisseltechnologie im Be-
reich der Wasser- und Abwasseraufbereitung, insbeson-
dere fir Anwendungen in denen das gereinigte Abwas-
ser beispielsweise in einem Produktionsprozess wieder-
verwendet werden soll. Das Verfahren beruht auf der
Kombination einer biologischen Reinigungsstufe, bei der
die biologische Wasserverunreinigung mikrobiell aerob
oder auch anaerob abgebaut wird, mit einer nachge-
schalteten Membrantrennung, in der die bakterielle Bio-
masse vom gereinigten Abwasser getrennt und im Bio-
reaktor zuriickgehalten wird. Solche Systeme werden
auch als Membran-Bioreaktoren bzw. Membranbele-
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bungsreaktoren (MBR) bezeichnet. Durch das hohe
Ruckhaltevermégen der Membranfiltration ergibt sich ein
hohes Schlammalter und damit ein hochgradig gereinig-
tes Wasser, das weitgehend frei von Partikeln und Kei-
men ist. So lasst sich beispielsweise in einem industriel-
len Produktionsprozess ein komplett geschlossener
Wasserkreislauf realisieren. In der industriellen Abwas-
serreinigung istdie MBR-Technologie dementsprechend
eine viel genutzte Alternative zu herkdbmmlichen Reini-
gungsverfahren.

[0005] Der Nachteil dieses Abwasserreinigungsver-
fahrens liegt jedoch in den hohen Investitionskosten und
im hohen spezifischen Energieverbrauch, der iberwie-
gend durch die benétigte elektrische Pumpenenergie be-
stimmt wird. Entsprechend findet diese Technologie bis-
lang vor allem dann Anwendung, wenn hohe Anforde-
rungen an das gereinigte Abwasser gestellt werden oder
wenn beispielsweise bei Platzmangel oder hohen Grund-
stlickspreisen kompakte Wasserreinigungsanlagen not-
wendig sind. Beispiele hierfir sind die Behandlung von
Abwassern der Pharma- und Lebensmittelindustrie, aber
auch auf Hausmiilldeponien oder Schiffen findet die
MBR-Technologie Anwendung.

[0006] Grundsatzlich werden Membranfiltrationspro-
zesse bezuglich ihrer Betriebsart nach Dead-End- (sta-
tische Filtration) und Cross-Flow-Verfahren (Querstrom-
filtration) unterschieden. Das in Figur 1 dargestellte
Schema einer Membranfiltration zeigt ein Cross-Flow-
Verfahren, bei dem durch die kontinuierliche Uberstro-
mung der filtrationsaktiven Schicht senkrecht zum Per-
meatfluss eine Verblockung der Poren vermieden wird.
Als Feed wird im Allgemeinen das aufzubereitende Stoff-
gemisch bezeichnet.

[0007] Als neues energieeffizientes Verfahren zur Ab-
wasserreinigung werden aktuell mikrobielle Brennstoff-
zellen (MFC) erforscht, in denen exoelektrogene Bakte-
rien statt mit Luftsauerstoff mit der Anode einer Brenn-
stoffzelle "atmen", wie dies in Figur 2 skizziert ist. Mikro-
bielle Brennstoffzellen bestehen typischerweise aus
zwei separaten Bereichen, dem Anoden- und dem Ka-
thodenkompartiment, die durch eine elektrisch isolieren-
de, aber fur lonen durchldssige Separatorstruktur, wie
beispielsweise einer Protonen-Austausch-Membran
(PEM), getrennt sind. Diese mikrobiellen Brennstoffzel-
len erlauben die Kombination der Abwasserreinigung mit
gleichzeitiger Stromerzeugung, wobei an der Anode koh-
lenstoffhaltige organische Verbindungen durch den
Stoffwechsel exoelektrogener Bakterien zu Kohlenstoff-
dioxid (CO,) umgesetzt werden. Die dabei frei werden-
den Elektronen werden auf die Anode ubertragen und
flieRen unter Freisetzung elektrischer Energie durch ei-
nen &aufleren Laststromkreis zur Kathode. Hier wird
Luftsauerstoff aus der Gasphase als terminaler Elektro-
nenakzeptor zusammen mit Protonen zu Wasser redu-
ziert.

[0008] Der jetzige Stand der Technik erlaubt noch
keine kommerzielle Verwertung dieser Technologie, da
die erzielbaren Leistungsdichten noch keinen &kono-
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misch nachhaltigen Betrieb gewahrleisten. Die Forsc-
hungstatigkeit fokussiert sich dementsprechend darauf,
die Leistungsdichten zu erhéhen, die Kosten zu senken,
biologische Brennstoffzellen in anderen Verfahren unter-
stlitzend einzusetzen oder gleichzeitig ein Produkt, wie
beispielsweise Natronlauge, Wasserstoffperoxid, Etha-
nol, Wasserstoff, u.a. zu erzeugen (vgl. Hamelers H.V.M.
et al. "New Applications and Performance of Bioelectro-
chemical Systems" Appl. Microbiol. Biotechnol., 85
(2010) 1673-1685).

[0009] Des Weiteren werden in aktuellen Untersuc-
hungen verschiedene Elektrodenmaterialien untersucht,
die die Effizienz der mikrobiellen Brennstoffzellen ver-
bessern sollen. Hosseini G. et al. "A dual-chambered mi-
crobial fuel cell with Ti/nano-TiO2/P nano-structure cath-
ode" J. Power Sources, 220 (2012) 292-297 beschreibt
eine Ti/nano-TiO,/Pd-nanostrukturierte Elektrode, die
als Kathode in Kombination mit einer Graphitanode und
einer ionenleitenden Membran in einer mikrobiellen
Brennstoffzelle eingesetzt wird. Andererseits wird in Oz-
kaya B. et al. "Bioelectricity production using a new elec-
trode in a microbial fuel cell" Bioprocess Biosyst. Eng.,
35(2012) 1219-1227 ebenfalls eine mikrobielle Brennst-
offzelle beschrieben, bei der eine Ti-TiO, Elektrode als
Anode eingesetzt wird.

[0010] Dartberhinaus wirdin PocaznoiD. et al. "Stain-
less steel is a promising electrode material for anodes of
microbial fuel cells" Energy Environ. Sci., 5 (2012)
9645-9652 die Verwendung von rostfreiem Stahl als An-
odenmaterial in einer mikrobiellen Brennstoffzelle be-
schrieben. Wei J. et al. "Recent Progress in Electrodes
for Microbial Fuel Cells" Bioresour. Technol., 102 (2011)
9335-9344 untersucht die Verwendung von Kohlenstoff-
materialien in mikrobiellen Brennstoffzellen und Michae-
lidou U. et al. "Microbial Communities and Electrochem-
ical Performance of Titanium-Based Anodic Electrodes
in a Microbial Fuel Cell" Appl. and Environ. Microbiol.,
77 (2011) 1069-1075 beschreibt die Verwendung von
Anoden auf Titanbasis.

[0011] Um die Leistungsdichten zu erhéhen, zahlt zu
den aktuellen Herausforderungen der mikrobiellen
Brennstoffzelle die Entwicklung sogenannter "luftat-
mender" Kathoden, mit denen Luftsauerstoff aus der
Gasphase effizient und ohne den Einsatz von Hilfsener-
gie elektrochemisch umgesetzt werden kann. Kernstiick
einer luftatmenden Kathode ist die sogenannte
Dreiphasengrenze zwischen Elektrode, Elektrolyt und
Gasphase, an der die elektrochemische Reaktion statt-
findet. Als besonders nachteilig beim Einsatz luftatmend-
er Kathoden in mikrobiellen Brennstoffzellen hat sich die
Bildung von Salzablagerungen aus den im Abwasser
geldésten Salzen herausgestellt. Solche Ablagerungen
blockieren die Transportwege und Reaktionsoberflache
der Kathode und flihren zu einem raschen Leistungsver-
lust. Dariiber hinaus bildet sich im Betrieb der Brennst-
offzelle ein pH-Gradient zwischen Anode und Kathode
aus, der ebenfalls die Leistungsfahigkeit des Systems
beeintrachtigt (vgl. Popat S.C. et al. "Importance of OH-
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Transport From Cathodes in Microbial Fuel Cells" Chem-
suschem, 5 (2012) 1071-1079).

[0012] DerBildungeiner Salzkruste und eines pH-Gra-
dienten kann grundsatzlich durch eine kontinuierliche
Berieselung der Kathodenoberflache entgegengetreten
werden, wie in Aelterman P. et al. "Microbial Fuel Cells
Operated With Iron-Chelated Air Cathodes" Electrochim.
Acta, 54 (2009) 5754-5760 beschrieben. Dies ist jedoch
nachteiligerweise mit zuséatzlichem apparativem und en-
ergetischem Aufwand verbunden.

Im Stand der Technik wurde zuletzt durch Kombination
der MBR-Technologie mit mikrobiellen Brennstoffzellen
versucht, dem vorstehend beschriebenen Nachteil der
Membranfiltration in der Wasser- und Abwasseraufbere-
itung, d.h. der hohe spezifische Energieverbrauch der
MBR-Technologie, entgegenzutreten. Dadurch soll ein
Teil der zum Betrieb eines Membranbioreaktors notwen-
digen elektrischen Energie direkt aus der organischen
Belastung des zu behandelnden Abwassers gewonnen
werden. Insgesamt soll so die Energieeffizienz des Mem-
branverfahrens erhoht und die Betriebskosten gesenkt
werden, sodass die Membranfiltration in einem breiteren
Einsatzbereich wirtschaftlich werden kénnte.
Beispielsweise wird in Logan B.E. "Microbial fuel cells",
John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, New Jersey, 2008
und in Logan B.E. et al. "Microbial Fuel Cells: Methodol-
ogy and Technology", Environ. Sci. Technol., 40 (2006)
5181-5192 die Kombination eines MBR mit einem MFC-
Reaktor beschrieben. Hierbei wird die MBR-Technologie
mit einer MFC derart gekoppelt, dass beide Reaktoren
in Serie geschaltet sind. Es handelt sich somit nicht um
ein integriertes System beider Technologien im eigentli-
chen Sinn. In hnlicher Weise wird in Wang Y.-P. et al.
"A microbial fuel cell-membrane bioreactor integrated
system for cost-effective wastewater treatment" Appl.
Energy, 98 (2012) 230-235 von einem integrierten Sys-
tem berichtet, obwohl aufgrund der Serienschaltung der
einzelnen Reaktoren kein eigentliches integriertes Sys-
tem vorliegt.

[0013] Ein Nachteil dieser im Stand der Technik be-
kannten Technologie, bei der die jeweiligen Reaktoren
in Serie geschaltet sind, ist jedoch weiterhin, dass das
komplexe Reaktorsystem mit hohen Investitionskosten
und einem hohen apparativen Aufwand verbunden ist.
[0014] In der chinesischen Patentanmeldung CN 102
616 918 Awird ein direkt gekoppelter MBR-MF C-Reaktor
zur Abwasserreinigung beschrieben, bei welchem ein Bi-
ofilm an der Kathode gebildetist. Dadurch kann die Kath-
ode der MFC gleichzeitig als filtrationsaktive Schicht des
MBR verwendet werden. Ein vergleichbares Prinzip wird
in der chinesischen Patentanmeldung CN 102381753 A
undin Liu J. et al. "Integration of Bio-Electrochemical Cell
in Membrane Bioreactor for Membrane Cathode Fouling
Reduction Through Electricity Generation" J. Membr.
Sci., 430 (2013) 196-202 beschrieben. Auch in Wang
Y.-K. et al. "Development of a Novel Bioelectrochemical
Membrane Reactor for Wastewater Treatment" Environ.
Sci. Techn. 45 (2011) 9256-9261 wird ein Netz aus nich-
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trostendem Stahl mit einem darauf gebildeten Biofilm of-
fenbart, das sowohl als Kathode der MFC als auch als
filtrationsaktive Schicht des MBR dient. Hierbei wird der
Membranfiltrationsprozess im Dead-End-Betrieb durch-
geflhrt.

[0015] Bei diesen Vorrichtungen, bei welchen die
Kathode der MFC gleichzeitig als filtrationsaktive Schicht
des MBR verwendet wird, siedeln sich an der Kathode
Bakterien an, die als Katalysator fiir die Sauerstoffreduk-
tion fungieren. Der zugrunde liegende Mechanismus der
Energieerzeugung dieser Systeme ist jedoch nur unvoll-
sténdig verstanden (vgl. Harnisch F. et al. "From MFC to
MXC: Chemical and Biological Cathodes and Their Po-
tential for Microbial Bioelectrochemical Systems" Chem.
Soc. Rev., 39 (2010) 4433-4448).

[0016] Ausgehend hiervon liegt der vorliegenden Er-
findung die Aufgabe zugrunde, ein Filtrationssystem zur
Behandlung und Aufbereitung von Fluiden, insbesonde-
re von Flussigkeiten, bereitzustellen, welches die be-
kannten Nachteile und Einschrankungen des Stands der
Technik Uberwindet. Insbesondere ist es eine Aufgabe
der vorliegenden Erfindung, eine leistungsstarke Filtra-
tionsvorrichtung bereitzustellen, die ohne gro3en appa-
rativen und energetischen Aufwand in effizienter Weise
in der Behandlung und Aufbereitung von Flissigkeiten
eingesetzt werden kann.

[0017] Diese Aufgabe wird durch die in den Ansprii-
chen gekennzeichneten Gegenstande geldst.

[0018] Insbesondere wird eine Brennstoffzelle zur Fil-
tration von Fluiden, insbesondere von Flussigkeiten
(nachfolgend auch "filtrationsaktive Brennstoffzelle" ge-
nannt) bereitgestellt, umfassend eine filtrationsaktive,
elektrisch leitende Membranschicht, die gleichzeitig die
Anode der Brennstoffzelle darstellt, eine Kathode, wel-
che vorzugsweise eine luftatmende Kathode ist, einen
fluiddurchlassigen Separator, der die Kathode raumlich
und elektrisch von der Anode trennt, und eine aktive Spe-
zies, die befahigt ist, im Feed befindliche Stoffe, welche
als Energietrager dienen, zu oxidieren und die dabei frei-
werdenden Elektronen an die Anode zu Ubertragen. Da-
bei wird gemaR der vorliegenden Erfindung unter dem
Begriff "filtrationsaktive Brennstoffzelle" verstanden,
dass mindestens die Anode und der Separator der erfin-
dungsgemalien Brennstoffzelle fiir Fluide, insbesondere
fur Flussigkeiten, durchlassig sind.

[0019] GemaR der vorliegenden Erfindung kann die fil-
trationsaktive Brennstoffzelle hnlich einer konventionel-
len Brennstoffzelle ausgestaltet sein, die als galvanische
Zelle die chemische Reaktionsenergie eines kontinuier-
lich zugefiihrten Brennstoffes, meist in Form von Was-
serstoff oder vergleichbarer Verbindungen wie beispiels-
weise Ameisensaure oder Methanol, und eines Oxidati-
onsmittels in elektrische Energie umwandelt. Dabei kann
gemal der vorliegenden Erfindung der filtrationsaktiven
Brennstoffzelle auch beispielsweise zusatzlich elektri-
sche Energie zugefiihrt werden, wodurch die erfindungs-
gemale Brennstoffzelle im Sinne einer Elektrolysezelle
zur Erzeugung beispielsweise von Wasserstoffbetrieben
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werden kann.

[0020] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform
handelt es sich bei der erfindungsgemafen filtrationsak-
tiven Brennstoffzelle um eine Biobrennstoffzelle. Dabei
wird unter dem Begriff "Biobrennstoffzelle" ein System
verstanden, bei welchem im Feed befindliche Stoffe, wie
beispielsweise aus biologischen Systemen stammende
Substanzen und Derivaten davon, oxidiert werden und
somit als Energietrager dienen. Gemaf der vorliegenden
Erfindung zahlen zu diesen Energietragern insbesonde-
re kohlenstoffhaltige Verbindungen, welche auch als or-
ganische Verbindungen bezeichnet werden kdnnen.
[0021] Die aktive Spezies ist erfindungsgeman in der
Lage im Feed befindliche Stoffe zu oxidieren. Dabei die-
nen diese Stoffe als Energietrager. In Abhangigkeit von
der jeweiligen Aktivierungsenergie, die nétigist, um diese
Stoffe zu oxidieren, kann die aktive Spezies auch als
Katalysator bezeichnet werden. Wenn folglich die Akti-
vierungsenergie des Elektronenilibergangs gering genug
ist, muss geman der vorliegenden Erfindung die aktive
Spezies im Grunde keine katalytische Aktivitat aufwei-
sen.

[0022] Vorzugsweise umfasst die erfindungsgemalie
filtrationsaktive Brennstoffzelle eine katalytisch aktive
Spezies, die befahigt ist, im Feed befindliche Stoffe, wel-
che als Energietrager dienen, zu oxidieren und die dabei
freiwerdenden Elektronen an die Anode zu Ubertragen.
[0023] Weitere bevorzugte Ausfihrungsformen der
vorliegenden Erfindung werden nachfolgend anhand be-
gleitender Figuren beispielhaft beschrieben. Es zeigt
Figur 1:  eine schematische Darstellung der Memb-
ranfiltration im Cross-Flow-Verfahren

Figur 2:  eine schematische Darstellung der Abwas-
serreinigung kombiniert mit der Stromerzeu-
gung in einer mikrobiellen Biobrennstoffzelle
Figur 3:  eine schematische Darstellung einer bevor-
zugten Ausfihrungsform der erfindungsge-
malen filtrationsaktiven Brennstoffzelle
Figur 4:  eine schematische Darstellung einer bevor-
zugten Ausfihrungsform der erfindungsge-
malen filtrationsaktiven Brennstoffzelle
Figur 5:  eine schematische Darstellung einer bevor-
zugten Ausfihrungsform der erfindungsge-
malen filtrationsaktiven Brennstoffzelle

Stromdichten unterschiedlicher Filtermateri-
alien bei 0 V vs. NHE im Halbzellenversuch
(Triplikate mit Standardabweichung, bzw.
Duplikate bei 0,1 wm Porositét)

Figur 6:

Figur 7:  einFlieRbild zum Ausflihrungsbeispiel, wobei
die elektrischen Anschliisse der als Halbzelle

betriebenen Anode aus Griinden der Uber-
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sichtlichkeit nicht dargestellt sind.

[0024] Wie vorstehend beschrieben, umfasst gemafn
einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung die erfindungsgemale filtrationsaktive Brenn-
stoffzelle eine katalytisch aktive Spezies, die im Feed
befindliche Stoffe an der Anode oxidiert, welche somit
als Energietrager dienen. GemaR der vorliegenden Er-
findung kénnen als katalytisch aktive Spezies neben Mi-
kroorganismen oder Enzyme als Katalysatoren auch an-
organische Katalysatoren eingesetzt werden. Bei der
Verwendung von Mikroorganismen, wie beispielsweise
Bakterien, als katalytisch aktive Spezies, kann die erfin-
dungsgemalle Brennstoffzelle auch als mikrobielle
Brennstoffzelle bezeichnet werden. Vorzugsweise wer-
den dabei beispielsweise exoelektrogene Bakterien in
Form eines Biofilms auf der filtrationsaktiven Membran-
schicht abgelagert. Exoelektrogene Bakterien setzen an
der Anode kohlenstoffhaltige organische Verbindungen
durch ihren Stoffwechsel zu CO, um. Die dabei frei wer-
denden Elektronen werden auf die Anode Ubertragen
und flieRen unter Freisetzung elektrischer Energie durch
einen auBeren Laststromkreis zur Kathode.

[0025] GemaR der vorliegenden Erfindung kénnen
grundséatzlich im Stand der Technik bekannte exoelekt-
rogene Bakterien verwendet werden. Als Beispiele kon-
nen Bakterien des Genus Shewanella oder des Genus
Geobactergenannt werden.

[0026] GemalR einer weiteren Ausfliihrungsform der
vorliegenden Erfindung missen die Mikroorganismen,
wie beispielsweise exoelektrogenen Bakterien, jedoch
nicht in Form eines Biofiims auf der filtrationsaktiven
Membranschicht abgelagert sein. Es ist auch mdglich,
dass spezielle Mikroorganismen, vorzugsweise Bakter-
ien, eingesetzt werden, die eine "indirekte Elektro-
nenibertragung” ermdglichen. Bei der indirekten Ele-
ktronenlbertragung werden von diesen speziellen
Mikroorganismen Mediatoren sekretiert, die die Rolle
eines "Redox-shuttles" Gbernehmen. Die Mikroorganis-
men reduzieren diese am Ende ihrer Atmungskette, der
Mediator diffundiert oder konvergiert zur Anode, gibt dort
die Elektronen ab und kann anschlieend von den
Mikroorganismen erneutreduziert werden. Bei Verwend-
ung endogener Mediatoren muss der Mikroorganismus
somit nicht direkt auf der Anode haften. Als nicht limi-
tierendes Beispiel solcher spezieller Mikroorganismen,
die eine indirekte Elektronenubertragung aufgrund
sekretierter Mediatoren ermdglichen und somit nicht auf
der Anode haften miissen, kann beispielsweise das Bak-
terium Pseudomonas aeruginosa genannt werden,
welches Pyocyanin als Mediator herstellt. Es ist ebenfalls
bekannt, dass das Bakterium Shewanella Oneidensis
Flavine sekretiert, die als Mediator zum Elektronentiber-
trag dienen (vgl. Marsili, E. et al. "Shewanella secretes
flavins that mediate extracellular electron transfer" Proc.
Natl. Acad. Sci. U. S. A. 105 (2008) 3968-3973).
[0027] Die Vorteile der erfindungsgeméafien Brenn-
stoffzelle werden auch bei Verwendung von Enzymen

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

als Katalysatoren erzielt. Erfindungsgemaf kdnnen im-
mobilisierte Enzyme, freie Enzyme oder Enzym-Media-
tor Systeme an der Anode als Katalysatoren dienen.
Durchdas Einbringen von Enzym-sekretierenden Pilzen,
Hefen oder Bakterien in die erfindungsgeméafie Brenn-
stoffzelle, die in diesem Fall auch als enzymatische
Brennstoffzelle bezeichnet werden kann, ist es mdéglich
bei der Filtration Energie zu gewinnen, wodurch die Be-
triebskosten der Membranfiltration in der Behandlung
und Aufbereitung von Flissigkeiten auch hier vorteilhaf-
terweise erniedrigt werden.

[0028] Wie bereits vorstehend fir die Ausfihrungs-
form der mikrobiellen Brennstoffzelle beschrieben, ist es
auch im Falle einer erfindungsgemafien enzymatischen
Brennstoffzelle bei Verwendung freier Enzyme oder von
Enzym-Mediator Systemen mdéglich, elektrische Energie
durch Abbau organischer Substanzen an der Anode, die
hier ebenfalls als Elektronenakzeptor dient, zu erzeugen,
ohne dass ein Biofilm auf der Anode ausgebildet sein
muss.

[0029] GemaR der vorliegenden Erfindung ist es zu-
dem mdglich, anorganische Katalysatoren als katalytisch
aktive Spezies zu verwenden. GemaR dieser Ausflih-
rungsform der vorliegenden Erfindung werden, wie auch
bei den konventionellen Wasserstoff-Brennstoffzellen,
abiotische Katalysatoren verwendet, die an der Anode
der erfindungsgemalRen Brennstoffzelle angeordnet
sind. Vorzugsweise wird das Anodenmaterial mit Edel-
metallen, wie beispielsweise Platin oder Palladium, oder
Aktivkohle beschichtet. Diese abiotischen Katalysatoren
ermdglichen die Elektrooxidation von im Feed befindli-
chen oxidierbaren Stoffen. Vorzugsweise werden geman
dieser Ausfiihrungsform als Energietrager aus biologi-
schen Systemen stammende Substanzen und Derivate
davon oxidiert. Diese Energietrager kdnnen auch als Bi-
obrennstoffe bezeichnet werden.

[0030] Zudem ist es moglich, dass unter Verwendung
abiotischer Katalysatoren im Feed enthaltende Stérpro-
dukte gezielt abreagiert werden kénnen, wodurch neben
der Erzeugung elektrischer Energie gleichzeitig diese in
gewunschte (End-)Produkte umgesetzt werden kénnen.
Als Beispiel kann die Aufbereitung von trinkbaren Flis-
sigkeiten, insbesondere von alkoholhaltigen als auch al-
koholfreien Getrédnken, genannt werden. Vorzugsweise
werden Fruchtsafte, insbesondere Apfelsafte, aufberei-
tet, die durch die Membranfiltration einerseits geklart
werden und gleichzeitig mit Hilfe eines spezifischen auf
der Anode abgeschiedenen abiotischen Katalysators
von ungewlinschten Stoffen befreit werden. Beispiels-
weise kdnnen im Falle eines Apfelsaftes die ungewollten
Phenole und/oder Polyphenole, die fiir die Braunfarbung
des Apfelsaftes verantwortlich sind, oxidiert werden. Da-
durch ist es Uberraschenderweise mdglich, neben der
eigentlichen Trennfunktion, im Feed enthaltende Stor-
produkte gezieltabzubauen und gleichzeitig elektrischen
Strom zu erzeugen.

[0031] Abiotische Katalysatoren zeichnen sich da-
durch aus, dass sie im wesentlichen langzeitstabil und
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tolerant gegeniiber extremen Betriebsbedingungen, wie
beispielsweise extremem pH-Wert oder hohen Tempe-
raturen, sind.

[0032] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der erfindungsgemalfen filtrationsaktiven Brennstoffzel-
le werden abiotische Katalysatoren in Kombination mit
einer mikrobiellen oder enzymatischen Brennstoffzelle
verwendet.

[0033] Als Trennprinzip kann die erfindungsgemafie
filtrationsaktive Brennstoffzelle sowohl als Cross-Flow-
als auch als Dead-End-Prinzip ausgestaltet sein. Wenn
die filtrationsaktive Brennstoffzelle in der Dead-End-Fil-
tration eingesetzt wird, ermdglicht dies ein héheres En-
ergiegewinnungspotential, da im Vergleich zum Cross-
Flow-Verfahren die erforderliche Pumpleistung geringer
ist.

[0034] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vor-
liegenden Erfindung liegt die Anode der erfindungsge-
malen filtrationsaktiven Brennstoffzelle in Form einerim
Cross-Flow betriebenen Membran vor. Dieses Prinzip ist
in Figur 3 dargestellt, wobei als aktive Spezies beispiel-
haft exoelektrogene Bakterien gezeigt werden. Figur 3
zeigt eine schematische Darstellung einer bevorzugten
Ausfiihrungsform der erfindungsgeméafRen Brennstoff-
zelle, bei der die filtrationsaktive Schicht gleichzeitig als
Anode einer mikrobiellen Brennstoffzelle verwendet
wird. Der Permeatfluss transportiert die an der Anode
gebildeten Wasserstoffionen (H*-lonen) zur Kathode
und wirkt somit dem Aufbau eines pH-Gradienten entge-
gen. Daruber hinaus wird vorteilhafterweise die Ablage-
rung von Salzverkrustungen an der Kathodenstruktur
verhindert.

[0035] Anhand dieser in Figur 3 gezeigten Darstellung
kann der Unterschied zwischen dem erfindungsgema-
Ren Prinzip, bei dem die Anode der Brennstoffzelle
gleichzeitig als Filtrationsmembran verwendet wird, und
derim Stand der Technik bekannten Betriebsbedingung,
bei der die Kathode als filtrationsaktive Schicht verwen-
detwird, deutlich erklart werden. Im Vergleich zum Stand
der Technik, dientgemaf der vorliegenden Erfindung die
Anode der Brennstoffzelle gleichzeitig als Filtrations-
membran, d.h. die Anode ist aufgrund ihrer porésen
Struktur filtrationsaktiv. Die aktive Spezies erzeugt durch
die Wechselwirkung mit im Feed befindlichen Stoffen
Elektronen, die auf die Anode libertragen werden. Unter
Freisetzung elektrischer Energie flieBen diese uber ei-
nen auleren Laststromkreis zur Kathode.

[0036] Daher bestehen an die Anode und Kathode in
der erfindungsgemafen Brennstoffzelle folgende Anfor-
derungen:

- ander Anode wird eine aktive Spezies bendtigt, die
in Abhangigkeit von der jeweiligen Aktivierungsen-
ergie des Elektronenibertrags in Form mikrobieller,
enzymatischer und/oder abiotischer Katalysatoren
ausgestaltet sein kann;

- an der Anode darf vorzugsweise im Wesentlichen
kein Sauerstoff zur Verfiigung stehen, da sonst die
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aktive Spezies die Elektronen auf diesen tbertragen
wirden und nicht auf die Elektrode;

- an der Kathode muss ein Oxidationsmittel zur Ver-
figung stehen, welches dort reduziert wird.

[0037] Aufgrund dieser Anforderungen haben die im
Stand der Technik beschriebenen Konfigurationen, bei
welchen die Kathode als filtrationsaktive Schicht verwen-
det wird, im Vergleich zur Anode immer den Nachteil,
dass der Schlamm von der Anode, wo die Bakterien oder
Enzyme als Katalysator bendtigt werden, zur Kathode
Uberfihrt werden muss, wo sie dann abfiltriert werden.
Dadurch ist eine direkte Aneinanderreihung der Ano-
de/lsolator/Kathode wie in der vorliegenden Erfindung
nicht, oder zumindest nur schwer realisierbar. Vielmehr
misste die Anode und die Kathode raumlich getrennt
sein, aber dennoch mit demselben Abwasser/Schlamm
beschickt werden. Dies bedeutet jedoch einen héheren
apparativen und energetischen Aufwand. Mit der raum-
lichen Trennung steigt zudem auch der innere elektrische
Widerstand Uber den Elektrolyten der Brennstoffzelle,
was eine geringere Leistungsfahigkeit zur Folge hat. Dies
ist vor allem bei Elektrolyten mit niedriger Leitfahigkeit,
wie haufig in Abwassern, von grol3er Bedeutung.
[0038] WieinFigur 3 dargestelltist, wird durch die kon-
tinuierliche Uberstrdmung der filtrationsaktiven Schicht
senkrecht zum Permeatfluss eine Verblockung der Po-
ren vermieden. Dies ermdglicht im Gegensatz zu der
Dead-End-Filtration, dass der Permeatfluss nahezu un-
verandert aufrechterhalten werden kann, da eine konti-
nuierliche Ausbildung eines Filterkuchens vermieden
werden kann.

[0039] Fdur den Fall, dass die aktive Spezies in Form
eines an der Anode ausgebildeten Biofilms vorliegt, kann
durch den Cross-Flow dariiber hinaus ein optimaler Be-
triebspunkt zwischen Biofilmabtrag und Biofilmbildung
eingestellt werden.

[0040] Die Bauweise und das Material der filtrations-
aktiven, elektrisch leitenden Membranschicht, die gleich-
zeitig die Anode der erfindungsgemafen Brennstoffzelle
darstellt, sind nicht besonders beschrankt. Wesentlich
ist nur, dass sich das Anodenmaterial zur Filtration eig-
net, d.h. por¢s ist, und elektrisch leitend ist. Dies kann
erfindungsgeman in Form eines pordsen und elektrisch
leitenden Materials oder in Form einer hybriden Kon-
struktion, bei der sich pordse (filtrationsaktive) Bereiche
und elektrisch leitfahige Bereiche abwechseln, verwirk-
licht werden.

[0041] Dabei eignen sich in Abhangigkeit des ge-
winschten Riickhaltevermégens verschiedene Materia-
lien sowie Konstruktionen fiir die Anode der erfindungs-
gemaRen Brennstoffzelle. Im Bereich der Mikrofiltration
(MF) und der Ultrafiltration (UF) ist das Filtrationsmaterial
vorzugsweise aus einem leitfahigen Polymerwerkstoff,
wie beispielsweise dotierte Polymerwerkstoffe auf Basis
von Polysulfon, Polyethersulfon, Polypropylen, Polyviny-
lidenfluorid, Polyacrylnitril oder Polypyrrol. Ebenso be-
vorzugt werden anorganische Werkstoffe als Anoden-
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material eingesetzt. Besonders geeignete Materialien
stellen Kohlenstoff, beispielsweise Graphit, Aktivkohle
oder Carbon-Nanofasern, Keramiken, beispielsweise
TiO,, oder Metalle dar. In einer besonders bevorzugten
Ausfihrungsform umfasst die Anode eine TiO,-Keramik
oder eine pordse Sintermetallstruktur aus Titan oder
(Edel-)Stahl.

[0042] Als geeignete Bauform kann die Anode in der
erfindungsgemaRen filtrationsaktiven Brennstoffzelle als
pordser Koérper, in Form einer Gitter- und netzartigen
Struktur oder als Vlies vorliegen.

[0043] Umdie Leitfahigkeitder erfindungsgemaRen fil-
trationsaktiven Brennstoffzelle gegebenenfalls zu erh6-
hen, falls die Leitfahigkeit des Anodenmaterials nicht
ausreichen sollte, konnen ferner Stromsammler mit elek-
trischem Kontakt zur Anode eingebracht werden. Vorteil-
hafterweise werden diese Stromsammler aus nicht kor-
rodierbaren Materialien ausgewahlt, wodurch der Strom-
fluss der erfindungsgemafien Brennstoffzelle tiber einen
langen Zeitraum erhéht werden kann. Vorzugsweise sind
diese nicht korrodierbaren Materialien aus Kohlenstoff-
materialien, insbesondere Graphit, Chromlegierungen
oder aus ferritischen Eisenlegierungen ausgewahlt.
[0044] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der erfindungsgemafen Brennstoffzelle ist die filtrations-
aktive Anode in Form einer Nano-, Ultra- oder Mikrofilt-
rationsmembran, besonders bevorzugtin Form einer Ul-
trafiltrationsmembran ausgestaltet.

[0045] Daruber hinaus kann die filtrationsaktive Anode
eine hybride Konstruktion aufweisen, bei der sich filtra-
tionsaktive Bereiche, insbesondere in Form der vorste-
hend genannten Filtrationsmembranen, und elektrisch
leitfahige Bereiche abwechseln. Diese Konstruktion der
filtrationsaktiven Anode erlaubt vorteilhafter Weise, dass
konventionelle Membranen, welche nicht zwingend elek-
trisch leitfahig sind, verwendet werden kénnen. Geman
dieser Ausfiihrungsform kénnen im Stand der Technik
bekannte Materialien fiir die filtrationsaktiven Bereiche
verwendet werden. Beispielsweise kdnnen als nicht ein-
schrankende Materialien Filtrationsmembranen auf Ba-
sis der vorstehend genannten Polymere (undotiert), ins-
besondere auf Basis von Polysulfon, Polyethersulfon,
Polypropylen, Polyvinylidenfluorid, Polyacrylnitril oder
Polypyrrol, genannt werden. Weiterhin kdnnen beispiels-
weise Filtrationsmembranen auf Cellulose-Basis, wie
z.B. Celluloseester, Celluloseacetat, Cellulosenitrat oder
regenerierte Cellulose, oder nichtleitfahige Keramiken
genannt werden.

[0046] Die elektrisch leitfahigen Bereiche, welche vor-
zugsweise mindestens 5%, mehr bevorzugt mindestens
10% und besonders bevorzugt mindestens 15% der Ge-
samtflache, d.h. der geometrischen Flache, der Anoden-
konstruktion betragen, kdnnen ihrerseits ebenfalls in
Form eines porésen Koérpers, in Form einer Gitter- und
netzartigen Struktur oder als Vlies vorliegen. Diese er-
findungsgemaRe Ausfihrungsform erlaubt, dass die
elektrisch leitfahigen Bereiche, welche aus konventionel-
len Materialien bestehen kdnnen, nicht zwingend filtrati-
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onsaktiv sein missen. In diesem Fall liegt der Anteil der
elektrisch leitfahigen Bereiche in Bezug auf die Gesamt-
flache der Anodenkonstruktion vorzugsweise bei 50%
oder weniger, mehr bevorzugt bei 40% oder weniger und
besonders bevorzugt bei 30% oder weniger.

[0047] Ist die Anode wie vorstehend beschrieben als
hybride Konstruktion ausgefiihrt, kdnnen die filtrations-
aktiven, nicht elektrisch leitenden Bereiche gleichzeitig
als Separator dienen. Dazu muss erfindungsgemaR die
elektrisch nicht leitende Schicht auch unter den leitfahi-
gen Bereichen fortgefiihrt werden. Damit Gibernimmt die-
se Schicht automatisch die elektrische Isolation zwi-
schen Anode und Kathode und es kann auf einen zu-
satzlichen Separator verzichtet werden. Wie oben be-
schrieben kénnen im Stand der Technik bekannte Mate-
rialien fUr diese filtrationsaktiven und elektrisch isolieren-
den Bereiche verwendet werden.

[0048] Beispielsweise kdnnen als nicht einschréanken-
de Materialien Filtrationsmembranen auf Basis der vor-
stehend genannten Polymere sowie Filtrationsmembra-
nen auf Cellulose-Basis, wie z.B. Celluloseester, Cellu-
loseacetat, Cellulosenitrat oder regenerierte Cellulose,
oder nichtleitfahige Keramiken genannt werden.

[0049] Wie vorstehend beschrieben, sollte an der An-
ode im Wesentlichen kein Sauerstoff zur Verfligung ste-
hen, da sonst die aktive Spezies die Elektronen auf die-
sen Ubertragen wirden und nicht auf die Elektrode. Wei-
terhin sind einige geeignete exoelektrogene Bakterien
wie Geobacter metallireducens strikt anaerob. Gemaf
der vorliegenden Erfindung ist in diesem Zusammen-
hang unter dem Begriff "im Wesentlichen" jedoch nicht
zu verstehen, dass im Anodenkompartiment kein Sau-
erstoff vorhanden sein darf. Je nach Ausgestaltung der
erfindungsgemafen filtrationsaktiven Brennstoffzelle
kann der Sauerstoffgehalt im Anodenkompartiment gro-
Rer oder kleiner sein. Bei der Verwendung fakultativ an-
aerober exoelektrogener Bakterien wie beispielsweise
Shewanella oneidensis als aktive Spezies hat sich ge-
zeigt, dass ein geringer Sauerstoffgehaltim Anodenkom-
partiment einen positiven Einfluss auf das Wachstum der
Bakterien hat, wodurch die elektrische Leistungsfahig-
keit der erfindungsgemaRen Brennstoffzelle Uberra-
schenderweise verbessert wird. Vorzugsweise betragt
der Sauerstoffgehalt im Anodenkompartiment bei 20°C
bis zu 8 mg/l, mehr bevorzugt bis zu 6 mg/l. Fir die er-
findungsgemafRe Ausfiihrungsform, bei welcher im Ano-
denkompartiment ein geringer Sauerstoffgehalt vorliegt,
betragt dieser besonders bevorzugtim Bereich von 2 bis
4 mgl/l.

[0050] Weiterhin kann die erfindungsgeméafie Brenn-
stoffzelle in unterschiedliche Membranmodule einge-
setzt werden. Dazu zahlen, ohne darauf beschrankt zu
sein, Rohrmodule, Plattenmodule, Wickelmodule, Hohl-
fasermodule und Kapillarmodule, wobei Hohlfasermodu-
le oder Rohrmodule bevorzugt sind.

[0051] Der fluiddurchlassige Separator kann erfin-
dungsgemal beispielsweise in Form einer Isolator-
schicht, wie beispielsweise einer semipermeablen Isola-
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torschicht, ausgebildet sein, der die Kathode rédumlich
und elektrisch von der Anode trennt und fiir lonen, ins-
besondere Protonen durchlassig ist. D.h. der Separator
in Form einer Isolatorschicht muss elektrisch isolierend,
pords und benetzbar sein. Nicht zwingend erforderlich
ist, dass das Separatormaterial ionenleitend oder gas-
dicht ist. Dadurch wird es ermdglicht, dass die an der
Anode gebildeten H*-lonen durch den Permeatfluss zur
Kathode transportiert werden, wodurch ein Aufbau eines
pH-Gradienten verhindert werden kann. Unter dem Be-
griff "fluiddurchlassig" wird gemag der vorliegenden Er-
findung verstanden, dass der Separator in Form einer
Isolatorschicht pordsist, d.h. die Isolatorschichtist durch-
Iassig fur Flussigkeiten und Gase.

[0052] Erfindungsgemall kdnnen vorzugsweise im
Stand der Technik bekannte Materialien fir diese Isola-
torschicht verwendet werden. Diese im Allgemeinen als
Protonen-Austausch-Membran bezeichneten Separato-
ren sind fir Protonen durchlassig, wahrend der Transport
von Gasen, wie beispielsweise Sauerstoff oder Wasser-
stoff, verhindert wird. Beispielsweise kann der Separator
der erfindungsgemafen filtrationsaktiven Brennstoffzel-
le entweder aus reinen Polymer- oder aus Komposit-
membranen hergestellt sein, bei denen andere Materia-
lien in eine Polymermatrix eingebettet werden. Zudem
kénnen auch nano- und mikroporése Al,O3-Keramiken
als Separatorschicht verwendet werden.

[0053] GemalR einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung ist der Separator
derart ausgestaltet, dass dieser vom Permeat der Anode
durchstromt wird (nachfolgend auch "permeatdurch-
stromter Separator" genannt). Vorzugsweise liegt der
permeatdurchstromte Separator als Hohlraum vor, der
die Kathode raumlich und elektrisch von der Anode
trennt, wie dies schematisch in Figur 5 dargestellt ist. Bei
dieser Ausfiihrungsform der erfindungsgemaRen filtrati-
onsaktiven Brennstoffzelle wird der Permeatfluss vor-
zugsweise derart umgelenkt, dass dieser nach Durch-
dringen der Anode im Falle einer im Cross-Flow betrie-
benen Membran wieder in Richtung der Hauptstrémrich-
tung des Feeds ausgerichtet ist, d.h. eine Umlenkung
um ca. 90° erfahrt. Entsprechendes gilt fir den Fall, dass
die filtrationsaktive Brennstoffzelle in Form einer im
Dead-End betriebenen Membran vorliegt.

[0054] Vorzugsweise weist die Kathode gemaR dieser
Ausfiihrungsform auf der Anode abgewandten Oberfla-
che eine hydrophobe Membran auf, welche fir Sauer-
stoff durchlassig ist. Dadurch ist es mdglich, dass die
Kathode steril gehalten und eine gegebenenfalls schad-
liche Biofilmbildung vermieden werden kann.

[0055] Wie auch die Anode der erfindungsgemaRen
Brennstoffzelle unterliegt das Kathodenmaterial keiner
besonderen Beschrankung. Vorzugsweise ist die Katho-
de aus einem elektrisch leitfahigen Polymerwerkstoff
oder einem anorganischen Werkstoff, wie vorstehend fiir
die Anode beschrieben, hergestellt. Zu den anorgani-
schen Werkstoffen zahlen als besonders geeignete Ma-
terialien Kohlenstoffe, wie beispielsweise Graphit, Aktiv-
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kohle oder Carbon-Nanofasern, Keramiken, beispiels-
weise TiO,, oder Metalle. In einer besonders bevorzug-
ten Ausfiihrungsform umfasst die Kathode Aktivkohle.
[0056] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der vorliegenden Erfindung ist die Kathode luftatmend.
Dabei wird gemaf der vorliegenden Erfindung unter dem
Begriff "luftatmend" verstanden, dass die Kathode mit
Luftsauerstoff aus der Gasphase in Kontakt steht. Ande-
rerseits kann die erfindungsgemale filtrationsaktive
Brennstoffzelle auch eine "eingetauchte" Kathode um-
fassen, an welcher je nach Anwendung entsprechende
Stoffe zu gewlinschten Produkten reduziert werden.
[0057] Dabei ist unter dem Begriff "eingetauchte" Ka-
thode zu verstehen, dass die Kathode nicht nur mit
Luftsauerstoff aus der Gasphase in Kontakt steht, son-
dern auch mit Luftsauerstoff, der aus der Gasphase in
die Flissigphase eingeblasen wird oder in diese diffun-
diert. Weiterhin werden unter dem Begriff "eingetauchte”
Kathoden teilweise oder vollstdndig von einer entspre-
chenden Flussigkeit umgebene Kathoden verstanden,
wobei die Flussigkeit ein anderes Oxidationsmittel, wie
beispielsweise Nitratverbindungen, enthalt, welches an-
stelle des Luftsauerstoffs reduziert wird.

[0058] Wie bereits vorstehend beschrieben, kann
durch Zufiihren von elektrischer Energie die erfindungs-
gemale filtrationsaktive Brennstoffzelle auch als Elek-
trolysezelle verwendet werden, wodurch an der Kathode
gezielt Produkte erzeugt werden kénnen. Vorzugsweise
kann die erfindungsgemaRe filtrationsaktive Brennstoff-
zelle zur Erzeugung von beispielsweise Natronlauge,
Wasserstoffperoxid, Ethanol und besonders bevorzugt
von Wasserstoff eingesetzt werden.

[0059] Wie bereits vorstehend beschrieben, stellt sich
bei bekannten Technologien haufig das Problem, dass
die im Abwasser geldsten Salze zu einer Bildung von
Salzablagerungen auf der Kathode fiihren, die die Trans-
portwege und Reaktionsoberflache der Kathode blockie-
ren und so zu einem raschen Leistungsverlust flhren.
[0060] GemaR der vorliegenden Erfindung wird dieses
Problem durch die Konstruktion der erfindungsgemafien
filtrationsaktiven Brennstoffzelle umgangen, da aufgrund
des Permeatflusses die Ausbildung von Salzablagerun-
gen unterdriickt werden kann.

[0061] Besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen der
vorliegenden Erfindung sind in den Figuren 4 und 5 dar-
gestellt. GemaR dieser bevorzugten Ausfiihrungsformen
der erfindungsgemafen filtrationsaktiven Brennstoffzel-
le umfasst die filtrationsaktive, elektrisch leitende Mem-
branschicht, die gleichzeitig die Anode der Brennstoff-
zelle darstellt, TiO,, welche in Form einer Hohlfasermem-
bran bereitgestellt ist. GemaR einer weiteren besonders
bevorzugten Ausfiihrungsform kann die Anode der erfin-
dungsgemalen Brennstoffzelle pordse Sintermetall-
strukturen aus Titan oder (Edel-)Stahlumfassen. Auf die-
ser Anode ist ein exoelektrogener Biofilm angeordnet,
der durch den bakteriellen Stoffwechsel bedingt Elektro-
nen an die Anode abgibt.

[0062] Ferner umfasst die in Figur 4 dargestellte be-
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vorzugte Ausfiihrungsform der erfindungsgemaRen filt-
rationsaktiven Brennstoffzelle einen eine Al,03-Keramik
umfassenden Separator, der die Anode von der Kathode
trennt. Die Kathode ist in Form einer Aktivkohle enthal-
tenden Ummantelung des Separators ausgestaltet.
Ebenso bevorzugt kann der Separator in Form pordser
Polymere ausgestaltet sein.

[0063] Wie vorstehend beschrieben, kann der Sepa-
rator auch als permeatdurchstromter Separator vorlie-
gen, der die Kathode rdumlich und elektrisch von der
Anode trennt. Bei dieser gednderten Kathodenkonfigu-
ration besteht die Méglichkeit eine konventionelle luftat-
mende Kathode mit hydrophober Membran zu integrie-
ren. Darlber hinaus kénnen bei dieser Ausfihrungsform
zur Stabilisierung der Anoden-Kathoden-Anordnung zu-
satzliche unterstiitzende Strukturen, beispielsweise in
Form von Gitterstrukturen, enthalten sein.

[0064] GemaR der vorliegenden Erfindung kann die er-
findungsgemale filtrationsaktive Brennstoffzelle nach
einem Verfahren, umfassend die folgenden Schritte, her-
gestellt werden:

- Bereitstellen einer filtrationsaktiven, elektrisch lei-
tenden Membranschicht als Anode,

- Bereitstellen einer Kathode,

- Bereitstellen eines fluiddurchlassigen Separators,
der die Kathode raumlich und elektrisch von der An-
ode trennt, und

- Bereitstellen einer aktiven Spezies an der Anode,
die befahigt ist, im Feed befindliche Stoffe, welche
als Energietrager dienen, zu oxidieren und die dabei
freiwerdenden Elektronen an die Anode zu (ibertra-
gen.

[0065] Dariber hinaus stellt die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zur Behandlung und Aufbereitung von Flu-
iden, insbesondere von Flissigkeiten, bereit, wobei die
vorstehend beschriebene erfindungsgemale filtrations-
aktive Brennstoffzelle verwendet wird. Dabei werden ge-
maf der vorliegenden Erfindung unter dem Begriff "Flu-
iden" sowohl Gase und Flissigkeiten verstanden, wobei
unter dem Begriff "Flissigkeiten" séamtliche Fluide ver-
standen werden, die vorzugsweise bei Temperaturen
von weniger als 100°C und Atmospharendruck in flissi-
ger Formvorliegen. Insbesondere handelt es sich geman
der vorliegenden Erfindung sowohl um organische
und/oder wassrige FlUssigkeiten als auch ionische Flus-
sigkeiten.

[0066] GemaR der vorliegenden Erfindung wird die er-
findungsgemaRe filtrationsaktive Brennstoffzelle vor-
zugsweise zur Aufbereitung von Abwasser, besonders
bevorzugt von Abwasser in Klaranlagen eingesetzt.
[0067] Daruber hinaus wird die erfindungsgemafe fil-
trationsaktive Brennstoffzelle in einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform zur Reinigung industrieller Abwasser ver-
wendet, insbesondere zur Behandlung von Abwassern
der Pharma- und Lebensmittelindustrie.

[0068] Fernerwirddie erfindungsgemafe filtrationsak-
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tive Brennstoffzelle vorzugsweise zur Behandlung und
Aufbereitung von trinkbaren Flussigkeiten verwendet.
GemaR der vorliegenden Erfindung umfassen trinkbare
Flussigkeiten sowohl alkoholhaltige als auch alkoholfreie
Flussigkeiten, wobei vorzugsweise als alkoholfreie Flus-
sigkeiten Fruchtséafte, insbesondere Apfelsafte, behan-
delt werden.

[0069] Durch Zufiihren elektrischer Energie kann die
erfindungsgemafe filtrationsaktive Brennstoffzelle zu-
dem zur Erzeugung von beispielsweise Natronlauge,
Wasserstoffperoxid, Ethanol und besonders bevorzugt
von Wasserstoff eingesetzt werden.

[0070] Uberraschender- und vorteilhafterweise er-
moglicht die erfindungsgemale filtrationsaktive Brenn-
stoffzelle, bei der die filtrationsaktive Schicht eines Mem-
branfilters gleichzeitig als Anode einer Brennstoffzelle
genutzt wird, dass die Energieeffizienz des Membran-
verfahrens erhéht und die Betriebskosten gesenkt wer-
den, sodass die Membranfiltration in einem breiteren Ein-
satzbereich wirtschaftlich wird. GemaR der vorliegenden
Erfindung lasst sich im Vergleich zum Stand der Technik,
welcher die Kopplung von Membranfiltration und mikro-
bieller Brennstoffzellen durch Reihenschaltung vor-
schlagt, aufgrund der Ausgestaltung der Anode einer
Brennstoffzelle in Form einer filtrationsaktiven Schicht,
die Kombination einer Membranfiltration mit einer Brenn-
stoffzelle zur Energiegewinnung in einer gemeinsamen
Struktur realisieren. Die erfindungsgemalRe filtrationsak-
tive Brennstoffzelle zeichnet sich daher durch einen ge-
ringeren apparativen Aufwand aus, wodurch vorteilhaf-
terweise der Energiebedarf, insbesondere in Form von
Pumpenenergie, sowie der rdumliche Bedarf und Inves-
titionskosten gespart werden kénnen.

[0071] Im Vergleich zu bekannten Systemen, bei wel-
chen die Kathode einer mikrobiellen Brennstoffzelle zu
Filtrationszwecken genutzt wird, zeichnet sich die erfin-
dungsgemale filtrationsaktive Brennstoffzelle insbeson-
dere dadurch aus, dass bekannte Probleme wie das Ver-
salzen der Kathode und das Auftreten eines pH-Gradi-
enten zwischen Anode und Kathode tiberraschenderwei-
se vermieden werden, wodurch die Funktion sowie die
elektrische Leistung der Brennstoffzelle deutlich verbes-
sert werden. Weiterhin lasst sich durch die Nutzung der
Anode im Gegensatz zur Kathode als filtrationsaktives
Element die direkte Aneinanderreihung von Anode, Se-
parator, Kathode realisieren. Dies fiihrt durch den gerin-
geren elektrischen Widerstand zu einer erhdhten Leis-
tung der Brennstoffzelle sowie zu einem geringeren ap-
parativen Aufwand.

[0072] Daruberhinaus ermdglicht die Kombination bei-
der Technologien, d.h. die Membranfiltration und Brenn-
stoffzelle, in einer einzigen funktionalen und integralen
Struktur den Energiebedarf der Membranfiltrationsanla-
ge zu verringern, da im Feed befindliche Stoffe als En-
ergietrager aufgrund der Oxidation direkt in elektrische
Energie umgewandelt werden. Dadurch kénnen die Be-
triebskosten der Membranfiltration in der Behandlung
und Aufbereitung von Fluiden, insbesondere von Flis-
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sigkeiten, deutlich gesenkt werden und darauf aufbau-
ende wie beispielsweise wassersparende Produktions-
prozesse werden in einem grélReren Rahmen wirtschaft-
lich realisierbar.

Beispiele:
[0073] Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend an-
hand von nicht einschrédnkenden Beispielen naher erlau-

tert.

Qualifizierung von porésen Filtermaterialien als Anode

[0074] Zunachst wurden gesinterte pordse Edelstahl-
und Titanfilter als Anoden in einem Halbzellenaufbau oh-
ne Filtration charakterisiert. Es wurden Edelstahlfilter mit
den PorengréfRen 1 um, 0,5 pm, 0,3 pm und 0,1 pm
sowie Titanfilter der PorengréRen 1 um und 0,5 pm ge-
testet. Als Medium wurde ein acetathaltiger Carbonat-
puffer verwendet. Als exoelektrogene Bakterien, und da-
mit als Katalysator, wurde Geobacter sulfurreducens ein-
gesetzt.

[0075] Die hochste Stromdichte wurde mit Edelstahl-
filtern der PorengréBe 1 pwm erzielt. Mit 600 pA/cm?2 bei
0V vs. NHE (Normalwasserstoffelektrode) (vgl. Figur 6)
liegt der erreichte Wert im selben Bereich wie Aktivkoh-
legestrick (C-Tex13; ca. 700 pA/cm?2 bei -89 mV vs.
NHE), welches als leistungsfahiges Anodenmaterial gilt.
Titan zeigt im Vergleich zu den Edelstahlfiltern eine et-
was geringere Stromdichte.

Halbzellenversuche unter Cross-Flow-Bedingungen

[0076] Fir eine Cross-Flow-Filtrationsanlage der Fa.
Sartorius Stedim Biotech GmbH, SARTOFLOW® Study,
mit der sowohl elektrochemische als auch filtrationsrele-
vante Messungen durchgefiihrt werden kdénnen, wurde
ein angepasster Membranhalter konstruiert, der den Ein-
bau der beschriebenen Sintermetalle sowie einen 3-
Elektroden-Aufbau mit Gegenelektrode und Referenze-
lektrode erlaubt. Ein entsprechender Versuchsaufbau ist
schematisch in Figur 7 dargestellit.

[0077] Hierzu wurde eine Filtermembran aus Sinter-
metall (Edelstahl mit der Nenn-Porengrof3e 0,5 um) als
filtrationsaktive Anode mit 10 cm2 geometrischer Flache
als Halbzelle mit synthetischem Abwasser betrieben.
Das synthetische Abwasser enthielt Acetat als Kohlen-
stoffquelle in einem neutralen Carbonatpuffer und wurde
in einem 5 L Reaktorgefal} unter anaeroben Bedingun-
gen vorgehalten. Als aktive Spezies wurde das elektro-
aktive Bakterium Geobacter sulfurreducens verwendet.
[0078] Bei einer Uberstrdmgeschwindigkeit von 0,5
m/s und einem Transmembrandruck (TMP) von 1 bar
wurde nach 2 Betriebstagen ein Permeatfluss von 26
I/m2h erreicht, wahrend sich die Stromdichte an der An-
ode zu 9 A/m?2 bei 0 V vs. NHE im Halbzellenbetrieb ein-
stellte. Nach einer 2-tdgigen Betriebsphase mit variie-
rendem TMP wurde mit demselben Ausfiihrungsbeispiel
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bei 1 bar TMP und einer Uberstrdmgeschwindigkeit von
0,5 m/s ein dem zunehmenden Fouling entsprechend
reduzierter Permeatfluss von 13 I/m2h erreicht, wobei
sich die Stromdichte bei 0V vs. NHE auf 14 A/m2 erhéhte.

Bezugszeichenliste
[0079]

Feed

Partikel / Bakterien
Retentat

Filtrat / Permeat
Abwasser, enthalt organische Kohlenstoffverbin-
dungen

6 Gereinigtes Abwasser

7 lonenleitende Membran

8 Anodenkompartiment

9 Kathodenkompartiment
10  Exoelektrogene Bakterien

a b ON -

11 Anode
12  Separator
13  Kathode

14 hydrophobe Membran
15  Referenzelektrode
16 Gegenelektrode

Patentanspriiche

1. Filtrationsaktive Brennstoffzelle zur Filtration von
Fluiden, umfassend eine filtrationsaktive, elektrisch
leitende Membranschicht (11), die gleichzeitig die
Anode (11) der Brennstoffzelle darstellt, eine Katho-
de (13), einen fluiddurchldssigen Separator (12), der
die Kathode (13) rdumlich und elektrisch von der An-
ode (11) trennt, und eine aktive Spezies, die befahigt
ist, im Feed befindliche Stoffe, welche als Energie-
trager dienen, zu oxidieren und die dabei freiwer-
denden Elektronen an die Anode (11) zu tGbertragen.

2. Filtrationsaktive Brennstoffzelle nach Anspruch 1,
wobei die aktive Spezies aus Mikroorganismen, En-
zymen und/oder abiotischen Katalysatoren ausge-
wahlt ist.

3. Filtrationsaktive Brennstoffzelle nach Anspruch 1
oder 2, die in Form einer mikrobiellen Brennstoffzelle
oder einer enzymatischen Brennstoffzelle ausgebil-
det ist.

4. Filtrationsaktive Brennstoffzelle nach einem der An-
spriiche 1 bis 3, wobei die aktive Spezies in Form
eines auf der Anode (11) angeordneten Biofilms aus
Mikroorganismen, vorzugsweise exoelektrogenen
Bakterien (10), vorliegt.

5. Filtrationsaktive Brennstoffzelle nach einem der An-



10.

1.

12.

13.

14.

15.

19 EP 3 028 333 B1 20

spriiche 1 bis 4, die in Form einer im Cross-Flow
betriebenen Membran vorliegt.

Filtrationsaktive Brennstoffzelle nach einem der An-
spriche 1 bis 5, wobei die Anode (11) eine Ultrafilt-
rationsmembran ist.

Filtrationsaktive Brennstoffzelle nach einem der An-
spriiche 1 bis 6, wobei die Anode (11) eine hybride
Konstruktion aufweist, bei der sich filtrationsaktive
Bereiche und elektrisch leitfahige Bereiche abwech-
seln.

Filtrationsaktive Brennstoffzelle nach einem der An-
spriiche 1 bis 7, die als Hohlfasermodul oder Rohr-
modul vorliegt.

Filtrationsaktive Brennstoffzelle nach einem der An-
spriiche 1 bis 8, wobei die Anode (11) einen elek-
trisch leitfahigen Polymerwerkstoff, ausgewahlt aus
dotierten Polymerwerkstoffen auf Basis von Polysul-
fon, Polyethersulfon, Polypropylen, Polyvinylidenflu-
orid, PolyacryInitril oder Polypyrrol, oder einen elek-
trisch leitfahigen anorganischen Werkstoff, ausge-
wahlt aus Kohlenstoff, Keramiken und Metallen um-
fasst.

Filtrationsaktive Brennstoffzelle nach einem der An-
spriiche 1 bis 9, wobei die Anode (11) eine TiO,-Ke-
ramik oder eine pordse Sintermetallstruktur aus Ti-
tan oder (Edel-)Stahl umfasst.

Filtrationsaktive Brennstoffzelle nach einem der An-
spriche 1 bis 10, wobei die Kathode (13) einen elek-
trisch leitfdhigen Polymerwerkstoff, ausgewahlt aus
dotierten Polymerwerkstoffen auf Basis von Polysul-
fon, Polyethersulfon, Polypropylen, Polyvinylidenflu-
orid, PolyacryInitril oder Polypyrrol, oder einen elek-
trisch leitfahigen anorganischen Werkstoff, ausge-
wahlt aus Kohlenstoff, Aktivkohle, Keramiken und
Metallen, umfasst.

Filtrationsaktive Brennstoffzelle nach einem der An-
spriche 1 bis 11, wobei die Kathode (13) Aktivkohle
umfasst.

Filtrationsaktive Brennstoffzelle nach einem der An-
spriiche 1 bis 12, wobei die Kathode (13) auf der
Anode (11) abgewandten Oberflache eine hydro-
phobe Membran (14) aufweist, welche fur Sauerstoff
durchlassig ist.

Verwendung einer filtrationsaktiven Brennstoffzelle
nach einem der Anspriiche 1 bis 13 zur Behandlung
und Aufbereitung von Fluiden.

Verwendung einer filtrationsaktiven Brennstoffzelle
nach einem der Anspriiche 1 bis 13 zur Behandlung
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und Aufbereitung von Abwasser oder von trinkbaren
Flissigkeiten.

Claims

A filtration-active fuel cell for the filtration of fluids,
comprising a filtration-active, electrically conductive
membrane layer (11) which simultaneously repre-
sents the anode (11) of the fuel cell, a cathode (13),
a fluid-permeable separator (12) which spatially and
electrically separates the cathode (13) from the an-
ode (11), and an active species which is capable of
oxidizing materials being present in the feed which
serve as energy carriers and transferring the thus
liberated electrons to the anode (11).

The filtration-active fuel cell according to claim 1,
wherein the active species is selected from microor-
ganisms, enzymes and/or abiotic catalysts.

The filtration-active fuel cell according to claim 1 or
2, which is in the form of a microbial fuel cell or an
enzymatic fuel cell.

The filtration-active fuel cell according to any one of
claims 1 to 3, wherein the active species is present
in the form of a biofilm composed of microorganisms,
preferably exoelectrogenic bacteria (10), arranged
on the anode (11).

The filtration-active fuel cell according to any one of
claims 1 to 4, which is present in the form of a mem-
brane operated in the cross-flow mode.

The filtration-active fuel cell according to any one of
claims 1 to 5, wherein the anode (11) is an ultrafil-
tration membrane.

The filtration-active fuel cell according to any one of
claims 1 to 6, wherein the anode (11) has a hybrid
construction in which filtration-active regions and
electrically conductive regions alternate.

The filtration-active fuel cell according to any one of
claims 1to 7, which is present as hollow fiber module
or tubular module.

The filtration-active fuel cell according to any one of
claims 1 to 8, wherein the anode (11) comprises an
electrically conductive polymer material selected
from doped polymer materials based on polysulfone,
polyether sulfone, polypropylene, polyvinylidene flu-
oride, polyacrylonitrile or polypyrrole, or an electri-
cally conductive inorganic material selected from
carbon, ceramics and metals.

10. The filtration-active fuel cell according to any one of
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claims 1 to 9, wherein the anode (11) comprises a
TiO, ceramic or a porous sintered metal structure
composed of titanium or (stainless) steel.

The filtration-active fuel cell according to any one of
claims 1 to 10, wherein the cathode (13) comprises
an electrically conductive polymer material selected
from doped polymer materials based on polysulfone,
polyether sulfone, polypropylene, polyvinylidene flu-
oride, polyacrylonitrile or polypyrrole, or an electri-
cally conductive inorganic material selected from
carbon, activated carbon, ceramics and metals.

The filtration-active fuel cell according to any one of
claims 1 to 11, wherein the cathode (13) comprises
activated carbon.

The filtration-active fuel cell according to any one of
claims 1 to 12, wherein the cathode (13) has a hy-
drophobic membrane (14) which is permeable to ox-
ygen on the surface facing away from the anode (11).

The use of a filtration-active fuel cell according to
any one of claims 1 to 13 for the treatment and
processing of fluids.

The use of a filtration-active fuel cell according to
any one of claims 1 to 13 for the treatment and
processing of wastewater or drinkable liquids.

Revendications

Pile a combustible a filtration active pour la filtration
de fluides, comprenant une couche membrane a fil-
tration active et conductrice de I'électricité (11) qui
représente simultanément I'anode (11) de la pile a
combustible, une cathode (13), un séparateur per-
méable aux fluides (12) qui sépare spatialement et
électriquementla cathode (13) de 'anode (11) etune
espéce active capable d’oxyder des matériaux pré-
sents dans I'apport qui serventde porteurs d’énergie
et de transférer les électrons ainsi libérés a 'anode

(11).

Pile a combustible a filtration active selon la reven-
dication 1, dans laquelle I'espéce active est sélec-
tionnée parmi les microorganismes, les enzymes
et/ou les catalyseurs abiotiques.

Pile a combustible a filtration active selon la reven-
dication 1 ou 2, qui est sous la forme d’une pile a
combustible microbienne ou d’'une pile a combusti-
ble enzymatique.

Pile a combustible a filtration active selon 'une quel-
conque des revendications 1 a 3, dans laquelle I'es-
péce active est présente sous forme d’un biofilm
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composé de microorganismes, de préférence de
bactéries exoélectrogénes (10) disposées sur I'ano-
de (11).

Pile a combustible a filtration active selon 'une quel-
conque des revendications 1 a 4, qui est présente
sous la forme d’'une membrane fonctionnant en mo-
de a flux tangentiel.

Pile a combustible a filtration active selon 'une quel-
conque desrevendications 1a 5, dans laquelle 'ano-
de (11) est une membrane a ultrafiltration.

Pile a combustible a filtration active selon 'une quel-
conque des revendications 1a 6, dans laquelle I'ano-
de (11) présente une construction hybride dans la-
quelle des zones a filtration active et des zones con-
ductrices de I'électricité alternent.

Pile a combustible a filtration active selon I'une quel-
conque des revendications 1 a 7, qui est présente
comme un module a fibres creuses ou un module
tubulaire.

Pile a combustible a filtration active selon 'une quel-
conque desrevendications 1a 8, dans laquelle I'ano-
de (11) comprend un matériau polymére conducteur
de I'électricité sélectionné parmi les matériaux poly-
meéres dopés a base de polysulfone, de polyéther
sulfone, de polypropyléne, de fluorure de polyviny-
lidéne, de polyacrylonitrile ou de polypyrrole, ou un
matériau inorganique conducteur de I'électricité sé-
lectionné parmi le carbone, les céramiques et les
métaux.

Pile a combustible a filtration active selon I'une quel-
conque desrevendications 12 9, dans laquelle 'ano-
de (11) comprend une structure céramique de TiO,
ou une structure de métal fritté poreux composé de
titane ou d’acier (inoxydable).

Pile a combustible a filtration active selon I'une quel-
conque des revendications 1 a 10, dans laquelle la
cathode (13) comprend un matériau polymére con-
ducteur de I'électricité sélectionné parmi les matie-
res polymeres dopés a base de polysulfone, de po-
lyéther sulfone, de polypropyléne, de fluorure de po-
lyvinylidéne, de polyacrylonitrile ou de polypyrrole,
ou un matériau inorganique conducteur de I'électri-
cité sélectionné parmi le carbone, le charbon actif,
les céramiques et les métaux.

Pile a combustible a filtration active selon 'une quel-
conque des revendications 1 a 11, dans laquelle la
cathode (13) comprend du charbon actif.

Pile a combustible a filtration active selon I'une quel-
conque des revendications 1 a 12, dans laquelle la
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cathode (13) présente une membrane hydrophobe
(14) perméable a 'oxygene sur surface opposée a
'anode (11).

Utilisation d’une pile a combustible a filtration active
selon I'une quelconque des revendications 1 a 13
pour le traitement et la préparation de fluides.

Utilisation d’une pile a combustible a filtration active
selon I'une quelconque des revendications 1 a 13
pour le traitement et la préparation d’eaux usées ou
de liquides potables.
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Fig. 3
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