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Zielsetzung und Anlal} des Vorhabens

Gegenstand der Projektidee ist die Durchfiihrung von Labor- und Feldversuchen mit Sedimentbatterien
als biologisches Energiegewinnungssystem an der Sediment/Wasser-Grenzzone. Trotz des hohen
Entwicklungsstandes weisen konventionelle Energiequellen im Hinblick auf die vielfaltigen
Anforderungen, vor allem im Unterwasserbereich, Mangel wie z.B. Selbstentladung und relativ kurze
Lebensdauer auf, die eine Sedimentbatterie durch die Nutzung von ausschlief3lich natirlich
vorkommender und unerschdpflicher Ressourcen ausschlieRen kann. Ziel des Vorhabens ist es, neue
Erkenntnisse und Erfahrungen im Umgang mit Sedimentbatterien zu erhalten, und deren Funktion als
kontinuierliche Energiequelle fir z.B. maritime Technologien zu optimieren.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Das neuartige, auf mikrobielle Prozesse an der Sediment/Wasser-Zone basierende
Energieversorgungssystem, soll durch die Untersuchung verschiedener leistungsrelevanter Faktoren
wahrend Laborexperimenten optimiert werden, um hohe Energiedichten und madglichst lange
Einsatzzeiten zu gewahrleisten. Nach dem Aufbau und der Inbetriebnahme von Versuchsanlagen im
Labor soll der Einfluss verschiedener Graphit-Elektroden sowie deren Abstand zueinander auf den
Langzeitbetrieb einer Sedimentbatterie untersucht werden. Zudem wird durch den Einsatz von
Sediment/Wasser-Systeme aus unterschiedlichen aquatischen Regionen der Einfluss verschiedener
Umweltfaktoren wie pH-Wert, Salinitdt, organischer Kohlenstoffgehalt und Zusammensetzung der
mikrobiellen Gemeinschaft im Sediment auf die Batterieleistung untersucht. Im Ergebnis dieser
Aktivitaten sollen Demonstratoren von Sedimentbatterien fir den Feldeinsatz realisiert und anschlieRend
fur in situ Untersuchungen eingesetzt werden. Bestandteile dieses Projektteils sind die Konstruktion der
mechanischen Komponenten einer Sedimentbatterie als feldtaugliches System, die Entwicklung eines
Messwert-Erfassungs- und Energiemanagementsystems sowie die Validierung des Systems unter
Feldbedingungen. Bei erfolgreicher Durchfihrung des Projektes wird angestrebt, die Entwicklung der
Sedimentbatterie bis hin zur kommerziellen Energieversorgung fiir Unterwasseranwendungen
voranzutreiben.
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Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen des Projekts wurde ein Sedimentbatterie-Laborsystem aufgebaut. Dazu gehdrte sowohl die
Ausstattung der GefalRe mit Sediment und Elektroden als auch die Bereitstellung der Mess— und
Regelelektronik. Desweiteren wurden Laborversuche mit den Sedimentbatterien durchgefuhrt, in denen
der Einfluss mehrerer Parameter wie Leitfahigkeit des Sediments, Gehalt an organischem Material und
Umgebungstemperatur untersucht wurden. Zusétzlich wurden verschiedene Elektrodenmaterialien und —
formen auf ihre leistungsférdernde Wirkung untersucht. Der auf den Anoden siedelnde Biofilm wurde
mittels Fluoreszenz-in situ-Hybridisierung, einer molekularékologischen Technik, auf Bakteriengruppen
untersucht, die am Elektronentransfer an der Anode beteiligt sind. Die im Laborteil gewonnenen
Erkenntnisse wurden bei der Konzipierung eines Feldsystems umgesetzt. Es wurde eine leicht ins
Sediment zu integrierende Sedimentbatterie gebaut, die zunéchst im Labor getestet wurde. Nach
erfolgreichen Labortests wurden 2 baugleiche Systeme im Feld eingesetzt, eins im Brackwasser-
Sediment und eins im SuRBwassersediment. Nach einer Akklimatisationsphase begannen die
Sedimentbatterien Strom zu produzieren. Die Arbeitsspannung, bei der die optimale Leistung erzielt
wurde, lag bei 0,35-0,4 V. Die resultierende Leistung der Brackwasser-Batterie war maximal 8,7 mW/m?,
bei der SuiRwasserbatterie 3,7 mW/m?. Einige der Batterien hatten bei Versuchsende noch nicht die
maximale Leistung erreicht, was verdeutlicht, dass es sich bei den Sedimentbatterien um sehr langsame
Systeme handelt. Zum Teil erhebliche Schwankungen in der Leistung zeigen aufRerdem, dass die
Systeme einer noch nicht ndher zu definierenden Kontrolle durch Umweltfaktoren unterliegen. Das
Feldsystem liegt am Ende des Projekts in einer Form vor, welche als Basis fir Folgeuntersuchungen
dienen kann. Diese sollten neben einer ndheren Charakterisierung der méglichen leistungslimitierenden
Umweltfaktoren die Optimierung der Feldsysteme beinhalten, um im Ergebnis den Betrieb eines Sensors
zu ermdglichen. Kooperationspartner des Instituts fir marine Ressourcen GmbH fir das Projekt
,untersuchungen zur Anwendung einer Sedimentbatterie als alternative Energiequelle fir maritime
Einsatzgebiete” war die Firma iSITEC GmbH. Die Kollegen von iSIiTEC waren weitgehend fir die
Entwicklung und Konstruktion des Feldsystems sowie fiir die Bereitstellung der Mess- und
Regelelektronik zusténdig.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Die Ergebnisse wurden als folgende Manuskripte und bei folgenden Veranstaltungen prasentiert:

o Artikel ,Deutsche Bundesstiftung Umwelt - Projekte fir den Mittelstand“, Magazin der
Handelskammer in Bremen 1/2011, Deutsche Industrie- und Handelskammer, S. 46

e Poster ,Benthic microbial fuel cells for alternative energy supply”’, Dunker, R., Kanzog, C., 2010.
ESF-COST Research Conference “Marine Biotechnology: Future Challenges”. 20.-25.6.2010 Hotel
Villa del Mare, Acquafredda di Maratea, Italien.

e Poster “Development of a benthic microbial fuel cell field system”, Dunker, R: Kanzog, C. Lilienthal,
H., 2011. 3" International Microbial Fuel Cell Conference. 6.-8.6.2011, Leeuwarden, Niederlande.

e Prasentation der Sedimentbatterie beim Wissenschafts-Festival im Rahmen von ,Pier der
Wissenschaft® 7.5.2011

e Bachelorarbeit ,Temperaturregulierung von Sedimentbatterien im Labor und Messung der
Leistungsdichte bei verschiedenen Temperaturen®, Kai Richter, 2011. Hochschule fir Technik und
Wirtschaft, Berlin.

Fazit

In den Labor- und Feldversuchen wurde nachgewiesen, dass es zu einer Stromproduktion kommt, wenn
eine Anoden im anaeroben Sediment und eine Kathode im sauerstoffhaltigen Wasser elektrisch leitend
miteinander verbunden werden und das Zellpotential abgesenkt wird. Diese Stromproduktion ist
messbar. Die Laborversuche indizieren, dass der Betrieb einer Sedimentbatterie deutlich von der
Beschaffenheit der Sedimente abhéngt. Zudem ist der Einfluss der Temperatur in den Labor- sowie
Feldversuchen klar zum Ausdruck gekommen. Basierend auf den Experimenten im Labor wurde ein
Feldsystem entwickelt. Das Feldsystem wurde an 2 verschiedenen Orten fir jeweils mehrere Wochen
getestet und produzierte fir in situ operierende Sedimentbatterien typische Energiemengen. Die
entwickelten Feldsysteme konnen als Basis fiur weitere Untersuchungen genutzt werden. Die
Herausforderung liegt dabei in der Erhéhung der produzierten Strommenge bei relativ niedrigen
Arbeitsspannungen. Durch die Konzeption eines geeigneten Energiemanagementsystems soll eine
Anwendung der Sedimentbatterie als Energieversorger fiir maritime Sensoren ermdglicht werden.
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2. Verzeichnis von Begriffen und Definitionen
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AWI Alfred Wegener-Institut fiir Polar — und Meeresforschung
BMBZ benthische mikrobielle Brennstoffzelle(n)
C Celsius

D Durchmesser

DAPI 4',6-Diamidin-2-phenylindol
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DNA Desoxyribonukleinsadure

E Ost (Langengrad)

FISH Fluoreszenz-in-situ-Hybridisierung

F&E Forschung und Entwicklung
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k Kilo

L Lange
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Molar, mol liter™

Milli
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MBZ mikrobielle Brennstoffzelle(n)
MO Mikroorganismen
N Nord (Breitengrad)
NaCl Natriumchlorid, Kochsalz
NS Nordsee
OocCpP Open circuit potential
P Leistung
PC Personal Computer
POM Polyoxymethylen
PP Polypropylen
RNA ribosomale Desoxyribonukleinsdure
ROV Remotely operated vehicle (ferngesteuertes Unterwasser-Tauchgerat)
S Siemens
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3. Zusammenfassung

Im Rahmen des Projekts wurde ein Sedimentbatterie-Laborsystem aufgebaut. Dazu gehorte
sowohl die Ausstattung der Gefdlle mit Sediment und Elektroden als auch die Bereitstellung der
Mess— und Regelelektronik. Desweiteren wurden Laborversuche mit den Sedimentbatterien
durchgefihrt, in denen der Einfluss mehrerer Parameter wie Leitfahigkeit des Sediments, Gehalt an
organischem Material und Umgebungstemperatur untersucht wurden. Zusatzlich wurden
verschiedene Elektrodenmaterialien und —formen auf ihre leistungsfordernde Wirkung untersucht.
Der auf den Anoden siedelnde Biofilm wurde mittels Fluoreszenz-in situ-Hybridisierung, einer
molekularékologischen Technik, auf Bakteriengruppen untersucht, die am Elektronentransfer an der
Anode beteiligt sind.

Die im Laborteil gewonnenen Erkenntnisse wurden bei der Konzipierung eines Feldsystems
umgesetzt. Es wurde eine leicht ins Sediment zu integrierende Sedimentbatterie gebaut, die zunachst
im Labor getestet wurde. Nach erfolgreichen Labortests wurden 2 baugleiche Systeme im Feld
eingesetzt, eins im Brackwasser-Sediment und eins im SiiBwassersediment. Nach einer
Akklimatisationsphase begannen die Sedimentbatterien Strom zu produzieren. Die Arbeitsspannung,
bei der die optimale Leistung erzielt wurde, lag bei 0,35-0,4 V. Die resultierende Leistung der
Brackwasser-Batterie war maximal 8,7 mW/m?, bei der StiRwasserbatterie 3,7 mW/m?>. Einige der
Batterien hatten bei Versuchsende noch nicht die maximale Leistung erreicht, was verdeutlicht, dass
es sich bei den Sedimentbatterien um sehr langsame Systeme handelt. Zum Teil erhebliche
Schwankungen in der Leistung zeigen aulerdem, dass die Systeme einer noch nicht ndher zu
definierenden Kontrolle durch Umweltfaktoren unterliegen.

Das Feldsystem liegt am Ende des Projekts in einer Form vor, welche als Basis fir
Folgeuntersuchungen dienen kann. Diese sollten neben einer nadheren Charakterisierung der
mdglichen leistungslimitierenden Umweltfaktoren die Optimierung der Feldsysteme beinhalten, um im
Ergebnis den Betrieb eines Sensors zu erméglichen.

Kooperationspartner des Instituts fiir marine Ressourcen GmbH fiir das Projekt
,Untersuchungen zur Anwendung einer Sedimentbatterie als alternative Energiequelle fiir maritime
Einsatzgebiete” war die Firma iSITEC GmbH. Die Kollegen von iSIiTEC waren weitgehend fiir die
Entwicklung und Konstruktion des Feldsystems sowie fir die Bereitstellung der Mess- und
Regelelektronik zustandig. Das Projekt wurde von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt unter dem

Aktenzeichen 26746-21/0 geférdert.



4. Einleitung

Die Anforderungen an die Energieversorgung im Unterwasserbereich werden immer komplexer.
Herausforderungen ergeben sich unter anderem dadurch, dass die Instrumentenentwicklung
voranschreitet und dadurch Langzeitmessungen mit geringem Wartungsaufwand moglich wurden,
und zum anderen dadurch, dass eine bessere Umweltvertraglichkeit fir die Unterwasser-
Energieversorgung angestrebt wird. Die Entstehung von Unterwasserobservatorien fir
Langzeituntersuchungen erfordert die ErschlieBung neuer Energiequellen. Herkommliche
Energiesysteme wie Lithium-lonen- und Lithium-Polymer-Batterien bergen zwar eine hohe
Energiedichte und somit die Kapazitat, Langzeitmessungen zu versorgen. Obwohl die Selbstentladung
im Vergleich zu anderen Batteriesystemen gering ist, treten dennoch Spannungsverluste auf. Zudem
zdhlen Lithium-Batterien aufgrund der moglichen Selbstentziindung zum Gefahrgut und somit ist der
Transport problematisch. Daher wird intensiv nach einer Alternative zu diesen Energietrdgern
gesucht.

Die Forschung an mikrobiellen Brennstoffzellen (MBZ) als alternative Energiequelle hat in den
vergangenen Jahren stark zugenommen. Im Gegensatz zur herkdmmlichen Brennstoffzelle liefern bei
der MBZ anstelle des Wasserstoffs die an der Elektrode siedelnden Mikroorganismen (MO) die
Elektronen. Die Elektronen beziehen diese Bakterien aus dem Abbau von organischem Material.
Diese sogenannten elektrogenen MO bilden einen Biofilm auf der Elektrodenoberflache und gehéren
meist zu den Eisen (lll)- oder Sulfatreduzierern (Bond and Lovley, 2003). Durch , Anzapfen” der
mikrobiellen Stoffwechselvorgange kann also nutzbarer Strom gewonnen werden.

Neben den klassischen MBZ-Zweikammersystemen sind auch benthische mikrobielle
Brennstoffzellen (BMBZ) ins Visier geriickt (z.B. Bond et al., 2002). Diese Systeme operieren an der
Grenzschicht von Sediment und Wasser, wobei bisher sowohl marine als auch limnologische Systeme
untersucht wurden. In einer BMBZ, auch als Sedimentbatterie bezeichnet, wird die natirliche
Potentialdifferenz zwischen Wasser und Sediment ausgenutzt, um fir einen Stromfluss zu sorgen.
Die Anode befindet sich dabei im anoxischen Sediment und die Kathode im mit Sauerstoff
angereicherten Wasser. Es bedarf keiner protonendurchldssigen Membran wie bei herkémmlichen
Brennstoffzellen, denn der Protonenfluss ist Gber die oxisch-anoxische Grenzschicht an der Wasser-
Sediment-Grenze gewahrleistet. Wichtig ist dabei die natiirliche Potentialdifferenz zwischen Wasser
und Sediment von etwa 0,75 V, die den Stromfluss ermoglicht (Lowy et al., 2006). Die Versorgung der
bakteriellen Gemeinschaft an der Elektrode mit nutzbarem organischem Material ist entscheidend
flr die Stoffwechselaktivitdt der Mikroorganismen (Lovley, 2008; Rezaei et al., 2007; Velazquez-Orta

et al.,, 2009). Sedimentbatterien sind daher vor allem dort einzusetzen, wo der Nachschub von



organischem Material sichergestellt ist. Dies ist in Kistengewdssern und Schelfmeeren durch das

Absinken von marine snow, das aus organischem Detritus zusammengesetzt ist, gewahrleistet.

Im Rahmen des Projektes sollten durch die beiden Projektpartner IMARE und iSiTEC ein
Energieversorgungssystemen flir Unterwasseranwendungen basierend auf dem Prinzip der
Sedimentbatterie erarbeitet werden. Ziel dabei war, ein System zu konzipieren und aufzubauen,
welches zu einem besseren Verstandnis der Funktionsweise einer Sedimentbatterie inklusive der
leistungsrelevanten Faktoren beitragen sollte. In Laborexperimenten wurde unter Berlicksichtigung
verschiedener leistungsrelevanter Faktoren angestrebt, moglichst hohe Energiedichten und lange
Einsatzzeiten zu erzielen. Im Ergebnis dieser Aktivititen sollten Demonstratoren von
Sedimentbatterien fir den Feldeinsatz realisiert und anschlieRend fiir in situ Untersuchungen
eingesetzt werden.

Wahrend der Laborphase fanden Untersuchungen zur Leistungsfahigkeit von Sediment und
Wasser aus verschiedenen Okosystemen-SiiRwasser, Nordsee, Tiefsee- statt, die sich in
verschiedenen Umweltfaktoren wie Leitfdhigkeit und organischem Kohlenstoffgehalt unterscheiden.
In der nachsten Phase der Laboruntersuchungen wurden verschiedene Elektrodenmaterialien und —
formen untersucht. Da sich die gangigen Graphitmaterialien in ihrer Oberflachenbeschaffenheit und
Leitfahigkeit unterscheiden, war Ziel dieser Untersuchungen, eine Aussage dariber treffen zu
kénnen, welche Materialien am geeignetsten fiir einen Feldeinsatz sind. Desweitern sollte der Effekt
des Elektrodenabstands betrachtet werden, indem die Distanz zwischen Anode im Sediment und
Kathode im Wasser variiert wird. Ebenfalls ist der Einfluss der Temperatur auf die Batterieleistung
untersucht worden. Fir die Ermittlung von Zellpotential und Stromfluss war eine automatische
Datenerfassung aufzubauen und zu testen. Gleiches galt auch fiir eine automatische Mess- und
Regelelektronik, die fiir ein konstantes Zellpotential sorgen sollte.

Die Konstruktion der mechanischen Komponenten eines Sedimentbatterie-Feldsystems basierte
auf den Erkenntnissen der Laborversuche. Form und GroRe der Elektroden fiir das Feldsystem
wurden von dem Laborsystem vorgegeben, welches die hoéchste Energiemenge produzierte. Die
automatische Mess- und Regelelektronik sowie eine kontinuierliche Datenerfassung wurden von dem

Partner iSITEC fir die jeweiligen Einsatzorte der Feldsysteme angepasst.
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5. Hauptteil

5.1. Verlauf der Projektarbeiten

Die Laborexperimente wurden von Frau Dr. Kanzog (bis April 2010) und Frau Dr. Dunker vom
IMARE durchgefiihrt. Der Umzug des IMARE in die F&E-Meile Bremerhaven im Mai 2010 verlangte
einen kompletten Neuaufbau der Labor-Versuchsanlage, was eine Unterbrechung der bereits
laufenden Laborversuche bewirkte. Studenten der Hochschule Bremerhaven unterstiitzten das
Projekt durch ihre Mitarbeit im Labor und bei Feldeinsdtzen. Im Rahmen des Projektes fiihrte ein
Student der Hochschule fir Technik und Wirtschaft Berlin ein dreimonatiges Praktikum durch. Im
Anschluss daran baute derselbe Student eine Versuchsanlege zur Temperierung von Laborzelle auf
und testete die Anlage. Diese ersten Ergebnisse zum Einfluss der Temperatur auf die Batterieleistung
wurden abschlieRend in einer Bachelorarbeit zusammengefasst. Parallel zu den Laborversuchen
fanden regelmaRig Gesprache mit dem Partner iSiTEC statt, um erste Ideen zum zweiten Projektteil
zu diskutieren. Da die iSiTEC GmbH zeitgleich ebenfalls in die F&E Meile Bremerhaven eingezogen ist,
war durch die rdumliche Nahe der beiden Projektpartner eine enge Zusammenarbeit moéglich. Das

Projekt wurde kostenneutral um 1 Monat bis zum 31.7.2011 verlangert.

5.2.  Projektergebnisse

5.2.1. Laborversuche
Aufbau Versuchsanlage

Die Experimente im Labor wurden in maRgefertigten Acrylglas-Zylindern durchgefiihrt
(Grinberg Kunststoffe GmbH, Abb. 1). Zu Beginn wurde der Boden der VersuchsgefaRe (bis ca. 50
mm) mit Sediment bedeckt. Nach anschlieRender Integration der Anode wurde der Zylinder bis zu
einer Hohe von ca. 120-150 mm mit Sediment aufgefiillt, so dass er insgesamt 2-3 | Sediment
enthielt. AnschlieRend wurde das Sediment bis zu einer Zylinder-Hohe von ca. 250 mm mit Wasser
Uberschichtet. Die Kathode wurde im Wasser platziert. Fir die Messung der Anodenpotentiale diente
eine Ag/AgCl-Referenzelektrode (Meinsberg). Um das Uberstehende Wasser mit der Kathode
ausreichend mit Sauerstoff zu versorgen, wurde mit Aquarien-Luftpumpen permanent Luft
zugefiihrt. Die Entnahme von Sedimentporenwasser im Anodenbereich zur Bestimmung von Sulfid,
Sulfat, Eisen (ll) und Chlorid geschah durch den Einsatz sogenannter Rhizon-Probennehmer
(Rhizosphere, Niederlande, Seeberg-Elverfeldt et al., 2005). Die Rhizon-Probennehmer wurden im
Abstand von 2 cm durch Bohrungen im Sedimentbereich des Versuchsansatzes eingefiihrt (Abb. 1).

Das Porenwasser wurde mit Einmalspritzen, die an die Rhizon-Probennehmer angeschlossen wurden,
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entnommen. Die verwendeten Anoden und Kathoden werden in den einzelnen Versuchsteilen

beschrieben.

Abbildung 1: Schematische Darstellung eines der Acrylglas-GeféRle, die als Versuchsgefal? dienten
(links). Sedimentbatterie-Laborsystem (rechts).

Aufbau Messelektronik

Die Datenerfassung fiir die Laborversuche wurde in Zusammenarbeit mit dem Projektpartner
iSITEC aufgebaut. Vor dem Zeitraum des Forderprojektes wurden erste analoge Messdaten mit Hilfe
von Messmodulen (Adam Analogmessmodule, Advantech) gewonnen. Dabei wurde auf Messmodule
zuriickgegriffen, welche bereits vor Projektbeginn erfolgreich eingesetzt wurden. Diese Module
(ADAM 4017) sind 8-kanalige Analog-Digitalwandler, die Uber einen RS485-Bus die Daten an
Ubergeordnete Systeme (z.B. PC-Systeme) senden kdonnen. Im Laboraufbau wurden dazu je 2 Module
(zusammen 16 Kandle) mit je einem extra daflir angefertigten 3-kanaligen elektronischen
Regelverstarker, auch Potentiostaten genannt, an 3 zusammenhangende Sedimentbatterien
eingesetzt. Das Gesamtsystem umfasste 9 Sedimentbatterien mit 6 Messmodulen und 3
Potentiostaten. Alle Module waren lber einem RS485 Bus mit einem Schnittstellenkonverter (ADAM
4061) verbunden. Der Konverter sendete die Daten der Module Uber einen Standard-USB-Anschluss

an den PC. Die Stromversorgung erfolgte lber ein zentrales Gleichspannungsnetzteil (Abb. 2).
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Schaltung der Datenerfassung fiir die Laborversuche.

Fiir den PC wurde eine Software geschrieben, die zyklisch jede Sekunde die Messdaten von allen
Modulen abfragte. Die so gesammelten Daten wurden gemittelt und im eingestellten Zeitraster
gespeichert. In der Software konnte zusatzlich zu den aktuellen Daten fiir jede Zelle (Abb. 3A) der
zeitliche Verlauf aller Parameter graphisch dargestellt werden (Abb. 3B).

Die Potentiostaten regulierten die einzelnen Zellpotentiale bezliglich eines Referenzpunktes auf
einen gewinschten Wert. Hierzu wurde der erzeugte Strom zwischen Anode und Kathode durch den
Potentiostaten so eingestellt, dass das gewiinschte Zellpotential erreicht wurde. Parallel zu den Zell-
und Anodenpotentialen der Versuchsbatterien (Kathodenpotentiale wurden rechnerisch ermittelt)
wurden auch die Werte fir die elektrische Stromstdrke permanent erfasst. Zudem konnten uUber
separate Kandle die Daten einer pH-Elektrode mit integriertem Temperaturfihler aufgenommen

werden.

ronu et m o BATEREZ | o B ]
we= | Uy 00000 V U/ 99990 V Uy 99990 V  pH 866
U, 99990 V U, 99990 V U. 99990 V T 200 °C
oy || 171799990000 PA 1o -9999.0000 A Iy 1439000 KA gy s
P2 999800010 MWW P, 999800010 MW Py -1438.8561 MWW = e
BATTERIE 4 BATTERIE S BATTERIE 5 BATTERIE S
Uy 0353 V Us| 03499 V Uy 03408 V  pH 865
U 00s66 vV U, -00106 V U, 01941 VT 195 °C
15[ 1974000 KA 1| 872000 BA o[ 1553000 KA L e
P;| 69.1492 WW Pyl 305113 BW P;| 543239 WW o &
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0350 VU 0350 V U 0350 V pH g67

0095 V U, 0088 V U 0071 V T 19.6 c
235800 BA o[ 94700 BA Dy 61800 BA i owaun
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oL E

Wy e e Vo
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Abbildung 3: Benutzeroberflache des Messprogramms, mit dem die Strom- und Spannungsmessungen
durchgefiihrt wurden. B: Option zur zeitabhangigen graphischen Darstellung der einzelnen Messkanéle.

Untersuchung der Leistungsfahigkeit von Batterien mit Sedimenten verschiedener Herkunft

Fur diesen Teil der Laborexperimente wurden drei verschiedene Sedimente/Wasser-Systeme
gewahlt. Sediment und Wasser aus einem regionalen See in der Nahe von Bremerhaven (Apeler See)
diente als Ansatz zur Untersuchung eines StiRwassersystems. Zudem wurden Sedimente und Wasser

aus der Nordsee sowie aus der arktischen Tiefsee entnommen. Die Entnahme der Tiefseesedimente
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erfolgte mit einem Multicorer (Barnett et al., 1984), der mit Hilfe von Stechrohren ca. 40 cm lange
Sedimentkerne vom Meeresboden an die Oberfliche transportieren kann. Die Oberflache des
Sediments (0-10 cm) wurde fiir andere Forschungsvorhaben verwendet und nur Sediment von >10
cm Tiefe sind fur die hier durchgefiihrten Experimente verwendet worden. Das Tiefsee-Sediment
lagerte ca. 4 Wochen vor Beginn des Experiments bei 0°C.

Fir jedes Sediment/Wasser-System existierten drei parallele Ansitze (AP 1-3; NS 1-3; TS 1-3).
Die drei gewahlten Systeme unterschieden sich unter anderem in den Parametern Leitfahigkeit und

organischer Kohlenstoffanteil (Tab. 1).

Tabelle 1: Leitféahigkeit der Wassers und organischer Kohlenstoffanteil des Sediments in den
verschiedenen Wasser/Sediment-Systemen.

Herkunft Sediment Leitfahigkeit (mS cm™) Organischer Kohlenstoffanteil (%)
Apeler See (AP) 0,55-0,8 0,3

Nordsee (NS) 49-56 0,05

Tiefsee (TS) 52-66 0,6

Fir diesen Versuchsteil wurden Graphitplatten (Nippelgraphit 5953, SGL Carbon) als Elektroden
verwendet. Die Elektrode im Sediment hatte eine Gesamtfliche von 0,007 m? die Elektrode im
dariiberstehenden Wasser eine Fliche von 0,013 m?” Die elektrische Verbindung zwischen
Graphitelektrode und isoliertem Kupferkabel wurde (ber eine elektrisch leitende Klebeverbindung
(Loctite 3880, Henkel) mit anschliefender Epoxidharz-lsolierung der Kontaktstelle (Araldite 2014,
Huntsman) gewahrleistet.

Nach Einstellung des open circuit potential (OCP, Leerlaufspannung) wurden die Zellen
entweder mit einem festen Widerstand (AP: 10 kQ, TS: 9 kQ) oder mit einem Potentiostaten bei 0,4 V
betrieben. In der Zelle mit dem SiiBwassersediment wurde bei Versuchsabbruch nach 170 Tagen
immer noch eine Zunahme der Leistung beobachtet (Abb. 4A). Bei der Zelle mit Nordseesediment
lieR die Leistung kontinuierlich nach. Die Leistungsabnahme erfolgte zuerst schnell, verlangsamte sich
dann anschlieBend (Abb. 4B). Ahnlich wie in der Nordseezelle nahmen der Stromfluss und die
Leistung bei der Tiefseezelle kontinuierlich ab (Abb. 4C).

Der stetig ansteigende Stromfluss im SiiRwassersediment erfolgte unerwartet. Generell wird
davon ausgegangen, dass die elektrische Leistung von Ladungstrdagern im StiBwassersediment durch
die im Gegensatz zum Salzwasser geringere Leitfahigkeit ebenfalls geringer ist als bei den anderen
Sediment-Wasser-Systemen. Dennoch wurde eine mit den anderen Sediment-Wasser-Systemen
vergleichbare Leistung und eine anhaltende Leistungssteigerung verzeichnet. Die Menge an

organischem Kohlenstoff im Sediment schien keinen Aufschluss iber die Menge an erzeugtem Strom
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zu geben (Abb. 4, Tab. 1). Es muss dabei beachtet werden, dass nicht der gesamte organische
Kohlenstoff auch in bioverfligbarer Form vorliegt. Besonders in Tiefseesedimenten ist der Teil an

organischem Material, der den Tiefseeboden erreicht, haufig abbauresistent (Jannasch, 1995).
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Abbildung 4: Zeitlicher Verlauf von Zellpotential, Stromfluss und anodenflachenabhéngige Leistung in A:
SuRwasser-, B: Nordsee- und C: Tiefseesedimenten.

Die Messdaten zeigen keinen eindeutigen Trend, welches der drei verwendeten Sedimente am
besten fiir den Einsatz in einer Sedimentbatterie geeignet ist. Die Leitfahigkeit und der organische
Kohlenstoffanteil scheinen somit nicht allein ausschlaggebend fiir die Leistungsfahigkeit von

Sedimentbatterien zu sein.

Elektrodenmaterial und —form

Um die Stromentwicklung beim Einsatz verschiedener Elektrodenformen vergleichen zu kénnen,
wurde bei allen Versuchsansatzen das gleiche Sediment verwendet und dabei die Elektrodenform
und das Material variiert (Tab. 2). Das Sediment wurde im ,,Wurster Arm“ (AuRenweser), 053°42,3 N,
008°23,4 E bei 13,2 °C und einer Salinitdt von 27,3 entnommen. Die Versuchsgefdlle wurden wie
oben beschrieben befillt. Eine pH-Elektrode mit integriertem Temperaturfihler und Messverstarker
(Elektrode EGA 141-X-K020-F, Messverstarker MV 4010, Meinsberg) ermdoglichte die kontinuierliche
Erfassung von pH-Wert und Temperatur im liberstehenden Wasser.

Die Graphitfilz-Elektroden wurden aus einem Graphit-Weichfilz-Stlick (Sigratherm GFD, SGL

Carbon) gefertigt, das in der Mitte gefaltet wurde. Somit hatte es die gleichen MaRe wie die Anoden-

15



Graphitplatten. Auf den Anoden wurde jeweils 1-2 Polykarbonat-Filter befestigt, um die mikrobielle
Gemeinschaft, die die Anoden besiedelt, untersuchen zu kénnen. Die Biirsten-Kathoden wurden aus
Graphit-Fasern (Sigrafil C30 TO50 EPY, SGL Carbon) gefertigt, die von einer Titandraht-Helix

zusammengehalten wurden.

Tabelle 2: Elektrodenformen und Position der Elektroden.

Versuchsansatz Anode (mm) Kathode (mm) Tiefe der | Abstand der

Anode (mm) | Elektroden (mm)

Graphitfilz Graphitfilz
Zelle 1-3 50 110
(50x50x10) (50x50x10)

Graphitplatte mit
Kohlenstofffaser-
Zelle 4-6 15 Bohrungen 45 95
Birste (r=25, L=80)
(50x50x10)

Graphitplatte mit
Graphitplatte
Zelle 7-9 15 Bohrungen 35 75
(100x50x10)
(50x50x10)

Die Zellen wurden Uber einen Zeitraum von 150 Tage betrieben. Es wurde wahrend dieser Zeit
zweimal Porenwasser entnommen, einmal nach 72 Tagen und einmal am Ende des Experiments. Die
Polykarbonat-Filter, die an den Anodenoberflachen befestigt waren, wurde fiir die spatere Analyse
der mikrobiellen Gemeinschaft mittels Fluoreszenz-in-situ-Hybridisierung (FISH, Amann et al., 1990)
mit 4 % Paraformaldehyd-Loésung fixiert und bei -20°C gelagert.

Die Zellenspannung der einzelnen Versuchsansdtze wurden ausgehend vom OCV mit dem
Potentiostaten in Schritten von 0,02-0,05 V solange abgesenkt, bis keine Leistungssteigerung mehr zu
verzeichnen war. Diese Herangehensweise wurde gewahlt, da von friitheren Vorversuchen bekannt
war, dass fiir die Einstellung eines konstanten Stromflusses nach Anderung der Zellspannung ein
relativ langer Zeitraum (ca. 7-8 Stunden) notwendig ist. Bei einer Zellspannung von 0,4 V wurde tber
einen Zeitraum von 40 Tagen beobachtet, wie sich die Zellen bei dieser Zellspannung liber einen
langeren Zeitraum verhalten. Wahrend dieses Zeitraums blieben die Leistungsdichte und der
Stromfluss in Zellen 1-3 und 7 konstant, in den Zellen 4, 5, 8 und 9 nahmen beide Parameter langsam
aber kontinuierlich ab (Abb. 5). Im Anschluss daran wurde die Zellspannung weiter schrittweise Gber
0,37 V und 0,35 V auf 0,32 V reduziert um zu testen, ob sich der Stromfluss weiter steigern ldsst und
Uber welchen Zeitraum die erreichten maximalen Stromwerte konstant bleiben. Dabei wurden fur

die unterschiedlichen Elektrodenkombinationen unterschiedliche Zellspannungen ermittelt, die zu
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maximaler Leistung fiihrten. Die Filzkissen-Elektroden ermoglichten die hoéchste Leistung der

Sedimentbatterien.
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Abbildung 5: Zeitlicher Verlauf von Zellpotential, Stromfluss und Leistung in einzelnen
Nordseesediment-Batterien mit Nordseesediment mit verschiedenen Elektrodenformen. 1-3: Filzanode
und —kathode, 4-6: Plattenanode und Biirstenkathode, 7-9: Plattenanode und- kathode.

Fluoreszenz-in-situ-Hybridisierung

Viele Gruppen von Umweltbakterien sind nicht oder nur schwer kultivierbar. Mit der
Fluoreszenz-in-situ-Hybridisierung (FISH) ist es moglich, phylogenetische Gruppen von MO in der
Umwelt nachzuweisen. Dies geschieht mithilfe von mit Fluoreszenzfarbstoffen markierten Sonden,
die aus 15-30 Nukleotid-Bausteinen bestehen. Die Nukleotid-Sequenz wird so gewahlt, dass die
Sonde fiir eine bestimme Bakteriengruppe spezifisch ist. Dabei wird die Tatsache ausgenutzt, dass
sich die ribosomale DNA von allen Organismen unterscheidet. Wird eine Bakterienprobe mit dieser
spezifischen Sonde behandelt, geben nur die Zellen ein Signal, deren ribosomale DNA mit der Sonde
hybridisiert, d.h. an deren ribosomale DNA sich die Sonde anlagert. Auf diese Weise ist es moglich,
spezifische Sonden fir bestimmte Bakteriengruppen herzustellen und diese in einer Umweltprobe
ohne vorherige Kultivierung nachzuweisen.

Die Sonden wurden mithilfe der Datenbank probeBase gewadhlt (Loy et al., 2007). Die
ausgewahlten Sonden waren spezifisch fiir Eubakterien und fiir Geobacter sulfurreducens (Tab. 3). Sie
wurden mit dem Fluoreszenz-Farbstoff Atto Rhol2, einem roten Farbstoff, markiert geliefert
(Anregung 576 nm, Emmision 603 nm, biomers.net). Die Filter wurden in Stiicke geschnitten und auf
einem Objekttrager mit der die Sonde enthaltenden Hybridisierungslosung fir 3 Stunden bei 46°C
hybridisiert. AnschlieBend wurden die Filterstiicke bei 48°C fir 20 Minuten in Waschpuffer
gewaschen (Fuchs et al., 2007; Manz et al., 1998). Die Filterstiicke wurden fir 3 Minuten mit 1 pg ml°
! DAPI, das DNA und RNA blau anfarbt, gegengefarbt. Nach der vollstindigen Trocknung wurden sie
mit einer Mischung aus Citifluor (Citifluor Ltd, London, UK) und Vectashield (Vector Laboratories, Inc.,
Burlingame, USA) gegen das Ausbleichen der Fluoreszenzfarbstoffe eingebettet. Die Filterstiicke
wurden bei 1000facher VergroRerung mit einem Epifluoreszenzmikroskop analysiert und fotografiert

(Zeiss Axiophot).

Tabelle 3: Oligonukleotide-Sequenzen, Referenzen, Formamid-Konzentrationen im
Hybridisierungspuffer und Natriumchlorid-Konzentrationen im Waschpuffer fir spezifische
Hybridisierung mit Atto Rho12 markierten Sonden.

Sonde Sondensequenz Referenz Formamid- [NaCl]

5 —3’ Konzentration (%) | (mM)
EUB338 GCT GCC TCC CGT AGG AGT | (Amann et al,, 1990) | 30 0,112
SRB358mod | CGG CGT YGC TGC GTC AGG | (Ren et al., 2008) 30 0,112
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Auf den FISH-Bildern ist zu sehen, dass die Zellen, die mit der Sonde EUB338 hybridisiert wurden, im
Bild violett erscheinen (Abb. 6A). Diese Farbung kommt durch die Kombination des roten (EUB338)
und blauen (DAPI) Farbstoffs zustande. Die mit SRB3585mod hybridisierten Filter hingegen zeigen
sowohl blaue als auch violette Zellen sowie einige rote unspezifische Farbungen (Abb. 6B). Die
violetten Zellen sind die Sulfatreduzierer-Zellen, wahrend die blauen Zellen nicht von der Sonde
angefarbt wurden. Die Zellen kbnnen auch morphologisch unterschieden werden. Die violetten
Kokken sind in Agglomeraten zusammengelagert. Die blauen Zellen sind entweder Filamente,
vereinzelte Kokken oder vibrionenformige Zellen. Die Sonde ist also spezifisch genug, um zwischen
Sulfatreduzierern und anderen phylogenetischen Gruppen zu unterscheiden. Die Bilder legen nahe,
dass sich Sulfatreduzierer der Spezies Geobacter sulfurreducens an die Anode angelagert haben. Um
dieses Ergebnis zu verifizieren, sollte eine weitere Geobacter-Sonde getestet werden, beispielsweise

GeolA und GeolB (Demaneche et al., 2008). Aus den hier gezeigten Bildern Iasst sich schliessen, dass

Geobacter am beobachteten Elektronentransfer an der Anode (Abb. 5) beteiligt ist.
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Abbildung 6: FISH-Bilder von Filterstiicken von der Anode. A: Atto Rhol2 markierte Sonde EUB338, mit
DAPI gegengefarbt. B: Atto Rhol2 markierte Sonde SRB385mod, mit DAPI gegengefarbt. Violette Zellen
wurden sowohl mit DAPI als auch der Sonde markiert.

Untersuchung der Leistungsfahigkeit in Abhangigkeit der Temperatur

Die Kinetik einer chemischen und somit auch biologischen Reaktion ist maRgeblich von der
Temperatur beeinflusst. Daher liegt die Vermutung nah, dass auch die Stoffwechselprozesse der am
Elektronentransfer beteiligten MO einer Temperaturkontrolle unterliegen. Die beteiligten MO
gehoren insbesondere der Gruppe der Sulfat- und Eisen(ll)-reduzierenden Bakterien an. Die
Temperaturabhangigkeit dieser Bakteriengruppen ist gut untersucht (Westrich and Berner, 1988).
Dabei hat sich eine starke Temperaturabhangigkeit der Sulfatreduktion gezeigt, die zusatzlich noch
davon abhangig ist, an welchen Temperaturbereich die sulfatreduzierenden MO adaptiert sind
(Isaksen and Jgrgensen, 1996). Da der Elektronentransfer ein essentieller Teil des Stoffwechsels aller
Lebewesen ist, wurde angestrebt, die temperaturabhdngige Leistung von Sedimentbatterien zu

ermitteln.

Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Der Temperaturversuch sollte im Labor bei Umgebungstemperatur durchgefiihrt werden.
Deshalb war es notwendig, einen geeigneten Versuchsaufbau zur Temperierung der
Sedimentbatterien zu entwerfen (Abb. 7). Als Kiihlboxen wurden Styroporboxen verwendet, in die

Aquarien aus Acrylglas eingebaut wurden. Der Versuchsaufbau wurde fir 4 Sedimentbatterien
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konzipiert. Eine Kihlbox enthielt jeweils eine Sedimentbatterie. Eine weitere Kihlbox diente als
Reservoir fur vorgekiihltes Wasser (3 °C). Dieses Wasser wurde mit 4 Pumpen (Eheim Compact 600)
von einem Thermostat (Haake C25, Thermo Scientific) zur Temperierung der einzelnen Kihlboxen
transportiert. Der Warmeaustausch wurde durch Kupfer-Warmeaustauscher in den einzelnen Boxen
gewadbhrleistet, die durch isolierte Schlauche mit dem Reservoir verbunden waren. Im Wasser in den
einzelnen Boxen befand sich je 1 Pt100-Temperaturesensor, der den aktuellen Wert an einen
Temperaturregler (ENDA 1411 Digital, Suran Industrielektronik) Ubermittelte. Die Pumpen im
Reservoir wurden von den 4 Temperaturreglern ein- und ausgeschaltet, so dass die Pumpen
ansprangen, wenn die Wassertemperatur iber den Sollwert anstieg und abgeschaltet wurden, wenn
die Temperatur unter den Sollwert fiel. Zusatzlich befand sich jeweils ein digitaler Temperatursensor
(SMT 16030) im Sediment der Sedimentbatterien. Sowohl die von den Pt100-Sensoren gemessene
Wassertemperatur als auch die Sedimenttemperatur wurden von einem Datenlogger (USB 622,
National Instruments), der mit einer selbstgeschriebenen Anwendung (Programmierumgebung
LabView, National Instruments) betrieben wurde, in stiindlichen Intervallen aufgezeichnet. Die
Temperaturregler wurden auf 4, 8, 12 und 16 °C eingestellt. Diese Werte entsprechen etwa dem
maximalen bzw. minimalen Wert, der in 20 m Wassertiefe in der Deutschen Bucht im Jahresgang
gemessen wird (Bundesamt fiir Seeschifffahrt und Hydrographie, 2009).

Fiir den Temperaturversuch wurde Nordsee-Sediment verwendet, das am 2.3.2011 aus 20 m
Tiefe bei 3,3 °C und einem Salzgehalt von 32,3 g/l entnommen wurde (54°02,9 N, 8°05,6 E, Wiltshire
et al., 2008). Es wurden dieselben Gefdlle verwendet wie unter dem Aufbau der Versuchsanlage
beschrieben. In 4 Zylinder wurden jeweils 2-3 | Sediment geschichtet, wobei versucht wurde, eine
Durchmischung zu vermeiden. Als Anode kamen Graphitfilz-Kissen der GrofRe 50x50x10 mm zum
Einsatz, als Kathode dienten Graphitfaser-Biirsten. Die Anoden wurden in 30-40 mm Sedimenttiefe
verankert. Zur Ermittlung der temperaturabhangigen Leistung wurden die Leistungskurven der 4
Sedimentbatterien einmal bei 11°C und einmal bei 4, 8, 12 und 16 °C aufgenommen. Vor
Versuchsbeginn wurden die Zylinder ohne externe Sauerstoffzufuhr fir 3 Tage in einer Kihltruhe, die
durch einen Temperaturregler auf 9 °C eingestellt war, akklimatisiert. Danach wurde die Temperatur
auf 11 °C eingestellt und mit der Beltiftung und der Datenaufzeichnung begonnen. Die Zellen hatten
nach etwa 5 Tagen ein OCP von 0,71-0,75 V erreicht. Zur Aufnahme der Leistungskurven wurde die
Zellspannung durch den Potentiostaten in Schritten von 0,1 V abgesenkt. Die Zeitdauer bis zur
Erfassung des zugehérigen Stromwertes nach Anderung der Zellspannung betrug 9 Stunden. Im
Anschluss daran wurden die Sedimentbatterien in den Kihlboxen platziert (Tab. 4) und die
Zellspannung fir 8 Tage im Leerlauf belassen. Daraufhin wurde eine weitere Leistungskurve
aufgenommen. Fir die Aufnahme dieser Leistungskurve wurde die Spannung in Schritten von 0,05 V

abgesenkt.
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Nach Beendigung der 2. Leistungskurve wurden die Zellpotentiale aller Sedimentbatterien auf 0,4 V
eingestellt und die Temperatur in allen 4 Kihlboxen auf 20 °C erhoht. Nach 30 h wurde die
Temperatur in allen Boxen auf 7,5 °C abgesenkt. Die Leistungen aller Batterien wurden

aufgezeichnet.

Tabelle 4: Zuordnung der Sedimentbatterien zu den jeweiligen Temperaturen.

Sedimentbatterie | T Kuhlbox (Soll) T (Ist)
1 4°C 6 °C
2 8°C 10°C
3 12°C 13°C
4 16 °C 17 °C
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Temperaturregelung und Datenaufzeichnung beim
Temperaturversuch, P=Pumpe, R=Temperaturregler.

Ergebnisse

Die Leistungskurve bei 11°C lieR deutliche Leistungsunterschiede bei den 4 Batterien mit bis zu
60% Abweichung erkennen, obwohl alle Batterien zu Beginn eine dhnliche Leerlaufspannung hatten
(Abb. 8). Die maximale Leistung betrug bei allen Batterien 0,3 V. Die leistungsstarkste Batterie wurde

bei 16°C inkubiert, die schwéachste bei 4°C.
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Durch den Warmeverlust des Kiihlsystems wich die Ist-Temperatur in den Boxen von der
eingestellten Soll-Temperatur um 1-2°C ab. In den Abbildungen werden die Ist-Werte angezeigt. Die
Leistungskurven der temperierten Batterien zeigten entsprechend der Unterschiede bei 11 °C auch
grole Abweichungen voneinander. Durch die unterschiedliche Temperierung waren die
Unterschiede bei der 2. Leistungskurve sogar noch grofRer (Abb. 9). Abbildung 10 zeigt die Leistung

der Sedimentbatterien bei 11°C und bei der Temperierung auf die jeweilige Temperatur im Vergleich.
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Abbildung 9: Spannung und Leistung in Abhangigkeit der Stromstéarke bei Sedimentbatterien 1-4 bei 6,

10, 13 und 17°C. Die unterschiedliche Skalierung der Achse flr die Leistung im Vergleich zu Abb. 8 ist zu
beachten.
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Abbildung 10: Leistung der Batterien bei 11°C und bei verschiedenen Temperaturen.

Durch die unterschiedliche Leistung der Sedimentbatterien bei 11 °C ist ein direkter Vergleich der
Leistung bei den jeweiligen Temperaturen nicht moglich. Dennoch kann eine prozentuale
Leistungssteigerung, womoglich hervorgerufen durch die Temperierung, im Vergleich zur
produzierten Leistung bei 11 °C angegeben werden (Tab. 5). Demnach erfuhr die Sedimentbatterie
bei 13 °C die groRte Leistungssteigerung. Diese mehr als dreifache Leistungssteigerung von Batterie 3
bei der Temperierung von 11 °C auf 13 °C hat vermutlich noch andere Griinde als den
Temperaturanstieg und den damit einhergehenden Anstieg der Stoffwechselrate elektrogener
Bakterien. Ebenso ist es unwahrscheinlich, dass eine Temperierung von 11 °C auf 6 °C einen
Leistungsanstieg bewirkt. Der hier durchgefiihrte Versuch ldsst nur Vermutungen (iber den
Temperatureinfluss zu, klare Aussagen konnen allein aufgrund der fehlenden parallelen

Versuchsansatze nicht getroffen werden.

Tabelle 5: Maximale Leistung und Leistungssteigerung bei 11 °C und der jeweiligen Temperatur.

SediBat 1 (6 °C) | SediBat2 (10 °C) | SediBat3 (13 °C) | SediBat4 (17 °C)

Leistung 11 °C (mW) 146 165 195 232
Leistung temperiert
658 648 420 224
(mW)
Steigerung (%) 153 255 332 284
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Zum einen ist annehmbar, dass die Anodenbesiedlung, nachdem die Batterie bei 11 °C eine
Temperaturanderung erfahren hat, noch nicht ausreichend war, um bei der Aufnahme der 1.
Leistungskurve bei 11 °C bereits die maximale Leistung erbringen zu konnen. Die Besiedelung zum
Zeitpunkt der Aufnahme der 2. Leistungskurve bei den verschiedenen Temperaturen war dann
vermutlich bereits dichter, was zu einer héheren Leistung selbst bei niedrigeren Temperaturen
geflihrt hat. Untersuchungen der Biofilmbildung an den Elektroden bei verschiedenen Temperaturen
haben gezeigt, dass bei hoheren Inkubationstemperaturen die Besiedelung schneller vonstattengeht
(Patel et al., 2010). Zum anderen hat moglicherweise Korrosion an den Anschlussstellen der Anode
ein Eindringen von Salzwasser bewirkt, was zum Abfluss von Elektronen und somit zu erhdhter
Leistung gefiihrt hat.

Abbildung 11 zeigt die Leistung der einzelnen Batterien, die von ihrer urspriinglichen
Temperatur auf 20°C erwarmt und sodann auf 7,5 °C abgekihlt wurden. Der Temperaturanstieg
bewirkte in allen Batterien, mit Ausnahme der Batterie bei 17 °C, einen Leistungsanstieg. Die
Abkuhlung auf 7,5 °C bewirkte hingegen bei allen Batterien, mit Ausnahme der Batterie bei 6°C,
einen Leistungsabfall. Diese Beobachtung weist auf einen temperaturregulierten Stoffwechselprozess
hin. Wahrend der mehrwaochigen Inkubation bei den jeweiligen Temperaturen hat vermutlich bereits
eine Adaptation der mikrobiellen Gemeinschaft stattgefunden. Die MO hatten bei 17 °C kaum hohere
Stoffwechselraten als bei 20 °C, wahrend die bei niedrigeren Temperaturen lebenden MOs bei einem
groReren Temperatursprung ihre Raten gesteigert hatten. Bei 7,5 °C hatten die bei 6 °C adaptierten
MO eine dhnliche Aktivitat wie bei 6 °C, wahrend die anderen, bei héheren Temperaturen lebenden
MOs bereits niedrigere Stoffwechselraten aufwiesen. Ahnliche Ergebnisse wurden fiir mikrobielle
Brennstoffzellen mit Abwasser erzeugt, wo Biofilme auf den Elektroden, die bei niedrigen
Temperaturen angewachsen waren, bei niedrigen Temperaturen besser arbeiteten als solche, die bei

héheren Temperaturen angewachsen waren (Patel et al., 2010).
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Abbildung 11: Leistung der Batterien bei Erwarmung auf 20°C und anschlieRende Abkiihlung auf 7,5 °C.

Der gewahlte Versuchsansatz ist nur bedingt zur Analyse der temperaturabhidngigen Leistung
geeignet. Zum einen hat sich herausgestellt, dass die Leistungsprofile bei Batterien, die die gleiche
Leerlaufspannung haben, sehr unterschiedlich sein kénnen. Es wird daher empfohlen,
Leistungskurven von mehreren Sedimentbatterien bei gleicher Temperatur aufzunehmen und dann
diejenigen zum Vergleich bei unterschiedlichen Temperaturen auszuwahlen, die annahernd gleiche
Leistungskurven haben. Um eine statistisch relevante Aussage treffen zu kdnnen, missten zudem
mehrere Batterien bei der gleichen Temperatur inkubiert werden. Dies war zumindest im IMARE-
Labor aus Platzgriinden nicht moglich. Eine gute Alternative ware die Temperierung in Klimardumen.
Dies wirde vermutlich auch das zweite Problem losen, welches die Temperaturermittlung des
Systems darstellt.

Die Temperatur im umgebenden Wasser, (iber das die Temperierung gesteuert wurde, pendelte
zum Teil stark um den eingestellten Wert (Abb. 12). Dennoch konnten im Sediment recht konstante
Temperaturbedingungen erreicht werden, die den gewiinschten Temperaturen mit einer

Abweichung von 1-2 °C nahe kamen (Abb. 12).
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Abbildung 12: Temperaturen im Wasser der Kuhlgefalie und im temperierten Sediment. A: 6 °C, B: 10
°C,C:13°C,D: 17 °C.

5.2.2. Feldsystem

Das Feldsystem baut auf den in den Laborversuchen gewonnenen Erkenntnissen auf. Es wurden

2 baugleiche Systeme hergestellt und an 2 verschiedenen Stellen im Feld eingesetzt (Tab.6). Das

erste System wurde im Fischereihafen installiert. Der Einsatz in der Lune, einem kleinen

Bremerhavener Fluss, erfolgte etwa 1 Monat spater. Beide Einsatzorte waren leicht von einem Steg

aus zuganglich, der auch als Plattform diente, um die Elektroden im Sediment zu platzieren. Die

raumliche Nahe beider Orte zum IMARE ermdéglichte eine regelmaRige Kontrolle der Feldsysteme.

Tabelle 6: Umgebungsparameter der beiden gewéhlten Einsatzorte fir 2 Feldsysteme .

Einsatzort Wassertiefe (m) | Salinitdt | Temperaturbereich (°C) | Sauerstoffkonzentration
in Kathodennahe (uM)

Fischereihafen | 2,6-2,7 10 5-16 212

Lune 0,8-1,1 0 13-22 107-169
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Konstruktion der mechanischen Komponenten einer Sedimentbatterie
Anoden

Als Anodenform wurde eine innen hohle, zylindrische Elektrodenform gewahlt (Abb. 13). Dabei
wird der oben und unten offene Zylinder von oben ins Sediment gedrickt.
Anode |

Der feste Teil der Anode besteht aus einem Polypropylenrohr (DIN EN 1451-1), welches
normalerweise als ineinander steckbares Abwasser-Rohrleitungssystem zum Einsatz kommt. Die
ZylindergroRe wurde so gewadhlt, dass eine gute Handhabbarkeit gewaéhrleistet ist (Transport,
Integrierbarkeit per Hand bzw. mit einfachen Hilfsmitteln). Im unteren Teil des Rohres wurden auf
einer Héhe von 250 mm Bohrungen mit einem Durchmesser von 6,5 mm und einem Abstand von 3
mm versehen. Insgesamt besitzt der Zylinder im Umfang 25 und in der Lange 28 Bohrungen (Abb.
14A). Der funktionelle Teil der Anoden ist mit Graphit-Filz als Leiter, mit dem auch die hochste
Leistung in den Vorversuchen erzielt wurde, ausgestattet. Zur Konstruktion der Anoden wurde Filz
mit den Malen 240mm x 235mm verwendet (GFD-Weichfilz, Sigratherm). Der Filz wurde um das PP-
Rohr gewickelt, so dass die untere Kante auf der Kante zu liegen kam, wo das Rohr im Durchmesser
breiter wurde (Abb. 14A). Die elektrische Verbindung zwischen Anode und Elektronik wurde durch
eine Kupfer-Titandraht-Verbindung hergestellt. 2 m Kupferdraht und 0,1 m Titandraht wurden durch
einen Quetschverbinder verbunden. Beide Seiten der Drahtverbindung wurden mit HeiRkleber oder

mit Epoxydharzkleber verklebt.

F_ omm _.: Abbildung 13: Schematische Zeichnung der zylinderférmigen
~ ~_ . _ Anode mit Abmessungen. Der dunkelgraue Bereich stellt die
[ " ‘[ t vom Filz bedeckte Flache dar.

500 mm
570 mm

235 mm
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AnschlieBend wurde die Verbindung mit einem Schrumpfschlauch versehen (Abb. 14B) und verklebt,
um Seewasserfestigkeit zu gewahrleisten. Fiir die Verbindung zwischen Filz und Titandraht wurde der
Filz auf halber Hohe aufgeschlitzt. Der Titandraht wurde im Winkel von 90° abgeknickt und in die
Mitte des Filzes eingeschoben (Abb. 14C). Der isolierte Kupferdraht lduft entlang des Rohres in einer
Nut. Der Filz und das Kupferkabel wurden mit einem flexiblen korrosionsbestandigen Kunststoffgitter
am Rohr fixiert. Dazu wurden am unteren Ende der Verbreiterung des Rohres und oberhalb der
letzten Lochreihe weitere Bohrungen angebracht. Das Kunststoffgitter wurde mithilfe einer
Nylonschnur am Rohr befestigt (Abb. 14A). Das Kabel wurde oberhalb des Graphitfilzes mit den
Kunststoffgitter und den Bohrungen verknotet und mit einem Kabelbinder fixiert, damit es bei
mechanischer Belastung nicht aus dem Filz herausgezogen werden kann. Der untere Teil des Rohrs
weist einen Absatz auf (Abb. 13). Dieser wurde mit HeiRkleber aufgefullt und keilférmig
zugeschnitten, um so den Gleitwiderstand im Sediment mdglichst gering zu halten. Durch die
Gitterstruktur der Fixierung und die zahlreichen Bohrungen im Rohr wird der Kontakt des Filzes mit
dem Sediment gewahrleistet, ohne daR die Gefahr besteht, dall sich der Filz wahrend des

Einbringens der Anode ins Sediment ablost.

Abbildung 14: A: Die Elektrodenkomponenten (rechts) und die fertige Elektrode (links). B: Herstellung
der Kupfer-Titan-Draht-Verbindung. C: Integration des Drahtes in den Graphitfilz.

Anode Il

Ein weiteres Anoden-Design besteht nur aus einer Graphitfilzplatte und einem elektrischen
Anschluss (Abb. 15A). Diese Anode wurde mithilfe von zwei ineinanderpassenden PP-Rohren,
zwischen der sich die Filzplatte befand (Abb. 15B), und einem FufRteil aus Polyoxymethylen (POM) ins
Sediment gedriickt (Abb. 15C). Das keilformig angeschragte, ringformige FuBteil wurde nach einem
eigenen Entwurf gedreht und diente als feste Basis. Die Rohre wurden nach der Platzierung der Filzes
wieder entfernt. Das FuBteil verbleibt mit dem Graphitfilz im Sediment. Durch diese Anordnung ist

ein maximaler Kontakt zwischen Sediment und Anodenoberflache gewahrleistet.
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Abbildung 15: A: Filzplatte an FuRteil fixiert, B: AuReres PP-Rohr, in dem sich die Filzplatte befindet, C:
FuBteil aus POM.

Kathoden

Als Kathoden sind Birstenelektroden eingesetzt worden (Hasvold et al.,, 1997; Tender et al.,
2008). Die Kathoden wurden aus Graphitfaser (Sigrafil C30, SGL Carbon) mit einer Titandraht-Spindel
(Sigma Aldrich) als Kern hergestellt. Es wurden 3 Biirsten der MalRe 100 mm x 300 mm x 320 mm
verwendet. Die Birsten wurden im Winkel von 45° am oberen Teil des PP-Rohrs befestigt. Durch die
Befestigung am PP-Rohr wurde verhindert, dass die Birsten in Richtung Boden bewegt und mit
Sediment bedeckt werden. Ebenso wird dadurch die Anstrémung mit sauerstoffhaltigem Wasser
verbessert. Desweiteren wurden eine Referenzelektrode (Ag/AgCl, Meinsberg) und ein

Temperaturfihler (LM335, National Semiconductor) am oberen Kathodenteil befestigt (Abb. 16).

Abbildung 16: PP-Rohr mit Burstenkathoden, Referenz und Temperaturfihler.
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Entwicklung eines Messwert-Erfassungssystems

Fiir den Unterwassereinsatz wurde ein energiesparendes System mit einer Batterieversorgung
verwendet. Das System bestand aus einer Regelelektronik (Potentiostat, ca. 15 mW, dauerhaft) und
einem Multiprozessorsystem zum Messen der analogen Batteriespannungen und Batteriestrome
sowie das Ablegen der Daten in einem lesbaren Format auf einer SD-Karte (500 mW im
eingeschalteten Zustand). Der Arbeitspunkt der Sedimentbatterie wurde durch einen Potentiostaten
geregelt. Der Potentiostat ist ein Regelkreis, der den entnommenen Strom aus der Sedimentbatterie
so regelt, dass sich die Sedimentbatteriespannung auf einen vorgegebenen Wert einstellt. Bei dieser
Versuchsanordnung konnte der Strom in einem Bereich von 0-1000 pA geregelt werden. Die
Elektronik wurde 2-teilig geplant und so ausgefiihrt, dass die Leiterplatten optimal in ein gangiges
Unterwassergehduse montiert werden kénnen (Abb. 17). Die beiden Komponenten waren lber
flexible Flachbandleitungen verbunden. Zur Montage werden die beiden Teile als Sandwich
zusammengeklappt und auf einen Kunststofftrager montiert. Da sehr langsame Vorgange betrachtet
werden, wurde ein Messintervall von ca. 10 Minuten gewahlt, bei dem fir einen Zeitraum von 5
Sekunden gemessen und fir die restliche Zeit die Elektronik in einen Sleep-Modus (0 mW) geschaltet
wurde. Diese Intervalle waren Uber die auf der SD-Karte gespeicherte Anwendung durch den Nutzer
variierbar. Bei einem Messintervall ergabt sich ein durchschnittlicher Leistungsbedarf der Mess- und
Regelelektronik von 20 mW. Das Datenerfassungs- und Steuerungsmodul konnte gleichzeitig vier

Anoden und eine Kathode, eine Referenzelektrode und einen Temperatursensor ansteuern.

Abbildung 17: Potentiostat (oben) und Datenlogger (unten) mit SD-Karte.

Um nach dem Einbringen der ersten Elektroden am Standort Fischereihafen die Daten leicht
auslesen zu konnen, wurde die Messelektronik in einem spritzwasserfesten Kunststoffgehduse

untergebracht, das an den Steg geschraubt wurde (Abb. 18A). Die Kabel der Elektroden wurden vom
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Gewadssergrund durch ein schmales PP-Rohr und durch Eingdnge in dem Gehd&use zur Messelektronik
gefiihrt. Das Gehduse war mit verschlieBbaren Metallblgeln gesichert. Zum Auslesen der Daten
wurde die SD-Karte ausgetauscht. Dadurch war es moglich, zeitnah die Funktionsfahigkeit der
Sedimentbatterie zu verfolgen. Fiir das Unterwassergehduse, das in der Lune zum Einsatz kam,

wurde ein Kunststoffgehduse fiir eine Einsatztiefe bis 100m gewahlt (Abb. 18B).

B

Abbildung 18: Kunststoffgehduse fiir die Messelektronik. A: Am Fischereihafen. B:  Fir den
Unterwasser-Einsatz an der Lune (L=275mm und D=135mm (ohne Steckverbinder)).

Der Anschluss der Elektroden wurde Uber einen druckwasserfesten Steckverbinder (Subconn)
realisiert. Dazu wurde der Kabelschwanz {iber eine Vergussmuffe mit den Einzeladern der Elektroden

verbunden (Abb. 19).

Subconn 6-polig]| %

Kathode J

/ Referenz
/
/
/

Abbildung 19: Schematische Darstellung der Verkabelung der Elektroden beim Unterwassergeh&use.
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Die Einstellung der Leerlaufspannung dauerte am Fischereihafen etwa 30 Tage. Dies lag vermutlich
an der niedrigen Temperatur, die nach 30 Tagen erst 10°C erreicht hatte (Abb. 20). Daraufhin wurde
die Zellspannung mit dem Potentiostaten, der das Zellpotential aller Zellen steuerte, in Schritten von
0,05 V auf 0,34 V abgesenkt. Ab Tag 60 gab es Aussetzer bei der Datenerfassung. Daher ist der
Datensatz bei allen Zellen ab Tag 60 unvollstandig. Nach 100 Tagen, als die Datenerfassung beendet
wurde, stieg die Leistung immer noch an. Die maximale gemessene Leistung betrug tiber 8,7 mW/m?
Anodenflache (Abb. 20). Das Zellpotential der Lune-Zellen wurde von Anfang an auf 0,4 V eingestellt
(Abb. 21). Bereits nach 6-7 Tagen hatten die Zellen ein Leistungsniveau erreicht, welches bis
Versuchsende konstant blieb. Die maximale Leistungsdichte der Zellen in der Lune betrug 3,8
mW/m?. Die Leistung der Lune-Batterien schwankte stark. Besonders ausgepragt waren die

Schwankungen bei den Batterien mit der Anodenform Il (nur Filz, Abb. 21). Bei beiden Standorten

war eine Temperaturabhangigkeit der Leistung zu erkennen (Abb. 20F, 21F).
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Abbildung 20: Zellspannung, Stromstérke und Leistung der Sedimentbatterie im Fischereihafen mit
Anode 1 (A), 2 (B), 3 (C) (jeweils Anodenform 1) und 4 (D; Anodenform I1), E: Temperaturentwicklung
wahrend des Versuchs, F: Temperatur und Leistung der Anode 4.
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Abbildung 21: Zellspannung, Stromstérke und Leistung der Sedimentbatterie in der Lune mit Anoden 1
(A), 2 (B), 3 (C) (jeweils Anodenform 1) und 4 (D; Anodenform I1), E: Temperaturentwicklung wahrend
des Versuchs, F: Temperatur und Leistung der Anode 1.

5.3. Diskussion

Ziel der Laborexperimente war es, durch die Untersuchung verschiedener leistungsrelevanter

Faktoren die Leistungsdichte einer Sedimentbatterie zu steigern und die Zeitdauer bis zum Erliegen

der Energieerzeugung maoglichst zu verlangern. Desweiteren sollten die verwendeten Elektroden auf

ihre Bestandigkeit gegeniiber den umgebenden Umweltfaktoren geprift werden.
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Die Leistungsdichte konnte mit der Verwendung von Filzanoden und —kathoden etwa um den Faktor
3 gegeniber den Filzplatten erhéht werden. Nach 150 Tagen kam die Stromproduktion in den
geschlossenen Laborsystemen mit Nordseesediment und Graphitfilz als Elektrodenmaterial noch
nicht zum Erliegen (Abb. 5, Zelle 1-3), in einigen Fallen war sie sogar ansteigend. In einem anderen
Vorversuch mit Nordseesediment mit Graphitplatten als Elektroden nahm die Leistung dagegen ab
(Abb. 4B). Dies liegt vermutlich eher in der Qualitat des Sediments als an dem Elektrodenmaterial. Im
Tiefseesediment mit Graphitplatten als Elektroden nahm die Leistung ebenso ab. Der Leistungsabfall
im Tiefseesediment kdonnte auch daran liegen, dass das Tiefseesediment nicht vollstdandig anoxisch
war. Im oxischen Sediment sind die Mikroorganismen inhibiert, die auf anoxische Bedingungen fir
ihre Stoffwechselwege angewiesen sind. Zu diesen Mikroorganismen zdhlen sulfat- und
metallreduzierende  Mikroorganismen  wie  Desulfobulbus/Desulfocapsa  und  Geobacter
sulfurreducens, die im marinen Sediment an den Elektrodenoberflachen siedeln und vermutlich die
Elektrode als Elektronenakzeptor nutzen kénnen (Bond et al., 2002; Ryckelynck et al., 2005). Eine
weitere Inhibierung der Tiefsee-Mikroorganismen kénnte die Temperatur, bei der die Kerne inkubiert
wurden, bewirkt haben. Die optimale Temperatur fir die Sulfatreduktion von psychrotrophen oder
psychrophilen Tiefsee-Mikroorganismen liegt meist unter 20°C (lsaksen and Jgrgensen, 1996;
Sagemann et al., 1998). Da wahrend der Strommessungen das Tiefseesediment nicht gekihlt wurde,
konnte ein Temperaturanstieg iber 20°C nicht ausgeschlossen werden. Es wurde ein Folgeversuch
mit frischem Tiefseesediment durchgefiihrt. Das Sediment wurde bei 5-7 °C gelagert und die
Elektroden, in diesem Fall aus Graphitfilz, wurden in das Sediment eingebaut, ohne die Schichtung zu
storen. Dennoch konnte keine Stromproduktion in den Kernen verzeichnet werden. Das Sediment
hatte eine hellbraune Farbe, was die Abwesenheit von FeS und FeS, anzeigt. In den Tiefseekernen
war die Sulfidkonzentration sehr gering (0,4-0,9 uM). Daraus lasst sich schlieBen, dass das Sediment
bis in die Anodentiefe oxisch war und somit sulfatreduzierende MO inhibiert waren. Die Station des
Tiefsee-Langzeitobservatoriums ,Hausgarten” in der Fram-StraRRe, an der die Sedimentproben fiir die
Laborexperimente gesammelt wurden, zeichnet sich zudem durch groBe Sauerstoffeindringtiefen aus
(Dr. Thomas Soltwedel, AWI, personliche Mitteilung).

Der Einfluss des Salzgehalts konnte mit den im Rahmen des Projekts durchgefiihrten Versuchen
nicht ermittelt werden. Im SiiBwassersediment mit Graphitplatten als Elektroden stieg die Leistung
im Gegensatz zum Seewassersediment stetig an (Abb. 4A). Auch der Gehalt an organischem
Kohlenstoff (Tab. 1) gab keinen Hinweis auf die Leistungsfahigkeit der Batterie. Es muss dabei
beachtet werden, dass nicht der gesamte organische Kohlenstoff auch in bioverfliigbarer Form
vorliegt. Besonders im Tiefseesediment ist der Teil an organischem Material, der den Tiefseeboden

erreicht, haufig abbauresistent (Jannasch, 1995).
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Zusatzlich wurde der Einfluss der Temperatur auf die Laborzellen untersucht. Die Temperierung der
Sediment-Mesokosmen erwies sich als komplex. Die Temperaturfiihler hatten alle einen Offset, d.h.
sie wichen in Referenzmessungen von der tatsachlichen Temperatur um 0,6-47% ab. Die
Referenzmessung wurde allerdings nur einmal durchgefiihrt, so dass keine statistische Aussage liber
die Messgenauigkeit der Sensoren gemacht werden konnte. Da das die Zellen umgebende
Kihlwasser nicht zirkulierte, sind Abweichungen moglich, die mit der Entfernung der Sensoren zum
Warmeaustauscher zu begriinden sind. Desweitern wurde festgestellt, dass die Anoden bei
Temperaturen um 10°C langer als 4 Wochen benétigen, um die Anode zu besiedeln und zu ihrer
vollen Leistungsfahigkeit zu gelangen. Dieser Vorgang konnte in den Feldversuchen ebenfalls
beobachtet werden (Abb. 20F, 21F).

Ein weiteres Ziel des Projekts war die Entwicklung und der Bau eines Feldsystems, das als
Demonstrator fir Folgeprojekte dienen soll. Das Feldsystem ist handlich und kann innerhalb kurzer
Zeit von 1-2 Personen im Feld ausgebracht werden. Eine wichtige Voraussetzung ist weiches
Sediment, in das die Anoden per Hand oder mit einfachen Hilfsmitteln eingebracht werden kénnen.
Der Test in kompakten, sandigen Sedimenten wurde im Rahmen dieses Projekts nicht durchgefihrt.
Im Hafensediment wurden Leistungen pro funktioneller Anodenflache ermittelt, die vergleichbar mit
im Feld gemessenen Leistungen anderer Feldversuche sind (Ryckelynck et al., 2005; Tender et al.,
2002). Im SuBwassersediment wurden im Vergleich zum Brackwasser-System geringere bestimmt.
Dies liegt vermutlich nicht an der geringeren Leitfahigkeit des StiRwassers, denn SiiRwasserzellen
haben wahrend der Laborversuche eine dhnliche Leistungsfahigkeit wie Nordsee- und Tiefseezellen
gezeigt. Vermutlich ist auch hier eher die Qualitat des Sediments ausschlaggebend.

Die Datenerfassung von der Batterie im Hafen erwies sich als problematisch, da sie ab Tag 60
immer wieder die Datenaufnahme nach wenigen Datenaufzeichnungen stoppte. Nach zahlreichen
Hard- und Softwareanalysen verhértete sich der Verdacht, dass ein Timingproblem innerhalb der
Buskommunikation zwischen den verschiedenen Mikrocontrollern auf der Loggerplatine zum
wiederholten Ausfall der Datenerfassung im Feld geflihrt hat. Der Maincontroller spricht nach
programmierter Zeit die untergeordneten Slavecontroller an und erwartet die Rohdaten der
zugehorigen analogen Messkanale zeitnah zuriick. Die Kommunikation erfolgt in diesem Fall Gber
eine 12C-Schnittstelle mit hoher Baudrate und einer Bitldnge von nur etwa 1 ys. Ein falsch gesetztes
Konfigurationsbit im Maincontroller fiihrte dazu, dass die Antwort von den Slavecontrollern bei einer
bestimmten Taktfrequenz der Controller innerhalb einer gewissen Zeit erwartet wurde.
Temperarturschwankungen, Fertigungstoleranzen etc. beeinflussen die Taktgeber der Controller und
verandern somit das Timing der Controller. Die Summe aller Toleranzen im Timing schien dazu zu
flihren, dass gelegentlich das Timing nicht eingehalten werden konnte und die Slavecontroller keine

Bestatigung auf die Datenanfrage zum Maincontroller zuriick sendeten. In diesem Fall wiederholten
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die 12C-Routinen die Datenanfrage ohne abzubrechen. Das wiederum fiihrte dazu, dass der
Maincontroller nicht aus der Programmschleife herauskam und der Messzyklus nicht beendet wurde.
Der Logger schaltete somit nicht ab und konnte fiir den nachsten Zyklus auch nicht einschalten.
Dadurch wurden die Messungen nicht fortgesetzt. Dies geschah haufig bereits nach dem 4.
Messwert, so dass fiir die folgenden Tage nach der letzten Kontrolle der Batterien keine Messdaten
vorlagen. Der Potentiostat hingegen lief durchgangig bis auf kurze Unterbrechungen, als die ganze
Messelektronik zum Fehlercheck im Labor war. Die Datenerfassung fiir die Lune-Batterien hingegen

lief problemlos.

5.4. Bewertung der Ergebnisse

Die Ergebnisse aus dem Laborteil zeigen, dass die Temperatur eine wichtige Rolle bei der
Kolonisierung der Sedimentbatterien mit Mikroben spielt und Einfluss auf deren Produktivitdt hat.
Diese Erkenntnis wurde bislang von nur wenigen Forschergruppen aufgegriffen, obwohl der Einfluss
der Betriebstemperatur eine erhebliche Rolle zu spielen scheint und in biotechnologischen
Anwendungen von grofRer Bedeutung ist (Patel et al., 2010). Da diese Abhdngigkeit im Rahmen der
im Projekt durchgefiihrten Versuche erstmals explizit fiir Sedimentsysteme beschrieben wird, ist es
naheliegend, diesem Thema weitere Untersuchungen zu widmen. Andere Faktoren, die die
Leistungsfahigkeit der Zellen beeinflussen, missen hingegen noch besser charakterisiert werden. Die
Leitfahigkeit scheint eine geringere Rolle zu spielen als zu Beginn des Projekts angenommen (Holmes
et al., 2004). Auch hinsichtlich der Bedeutung des Gehalts an organischem Kohlenstoff im Sediment
konnte anhand der im Rahmen des Projekts durchgefiihrten Versuche bislang keine klare Aussage
gemacht werden, obwohl es deutliche Hinweise gibt, dass der Qualitdt des organischen Materials
eine bedeutende Rolle zukommt (Pant et al., 2010).

Die in dem Projekt erzielten Ergebnisse geben Aufschluss dariiber, wie eine Sedimentbatterie
konzipiert sein sollte, um z.B. maritime Messsensoren mit elektrischer Energie zu versorgen. Im
Gegensatz zu den bisher verwendeten Feldsystemen (z.B. Reimers et al., 2006; Ryckelynck et al.,
2005) wurde im Rahmen dieses Projektes darauf geachtet, dass eine einfachen Platzierung des
Systems im Sediment moglich ist. Dies ist ein klarer Vorteil, der besonders in kiistennahen Regionen
und in Seen zum Tragen kommt. Flr abgelegene Regionen, die nur schwer erreichbar sind (z.B.
Tiefsee) muss ein solches System an die umgebenden Bedingungen angepasst werden, um auf
kostspielige und logistisch aufwendige Einsdtze von ROVs oder Tauchern verzichten zu kénnen.

Eine weitere Variante dieses einfach ins Sediment zu integrierenden Aufbaus sind parallel
angeordnete Graphitplatten (Tender et al., 2008), wobei der existierende Aufbau den Vorteil birgt,

dass sich die Bohrkernform beliebig tief ins Sediment stoRen l&sst.
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Zum jetzigen Zeitpunkt kann ein dkologischer Nutzen aus den Ergebnissen nur abgeschatzt werden.
Um tatsachlich bestehende Energietrager zu ersetzen, muss die Weiterentwicklung der Batterie
vorangetrieben werden, damit sie herkdmmlichen Energiequellen gegeniiber konkurrenzfahig wird.
Die hier erzielten Ergebnisse weisen darauf hin, dass Sedimentbatterien eine sehr lange Lebensdauer
haben kdnnen. Dies ist ein wichtiges Kriterium, um herkdmmliche Batterien zu ersetzen. Ebenso ist
die Umweltvertraglichkeit von Sedimentbatterien wesentlich héher einzustufen als fiir beispielsweise
Lithium-lonen und Lithium—polymer-Batterien. Da Sedimentbatterien keine Gefahrstoffe beinhalten,
die die Logistik und/oder Wartung aufwendig gestalten, sind Sedimentbatterien diesen
Batteriesystemen auch in diesem Bereich lberlegen.

Die Marktfahigkeit fir Sedimentbatterien hangt stark davon ab, ob es gelingen wird, die
Betriebsspannung auf ein Niveau anzuheben, mit dem konventionelle Sensoren arbeiten kénnen.
Bislang sind die meisten Sensoren so konzipiert, dass sie auf relativ hohe Eingangsspannungen
angewiesen sind. In Anbetracht der problematischen Logistik von Batterien findet hier aber
momentan ein Umdenken statt, so dass es denkbar ist, in naher Zukunft Sensoren mit Bauteilen mit
niedrigerem Energiebedarf als bisher herzustellen. Erste Gesprache mit Sensorherstellern haben
stattgefunden, in denen groles Interesse an der alternativen Energiequelle Sedimentbatterie
bekundet wurde. Die weitere Entwicklung sollte also mit Sensorherstellern abgestimmt und auf

deren Bediirfnisse ausgerichtet sein.

5.5. Offentlichkeitsarbeit und Prisentationen

Die Ergebnisse des Projekts wurden auf internationalen Fachkonferenzen prasentiert. Die
Sedimentbatterie wurde aber auch Fachfremden zugdngig gemacht, beispielsweise in Form von
Zeitschriftenartikeln oder einer Demonstrationen auf einem Wissenschaftsfestival. Desweiteren
wurde im Rahmen des Projekts eine Bachelorarbeit angefertigt.

o Artikel ,Deutsche Bundesstiftung Umwelt - Projekte fir den Mittelstand”, Magazin der
Handelskammer in Bremen 1/2011, Deutsche Industrie- und Handelskammer, S. 46

e Poster ,Benthic microbial fuel cells for alternative energy supply”, Dunker, R., Kanzog, C,,
2010. ESF-COST Research Conference “Marine Biotechnology: Future Challenges”. 20.-
25.6.2010 Hotel Villa del Mare, Acquafredda di Maratea, Italien.

e Poster “Development of a benthic microbial fuel cell field system”, Dunker, R: Kanzog, C.
Lilienthal, H., 2011. 3 International Microbial Fuel Cell Conference. 6.-8.6.2011,
Leeuwarden, Niederlande.

e Prasentation der Sedimentbatterie beim Wissenschafts-Festival im Rahmen von ,,Pier der

Wissenschaft” 7.5.2011
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e Bachelorarbeit ,Temperaturregulierung von Sedimentbatterien im Labor und Messung der
Leistungsdichte bei verschiedenen Temperaturen®, Kai Richter, 2011. Hochschule fiir Technik

und Wirtschaft, Berlin.

6. Fazit

In den Labor- und Feldversuchen wurde nachgewiesen, dass es zu einer Produktion von
elektrischem Strom kommt, wenn eine Anode im anaeroben Sediment und eine Kathode im
sauerstoffhaltigen Wasser elektrisch leitend miteinander verbunden werden und das Zellpotential
abgesenkt wird. Diese Stromproduktion ist messbar. Die Tatsache, dass diese Energieerzeugung
allein auf mikrobiellen Stoffwechselprozessen basiert und diese durch zahlreiche verschiedene
Umweltfaktoren beeinflusst werden, erklart die deutlichen Schwankungen in der Energieproduktion
und die lange Zeitdauer bis zum Erreichen eines konstanten Wertes.

Die durchgefiihrten Versuche geben Auskunft tGber fiir Sedimentbatterien geeignete und weniger
geeignete Sedimente. Dennoch ist eine genauere Faktorenanalyse notwendig, um die
leistungsrelevanten Kriterien fir den Betrieb einer Sedimentbatterie bestimmen zu kénnen. Die
Vermutung, dass die Leistung der Batterie von der Leitfdhigkeit des umgebenden Mediums
beeinflusst wird, hat sich nicht bestatigt. Auch in einem SiiBwasser-Sediment-System mit geringer
Leitfahigkeit kdnnen dhnliche Leistungsdichten erzeugt werden, wie z.B. in einem Nordsee-Sediment-
Wasser-System mit hoher Leitfahigkeit. Zukiinftige Arbeiten sollten eine verstarkte Analyse des
Sediments umfassen. Insbesondere sollte die Sauerstoffeindringtiefe im Sediment ermittelt werden,
bevor eine Batterie im Feld eingesetzt wird. Somit kann die Position der Anode im Sediment exakter
bestimmt werden. Eine Analyse der Qualitdt des organischen Materials, das als Substrat fir
sulfatreduzierende Bakterien dient, ist ebenfalls sinnvoll. Vermutlich spielt neben der Menge des
verfligbaren organischen Materials auch deren Qualitdt eine wesentliche Rolle bei der Versorgung
der elektrogenen MO. In Verbindung mit der Analyse von Porenwasser kann somit das umgebende
Sediment noch praziser charakterisiert werden, was zu einem besseren Verstandnis der fiir den
Batteriebetrieb notwendigen Prozesse beitragen wird.

Der Einfluss der Temperatur ist in den Labor- sowie Feldversuchen klar zum Ausdruck
gekommen. Um die Zusammenhange zwischen Temperatur und Energieerzeugung eindeutiger klaren
zu kénnen, sind weitere Untersuchungen notwendig. Hierzu bieten sich Experimente mit mehreren
Sedimentbatterie-Replikaten in einem Klimaraum mit konstanter Temperierung an.

Basierend auf den Vorversuchen im Labor wurde ein Batteriesystem fiir den Feldeinsatz

entwickelt. Dabei wurden zwei unterschiedliche Anodendesigns getestet. Leider konnte am Ende des
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Projekts noch keine Aussage darliber getroffen werden, welches der beiden Designs besser fiir einen
Langzeiteinsatz geeignet ware. Es besteht allerdings die Annahme, dass ein direkter Kontakt des
funktionellen Teils der Anode mit dem umgebenden Sediment von Vorteil fiir den Transport der
erzeugten Ladungstrager und damit fir die Energieproduktion ist. Das Feldsystem wurde an 2
verschiedenen Orten fiir jeweils mehrere Wochen getestet und produzierte fiir in situ operierende
Sedimentbatterien typische Energiemengen. Auf der Basis des hier entwickelten Feldsystems kdonnen
weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden, wobei die Optimierung dieser Technologie als
alternative Energiequelle im Vordergrund steht. In erster Linie beziehen sich dafir notwendige
MaBnahmen auf die Erhéhung der produzierten Energiemenge. Herkdmmliche Sensoren, die von
einer Sedimentbatterie betrieben werden kdnnten, bendtigen gewdhnlich 5-30 V Eingangsspannung.
Wie die Versuche gezeigt haben, arbeitet eine Sedimentbatterie am optimalsten bei 0,35-0,4 V. Es ist
demnach erforderlich, diese noch zu geringe Spannung z.B. mit Ladungspumpen oder
Spannungskonvertern zu erhéhen. Kommerziell verfiigbare Spannungskonverter benotigen allerdings
auch haufig 1 V Eingangsspannung. An dieser Stelle wird deutlich, dass ein geeignetes
Energiemanagement eine der wichtigsten Vorrausetzungen ist, um eine Sedimentbatterie als
alternative Energiequelle fir Unterwasser-Messsysteme generell nutzen zu kénnen. Eine weitere
Herausforderung fiir anschlieRende Aktivitdten auf diesem Gebiet ist die Designentwicklung fiir eine
Sedimentbatterie, welches wesentlich von dem gewilinschten Einsatzort bestimmt wird. Fir die
Funktion der Batterie ist es in jedem Fall notwendig, die Anode so in dem vorliegenden Sediment zu
platzieren, dass sich diese im anaeroben Milieu befindet und den umgebenden benthischen MO
genigend Oberflache zur Besiedlung bietet. Weiterhin muss beachtet werden, dass das gewahlte
Batteriedesign eine kontinuierliche Versorgung der elektrogenen MO mit potentiellen Brennstoffen
gewahrleistet.

Zusammenfassend ergibt sich aus den oben aufgefiihrten Punkten und den hier gewonnenen
Erkenntnissen und Erfahrungen eine To-Do-Liste, die den Forschungs- und Entwicklungsbedarf fiir die
Zukunft aufzeigt, um diese innovative und umweltschonende Technologie fiir die Energieversorgung

von Messsystemen im Unterwasserbereich voranzutreiben.
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