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1. Einleitung

Im Rahmen der Energiewende werden die Anteile der sogenannten erneuerbaren Energien an
der Stromversorgung steigen. Zu diesen Energieformen gehdort insbesondere die elektrische
Energie aus Wind- und Solaranlagen, deren Stromproduktion stark von duBeren Faktoren wie
Sonneneinstrahlung und Wind abhangig ist. Um den daraus resultierenden Schwankungen in
der Energieversorgung zu begegnen, sind Energiespeichersysteme vonnoten. Da diese Energie
jedoch nicht direkt speicherbar ist, werden derzeit verschiedene Systeme zur
Energiespeicherung diskutiert, wie beispielswiese die chemische Speicherung durch

Akkumulatoren.

Seit Kurzem werden in der aktuellen Diskussion sogenannte Flow-Batteries beschrieben, die im
Vergleich zu traditionellen Batterien einen groReren Stoffumsatz ermoglichen sollen.
Wesentlich fiir die Wirksamkeit einer Flow-Battery ist der Einsatz geeigneter Redoxpaare.
Redoxpaare mit Vanadium- und Vanadiumoxid-lonenpaaren in verschiedenen
Oxidationsstufen und Oxidationspotenzialen wie V*/V3* und VO?%/VO," wurden schon
erfolgreich erprobt. Mitte Juli 2014 ist in Braderup an der Westkiiste Schleswig-Holsteins ein
Hybrid-Stromspeicher fiir einen Biirgerwindpark in Betrieb gegangen. Inzwischen werden auch

Elektroautos erfolgreich mit Redox-Flow-Batteries betrieben

Arbeitsgruppen um AzIZET AL. von der Havard University und NARAYANAN ET AL. von der Southern
California University erforschen geeignete Systeme aus Chinonen und Hydrochinonen, die in
Redox-Flow-Zellen an Grafitelektroden elektrochemisch umgesetzt werden kénnen. Chinone
und Hydrochinone sind anders als Vanadium- und Vanadiumoxidverbindungen reine
organische Substanzen, die zum einen ein geringes Gefahrdungspotenzial besitzen und zum
anderen kostengtinstiger und umweltvertraglicher sind. Die Arbeitsgruppe von Aziz ET AL. setzt
fiir ihre Flow-Zellen am negativen Pol 9,10 Anthrachinon-2,7-disulfonsdure und am positiven
Pol Bromid ein. Sie stellten dariiber hinaus eine auBerordentlich hohe Zyklenbestandigkeit
fest. NARAYANAN ET AL. verwenden als positive Elektrode anstelle von Brom eine weitere

organische Substanz mit einem recht positiven Potenzial.

Die Thematik der Energiewende und die damit verbundene Speicherung eneuerbarer Energien
ist ein hochaktuelles Thema in der Forschung. Eine Aufgabe der Chemiedidaktik ist es, dass
solche aktuellen Forschungsthemen in den Chemieunterricht Einzug finden. Die vorliegende

Arbeit beschaftigt sich eben mit dieser Aufgabe: Redox-Flow-Batteries sollen mit einem
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geeigneten Modellversuch und mit alltagstauglichen Materialien Einzug in den
Chemieunterricht finden. Dazu werden zu Beginn die theoretischen Schwerpunkte der Arbeit
erlautert, die um die Energiewende, erneuerbare Energien und Energiepeichermdglichkeiten
handelt. Ebenso ist der Thematik der Redox-Flow-Batteries ein eigenes Kapitel gewimdet, in
dem die Einsatzmoglichkeiten von Redox-Flow-Batteries naher beschrieben sowie die
ausfuhrliche Darstellung der erforschten organischen Redox-Flow-Batteries von Aziz ET AL. und
NARAYANAN ET AL. dargestellt werden. In Kapitel 4 erfolgt die Zielsetzung der Arbeit, an dem das
Kapitel 5 fur die experimentelle Umsetzung anhand eines einfachen Modellversuchs zur
Demonstration von Redox-Flow-Batteries anschlieBt. Dann folgt die Erforschung weiterer
Anodensysteme, in dem die Ergebnisse aller durchgefiihrten Versuche vorgestellt werden. Im
Zuge dieser Arbeit wurden zwei weitere Modelle entwickelt, die im einen seperaten Kapitel
aufgezeigt werden. Nach einer didaktischen Einordnung der Thematik im Chemieunterricht

endet die vorliegende Arbeit mit einem Ausblick auf weitere Forschungsschwerpunkte.

2. Energiewende und Speicherung elektrischer Energie

Ein tragender Faktor beim Ausbau der erneuerbaren Energien ist die Energiewende in
Deutschland. Ende der 90er Jahre beschloss der Bundestag das sogenannte Erneuerbare-
Energiegesetz (EEG), das dann 2000 in Kraft getreten ist [1]. Die Urspriinge finden sich schon
im Stromeinspeisegesetz vom 7.12.1990 wieder, das eine vergiitete Abnahme von Strom
vorsah, der eindeutig aus Wasser-, Wind- oder Solarenergie oder aus Deponiegas, Klargas,
Rest- und Abfallstoffen gewonnen wird [1]. In Anbetracht der stetig steigenden Zahlen an
Windkraft- und Solaranlagen, die verpflichtende Einhaltung des Kyoto-Protokolls sowie der
angestrebten Senkung der Treibhausemissionen wurde 2000 das Stromeinspeisegesetz zum
EEG Uberarbeitet. Mit dem EEG wurde hinsichtlich der Energiewende ein neuer Schwerpunkt
gesetzt. Es sah vor, dass die bisher tiberwiegend durch fossile Brennstoffe und Kernenergie
basierende Energieversorgung durch einen hohen Anteil an erneuerbaren Energien ersetzt
wird [2, S. 27]. Das EEG wurde in den Jahren 2004, 2009, 2012 und 2014 immer wieder
Uberarbeitet, angepasst und mit neuen Zielen versehen [1; 3]. Die jetzigen konkreten
Ausbauziele der erneuerbaren Energien sind ehrgeizig: Bis spatestens 2020 sollen 35 % und bis
spatestens 2050 sollen 80 % der Stromversorgung Uber erneuerbare Energien abgedeckt
werden [4, S. 12]. Diese nationale Strategie der deutschen Politik ist in europdische Richtlinien
eingebettet. Aber die Energie- und damit auch die Stromversorgung durch regenerative

Energieressourcen ist nicht nur ein nationales oder europdisches Problem, sondern (iberdies
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ein globales, denn weltweit basierte die Stromerzeugung 2008 zu lediglich 18,5 % aus
erneuerbaren Energien [4, S. 12]. Diese regenerativen Energien spielen in Zukunft in der
nationalen sowie internationalen wirtschaftlichen Entwicklung eine immer groRere Rolle. Im

folgenden Kapitel soll sich der Fokus auf die erneuerbaren Energien richten [3; 5; 6].

2.1. Konventionelle Energietriager und erneuerbare Energien

Zur kostenglinstigen Energiegewinnung trugen vor allem die fossilen Brennstoffe bei. Sie selbst
entstanden jedoch Uber Jahrtausende durch bio- und geochemische Zerfallsprozesse von
tierischer und pflanzlicher Biomasse. Bei der Entstehung von Kohle sammelte sich (ber
Jahrtausende organische Biomasse vor allem in Mooren, die dann unter Ausschluss von Luft,
geeignetem Druck und passender Temperatur erst zu Torf und dann zu Braunkohle und
Steinkohle umgesetzt wurde. Steinkohle ist harter und weist eine hohere Energiedichte als
Braunkohle auf. Sowohl Erdél als auch Erdgas entstanden &dhnlich wie Braunkohle durch
Ablagerungen von tierischen und pflanzlichen Bestandteilen, wie beispielsweise Plankton in
den Urmeeren, die ebenfalls unter passenden Druck- und Temperatureinwirkungen zu Erdol
und Erdgas umgesetzt wurden (Abb. 1). Vor allem Erdgas entsteht wie Biogas aus einem

Fermentationsprozess oder als Nebenprodukt bei der Bildung von Erdol [7, S. 14f; 8,S. 7; 9].

Sonnenenergie

Abbildung 1: Entstehung fossiler Brennstoffe aus [7, S. 15]
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Problematisch bei der Nutzung fossiler Brennstoffe ist die Tatsache, dass die Menge, die
ungefahr drei Millionen Jahre zur Entstehung brauchte, innerhalb eines Jahr durchsteigenden
Energiebedarf aufgebraucht wird. Der Hauptteil des weltweiten Energiebedarfs wird derzeit
durch fossile Energiebrennstoffe getragen. Durch die Endlichkeit der fossilen Energietrager
sowie den hohen Verbrauch derer zeichnet sich das Problem ab, dass diese zu neige gehen
[7,S. 15f; 9]. Zu den nicht erneuerbaren Energien zdhlen aber nicht nur die fossilen
Brennstoffe, sondern auch die nuklearen Energietrager. Bei den nuklearen Energietragern wird
die Kernspaltung von Uran-, Thorium- und Plutonium genutzt, bei der die Atome in Isotope
zefallen und dabei Energie freigesetzt wird. Diese Energie wird in Kernkraftwerken in
elektrische Energie umgesetzt. Auch Stoffe wie Uran sind fiir die Gewinnung von Energie
begrenzt. Dazu kommt, dass die Entsorgung der Riickstande sicherheitstechnisch aufwendig
sowie langwierig ist, da die Brennstdbe, die das spaltbare Material an Uran und Plutonium
enthalten, auch nach ihrer Brennzeit noch radioaktiv sind und viel Hitze abstrahlen. Ebenso
besteht die standige Gefahr einer Nuklearkatastrophe, wie es das Ungliick von Fukushima
2011 gezeigt hat. Uberdies ist es aus ethischer Perspektive zu fragen, ob ein radikaler und
schneller Abbau der fossilen Brennstoffe und die Nutzung nuklearer Ausgangsstoffe im
Hinblick auf kinftige Generationen vertretbar sind [10]. Aufgrund dieser Probleme der
Begrenzbarkeit, Katastrophengefahren und Nachhaltigkeit rickt eine ErschlieBung von
erneuerbaren Energien immer weiter in den Vordergrund und sollte auf lange Sicht die fossilen
und nuklearen Energietrdager in den Hintergrund drdangen [8, p. 10ff]. Eine solche durch die
Energiewende geforderte Umstellung zu den alternativen Energietrdgern ist technisch

realisierbar und 6kologisch sinnvoll und vorteilhaft [3; 7, S. 22].

Zu den erneuerbaren Energien zdhlen die Gezeiten-, Solar-, Wind-, Wasserkraft- und
geothermische Energien. Hierbei handelt es sich um auf natilrliche Weise erzeugte
Energiestrome, die mit Hilfe von zweckmaRigen technischen Mitteln und einen gewissen
O0konomischen Aufwand gewonnen werden koénnen. Im Gegensatz zu den fossilen und
nuklearen Energietragern sind die Ressourcen nicht endlich. Manche der eneuerbaren
Energien sind nicht Uberall verfligbar, aber lassen sich bei Flgbarkeit ideal erwirtschaften

[8,S.11;9; 11].

Die Gezeitenenergie, die aus der Planetengravitation und —bewegung von Mond und Erde
entsteht, wird als Gravitationsenergie bezeichnet. Durch die Gravitation bewegen sich auf der
Erdoberflaiche Wassermassen in Form von Ebbe und Flut. Die Leistung der Gezeitenenergie
betragt allenfalls 2,5 Terawatt (TW), wovon jedoch nur 9 % als 6konomisch nutzbar

eingeschatzt werden [8, S. 11f; 11; 12, S. 41f].
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Bei der geothermischen Energie handelt es um eine Energieform, die aus dem Erdinneren an
die Erdoberflache dringt. Dabei stammen 30 % aus der Restwarme des Erdkerns und 70 % aus
dem Zerfall radioaktiver Isotope in der Erdkruste [8, S. 12]. Bei der Entstehung der Erde vor ca.
4,5 Milliarden Jahren prallten in einem Nebel aus Gesteinsbrocken, Gase und Staub diese
Schritt fur Schritt aufeinander, wobei die Gravitationsenergie beim Aufprall der Materie
nahezu vollstindig in Warme umgewandelt wurde. Durch diese Warmeentwicklung schmolz
der dulere Teil der Erde zusammen. Ein Teil der Warmeenergie strahlte in das Weltall zuriick,
aber ein nicht unerheblicher Teil verblieb im Inneren der Erde. Abgesehen davon enthilt die
Erde radioaktive Materialien, wie beispielsweise Uran (U%# und U%*°), Thorium (Th?3?) und
Kalium (K*9), die in den Millionen Jahren durch radioaktive Zerfallsprozesse Energie abgaben
und auch noch immer abgeben [12, S. 40f]. Allerdings gelangt von dieser Warme nur 1 Grad
Celsius (°C) pro Meter durch die Erdoberfldche. Eine wirtschaftliche Nutzung ist daher zurzeit
ausschlieBlich mit geothermischen Besonderheiten, wie Vulkanismus und Geysir, moglich.
2005 wurde von diesen geothermischen Energien eine Leistung von 28 Gigawatt (GW)
abgedeckt, wovon anteilig 17 GW thermisch und 9 GW elektrisch waren. Aufgrund der
geografischen und 6kologischen Lage ist solche Nutzung weitestgehend in den USA, China,

Schweden, Island, Italien, Mexiko und auf den Philippinen moglich [8, S. 12].

Die Solarenergie ist eine der vielversprechendsten Form der erneuerbaren Energien. Sie kann
10.000-mal mehr Energie liefern als die heutige globale Energienachfrage ausmacht. Die Sonne
ist der zentrale Himmelskorper in unserem Sonnensystem, und in ihrer Kernregion herrschen
Temperaturen um die 15‘000°000 K. Im Sonnenkern wird durch Kernfusion Wasserstoff zu
Helium umgesetzt. Dabei entsteht jedoch ein Masseverlust, der in Energie umgewandelt wird
[11; 12, S. 37f]. Von der ankommenden Solarstrahlung, die auf die Erde trifft, werden 30 %
durch Streureflexion der Luft, Wolken und der Erdoberflache reflektiert. Die restlichen 70 %
der anstrahlenden Sonnenenergie wird absorbiert, wobei davon ca. 20 % von der Atmosphare
und 50 % durch die Erdoberflache absorbiert wird. Ein Teil der absorbierten Energie wird mit
Hilfe der Translation in Warmeenergie umgewandelt. Durch die Deformationsschwingung wird
ein weiterer Teil der Energie auch als Warmeabstrahlung im Infrarotbereich wieder
abgestrahlt, wobei davon ein weiterer Teil wieder von der Atmosphdre absorbiert wird

[8, S. 12ff; 13].

Energie, die mit Hilfe von FlieBgewadsser und Seen erzeugt werden, stellen ein weiteres
Reservoir im Bereich der regenerativen Energien dar und wird als Wasserkraftenergie
bezeichnet. Die Leistung, die mit Wasserenergien abgedeckt werden kann, wird weltweit auf 6

TW geschatzt, wovon jedoch nur 1-1,5 TWa fiir einen 6konomischen Nutzen zuganglich sind.
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2007 wurden allerdings nur 0,361 TWa effektiv genutzt, was weltweit 16 % des
Elektrizitatsbedarfs entsprach [8, S. 14f; 11].

Fiir eine optimale Nutzung und Wirtschaftlichkeit von Windkraftenergie ist die Intensitat und
Regelmaligkeit von Winden von grolRer Bedeutung. Bei der Windenergie wird die Bewegung
von Luftmassen in der Atmosphare genutzt. In einigen Landern wie Deutschland, Spanien, USA
und Danemark ist die Technik zur Gewinnung von Energie aus Wind schon sehr fortgeschritten
und modern. 2006 wurden bereits 75 GW Leistung mit Windenergie abgedeckt, was einer
Energie von etwa 12 GWa entspricht. Davon waren allein in Deutschland 20 GW installiert.
Zum Ende des Jahres 2009 wurde durch die Windenergie weltweit bereits eine Leistung von
159 GW abgedeckt, und war also innerhalb von nur drei Jahren aus das Doppelte angestiegen

[8,S. 15].

An dieser Stelle soll noch die Biomasse als eine weitere Gruppe von regenerativen Energien
erwdhnt werden. Chemisch betrachtet verwenden sie zum Hauptteil Polysaccharide und Lingin
(Holzstoff). Die verwertbare Biomasse kann vor allem als Brenn- und Treibstoff eingesetzt

werden und der Nutzen wird mit einer Leistung von rund 6 TW beziffert [8, S. 15].

Die erneuerbaren Energien sind jetzt schon sehr vielfdltig und vor allem deren Gewinnung
technisch gut zu realisieren. 2013 wurden allein in Deutschland 12,0 % gemessenen am

Bruttoendenergieverbrauch durch regenerative Energien erwirtschaftet [5; 14, S. 11].

Der Anteil der erneuerbaren Energien am Bruttostromverbrauch stieg in den letzten 25 Jahren
um ungefahr 177 % an. Schon in den 90er Jahren zu Zeiten des Stromeinspeisegesetzes stieg
der Anteil auf das Doppelte an. Mit der Einflihrung des EGGs kam es in einem Zeitraum von 15
Jahren zu einem enormen Zuwachs. Dabei entwickelten sich vor allem die Windenergie und
Biomassenergiegewinnung sehr stark. Den groRten Zuwachs in kiirzester Zeit erzielte allerdings

die Solarenergie [15].

Trotz der beschriebenen Okologischen Notwendigkeit, der langfristigen 6konomischen
Vorteile, der energetischen Bilanz und der technischen Moglichkeiten sind auch Probleme
kritisch zu betrachten: Gerade die Energie aus Wind- und Solaranlagen ist nicht jederzeit
verfligbar und aufgrund der klimatischen Wetterbedingungen auch nicht steuerbar
[2, S. 27; 10]. AuRRerdem sind sie nicht steuerbar. So entstehen Nachfrageschwankungen, da in
Zeiten hohen Anfalls elektrischer Energie nicht genligend Absatz mdglich ist, wahrend in Zeiten
niedriger Leistung der Wind- und Solaranlagen nicht ausreichend elektrische Energie zur

Verflgung steht. In Abbildung 2 sind Stromverbrauch sowie Einspeisung von Wind- und
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Solarenergie fiir Januar 2012 dargestellt. Hier zeigt sich deutlich, dass der Verbrauch fast
zyklische, gleichbleibende Schwankungen aufweist, wahrend die Einspeiseschwankungen

unterschiedlich verlaufen [10; 16].

GW
90
80
70 Verbrauchs-
schwankung in 8 Std:
o0 ~30 GW
50
40
5
| Einspeise-
.. schwankung in 8 Std:
A A | ~25GW

29.1

=——— Stromverbrauch = Einspeisung aus Wind und Solar

Abbildung 2: Schwankungen des Stromverbauchs und der Stromeinspeisung aus Anlagen auf Basis von Wind und
Sonne in Deutschland fiir Januar 2012; aus [16, S. 17]

In Abbildung 3 ist links der Verlauf von Stromverbrauch und Windeinspeisung dargestellt. Hier
wird eine solche Nachfrageschwankung deutlich sichtbar: Wahrend montags ein steigender
Verbrauch zu verzeichnen ist, nimmt die Windeinspeisung am diesen Tag rapide ab. Ein
Ausgleich muss dann, wie im rechten Teil der Grafik sichtbar, durch konventionelle
Energiegewinnung wie Gas und Kohle erfolgen. Solch eine Zulieferung ist teuer, da die
konventionellen Kohle- und Kernkraftwerke fortlaufend in Betrieb sein missen, allerdings nur
bei Bedarf ihre Energie abgerufen wird. Selbst wenn der Energiebedarf durch erneuerbare
Energien gedeckt wird, laufen die konventionellen Kraftwerke im ,Hintergrund” also weiter

und verbrauchen Ressourcen [10; 16].

Verlauf von Stromverbrauch und Windeinspeisung Einsatz der Erzeugungskapazititen
GW GW

80
steigender
Verbrauch

abnehmende
20

Windeinspeisung
- \

0 o = s must-run
Sonntag, 1.1.2012 Montag, 2.1.2012 Sonntag, 1.1.2012 Montag, 2.1.2012

70
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50 Wind, PV

40 -

30
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Abbildung 3: Stromverbrauch und Kraftwerkeinsatz in Deutschland am 1. und 2.1.2012; aus [16, S. 18]
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Das EEG sieht ebenfalls vor, dass bis 2050 60 % der Stromversorgung sowie der
Gesamtenergieversorgung Uber erneuerbare Energien erfolgen soll. Erfolgt weiterhin ein
derartiger Ausbau der technischen Nutzung der regenerativen Energiequellen, so wird sich
nach Hochrechnungen des europaischen Instituts fiir Klima und Energie (EIKE) spatestens ab
2020 ein Uberangebot einstellen. In Abbildung 4 ist deutlich zu erkennen, dass ab 2020 die
erzeugte Leistung durch diese Energiequellen Gber dem jetzigen Bedarf von ungefahr 70-80
GW liegen wird (den Bedarf zeigen auch die Abbildungen 2 und 3). Selbst wenn sich der
Stromverbrauch in den nachsten Jahren noch erhéht, misste der Bedarf sich bis 2050 nahezu

verdoppeln, damit die volle Nutzung der Erneuerbaren Energien gewahrleistet ware [17].

Installierte EE-Leistung iibersteigt bald Lastbdnder
System rotierender Massen = Inverterbasiertes System FENES

m\Wasserkraft ® Geothermie mBiomasse ®Onshore-Wind B Offshore-Wind © Photovoltaik
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140
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100
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40

o |II||||"|
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Jahr

Ausbau erneuerbarer Stromerzeugung bis 2050

Kumulierte installierte EE-Leistung in GW,

2

o

Abbildung 4: Ausbau der Stromversorgung aus erneuerbaren Energien bis 2050 aus [17]

Die dargestellten Probleme der regenerativen Energiequellen zeigen sehr deutlich, dass eine
Speicherung der erzeugten elektrischen Energie sichergestellt werden muss. Surch die Politik
wurde intensiv der Ausbau und die Nutzung solcher Energiequellen geférdert, was sich
deutlich im EEG zeigt. Die unabedingbare Speicherung Uberschissiger Energie durch die
eunerbaren Energien findet sich im EEG jedoch noch nicht wieder [17]. Da elektrische Energie
als solche in groBerem Umfang nicht gespeichert werden kann, muss sie in andere
speicherbare Energieformen umgewandelt werden. Das nachste Kapitel befasst sich daher mit
moglichen Energiespeichern, die zurzeit insbesondere fiir Deutschland analysiert und

diskutiert werden.
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2.2. Moglichkeiten der Energiespeicherung

Bei der Verwendung von Energiespeichern geht es in erster Linie um die Bevorratung und
Aufbewahrung von Energie, um einen zeitlichen Ausgleich zwischen der in Kapitel 2.1.
beschrieben Problematik von Angebot und Nachfrage zu bewirken. Da sich die durch
erneuerbare Energien erzeugte elektrische Energie nicht direkt speichern ldsst, muss eine
Umwandlung in andere Energieformen erfolgen. Daflir werden sogenannte Energiespeicher
benétigt, die als energietechnische Anlagen bezeichnet werden, und die drei Prozesse des
Einspeicherns (Laden), Speichern und Ausspeichern (Entladen) ausfihren. Ein Energietrager ist
wiederum in der Lage, Energie zu speichern und befindet sich somit als Speichereinheit im
Energiespeicher [7, S. 26]. Die drei genannten Prozesse des Ladens, Speicherns und Entladens
kénnen entweder in einer Einheit, also dem Speicher, erfolgen oder aber auch in mehreren,
voneinander getrennten Einheiten. In einer Batterie beispielsweise erfolgen
Energieumwandlung und -speicherung in einem Bauteil, wahrend in einem Pumpspeicherwerk
hingegen mehrere Prozesse an unterschiedlichen Stellen fir die Umwandlung und Speicherung
von Energie anlaufen. So erfolgt die Einspeicherung liber eine Pumpe, die mit Strom betrieben
wird und Wasser in ein Oberbecken beférdert. Dieses Oberbecken stellt zusammen mit einem
Unterbecken die Speichereinheiten dar. Beim Entladen oder Ausspeichern flieRt das Wasser
vom Oberbecken Uber eine Turbine mit Generator ins Unterbecken. Dabei miissen die
einzelnen Prozesse nicht immer wie bei den Pumpspeicherwerken an einen Ort gebunden sein.
Bei Power-to-Gas Systemen z. B. sind die Gasspeicher (Lagerung) haufig an einem anderen Ort
als die Einspeicherung angesiedelt. Der Wirkungsgrad oder die Effizienz der Energiespeicher ist
davon abhidngig, wie viel ungenutzte Warme bei den physikalischen und chemischen
Umwandlungsschritten zwischen den drei Prozessen anfallt [7, S. 26f].

Die Installation von solchen Energiespeichern wiirde es also ermdglichen, Schwankungen in
Form von Uberschiissen und Defiziten auszugleichen, was vor allem in der Strom- und
Warmeversorgung besonders bedeutsam ware. Damit wiirde ein ,,Drosseln” von regenerativen
Energien wie Wind und Solar entgegenwirken werden [7, S. 33].

Die Energiespeicher selbst werden noch in primadre und sekunddre sowie sektorale und
sektoreniibergreifende Energiedepots unterteilt. Die Unterscheidung der primdren und
sekundadren Energiespeicher ist verstandlich: Primare lassen sich einmal laden und entladen,
wahrend die sekundaren Energiespeicher mehrfach geladen und entladen werden koénnen.
Primare Energiespeichersysteme verwenden fossile Brenn- und Kraftstoffe, die entsprechend
in Lagern und auf Halden gespeichert werden. Die Energieeinspeisung erfolgt einmalig Gber die

Umsetzung von Biomasse zu fossilen Brennstoffen (wie in Kapitel 2.1. beschrieben). Die
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Ausspeicherung resultiert auch aus einer Verbrennung dieser Energietrdager in Kraftwerken,
Heizungen, Fahrzeugen und so weiter, die weitere Nutzung nicht erméglichen. Als sekundare
Energiespeicher werden alle wiederaufladbaren Energiespeicher wie Akkumulatoren,
Pumpspeicherwerke, Druckluftspeicher etc. bezeichnet, bei denen die Einspeicherung
mehrfach Uber regenerative Energiequellen oder andere geschieht und die Ausspeicherung
ebenfalls wiederholt vollzogen werden kann. Die weitere Klassifizierung von sektoralen und
sektoreniibergreifenden Energiespeichern zeichnet sich dadurch aus, dass sektorale
Energiespeicher in nur einem Energiebereich eingesetzt werden und das Ein- und Ausspeichern
nur in einem Sektor ablauft. Typische Beispiele fiir solche Energiespeicher sind Pumpspeicher
(Stromsektor), Kraftstofftanks (Verkehrssektor) und Warmwasserspeicher (Warmesektor), die
systemintegriert sind und keine Endverbraucher im jeweiligen Energiesektor darstellen
[7, S. 27ff].

Sektoreniibergreifende Energiespeicher werden wiederum in einem oder mehreren
Energiesektoren eingesetzt und die Ein- und Ausspeisung geschieht nicht zwingend im gleichen
Sektor. Als kennzeichnende Beispiele seien an dieser Stelle Speicherheizungen sowie ,,Power-
to-Heat” genannt, die beide im Strom- und Warmesektor einzuordnen sind [7, S. 28].

Des Weiteren lassen sich Energiespeicher zeitlich in Kurzzeit- und Langzeitspeicher
klassifizieren. Kurzzeitspeichern ist es moglich, Energie zwischen Nanosekunden und ganzen
Tagen zu speichern, wobei fiir 6konomische Umsetzung nur solche Speicher sinnvoll sind, die
als Stunden- oder Tagesspeicher ausgelegt sind [5]. Sie verfligen meistens im Stromsektor tber
ein Verhéltnis von Energie und Leistung zwischen 1 und 10 TW und weisen zusatzlich hohe
Zyklenzahlen sowie Wirkungsgrade auf. Sie sind daher besonders dafiir geeignet, um
kurzfristige Versorgungsliicken auszugleichen. Langzeitspeicher halten die Energie (iber
mehrere Wochen bis hin zu Monaten und Jahren. Aufgrund ihrer hohen Speicherkapazitaten,
den geringen Speicherverlusten, niedrigen Zyklenzahlen und Zykluswirkungsgraden sind sie
besonders fiir saisonale Schwankungen, wie beispielsweise Windflauten, geeignet [7, S. 41ff].
Die dargestellten Speicherdefinitionen und Erklarungen zeigen auf, dass zahlreiche
Speichermoglichkeiten bereits existieren. Durch Kombination ergeben sich noch weitere
vielfiltige, moderne Energiespeicher. In der folgenden Tabelle ist eine Ubersicht die derzeit

bekannten Speichermdoglichkeitenn gegeben:
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Tabelle 1: Beispiele verschiedene Energiespeichertechnologien und Kombinationen aus Speichereinheiten (in

Anlehnung an [7, S. 31f]

Speicherklasse | Technologie

Einspeichern

Speichern

Ausspeichern

Sektoral, Sektorenintegriert

elektrisch Kondensatoren direkt Elektrisches Feld direkt
Spulen direkt Magnetfeld direkt
elektrochemisch | Batterietypen wie | integr. el. —chem. | Elektrode und direkt
Bsp. Li-lonen-Akku | Wandlung Aktivmasse
Redox-Flow- Pumpe, Zelle Tank, chem. Pumpe, Zelle
Batterie Verbindungen
chemisch Kraftstoffspeicher | Pumpe, Tank, Kraftstoff, Pumpe, Brenner,
Photosynthese Kaverne Motor
mechanisch Pumpspeicher Pumpe, Motor Oberbecken, Turbine,
Wasser Generator
Druckluft-speicher | Kompressor, Kaverne, Rohr, Turbine,
Motor Warmespeicher Generator
Lageenergie- Pumpe, Motor Bewegung von Turbine,
speicher Granit, Gestein Generator
Schwungmassen- Motor Rotationsenergie Generator
speicher
Federenergie- mech. Arbeit Lageenergie mech. Arbeit
speicher
thermisch Warmwasser- Waérmetauscher Tank, Wasser Waérmetauscher
speicher
Latentwarme- Warmetauscher Phasenwechsler Warmetauscher
speicher
Thermochemische | Chem. Zeolithe, Tanks Chem.

Speicher

Energiewandlung

Energieumwand-
lung

Sektoreniibergreifend, Intersektoral

elektrochemisch | Elektromobilitat Leistungselektronik | Elektrode Elektromobil,
intgr. el.-chem. Hybridmobil
chemisch Power-to-Gas Elektrolyse, Gasnetz, GuD, Gasturbine
Strom Methanisierung Gasspeicher
Power-to-Gas Elektrolyse, Gasnetz, Gastherme
Warme Methanisierung Gasspeicher
Power-to-Gas Elektrolyse, Gasnetz, Gasauto, KFZ
Mobilitat Methanisierung Gasspeicher
Kohlenwasser- Photosynthese Biomasse, fossile Verbrennungs-
stoffe Energie, technik
Gasspeicher
thermisch Power-to-Heat Heizstab, Tank, Wasser, Warmetauscher
Warmepumpe Warmenetz
Sorptionswarme- Heizstab, Zeolithe, etc., Tank | Warmetauscher
speicher Warmepumpe
mechanisch Zugantrieb Motor Schwungmasse
(kin. Energie)
Bremsenergie- Schwungmasse Generator

rickgewinnung

(kin. Energie)
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In dem folgenden Kapitel sollen daher einige Energiespeicherarten kurz vorgestellt werden. Da
im Rahmen dieser Arbeit eine Diskussion aller Energiespeichersysteme kaum moglich
erscheint, werden die bedeutesten Systeme wie Kondensatoren und Supraleiter (Spulen),
Pumpspeicherwerke und Druckluftspeicherwerke, Lageenergiespeicher und
Schwungmassenspeicher, Power-to-Gas/strom und Batterien und Akkumulatoren betrachtet.
Aufgrund der Fille und der geringen Bedeutsamkeit fiir die Arbeit werden die weiteren

Energiespeicher im Warme-, Verkehrs- und Gassektor auBer Acht gelassen.

2.2.1. Kondensatoren und Supraleiter (Spulen)

In einem Kondensator erfolgt die Speicherung von Energie durch ein elektrisches Feld. Der
franzosische Physiker Coulomb (1736-1806) erforschte das AbstoRRen von gleichen Ladungen
und das Anziehen von unterschiedlichen Ladungen sowie die damit verbundene
Krafteinwirklung. Diese wird mit Kraftlinien zum Ausdruck gebracht, die wiederum ein
elektrisches Feld ergeben. Die Kraftlinien beginnen dabei bei den positiven und enden bei den
negativen Ladungen (Abb. 5, Bild 1), wodurch ein elektrisches Feld zur Energiegewinnung
erzeugt wird. Ein Kondensator besteht aus zwei Elektroden, welche durch ein Dielektrikum
separiert sind (Abb. 5, Bild 2). Die Energieeinspeicherung erfolgt durch eine Spannungsquelle.
Die Elektronen flieRen dabei Uber einen duBeren Kreislauf zu den jeweiligen Elektroden,
wodurch sich Ladungspaare aufbauen und somit ein elektrisches Feld entsteht. Dadurch ergibt
sich eine Spannung, die mit einem Verbraucher genutzt werden kann (Abb. 5, Bild 3). In den
60er Jahren des 20. Jahrhunderts sind die ersten ldeen und Bauten von Superkondensatoren
zu finden, welche maligeblich von Herstellern wie General Electric und Sohio vorangetrieben
wurden. Superkondensatoren haben eine hohe Leistungsdichte, da sie die Eigenschaft
besitzen, groBe Leistung in einem begrenzten Zeitraum zur Verfigung zu stellen.
Superkondensatoren sind daher hervorragend imstande, Startenergie fir den Schienen- und
Autoverkehr zu liefern und fir einen kurzfristigen Ausgleich von Lastschwankungen zu sorgen.
Der Wirkungsgrad, der aus dem Verhéltnis von zugefiihrter und abgegebener Energie
berechnet wird, ist mit Gber 90 % bei den Superkondensatoren sehr hoch. Ein Problem bei der
Energiespeicherung mit Kondensatoren ist die Selbstentladung: Ist nicht permanent eine
Spannung angeschlossen, entladen sie sich mit der Zeit selbst, sodass die Klemmspannung sich
mit der Zeit verringert. Die Speicherdauer betrdagt zwischen Millisekunden und Stunden

[5; 7, S. 164ff; 18, S. 20].
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Elektrode

Bild 1 Bild 2 Bild 3

Abbildung 5: Bild 1: elektrisches Feld vgl.[a]; Bild 2: Aufbau eines Kondensators vgl. [b] und Bild 3: Darstellung der
Funktion eines Kondensators; aus [c]

Supraleiter zahlen zu den magnetischen Energiespeichern und wurden erstmals 1911 vom
Physiker Heike Kamerlingh Onnes (1853-1926) durch seine Forschung an Quecksilber entdeckt.
Er konnte feststellen, dass Quecksilber bei Temperaturen unter -269 °C véllig verlustfrei den
elektrischen Strom leitet. Diese Eigenschaft trifft vereinzelt noch auf weitere Materialien zu,
die bei definierten, niedrigen Temperaturen keinen elektrischen Widerstand mehr besitzen. Im
supraleitenden Zustand erschaffen Elektronen Paare, die als Cooper-Paare bezeichnet werden.
Diese Cooper-Paare gehen keine Wechselwirkung mit dem Raumgitter und den Atomkernen
ein; es existiert daher kein elektrischer Widerstand. Die Cooper-Paare bewegen sich
beriihrungslos durch den Raum, was einen verlustfreien Ladungstransport ermdoglicht.
Supraleitfahige elektromagnetische Energiespeicher (SMES) setzen sich aus einer
supraleitenden Spule, einem Kiihlsystem und einem Wechselrichter zuammen, da diese nur
mit Gleichstrom betrieben werden (Abb. 6). Energie kann durch eine Spannungsquelle
hinzugefligt werden, die wiederum im magnetischen Feld der Spule gespeichert wird. Fiir den
Entladevorgang wird Schalter 2 gedffnet und Schalter 1 geschlossen. Die Spule ist nicht mehr
kurzgeschlossen, und der Strom flieRt Gber den Wechselrichter zuriick zum Netz oder
Verbraucher. Das Magnetfeld verringert sich, und die Spule wirkt wie eine
Gleichspannungsquelle. Jeder SMES ist an eine Steuerung gebunden, die das Ent- und Beladen
steuert. Es muss unter anderem Energie fir den Wechselrichter, die Leitung, das Magnetfeld
und die Kithlung aufgebracht werden, was den Wirkungsgrad maRgeblich beeinflusst. Ahnlich
wie die Kondensatoren besitzen sie eine hohe Leistungsdichte bei niedriger Energiedichte, und
die Energie kann direkt gespeichert werden. Nachteile sind allerdings sehr hohe Kosten sowie
die stindige Kihlung. Als mogliche Anwendungsgebiete kommen daher Kurzzeitspeicherung,
Netzstabilisierung und Sicherung der Stromversorgung in Inselanlagen infrage. Ilhr

Wirkungsgrad liegt bei 80 — 90 Prozent, wahrend sie dhnlich wie die Kondensatoren eine
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Selbstentladung von 10-15 Prozent pro Tag haben. lhre Speicherdauer liegt allerdings zwischen

Sekunden und Tagen [5; 7, S. 184ff; 18, S. 20; 19].
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Abbildung 6: Systemaufbau eines SMES; aus [7, 188]

Kondensatoren und Supraleiter (Spulen) stellen zwei Bereiche aus der Elektrotechnik, die zur
Energiespeicherung infrage kommen. Vorteilhaft an ihrer Funktion ist, dass Energieformen
nicht umgewandelt werden miissen und somit Wandlungsverluste vermieden werden kénnen.
Allerdings sind sie durch sehr geringe Energiedichten gekennzeichnet und diesem stehen hohe
Investitions- und Laufkosten gegeniiber. Daher findet ihr Einsatz bisher nur in sehr kleinem

und begrenztem Umfang statt [7, S. 194].

2.2.2. Pumpspeicherwerke und Druckluftspeicherwerke

Pumpspeicherwerke und  Druckluftspeicherwerke zahlen zu den mechanischen
Speicherwerken, die potenzielle in elektrische Energie umwandeln. Pumpspeicherwerke
bedienen sich der Wasserkraft aus hoheren Lagen. Dabei wird der Hohen- sowie der
Geschwindigkeitsunterschied in einem Fallkanal genutzt. Erzeugte Energie durch erneuerbare
Energien wird zum Hochpumpen des Wassers in einen hoher liegenden Speichersee
(Oberbecken) genutzt. Zur Erzeugung von Energie wird das Wasser iber den Fallkanal in einen
nunteren Speichersee (Unterbecken) abgelassen. Dabei entsteht im Fallrohr kinetische Energie
und bei der Turbine am Ende Rotationsenergie, die Uber einen Generator in elektrische
Energie umgewandelt und in dieser Form ins Stromnetz eingespeist wird (Abb. 7). Die Becken
in Form von Speicherseen sind meist kiinstlich angelegt, wobei das Oberbecken meist ein
geschlossenes System darstellt, wahrend das Unterbecken unter anderem in ein FlieRgewdasser
miinden kann. In Pumpspeicherwerken entstehen Energieverluste durch den Einsatz von

einem Transformator, Generator sowie bei der Turbine sowohl beim Hochpumpen als auch
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beim Entlassen des Wassers. Trotzdem besitzen sie einen hohen Wirkungsgrad von 70-84,5 %
und kénnen grofRere Energiemengen liber mehrere Tage und Wochen speichern. Die Energie
und die Leistung der Speicherwerke sind sofort abrufbar und kénnen das Stromnetz (iber
einige Stunden und Tage mit Energie versorgen, da sie eine typische Speicherdauer von
Stunden und Tagen besitzen [5; 6; 7, S. 479ff; 11; 18, S. 7ff]. Allerdings ist fiir den Bau der
Pumpspeicherwerke eine Mindestfallhdhe von 200 m erforderlich. Solche Fallhéhen sind in
Deutschland nur in den Alpen zu finden, wo ein Bau der Speicherwerke aufgrund von
Platzmangel jedoch schwierig ist. Eine Realisierung von Pumpspeicherwerken ware in
Norwegen moglich, jedoch missten Stromleitungen am Meeresboden nach Deutschland
gebaut, wenn in Deutschland davon profitiert werden sollte. Das erscheint aber ebenso
illusionar [20, 21]. In der aktuellen Diskussion werden Ideen betrachtet, Pumpspeicherwerke in
alten, nicht genutzten Bergwerken bzw. Stollen, die weit in die Tiefe gehen, zu installieren.
Dort soll dann Wasser in diese tiefliegenden, unterirdischen Bergwerke gelassen und wieder
hochgepumpt werden. So befindet sich der untere Speichersee unter Tage, und nur noch der
obere Speichersee ware sichtbar. Diese Ideen werden derzeit fiir alte Bergwerke im Harz und

fir alte Stollen im Ruhrgebiet erkundet [22].

i Besucherzentrum__# . anlag
Pumpspeicherkraftwerk e

Speichersee
Einlaufbauwerk

Zugangsstollen

=Schwallkammer
Auslauf

Hochspannungsschalter

I Kraftwerkskaverne

Transformatorenkammer

Abbildung 7: Darstellung eines Pumpspeicherwerkes; aus [d]

Druckluftspeicher bauen mithilfe von Luft durch Verdichtungsvorgédnge Druckunterschiede auf,
wodurch Energie gespeichert wird. Die Umgebungsluft ist dafiir geradezu ein ideales,
kostengiinstiges, nachhaltiges und umweltschonendes Medium. Bei Nachfrageschwankungen
in Form von einem Energieliberangebot durch regenerative Energien wird Luft zum Verdichten

in unterirdische Kammern und Kavernen gepumpt. Dabei muss das Gestein gasdicht sein,
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damit die Luft nicht entweichen und sich ein Druck aufbauen kann. Da beim Einpumpen die
Luft komprimiert wird, erwarmt sich diese, wahrend beim Entlassen der Luft sich diese
entspannt und somit abkuhlt. Druckluftspeicher besitzen hervorragende Speicherleistungen,
ihr Wirkungsrad liegt allerdings hier bei 42-54 %. Die Speicherkapazitat liegt bei ihnen wie bei
den Pumpspeicherwerken zwischen Stunden und Tagen. Sie besitzen nur eine Selbstentladung
von 0,5-1 Prozent pro Tag. Bei adiabatischen Druckspeichern wird die Warme, die durch das
Verdichten der Luft entsteht, in einem Warme-Feststoffspeicher zwischengespeichert und fir
die Erwdarmung der Druckluft beim Entspannen genutzt. Der kiinftige Wirkungsgrad dieser
Energiespeicher wird bei 70 % vermutet. Da fir den Bau unterirdische Kavernen, wie
ausgesolte Salzstocke, bendtigt werden, beschrankt sich ihr Ausbau in Deutschland auf wenige
Regionen und kann nicht flichendeckend genutzt werden. 1978 wurde in Huntord bei Elsfleth
in Niedersachsen ein erstes Druckluftspeicherwerk in Betrieb genommen und ist bis heute

noch in Betrieb [3; 5; 6; 7, S. 456ff; 11; 18, S. 8ff; 20; 21].

2.2.3. Schwungmassen- und Lageenergiespeicher

Schwungradspeicher gehoren ebenfalls zur mechanischen Energiespeicherung, bei der die
Energie als Rotationsenergie gespeichert wird. Dabei wird ein Schwungrad durch einen
Elektromotor in Bewegung gebracht, und die gespeicherte Energie wird wieder in die
elektrische Maschine zurtickgegeben. Das Schwungrad selbst ist eher zylinderscheibenformig,
und durch die hohen Drehfrequenzen und Fliehkrafte werden sehr zug- und bruchfeste
Materialien bendtigt. Fiir das Be- und Entladen einer Schwungradspeicheranlage werden eine
elektrische Maschine und ein Umrichter bendétigt. Der Umrichter nimmt eine Anpassung des
Stroms hinsichtlich Netzfrequenz, Phasenlage und Spannung fiir das Netz oder den Speicher
vor. Beim Laden wandelt die elektrische Maschine die elektrische Energie in Rotationsenergie
um, beim Entladen geschient genau das Umgekehrte. Schwungrader liefern in
Sekundenschnelle Spitzenleistungen, besitzen jedoch geringe Energiedichten, da durch
Reibungswiderstande eine schnelle Selbstentladung gegeben ist, die 50-100 Prozent pro Tag
betragen kénnen. Die Speicherkapazitdt liegt bei Sekunden bis Stunden, und die relativen
Kosten pro kWh sind sehr hoch, aber ihr Wirkungsgrad liegt bei 80-95 %. Von Vorteil sind ihre
emissionsfreie Arbeit und ihre geringe Alterung. Allerdings sind die Investitionskosten sehr
hoch, die Unterhaltungs- und Wartungskosten aber recht gering. Sie werden vor allem im

Schienenverkehr (StraRenbahn) und in Maschinen eingesetzt [5; 7, S. 505ff; 18, S. 9ff; 23].
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Bei einem Lageenergiespeicher soll ebenfalls ein mechanischer Speicher zum Einsatz kommen,
bei dem Wasser verwendet wird, um potentielle Energie von Gestein beim Ladevorgang gezielt
zu erhohen und beim Entladen wiederum abzusenken. Dafiir wird ein freigelegter,
zylinderférmiger Gesteinsbrocken bei Energieliberschuss mithilfe von Wasser in die Héhe
gepumpt, und die potenzielle Energie wird gespeichert. Bei Spitzenlast wird der
Gesteinszylinder wieder abgesenkt, sodass das unter Druck stehende Wasser genau wie bei
Wasserpumpspeicherwerken durch eine Turbine gedriickt wird und ein Generator die
Rotationsenergie in elektrische Energie umwandelt (Abb. 8). Durch die hohe Dichte des
Gesteins ist die potenzielle, gespeicherte Energie sehr hoch. Das Wasser dient hier nur als
Hydraulikflussigkeit und konnte prinzipiell ersetzt werden. Optimal sind Gesteinsarten, die
hohe Festigkeiten und wenige Zerkliftungen aufweisen. Zum Bau sollen bekannte Verfahren
aus dem Bergbau genutzt werden. Der Gesteinsklotz selbst soll mit einer Seilsdge ausgesagt
werden. Ein Schacht und zwei Tunnel regulieren die spatere Wasserversorgung fiir die
hydraulische Anhebung (Abb. 8). Die Lageenergiespeicherung befindet sich allerdings noch in
der Erforschung und Entwicklung, sodass noch kein in der Praxis erprobtes Modell vorhanden
ist. Daher liegen noch keine Angaben zu Alterung, Abnutzung und dem Wirkungsgradvor,
letzterer wird aufgrund der gleichen einzusetzenden Maschinenkomponenten wie bei den

Pumpspeicherwerken auf deren Wirkungsgrad (42-54%) geschatzt [5; 7, S. 520ff; 23; 24].

250m =8 GWh

large scale
PV farms

water reservoir > 2 i

pumpand water for
turbine hydraulic

lifti

Abbildung 8: Bau (links) und Funktionsweise (rechts) eines Lageenergiespeichers; aus [24]

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Schwungradmassenspeicherung sehr ziigig eine

Spitzenleistung liefert, die gespeicherten Energiemengen aber gering sind. Um hdohere
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Energiedichten erzielen zu kdnnen, werden Lageenergiespeicher diskutiert, die Uber feste
Materialien mit hohen Dichten verfigen und deren Wirkungsgrad &quivalent zu

Pumpspeicherwerken gesehen wird.

2.2.4. Power-to-Gas

Power-to-Gas-Systeme (PtG) entwickelte sich erst in den letzten 15 Jahren im Zusammenhang
mit dem EEG und der Implementation von erneuerbaren Energien fiir die Energieversorgung in
Deutschland. Beim PtG-System werden die natirlichen Fotosynthesevorgiange aus der Pflanze
technisch nachgebildet. Die Fotosynthese ist die natiirliche Energiespeicherung in Pflanzen, die
sich ber Millionen von Jahren entwickelt hat. Die Fotosynthese selbst ist ein effektiver
Prozess, so dass der Wirkungsgrad als hoch eingeschatzt werden kann. In zwei Schritten
werden bei der Fotosynthese Wasser (H;O) und Kohlenstoffdioxid (CO;) mithilfe von
Sonnenenergie in Kohlenhydrate (z. B. C¢H1,0s) unter Freisetzung von Sauerstoff (0O,)
umgewandelt. Das PtG-System ahmt diesen Prozess der Fotosynthese groBtechnisch nach. In

einem ersten Schritt wird Wasser elektrolytisch in Wasserstoff und Sauerstoff umgesetzt:

2 H,0 2 2 H, + 0,

Im zweiten nachahmenden Schritt der Fotosynthese kann dieser gewonnene Wasserstoff mit

Kohlenstoffdioxid zu Methan (CH,4) reagieren:

N

4 H, + CO, CHg4 + 2 H.0

Das hergestellte Methangas kann zur Warme- und Energiegewinnung in den Gassektor
geschleust werden. Der gewonnene Wasserstoff kann wieder lber eine Rickverstromung zur
Stromgewinnung in thermische Kraftwerke oder Brennstoffzellen geleitet werden. Die
Forschungen zu den PtG-Systeme sind noch sehr jung, so dass sich tGber deren Wirkungsgrad,

Alterung, Bau und Unterhaltung nur wenige Aussagen treffen lassen [3; 6; 7, S. 728ff; 25].
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2.2.5. Batterien und Akkumulatoren

Batteriespeicher nutzen fir ihre Energiespeicherung Redoxreaktionen an elektrisch leitfahigen
Materialien (Elektroden) in elektrolytischen Loésungen. Durch eine Oxidation von
elektrochemisch wirksamen Substanzen werden Elektronen abgeben, die wiederrum durch
eine Reduktion aufgenommen werden. Dabei wird chemische Energie in elektrische Energie
umgewandelt. Sie speichern elektrische Energie zwar mit relativ geringen Verlusten, kénnen
allerdings bisher keine gréBeren Energiemengen wie biepsielsweile Pumpspeicherwerke
speichern. Eine ideale Batterie bringt eine hohe und konstante Klemmspannung auf,
verzeichnet bei Betrieb kaum Potenzial- und Spannungseinbriiche und besitzt nach dem
Betrieb wieder eine gute Ruheklemmenspannung [3; 5; 6; 9; 11; 18, S. 26]. Es existiert eine
Vielzahl an Arten von Batterien und Akkumulatoren. Dabei konnen Akkumulatoren anders wie
Batterien wieder aufgeladen werden. Die Mehrzahl davon kommt jedoch als Energiespeicher
fur erneuerbare Energien nicht infrage, wie beispielsweise alle Primarzellen, da diese nicht
wieder aufladbar sind. Fiir die Energiespeicherung ist eine Wiederaufladbarkeit zwingend
notwendig. Diese ist nur mit Akkumulatoren gewahrleistet, wo jedoch nicht alle aufgrund der
Zyklenbestandigkeit in Frage kommen. Vielmehr werden aktuell flr eine solche Speicherung
beispielsweise die Brennstoffzelle, der Lithiumionen-Akku und Redox-Flow-Batteries diskutiert,

die auch in dieser Arbeit beleuchtet werden sollen.

2.2.5.1. Brennstoffzelle

Durch Brennstoffzellen kann elektrochemische Energie direkt in elektrische Energie
umgewandelt werden. Als Energietrager werden dafilir Wasserstoff sowie Erdgas oder andere
Kohlenwasserstoffe wie Benzin, Methanol usw. verwendet [8, S. 445]. Der Wirkungsgrad bei
den verschiedenen Arten von Brennstoffzellen ist sehr unterschiedlich, liegt aber im
Durchschnitt je nach Typ zwischen 20-60 % [20,21]. Eine Brennstoffzelle setzt die Energie eines
Brenngases unmittelbar in Strom um und stellt im Grunde eine Batterie dar, die mit
Wasserstoff oder den oben genannten Energietragern und (Luft-)Sauerstoff betrieben werden
kann. Der grundlegende Aufbau besteht aus einem pordsen Minuspol und Pluspol sowie einem
Elektrolyten, wobei dieser gasdicht ist und somit keinen Austausch der Gase zuladsst (Abb. 9).
Durch den Minuspol wird dann das Brenngas (z. B. Wasserstoff, Methanol usw.) geleitet,
wahrend der Pluspol mit Sauerstoff umstromt wird. Da in der Luft zu ca. 21 % Sauerstoff

enthalten ist, kann der Pluspol auch mit Luftsauerstoff umspliilt werden [8, S. 445; 11; 26].
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Elektrolyt

Anode (-)
Kathode (+)

Katalysator

Abbildung 9: Allgemeiner Aufbau einer Brennstoffzelle; aus [26, S. 4]

Zurzeit sind funf Brennstoffzellentypen entwickelt worden, die sich in erster Linie durch ihren

Elektrolyten und dem Material der Elektrodenoberflachen unterscheiden:

1.

Solid Oxide Fuel Cell (SOFC), Keramik-Zelle:

Bei dieser Zelle wird eine keramische Schicht aus Zirkonoxid genutzt. Die Anodenseite
kann mit Wasserstoff oder Kohlenstoffmonoxid, welches aus Erdgas gewonnen wird,
betrieben werden, wobei per Oxidation Elektronen abgegeben werden, die auf der
Kathodenseite mit dem Sauerstoff reagieren (siehe die Reaktionsgleichungen). Der
Elektrolyt ist ein festes Material bestehend aus Keramik, durch den Sauerstoffionen
geleitet werden kdnnen, jedoch keine Elektronen. Der entstandene Sauerstoff wandert
durch den Elektrolyt zum Minuspol und reagiert dort mit den Oxidationsprodukten

[8, S. 452f]:

H> 2 2H" +2e 0% + CO 2 CO,+2¢€
%0, +2¢€ 2 0% %0, + 2¢€ 2 0%
H, + %0, 2 H,O 2CO + 0O, 2 2 CO,

Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC), Carbonat-Zelle:
Bei der MCFC wird als Elektrolyt eine Carbonatschmelze aus Lithium- und
Kaliumcarbonat genutzt, da als lon Carbonat (CO3%) benétigt wird, welches eine gute

Leitfahigkeit von Sauerstoff-lonen ermoglicht. Am Minuspol wird Wasserstoff oder
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Kohlenstoffmonoxid mit dem Carbonat-lon oxidiert, und am Pluspol wird die Luft mit
Kohlenstoffdioxid angereichet und dann zum Carbonat-lon reduziert, welches wieder

Uber den Elektrolyt zum Minuspol gelangt [8, S. 452ff]:

H, + COs* 2 H,O + CO; +2 e
%0, + CO, +2e 2 COs*
2H, + O, + 2C0O, 2 2 H,0 + 2CO,

Anstelle von Wasserstoff kann auch Methan umgesetzt werden [8, S. 452].

Phosphor Acid Fuel Cell (PAFC); Phosphorsdure-Zelle:

Diese Zelle wird mit verdiinnter Phosphorsaure als Elektrolyt betrieben. Als Brennstoff
wird am Minuspol Wasserstoff verwendet, der oxidiert wird, (iber den Elektrolyten
zum  Pluspol wandert wund dort mit Sauerstoff reagiert (siehe die
Reaktionsgleichungen). Als Elektroden werden Kohlematerialien eingesetzt, die mit

Platin und Gold fur katalytische Zwecke benetzt sind [8, S. 451f].

2 H; 2 4H" + 4e
0; + 4H" 4e 2 2 H,0
2H; + O, 2 2 H,0

Polymer Electrolyte Fuel Cell (PEFC), Kunststoff-Zelle (PEM-Zelle):

Die PEFC ist in den ablaufenden Reaktionen denen der PAFC gleich. Der Unterschied
liegt lediglich darin, dass als Elektrolyt eine Kunststofffolie verwendet wird, die sich
dhnlich wie eine Sdure verhilt, gasdicht ist und protonenleitend wirkt. Am Minuspol
wird Wasserstoff zu Wasserstoff-lonen oxidiert, wobei 4 Elektronen freigesetzt
werden. Diese wandern zum Pluspol und reduzieren den Sauerstoff aus der Luft mit

Hilfe zweier Wasserstoff-lonen zu Wasser [8, S. 456ff]:

2 H; 2 A4H" + 4e
0; + 4H" + 4¢ 2 2 H,O
2H, + O, 2 2 H,0
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5. Alkaline Fuel Cell (AFC), Alkali-Zelle:
In dieser Zelle wird als Elektrolyt eine verdlinnte Kalilauge verwendet. Am Minuspol
wird Wasserstoff mit Hydroxid-lonen oxidiert, die am Pluspol per Reduktion mit

Sauerstoff und Wasser entstehen und als lon durch den Elektrolyten zum Minuspol

wandern:

2H, + 40H 2 4H,0 + 4e
O, + 2H,0 + 4 e 2 4 OH

2H, + O, 2 2 H,0

Die SOFC und die MCFC werden direkt mit Erdgas betrieben, wahrend die PAFC mit einem
wasserstoffreichen Gasgemisch und die PEFC und die AFC mit reinem Wasserstoff betrieben
werden [8, S. 446f]. Auch wenn die Brennstoffzellen relativ leicht betrieben werden kdnnen,
besitzen sie doch nur einen mittleren Wirkungsgrad und hohe Verluste aufgrund bei Auf- und

Entladeprozessen [27, S. 95ff].

2.2.5.2. Lithium-Ionen-Akkumulator

Batterien auf Lithium-lonen-Basis sind in der heutigen Zeit die meistverwendeten
Energiespeicher fiir Elektronikgerdte wie Tablets, Smartphones und Co. Auch in der
Automobilbranche im Bereich der Elektro- und Hybridfahrzeuge gelten sie als Hoffnungstrager
zur Energiespeicherung lber lange Zeiten und Fahrstrecken. Sie besitzen hohe Energiedichten
und gehoren zurzeit zu den am haufigsten verwendeten Energietragern. In einem
Entwicklungszeitraum von zehn Jahren hat sich die Energiedichte dieser Batterien mehr als
verdoppelt. Und obwohl die Anspriiche und der Nutzen von portablen Geradten steigen,
erhdhen sich auch weiterhin die Laufzeiten solcher Speicher [8, S. 476f].

Die Lithium-lonen-Technologie ist in ihren Grundlagen einer galvanischen Zelle sehr dhnlich,
aber bei Lithium-lonen-Batterien finden die Redox-Reaktionen, die beim Laden und Entladen
einer Batterie ablaufen, in den Elektrodenmaterialien statt. Es erfolgt eine Intercalation von
positiv geladenen Lithium-lonen in den Elektroden, die beim Lade- und Entladevorgang
zwischen den Elektroden ausgetauscht werden. Beim Ladevorgang werden Lithium-lonen im

Minuspol eingelagert, wahrend am Pluspol welche ausgelagert werden. Beim Entladevorgang
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ist dann anders rum: am Minuspol werden Lithium-lonen ausgelagert, am Pluspol welche
intercaliert. Durch diese Intercalation und Deintercalation entsteht ein Konzentraionsgefille,
welches ausgeglichen werden muss. Somit wandern beim Ladevorgang Lithium-lonen von der
Kathode zur Anode durch den Elektrolyt. Die Anode besteht aus Grafit (Kohlenstoff, C), in dem
die Lithium-lonen beim Laden eingelagert werden. Die Kathode besteht in den derzeitigen
technisch realisierten Lithium-lonen-Akkumulatoren haufig aus Lithium-Cobalt-Oxid (LiCoO,),
Lithium-Nickel-Oxid (LiNiO,), Lithium-Mangan-Oxid (LiMn;0,s) oder Lithiumeisenphosphat
(LiFePO,). Die Elektroden selbst tauchen in ein organisches LOosungsmittel, in dem ein
Lithiumsalz gel6st ist. Lithium-lonen aus dem Elektrolyten bilden beim ersten Ladevorgang
eine permeable Schutzschicht aus, die aus anorganischen und organischen
Zersetzungsprodukten besteht und als Solid Electrolyte Interphase (SEI) bezeichnet. Beim
Entladen dringen Lithium-lonen im Pluspol ein; beim Laden in den Minuspol. Sie wandern
daher beim Entladen durch den Elektrolyt vom Minus- zum Pluspol und beim Laden
umgekehrt. Dabei kann es passieren, dass nicht nur ,nackte” Lithium-lonen in den Elektroden
eingelagert werden, sondern auch solche mit Solvathiille, die wiederrum entweder komplett
mit der Hille in die Elektrode eindringen oder teilweise diese vor der Einlagerung abstreifen.
So oder so kommt es zu einer Aufweitung der Grafitschichten und daher Zerstérung des
Elektrodenmaterials. Der Aufbau einer Lithium-lonen-Batterie ist in Abb. 10 dargestellt. Beim
Entladen entstehen auf der Seite der negativen Grafitelektrode durch eine elektrochemische
Oxidation von einer Lithium-Kohlenstoff-Verbindung Elektronen, die an der positiven
Metalloxidelektrode (MO, — vierwertiges Metallkation) aufgenommen werden und dort die

Lithium-Metalloxid-Schicht reduziert.

Ox: LixCe — xLlit+xe +Cg

Red: Li;xMO, + xLi*+xe — LiM0,
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de. in die Lithium-lonen intercaliert
rt werden.

Ladevorgang eines LiMnO;-Akkumulators; links: Graph
werden; rechts: LiMnO.-Kathode, aus der Lithium-lonen deinte

Entladevorgang eines LiMnO;-Akkumulators; links: Graphitanod Lithium-lonen
deintercaliert werden; rechts: LiMnO,-Kathode, in die Lithium-lonen intercaliert werden.

Abbildung 10: Aufbau eines Lithium-lonen-Akkumulators; aus [28, S. 44]
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Der Lithium-lonen-Akkumulator ist aufgrund seiner hohen Energiedichte von 220-250 Wh kg*
sowie Leistungsdichte und seiner dulerst stabilen Zyklenbestandigkeit (> 90.000 Zyklen) sehr
vielversprechend. Lithium selbst besitzt ein Standard-Elektrodenpotenzial von -3,05 V und hat
eine molare Masse von 6,94 %. Im Gegensatz zu anderen Elektrodenmaterialien, wie
beispielsweise Blei, Cadmium, Zink oder Natrium, ist es relativ leicht und besitzt fir den
Betrieb einer Batterie ein duBerst gutes Potenzial. So schafft die Lithium-lonen-Batterie eine
Spannung von 3,6 V und besitzt zudem eine sehr hohe Lebensdauer (da keine
Elektrodenabnutzung gegeben ist). Sie gilt somit als Hoffnungstrédger in der Energiespeicherung
der Zukunft, allerdings eher fiir den privaten, kleineren Konsumbedarf als fir industrielle
Zwecke. Fiir eine ausreichende Leistung im Industriesektor reichen sie noch nicht aus, jedoch

sind Erforschung und Entwicklung noch lange nicht abgeschlossen [7, S. 271f; 8, S. 478ff; 18, S.
157ff; 29,30].

2.2.5.3. Redox-Flow-Batteries

Nicht nur der Lithium-lonen-Akkumulator ist ein Hoffnungstrdger bei der Energiespeicherung
im Zuge der Energiewende, auch anderen elektrochemischen Energiespeichern, insbesondere
den Redox-Flow-Batteries, wird ein hohes Potenzial bei der Speicherung zugeschrieben. Durch
hohe Wirkungsgrade, einfache Systeme und gute Materialien wird diesen chemischen
Energiewandlern eine bedeutende Rolle bei der zukiinftigen Energiespeicherung bescheinigt
[31-33]. Momentan werden sie in der Forschung und Entwicklung zur Speicherung elektrischer
Energie eingehend untersucht. Im Vergleich zu herkdmmlichen Batterien ermdéglichen sie
einen groBeren Stoffumsatz, was sehr vorteilhaft bei der Energiespeicherung ist. Da das
Prinzip, der Aufbau und die Funktionsweise einer Redox-Flow-Batterie fiir diese Arbeit sehr

wichtig sind, werden diese ausfihrlich in einem gesonderten Kapitel vorgestellt.

3. Redox-Flow-Batteries (Redox-Fluss-Batterien)

Erste Prototypen von Redox-Flow-Batteries zur Speicherung elektrischer Energie aus
erneuerbaren Energien werden derzeit getestet. So wurde im Juli 2014 der zurzeit europaweit
groBte Energiespeicher mit einer Hybrid-Batterie aus Lithium-lonen- und Vanadium-Redox-
Flow-Zellen im schleswig-holsteinischen Braderup installiert (Abb. 11). Die Lithium-lonen-

Batterien werden aufgrund ihrer hohen Lade- und Entladeraten verwendet, da sie einen hohen
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Stromfluss bei Starkwind garantieren. Die Vanadium-Redox-Zellen eignen sich fir ein
gleichmaRiges Laden und Entladen und somit eher fiir leichte und gleichméaRige Winde. Der
eingesetzte Speicher befindet sich im Birgerwindpark Braderup-Tinningstedt und soll
Uberschissige Energie aus Windkraft als Kurz- und Langzeitspeicher zwischenspeichern (Abb.
15). Das Batteriesystem wurde von Bosch entwickelt und installiert, und umfasst eine
Gesamtkapazitat von 3,4 MWh. Ist die Hybridbatterie voll ausgelastet, kbnnte sie fiir eine
Woche 40 Einfamilienhduser mit Strom versorgen und auf diese Weise Einspeise- und
Nachfrageschwankungen entgegenwirken. Somit kann Strom aus erneuerbare Energien auch

bei Engpassen angeboten werden [34].

Abbildung 11: Windpark in Braderup - links in der Vogelperspektive und rechts die Energiespeicher; aus [e]

Aus aktuellen Berichten lasst sich auBerdem entnehmen, dass inzwischen auch Elektroautos
erfolgreich mit Redox-Flow-Batteries betrieben werden. So entwickelte ein Lichtensteiner
Unternehmen eine solche Zelle fiir Elektroautos, die im Minutenbereich geladen werden
konnen, und eine bemerkenswerte Reichweite erzielt. Die Zelle selbst umfasst 70 kWh, und

soll aus ungiftigen und unbedenklichen Salzlésung bestehen [35].

Die Redox-Flow-Batteries werden auch Fluss- oder Flissigkeitsbatterien genannt und gelten als
umweltfreundlich und 6konomisch. Leider besitzen sie bisher nur geringe Energie- und
Leistungsdichten, und nur wenige langzeitstabile Elektrolyte. Fir Redox-Flow-Zellen werden
lonen mit verschiedenen Oxidationsstufen in Losungen verwendet, die dann wiederum per
Redoxreaktionen mit der Abgabe bzw. Aufnahme von Elektroden umgesetzt werden. Dabei
werden die Elektrolyte fiir die Kathoden- und Anodenseite separat gelagert, und im Vergleich
zu traditionellen Batterien ermdglichen sie einen gréBeren Stoffumsatz. Hierzu ist fiir jede
Halbzelle ein Kreislauf installiert, in dem ein Elektrolyt mit geeigneten Redox-Paar zirkuliert.
Der Elektrolyt wird aulBerhalb der Zelle in Tanks aufbewahrt, gelangt aus diesem Reservoir

Uber Pumpen in die Halbzellen, wird dort tber die Elektrodenoberflache geleitet, wo die im
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Elektrolyten enthaltenen elektrochemisch wirksamen Stoffe werden umgesetzt. Der Elektrolyt

gelangt nach Durchfluss und elektrochemischer Reaktion wieder in den Tank zuriick (Abb. 12).

Load

Pump (source) Pump
| Qg 1 =0

electrolyte electrolyte
storage storage
tank tank

N\
Porous carbon electrodes Proton exchange membrane

Abbildung 12: Aufbau einer Redow-Flow-Batterie (gedndert nach [31, S. 196])

Auf diese Weise kénnen beim Ladevorgang durch Oxidation auf der Kathodenseite bzw. durch
Reduktion auf der Anodenseite Reaktionsprodukte angereichert werden, die bei der
Rickreaktion wieder unter Freisetzung elektrischer Energie zu den Ausgangsstoffen umgesetzt
werden. Die Elektrolyte sind durch eine Membran getrennt, die nur den Austausch von lonen
erlaubt. Die Membran selbst besteht aus einem Kationen- oder Protonenaustauscher, der eine
Vermischung der Elektrolyte verhindert. Die Elektroden bestehen dhnlich wie im Lithium-
lonen-Akku aus Grafit und sind direkt in den jeweiligen Elektrolyten eingetaucht. Um die
Leistung dieser Batterien zu erhéhen, werden haufig statt Grafitfolien sogenannte Grafitfilze
eingesetzt, da diese durch eine gréRere Elektrodenflaiche mehr Stoffumsatz ermdoglichen und
standhafter bei Ladeprozessen sind. Die Grafitelektroden selbst werden elektrochemisch nicht
umgesetzt, sondern dienen lediglich als Elektronenableiter und Reaktionsoberflache. Die
Elektrolyte sind in wassrigen Losungen. Die Vorteile der Redox-Flow-Zelle sind der einfache
Zellaufbau, groRe Speicherkapazititen, eine sehr hohe Lebensdauer (da keine
Elektrodenabnutzung gegeben ist), eine geringe Selbstentladung (da die Elektrolyte separat
aufbewahrt werden), kurze Reaktionszeit, Umweltvertraglichkeit und eine schnelle
Aufladbarkeit durch den Austausch der Elektrolyte. Demgegeniiber stehen die bislang noch
geringen Energie- und Leistungsdichten, das Einhalten von gleichen Strémungsverhaltnissen

und die Konzentration und Reinheit der Redox-Paare [7, S. 282f; 18, S. 353ff; 31-33].
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3.1. Entwicklung und Geschichte

Die Redox-Flow-Batteries sind in ihrer Entwicklung und Erforschung noch recht jung. So wurde
ihnen erstmals Mitte des 20 Jahrhunderts Aufmerksamkeit zuteil, als die Moglichkeit zur
Energiespeicherung  mittels Redox-Paaren erkannt wurde. Damit begann die
Grundlagenforschung zu den Flow-Batteries, und 1970 beschéftigte sich die NASA erstmals mit
der Erforschung des Elektrolytpaares Eisen-Titan. Dabei wurde Eisen(lll)chlorid (FeCls) in saurer
Losung als Oxidationsmittel und Titanchlorid (TiCl,) als Reduktionsmittel im alkalischen Milieu
erforscht. Ende der 70er Jahre bis Anfang der 80er Jahre wurden erstmals als Redoxpaar
Vanadiumverbindungen in unterschiedlichen Oxidationsstufen eingesetzt und 1988 zum
amerikanischen Patent angemeldet. Die reine Vanadium-Redox-Flow-Zelle ist bis heute die am
weitesten verbreitete Redox-Zelle, obwohl auch eine Weiterentwicklung zur Vanadium/Brom-
Zelle vorgenommen wurde, die sogar eine doppelt so hohe Energiedichte wie die Vanadium-
Zelle aufweist. Im nachsten Kapitel sollen nun die wichtigsten und bekanntesten Redox-Flow-
Systeme ausfiihrlich vorgestellt werden, zu denen vor allem die Vanadium-Redox-Flow-

Batteries zahlen [7, S. 282f; 36].

3.2. Systeme

In diesem Kapitel werden Systeme zu Redox-Flow-Batteries vorgestellt, die bereits ausfihrlich
erforscht wurden und gute Ergebnisse beispielsweise in der Klemmenspannung und
Zyklenbestandigkeit zeigen. Zu Beginn des Kapitels wurden der Aufbau und die Funktionsweise
von Redox-Flow-Batteries detailliert dargestellt, sodass bei den nachfolgenden Systemen nur
die Besonderheiten herausgestellt werden. Dabei wird die Redox-Flow-Batterie auf Vanadium-
Basis ausflhrlicher als die weiteren dargestellt, da diese Systeme bereits kommerziell

eingesetzt werden und zudem noch weiter erforscht werden.

Eisen/Chrom-Redoxspeicher

Der Eisen/Chrom-Redoxspeicher wurde in den 70er und 80er Jahren von der NASA entwickelt
und erforscht. Als Elektroden dienen beispielsweise polymergebundener Grafite, die in

salzsauren Elektrolyten mit geldsten Eisen- oder Chromchloriden stehen. Dabei wird beim

Entladevorgang am Minuspol Chrom(ll)-lonen zu Chrom(lll)-lonen oxidiert und am Pluspol
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Eisen(lll)-lonen zu Eisen(ll)-lonen reduziert (siehe Reaktionsgleichungen). Beim Ladevorgang
laufen die umgekehrten Reaktionen ab. Als Elektrodenmaterial dienen Grafitfolien oder —filze,
die am Minuspol noch mit Gold oder Blei liberzogen sind, um katalytisch auf die langsame

Chromreduktion zuwirken. Als Membran wird eine Kationen- oder Anionenaustauscherfolie

verwendet.
cr? 2 Cri*+e (E°=-0,41V)
Fel* +e 2 Fe?* (E°=+0,77 V)
Fe3* +Cr* 2 Fe?* + Cr¥ (E°=1,18V)

Der Eisen/Chrom-Speicher weist eine lange Speicherdauer auf (300 Zyklen) und hat vor allem
niedrige Speicherkosten. Allerdings weist er eine geringe Energiedichte auf, der

Chromelektrolyt ist relativ teuer [18, S. 344f; 36-38].

Zink/Cer-Batterie

Diese Batterie ist sehr leistungsfahig und auch langlebig. Das verwendete drei- und vierwertige
Cer bildet gut |6sliche Verbindungen. Als Elektroden dienen ein Kohlenstoff-Polymer-Komposit
sowie ein platiniertes Titannetz, als Elektrolyt wird Methansulfonsdure verwendet. Beim
Entladevorgang wird bei der Anode Zink zu Zink-lonen oxidiert und auf der Kathodenseite
Cer(IV)-lonen zu Cer(lll)-lonen reduziert. Beim Ladevorgang laufen die umgekehrten
Reaktionen ab (siehe Reaktionsgleichungen). Die Batterie weist eine hohe Zellspannung (2,2 V)
sowie Stromdichte und solide Zyklenbestdndigkeit auf. Allerdings sind die Elektrolytlésungen

sehr teuer [18, S. 345f].

Zn 2 Zn* +2e” (E°=-0,76 V)
2 Ce* +2e 2 2 Ce¥ (E°=+1,44 V)
Zn +2 Ce* 2 Zn*" +2 Ce® (E°=2,2V)

Zink/Chlor-Batterie

Das System mit Zink und Chlor wurde bereits 1884 von Charles Renard als eine Art Flow-

Batterie entwickelt, jedoch war deren Handhabung sehr schwierig. Zwischen 1976 und 1980
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wurde diese Batterie von Energy Development Associates flir eine kommerzielle
Markteinfliihrung weiterentwickelt. Als Elektrodenmaterial werden pordses Grafit und
Titan/Ruthenium verwendet. In einem Tank wird eine Zinkchlorid-Lésung (ZnCl,) gelagert und
bei Bedarf der Batterie zugefiihrt. Am Minuspol scheidet sich beim Laden Zink auf der
Elektrode ab, und beim Entladen gehen Zink-lonen in die Losung zuriick. Am Pluspol entsteht
beim Laden Chlorgas, das bei einer geringen Wassertemperatur von 9°C als Chlorhydrat
gespeichert wird. Beim Entladen wird die benétigte Chlormenge durch Erwdrmen der Zelle

wieder zugefiihrt, und das Chlor zu Chlorid-lonen reduziert [18, S. 346]:

Zn 2 Zn*+2e (E°=-0,76 V)
Cl, + 2e 2 2¢F (E%= +1,36 V)
Zn +Cl, 2 Zn? +2 CF (E°=2,12 V)

Beim Laden kann neben Chlor aufgrund von Uberspannungen etwas Sauerstoff entstehen. Die
Zink/Chlor-Batterie ist ein sehr komplexes System, das sehr korrosionsanfillig ist und bei dem

fiir den Menschen giftiges Chlor anfallt [18, S. 346].

Zink/Brom-Batterie

Die Zink/Brom-Redox-Flow-Zelle wird seit den 70er Jahren erforscht und ist seit der
Patentmeldung von 1885 von Bradley bekannt. Sie besitzt mit 1,85 V eine relativ hohe
Zellspannung und auch die Energiedichte ist hoch. Als Elektroden dienen am Minuspol
entweder eine massive Zinkelektrode oder eine pordse Grafitelektrode, auf der Zink
abgeschieden wird. Am Pluspol wird eine Grafitfolie oder ein netzartiger Glaskohlenstoff
verwendet. Beim Entladen gehen dann Zink-lonen von der Zinkschicht in Losung und geben
dabei zwei Elektronen ab. Diese reagieren auf der positiven Seite der Zelle mit Brom zu

Bromid-lonen [18; 36]:

Zn 2 Zn* +2 e (E°= -0,76 V)
Bro+2e 2 2 Br (E°=+1,09 V)
Zn + Br; 2 Zn* + 2 Br (E°=1,85V)
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Als Separator werden lonenaustauschermembran (z. B. Nafion) oder silicagefiilltes Polyethylen
verwendet, die nur Wasser, Protonen und Natriumkationen durchlassen sollen, damit bei den
Redox-Vorgangen keine Bromid-lonen zum Minuspol gelangen und dort Zinkbromid bilden.

Als vorteilhaft bei dieser Batterie gelten die hohe Zellspannung und Energiedichte, und ebenso
die kostengilinstigen und verflgbaren Materialien. Demgegenliber stehen die
Gefahrdungsbewertung von Brom sowie eine hohe Korrionsanfilligkeit und Selbstentladung

[18, S. 353ff; 36].

Schwefelsaurer Vanadium-Redoxspeicher

In diesem Speicher befindet sich eine 2-molare schwefelsaure Vanadiumldsung im Tank, wobei
die Vanadium-lonen unterschiedliche Oxidationsstufen besitzen. Der Elektrolyt ist pro Tank
eine 2-molare, schwefelsdure Losung aus Vanadiumsalzen; und in je einer Halbzelle befinden
sich  V#/V¥*-  und VO?%/VO*,-lonenpaare (Abb. 13). Durch das anspruchsvolle
Loslichkeitsverhalten der unterschiedlichen Vanadium- und Vanadiumoxid-lonen ist ein
definierter Temperaturbereich von 15-35 Grad Celsius notig, da die Loslichkeit von
Vanadium(ll), Vanadium(lll) und Vanadium(lV) mit steigender Temperatur zunimmt, die
Loslichkeit von Vanadium(V) bei Giber 40 Grad Celsius aber abnimmt. Die Losungen befinden
sich in getrennten Vorratstanks, und werden dann (ber Pumpen dem Minus- bzw. Pluspol
wieder zugefiihrt. Die beiden Halbzellen sind durch eine Protonenaustauschermembran wie z.
B. Nafion getrennt und sollte keine Verschmutzung der Elektrolyte verursachen, wie es etwa
bei Membranen mit Silicaverunreinigungen moglich ist. Grafit oder Kohlenstofffilze werden
hier als Elektrodenmaterialien verwendet, da gerade das flinfwertige Vanadiumoxid-lon (VO,*)
sehr korrosiv auf Metall wirkt.

Beim Entladen werden am Minuspol zweiwertige zu dreiwertigen Vanadium-lonen oxidiert,
wahrend am Pluspol das fiinfwertige Vanadiumoxid-lon (VO,*) zu vierwertigen Vanadiumoxid-
lon (VO?) reduziert werden (siehe Reaktionsgleichungen). Durch die Redoxreaktion entsteht
eine Zellspannung, und liber die Membran gelangen Wasserstoff-lonen tber die Diffusion von

der Anodenseite auf die Kathodenseite.
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v 2 V34 e (E°=-0,26 V)

VO*+2H " +e 2 VO?* + H,0 (E°=+1,00 V)

V2 + VO,  + 2 H* 2 V3* +VO* + H,0 (E°=1,26V)

Die Vanadiumsalze weisen in wassriger Losung unterschiedliche Farbungen auf. Dadurch lasst
sich erkennen, welche Vanadium-Oxidationszustande vorliegen: Vanadium(ll) violett,
Vanadium(lll) gran, Vanadium(lV) blau, Vanadium(V) gelb bis tiirkis. Im Ladevorgang laufen die
umgekehrten Reaktionen ab, wahrend die Protonen (ber die Membran von der Kathoden- zur

Anodenseite wandern (siehe Reaktionsgleichungen).

Laden
Pumpe Pumpe
F Qe =@
V[ 3 VO,*/ VO
VO,*+2 H*+ e
V2Bt 4 e = VO + H,0

N\
Porose Kohleelektrode  Membran

Abbildung 13: Prinzip eines Schwefelsauren Vanadium-Redoxspeicher (in Anlehnung an Aziz et al. [32, S. 196])

Der schwefelsaure Vanadium-Redoxspeicher besitzt mit 90% eine hohe Energieeffizienz.
AulRerdem handelt es sich um stabile Elektrolyte, mit denen eine volle Entladung mdglich ist.
Nachteilig sind allerdings die hohen Kosten bei der Anschaffung der entsprechenden
Vanadiumsalze sowie die Auswirkungen auf den menschlichen Korper, da Vanadiumsalze

kanzerogen und mutagen wirken [18, S. 346; 36-39].
Vanadium/Bromid-Redoxspeicher

Bei dem Vanadium/Bromid-Redoxspeicher wurde versucht, die geringe Energiedichte des

Redox-Systems auf Basis von Vanadiumsalzen aufzuheben, indem Vanadium-Halogenid-
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Redoxzellen verwendet werden. Deshalb werden in beiden Halbzellen die gleichen Losungen
eingesetzt: Vanadiumbromid und -chlorid. Bei der Entladung wird am Minuspol zweiwertiges
zu dreiwertigem Vanadium umgesetzt und am Pluspol Bromchlorid zu Bromid- und Chlorid-

lonen:

2V 2 2V¥*42e (E%= -0,26 V)
BroCl +2 e 2 2Br+ClI (E°= +0,94 V)
2 V2*+ BryCl 2 2V +2Br+Cl (E°= 1,2 V)

Die Redoxvorgange beim Laden sind bei diesem Speicher dem des Schwefelsaure-Vanadium-
Redoxspeichers sehr dhnlich, wahrend am Pluspol lediglich noch aus Bromid- und Chlorid-

lonen Bromchlorid entsteht (siehe Reaktionsgleichungen).

Die Betriebsenergie liegt aufgrund der besseren Loslichkeit zwischen 0-50 Grad Celsius und
stellt somit eine leichte Verbesserung gegeniber dem Schwefelsdure-Vanadium-
Redoxspeicher dar. Die Nachteile sind allerdings auch hier die gleichen wie beim
Schwefelsdure-Vanadium-Redoxspeicher. Eine Weiterentwicklung des Vanadium-Bromid-

Speichers ist die Reduktion von Bromidionen zu Brom am Pluspol [18, S. 351f; 36-39].

Polysulfid/Brom-Batterie

Die Polysulfid/Brom-Zelle ist eine neuere Entwicklung und wurde zwischen 1996 und 2004 als
»regenerative Brennstoffzelle” erforscht und auch vermarktet. Beim Minuspol enthdlt der
Elektrolyt Natriumpolysulfid, da die Polysulfid-lonen beim Entladen zu Disulfid-lonen oxidiert
werden, wahrend am Pluspol Natriumtribromid als Elektrolyt eingesetzt wird, um Tribromid-

lonen zu Bromid-lonen zu reduzieren [18, S. 353ff; 36; 39]:

2 [S2)* 2 [Sa)* +2 e (E°=-0,27 V)
[Brs] +2e 2 3Br (E%= +1,09 V)
2 [S2]* + [Br3] 2 [Sa)* +3Br (E°= 1,36 V)

Beim Laden laufen die Redox-Vorgange genau umgekehrt ab: Am Minuspol werden Disulfid-

lonen zu Polysulfid-lonen und am Pluspol wird Bromid zu Brom oxidiert, das mit einem
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weiteren Bromid-lon zu Tribromid komplexiert wird. Die Polysulfid-Brom-Batterie ist das
einzige bekannte System, das ausschlieBlich aus redoxaktiven Anionen besteht. Daher wird als
Separator eine Kationenaustauschermembran verwendet, die eine Reaktion von Bromid-lonen
mit den Schwefel-lonen verhindert, jedoch fiir einen Ladungsaustausch geniligend Natrium-
lonen hindurchlasst. Nachteilig ist auch hier die Gefahrdungsbewertung von Brom sowie von
den Sulfiden. Als Vorteil ist zu sehen, dass die Chemikalien preiswert sind, und die Batterie

einen hohen Wirkungsgrad von 75 % besitzt [18, S. 353ff; 36; 39].

Blei/Blei-Speicher

Der Blei/Blei-Speicher ist ebenfalls eine Entdeckung der neueren Zeit und befindet sich noch
im frihen Entwicklungsstadium. Hier handelt es sich allerdings nicht um den bekannten Blei-
Akkumulator. Der Blei/Blei-Speicher zdhlt zu den Lésungsakkumulatoren, die aus einem Metall
am Minuspol (Pb, Fe, Zn, Mn) und einem Metalloxid am Pluspol (PbO2, MnO,, TiO,, NiO,, Co0,)
bestehen. Als zirkulierende Elektrolyte dienen Bleisalz-Verbindungen. So wird am Minuspol
festes Blei unter Abgabe von zwei Elektronen zu Blei-lonen oxidiert, wahrend am Pluspol das
feste Bleioxid mithilfe eines Protons unter Aufnahme von zwei Elektronen zu Blei-lonen

reduziert wird [18]:

Pb 2 Pb?* +2 e (E°=-0,13 V)
PbO,+4H +2 e 2 Pb?* + 2 H,0 (E%= +1,46 V)
Pb + PbO, + 4 H* 2 2 Pb% + 2 H,0 (E°%= 1,59 V)

Beim Laden laufen wiederum die gleichen Redoxreaktionen umgekehrt ab: Die Blei-lonen
werden zu Blei reduziert und zu Bleioxid oxidiert, die sich jeweils auf den dazugehorigen
Elektroden abscheiden (siehe Reaktionsgleichungen). Als Elektrodenmaterialien werden
Glaskohlenstoff!, Grafit, Nickel und Gold verwendet. Als Elektrolyt dient Methansulfonsiure
(CH3SOsH), die die Blei-lonen hervorragend I6st, und da bei beiden Polen Blei-lonen entstehen,
reicht auch ein Vorratstank bei dieser Redox-Flow-Batterie aus, und eine Membran wird auch
nicht bendtigt. Der Blei/Blei-Speicher besitzt eine hohe Zellspannung von 1,6-1,7 V und
Spannungswirkungsgrad von 70-80 % [18, S. 358f].

! Glaskohlenstoff besteht aus reinem Kohlstoff, zeigt einzigartige und individuelle Struktureigenschaften
und besitzt die Harte von Grafit [96].
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Die aufgezeigten und kurz dargestellten Systeme zeigen die Vielseitigkeit und Moglichkeiten
von Redox-Flow-Batteries als Energiespeicher auf. Allerdings wurden in jliingster Vergangenheit
nur anorganische Redox-Paare fir Flow-Zellen untersucht. In der aktuellen Forschung werden
nun auch Redox-Flow-Batteries mit einer Mischung aus organischen und anorganischen oder
rein organischen Redox-Paaren auf Basis von Chinonen diskutiert. Diese sollen in einem

gesonderten Kapitel genauer vorgestellt werden.

3.3. Organische Redox-Flow-Batteries

Wie zu Beginn des Kapitels bereits erwahnt, zeichnen sich Redox-Flow-Batteries durch zwei
grofde separate Tanks aus, in denen die Elektrolyte gelagert werden und je nach Lade- oder
Entladestatus durch Pumpen an den Elektroden entlanggefiihrt werden. Die Elektrolyte
enthalten zirkulierende Redox-Paare, die dann je nach Auflade- und Entladephase oxidiert
beziehungsweise reduziert werden. Arbeitsgruppen um M. Aziz ET AL. von der Harvard
University und S. R. NARAYANAN ET AL. von der Southern California Universtiy entwickelten nun
Redox-Paare, die organischer Natur sind: ein Paar aus Hydrochinonen und Chinonen. Beim
Ladevorgang werden die Chinone zu Hydrochinonen reduziert und beim Entladen wieder zu
Chinonen oxidiert [31; 33].

Die Arbeitsgruppe vom M. Aziz ET AL. entwickelt eine Flow-Batterie mit Anthrahydrochinon und
Brom als Redox-Paare in ihrem System. Im geladenen Zustand bildet 9,10-Anthrahydrochinon-
2,7-disulfonsdure im sauren Milieu ein Redox-Paar am Minuspol und Brom im sauren Milieu

ein weiteres am Pluspol. (Abb. 14).

Load
Pump (source) Pump
20 Ml I |
PAOSE | AQDSH, Br, HBY/Br,
Sl \ / eleclroly%e
electrolyte I w—._—
storage 9
S tank
AQDS 2 HBr
\
Porous carbon electrodes Proton exchange membrane

Abbildung 14: Prinzip einer Redox-Flow-Battery nach Aziz et al.; aus [32, S. 196f]

Seite | 34



Beim Entladen oxidiert die Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure zu einem Chinon, und es
werden zwei Elektronen freigesetzt. Auf der Pluspolseite wird Brom zu Bromid-lonen reduziert,
aus welchen sich Bromwasserstoff in Losung bildet. Die Sulfon-Gruppen der 9,10-
Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure dienen lediglich zur besseren Loslichkeit der Substanz
(Abb. 15). Wie in Abbildung 17 zu erkennen ist, werden die elektrochemisch wirksamen
Substanzen an Grafitelektroden umgesetzt. Die Grafitelektroden in Form von Folien sind in
sechsfach aufeinander gelagert und werden mit einer Nafion-Membran voneinander getrennt.
Die Elektroden sind mit keinen Katalysatoren Uberzogen, da die Redoxreaktionen ohne
nennenswerte Uberspannung an den Elektroden ablaufen. Beim Laden wird Anthrachinon-2,7-
disulfonsdure wieder zu Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdaure am Minuspol reduziert, und auf
der gegeniberliegenden Seite wird Bromid zu Brom oxidiert (Abb. 15). Die Kosten fir
Anthrachinon sind relativ niedrig, weil das Vorldufermolekil Anthracen bereits im Rohdl
vorkommt. Schon heute wird Anthracen im industriellen Mal3stab zu Anthrachinon oxidiert,

das in der Papierindustrie verwendet wird [31].

Minuspol
OH O|
SO,H
HOSS, SO-H Entladen HO,S 3 i .
I +2¢° + 2H
-
Laden
OH o]
Pluspol
Entladen
Br, + 2¢e 2Br

Laden

Abbildung 15: Reaktionen von 9,10-Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdaure und Brom an den Grafitelektroden

Das Potenzial der Anthrahydrochinon/Anthrachinon-Elektrode im sauren Milieu wird mit
40,09V gemessen, und das Potenzial der Brom/Bromid-Elektrode liegt unter
Standardbedingungen bei +1,09 V, sodass die gemessene Ruheklemmspannung bei 1,0 V liegt.
Je nach Ladungszustand kénnen Stromdichten zwischen 0,95 A cm™ bis 2,25 A cm™ erzielt
werden. Diese Werte zeigen den aullergewohnlich schnellen Stoffumsatz an den
Elektrodenflachen, was insbesondere fiir eine schnelle Reaktion der 9,10-Anthrahydrochinon-
2,7-disulfonsaure spricht. Ebenso hat die Arbeitsgruppe vom Aziz ET AL. eine auerordentlich
hohe Zyklenbestandigkeit bei ihren experimentellen Untersuchungen festgestellt, was sich

darin zeigt, dass sich die Zellspannung auch nach 16 Lade- und Entladezyklen bei einer
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Zyklendauer von ungefdhr 1,2 Stunden nicht dnderte und die Stromdichte um 0,2 A cm?
anstieg [31].

NARAYANAN ET AL. verwenden als positive Elektrode anstelle von Brom eine weitere organische
Substanz mit einem recht positiven Potenzial. 1,2-Benzochinon-3,5-disulfonsdure besitzt ein
Potenzial von +0,85 V. Die Ruheklemmenspannung zwischen einer Anthrahydrochinon- und
einer Benzochinon-Elektrode betrdagt daher 0,74 V. Bei der Entladephase wird
Anthrahydrochinon am Minuspol zu Anthrachinon oxidiert, wahrend am Pluspol o-
Benzochinon zu Brenzcatechin reduziert wird. Underdessen wird beim Laden das Anthrachinon
zu Anthrahydrochinon reduziert und das Brenzcetchin zu o-Benzochinon oxidiert (Abb. 16).
Auch hier ist die Zyklenstabilitdat auBerordentlich hoch, und die Effizienz liegt bei nahezu 100 %
[33].

Minuspol
OH
33\ SO;H __Entladen _ .
2H
Laden
OH
Pluspol
o]
(o) Entladen
i~ + -
+2H +2e
Laden
S SO;H SO,H

Abbildung 16: Reaktionen von 9,10-Anthrachinon-2,7disulfonsdure und 1,2-Benzochinon-3,5-disulfonsdure an
den Grafitelektroden

Aufgrund der Aktualitit des Einsatzes der Chinone in Redox-Flow-Batteries als
Energiespeicherung fiir erneuerbare Energien untersucht Aziz eT AL. elektrochemisch mit Hilfe
der Cyclovoltammetrie (auf diese Methode wird in Kapitel 5.1.1. ndher eingegangen) das
Chinon p-Benzochinon. p-Benzochinon kann im sauren oder neutralen Milieu unter Hinzuleiten
von Wasserstoff zum Hydrochinon reduziert und in umgekehrter Weise vom Hydrochinon zum
Chinon oxidiert werden (Abb. 17). In entsprechenden Cyclovoltammogrammen wird dem p-
Benzochinon/ Hydrochinon-Redoxpaar eine sehr hohe Reversibilitit nachgewiesen werden,
und es liegt somit die Vermutung nahe, dass sich diese Substanz aus elektrochemischer Sicht

sehr gut fir den Einsatz in Redox-Flow-Batteries eignet [32].
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OH
+2e +2H == ©
OH

Abbildung 17: Redox-Reaktion von p-Benzochinon/ Hydrochinon

0]

Redox-Flow-Batteries auf organischer Basis zeichnen sich durch ihre guten Potenziale,
Stromdichten und Zyklenbestandigkeit aus, die in Zukunft zur Energiespeicherung im Rahmen
der erneuerbaren Energien eingesetzt werden konnten. Des Weiteren sind die bisher
verwendeten organischen Substanzen im Gegensatz zu den erfolgreichen anorganischen
Redox-Flow-Batteries auf Basis von Vanadiumsalzen umweltfreundlich und kostenglinstig
[31; 33]. Durch die Aufbewahrung der Elektrolyte in groRen Tanks ist es darlber hinaus auch
moglich, eine grofe Menge an Energie zwischenzuspeichern. Anders als bei anderen
Speichermoglichkeiten (die in Kapitel 2.2. sehr umfangreich dargelegt wurden) sind Redox-
Flow-Batteries nicht an spezielle Umgebungs- oder Umweltstrukturen gebunden. Daher wird
dieser Speichermoglichkeit fir die zuklnftige Speicherung erneuerbaren Energien eine

tragende Rolle vorhergesagt [31-33].

4. Zielsetzung der Arbeit: Redox-Flow-Batteries als Thematik

des Chemieunterrichts

Die Bildungsstandards Chemie fiir den mittleren Bildungsabschluss der Konferenz der
Kultusminister fordern fur den Chemieunterricht eine Auswahl chemierelevanter Kontexte der
Themen zur Vernetzung der Chemie mit der Lebenswelt, dem Alltag und der Umwelt der
Schilerinnen und Schiler [40, p. 10ff]. Darlber hinaus sieht der Lehrplan Chemie fir
Gymnasien und Gesamtschulen in Schleswig Holstein einen Themenbereich ,Bereitstellung,
Speicherung und Nutzung elektrischer Energie” vor, bei dem vor allem gesellschaftsrelevante
und aktuelle Zusammenhange aus der Wissenschaft erschlossen werden sollen [41, 33ff].

Exemplarisch  fir die Fachanforderungen Naturwissenschaften fiir den ersten
allgemeinbildenden Schulabschluss (ESA), den mittleren Schulabschluss (MSA) und fir den
Ubergang in die Oberstufe von Schleswig Holstein beinhalten, dass sich die Schiilerinnen und

Schiler (SuS) mit den Kernproblemen ihres gesellschaftlichen Lebens in Gegenwart und
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Zukunft auseinandersetzen. So sollen sie aufgrund ihres Wissens Entscheidungen fiir die
Zukunft fallen und dabei genau abwagen konnen, welchen Einfluss diese auf zukiinftige
Generationen und die Umwelt nehmen. Sie sollen sich im Sinne einer Nachhaltigkeit unter
anderem mit den oOkologischen Fragestellungen auseinandersetzen und den Erhalt der
natlirlichen Lebensgrundlagen diskutieren. AuRerdem soll die gesellschaftliche Bedeutung der
Naturwissenschaften fiir das eigene Leben und die Gesellschaft erfasst und auf Grundlage
dieser naturwissenschaftlichen Kenntnisse eigene reflektierte Entscheidungen getroffen
werden. Daher sieht das Basiskonzept , Energie” in der Klassenstufe 9/ 10 konkret z. B. die
Themenfelder erneuerbare Energien, Energietrdager, Speicherung von Elektrizitdit sowie
Batterien und Akkumulatoren vor [42, S. 8ff].

Die Fachanforderungen Naturwissenschaften und auch die Bildungsstandards der Chemie
fordern aktuelle Kontexte sowie eine Vernetzung von Wissenschaft und Gesellschaft, damit die
Schiilerinnen und Schiiler in der Lage sind, eigene reflektierte Entscheidungen aus Basis von
fundierten Fachwissen im Fach Chemie zu treffen. Gerade in jlingster Vergangenheit haben
sich Arbeitsgruppen in der Chemiedidaktik diesen Forderungen gewidmet, auf welche Weise
die aktuellen Forschungsentwicklungen mit entsprechenden Unterrichtsmaterialien und
Experimenten Einzug in den Chemieunterricht finden konnen. Als Anfang 2000 die Forschung
und Entwicklung der Brennstoffzelle in Hinblick der Energiespeicherung in den
gesellschaftlichen und auch politischen Vordergrund trat, gab es in der fachdidaktischen
Forschung zwei Bestrebungen: zum einen die Entwicklung Ubergeordneter
Unterrichtskonzepte, wie beispielsweise Chemie im Kontexte und der gesellschaftkritische,
problemorientierte Unterricht nach Eilks. Darliber hinaus widmen sich Arbeiten der
experimentellen ErschlieBung fir die Schulchemie. So wurde unter anderem in den
fachdidaktischen Beitragen die fachwissenschaftliche Bedeutung sowie die Funktion der
Brennstoffzelle schiilernah erldutert [26] und Experimente zu Brennstoffzellen fir den
Unterricht vorgestellt [43-45]. Firmen wie Heliocentris entwickelten Experimentierboxen fir
Schulen und Hochschulen, die einige Versuche zu Wasserstoffbrennstoff- und
Methanolbrennstoffzellen anbieten [46].

Als der Lithium-lonen-Akkumulator in der Batteriespeicherung immer mehr an Bedeutung vor
allem fir die Privatverbraucher gewann, entwickelte vornehmlich die Arbeitsgruppe um
OETKEN aus Freiburg Versuche, Modelle und Materialien fiir dieses aktuelle Themenfeld fiir den
Chemieunterricht. Es gelang ihnen mit einfachen Versuchsaufbauten, den Lithium-lonen-
Akkumulator in den Chemieunterricht zu integrieren und mit den entwickelten Modellen die
Funktionsweise sowie die chemischen Reaktionen schiilernah und verstandlich zu erldutern

[28; 29; 47-51]. In anderen Publikationen wurden ebenfalls Schulversuche zum Lithium-lonen-
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Akkumulator beschrieben [52; 53]. Ebenso in Bezug zur Energiewende zeigen verschiedene
fachdidaktische Forschungen weitere experimentelle Moglichkeiten zur Umsetzung des Power-

to-Gas-Konzeptes auf, welches ebenfalls als Energiespeicher diskutiert wird [25; 54].

Die Relevanz und die Umsetzung solcher aktuellen Forschungsfelder sind fir den
Chemieunterricht nicht von der Hand zu weisen. In Kapitel zwei wurde sehr ausfiihrlich der
zukunftsweisende Forschungsstand der Redox-Flow-Batteries beschrieben und seine
Bedeutung fiir die Energiespeicherung hervorgehoben. Ahnlich wie bei der Brennstoffzelle und
dem Lithium-lonen-Akkumulator sollen in dieser Dissertation mogliche Experimente mithilfe
fachlicher Untersuchungen zum Thema der Redox-Flow-Batteries als Energiespeicher fiir den
Chemieunterricht entwickelt werden. Die Schilerinnen und Schiiler sollen konkrete
Erfahrungen an praktischen Beispielen im Unterricht sammeln, um unter anderen zu lernen,
wie mit Chemikaien und Randbedingungen von Experimenten umgegangen wird. Ebenso
werden Modellversuche gefordert, die das Verhalten von komplexen Systemen wie
beispielsweise den Aufbau und die Funktionsweise einer Redox-Flow-Batterie anschaubar und
verstehbar gestalten [55]. Um Redox-Flow-Batteries darzustellen, werden ganz spezielle
Pumpen und Zellen benétigt. Fir den Schulunterricht und das Hochschul-Laborpraktikum
empfiehlt sich daher eher eine stationdre Anordnung, welche einfach in Aufbau und
Handhabung, die die Eignung der Elektrodensysteme zeigt und Messungen von Spannung,
Stromstdrke und Potenziale bei Lade- und Entladezyklen erméglichen. So soll ein Schul- und
Laborversuch mit einfachen Mitteln aus dem Labor und Alltag in dieser Arbeit entwickelt und
erprobt werden. Durch den einfachen Aufbau sind komplexere Systeme ebenfalls besser von
den Lernenden wahrnehmbar. Diese Versuchsanordnung kann schon von Schiilerinnen und
Schiilern im spateren SEK | Bereich durchgefiihrt werden, dass dieser Aufbau ihrer Altersstufe
angemessen ist [55]. Ebenso sollen die Experimente in den zeitlichen Rahmen einer
Unterrichtsstunde passen. Durch den einfachen Aufbau ist der Versuch schnell immer
Unterricht aufgebaut, und die Variationen (mit oder ohne Motor und Multimeter) des Aufbaus
und Festlegung der Betriebszeit kann er individuell an die Unterrichtsstunde angepasst
werden [55]. Des Weiteren ist es fiir einen motivierenden Chemieunterricht sinnvoll,
Alltagsgegenstande mit einzubinden, mit denen sich Batterien betrieben lassen. Aber auch die
Entdeckung von ,neuen” Substanzen fiir den elektrochemischen Umsatz in Batterien und
Akkumulatoren kann ein motivierender Aspekt fiir Schilerinnen und Schiler sein. In dieser
Dissertation sollen neben experimentellen Untersuchungen zu organischen Redox-Flow-
Batteries und deren Entwicklung von einfachen Schulversuchen auch die Substanzen mit einer

bekannten elektrochemischen Untersuchungsmethode bewertet werden. Mit dem einfachen
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Versuchsaufbau sollen in einem ersten Schritt in dieser Arbeit die Literaturversuche von Aziz eT
AL. und NARAYANAN ET AL. reproduziert werden, um die Eignung des einfachen Versuchsaufbaus
zur Darstellung von Redox-Flow-Batteries festzustellen. In einen nachsten Schritt sollen
weitere elektrechemisch wirksame organische Substanten erforscht werden, dabei stehen
auch Substanzen aus dem Alltag im Fokus, um die Attraktivitdt des Themas bei Lernenden zu
steigern. Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie sollen die organischen Elektrolyte hinsichtlich ihrer
Wiederaufladbarkeit untersucht werden.

Im spateren Verlauf der Arbeit werden auch ein modellhafter Nachbau einer Redox-Flow-
Batterie mit speziellen Pumpen sowie ein kleinerer modifizierter, einfacherer und

kostengtiinstiger Nachbau einer solchen Batterie fiir den Schulunterricht gezeigt.

5. Beschreibung des Versuchsaufbaus einer Redox-Flow-
Battery mit schultauglichen Materialien

Fir experimentelle Untersuchungen und Messungen an Redox-Flow-Batteries an Anlehnung in
Az1z €T AL. und NARAYANAN ET AL. sowie die Erforschung weiterer geeigneter Elektrodensysteme
wird zunachst ein Versuchsaufbau beschrieben, der diese Messungen und Untersuchungen
hinsichtlich Aufbau und Handhabung sehr einfach ermoglicht. AuRerdem soll der Aufbau
immer wieder einfach reproduzierbar sein und die verwendeten Materialien sollen
preisglinstig zu beziehen sein.

Die Tanks werden in diesem Fall durch zwei Halbzellen demonstriert: Die anodische Halbzelle
bildet ein Becherglas mit einem Volumen von 600 ml und weitem Hals. Die kathodische
Halbzelle bildet ein Terrakotta-Blumentopf, der in das Becherglas gestellt wird und somit
gleichzeitig als Diaphragma bzw. Membran dient. Das Material des Tontopfes ist
verhaltnismalig dicht und bestdandig und hat sich bereits bei den Untersuchungen zur
Salzsdure-Elektrolyse und Chlor-Alkali-Elektrolyse als hervorragend geeignet erwiesen [56]. Ein
solcher Blumentopf kann im Baumarkt kauflich erworben werden und sollte einen
Durchmesser von 65 mm und eine Hohe von 80 mm besitzen. Die gesamte Anordnung
befindet sich auf einem Magnetriihrer, und in beiden Halbzellen befinden sich Riihrkerne,
sodass das Prinzip der zirkulierenden Redox-Paare simuliert wird. In den Schriften von Aziz eT
AL. und NARAYANAN ET AL. ist zu lesen, dass sie als Elektrodenmaterialien Grafit einsetzen.
Deshalb werden Grafitfolien verwendet, die ebenso beim Lithium-lonen-Akku nach OETKEN ET

AL. zum Einsatz kommen und sehr gute Ergebnisse erzielt werden [47]. Entsprechende
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Grafitfolien lassen sich (iber den Online-Handel Conrad (www.conrad.de) mit den MaRen von
190 x 190 x 0,2 mm beziehen. Aufgrund ihrer Struktur lassen sich diese Folien dann individuell
auf die fur die Versuche benétigte GrofSe zuschneiden. Da bei einer groReren Elektrodenflache
ein hohrer Stoffumsatz zu erwarten ist, wird, um die Vergleichbarkeit der Experimente zu
gewadhrleisten, in jeweiligen Versuchen eine Elektrode der GroRe 50 x 50 mm verwendet.
Jedoch gilt: Je groRer die Folie, desto besser ist der Stoffumsatz. Neben dem Einsatz von
Grafitfolien werden in der derzeit moglichen technischen Umsetzung von Redox-Flow-
Systemen auch Grafitfilze verwendet. In dieser Arbeit werden ausgewdhlte Systeme erganzend
auch mit Grafitfilze von SGL Group — The Carbon Company als Elektrodenmaterial untersucht.
Der Grafitfilz kann eine groBere Menge des Elektrolyten aufnehmen und ermoglicht daher
einen besseren und konstanteren Stoffumsatz. Die Firma SGL Group verkauft ihre Grafitfilze
nur in groBRen Mengen an die Industrie, jedoch nicht in Geringabnehmermengen.
Dankenswerterweise stellte die SGL Group zwei Grafitfilz-Proben der Grofle A4 fiir diese Arbeit
zur Verfligung.

Die Potenzialmessung erfolgt mithilfe der Silber/ Silberchlorid-Elektrode (Ag/AgCl-Elektrode),
da sie im Gegensatz zur Wasserstoff-Normal-Elektrode (NHE) einen einfacheren Aufbau und
leichtere  Handhabung und ebenfalls ein  schnelles und reproduzierbares
Gleichgewichtspotenzial aufweist. Sie besteht aus einem mit Silberchlorid (AgCl) beschichteten
Silberdraht, der in ein kleines Becherglas mit 1-molarer Kaliumchlorid-Losung getaucht ist und
hat ein Potenzial von +0,234 V. Die lonenbriicke besteht aus einem Streifen Papierhandtuch,
welches in Kaliumchlorid getdankt wurde [57, S. 93ff]. Das beschichtete Silberchlorid reagiert

dabei unter Aufnahme von Elektroden zu Silber (Ag) und Chlorid-lonen (CI).

AgCl + e 2 Ag+Cl

Die Ag/AgCl-Elektrode ist stets funktionsbereit, umweltfreundlich, kostenglinstig, prézise und
vor allem sicher in der Handhabung. Im Gegensatz zur Wasserstoffelektrode besitzt sie wie
erwdhnt das Potenzial von +0,234 V, das bei entsprechender Potenzialmessung immer gegen

das Potenzial der NHE umgerechnet werden muss [58. S. 94ff].

Die Messungen von Spannung, Stromstarke und Potenzial erfolgen mit einem Multimeter der
Firma Conrad. Als Motoren dienen ein Elektromotor der Firma LemoSolar und der Firma
Dreibein GmbH Lehrsysteme. Der Motor der Firma LemoSolar besitzt eine Anlaufspannung von

0,2 V, eine Stromstarke von 2-9 mA und wird im weiteren Verlauf der Arbeit als
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leistungsschwacher Motor bezeichnet. Bei dem zweiten Motor ist die Anlaufspannung nicht
bekannt, wird aber auch 0,4 V geschatzt, die Stromstarke betragt 10-25 mA und wird im
weiteren Verlauf der Arbeit als leistungsstarker Motor bezeichnet.

Abbildung 18 zeigt die vollstandige Versuchsanordnung fiir eine semi-organische Redox-Flow-
Batterie nach Aziz eT AL. Als Elektrode auf der Kathodenseite wird die Kohleelektrode nach
OETKEN verwendet, deren Herstellung und Einsatz genauer in Kapitel 4.3.1 beschrieben wird. In
Abbildung 19 ist der Versuchsaufbau einer rein organischen Redox-Flow-Battery nach
NARAYANAN ET AL. dargestellt, der auf der Kathodenseite eine Grafitfolie als Elektrodenmaterial
enthalt. Im nachsten Teilkapitel werden zunachst die Redox-Flow-Batteries nach Aziz ET AL. und

NARAYANAN ET AL. untersucht und die Ergebnisse vorgestellt.
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Abbildung 18: Versuchsaufbau einer semi-organischen Redox-Flow-Battery

Seite | 42



Silber/Silberchlorid
lonenbriicke -Elektrode

Kohlefolie

P

Terrakotta-Topf mit

\
'\
Kathodensubstanz-—
Lsg. T ;’
/ ;‘J
\ - Kohlefolie KCl-Lsg.
Anodensubstanz-
Lsg. —_
€2 /o
= T
0 Ulmin
AN e - ~ 20
100{ 140
AUS 80 %0

Abbildung 19: Versuchsaufbau einer rein organischen Redox-Flow-Battery

Einige Daten der experimentellen Untersuchungen wurden im Rahmen von Bachelor- und
Masterarbeiten erhoben, die unter meiner intensiven Betreuung angefertigt wurden. Die
Nutzung jener Daten ist bei den jeweiligen Experimenten durch eine Versuchsnote

gekennzeichnet. Alle anderen Daten wurden persénlich durch mich erhoben.

5.1. Eignung des Versuchsaufbaus nach Narayanan et al. und

Aziz et al.

Eine rein organische Redox-Flow-Battery nach NARAYANAN ET AL. enthalt die beiden organischen
Substanzen 9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsdure und 1,2-Benzochinon-3,5-disulfonsaure.
Leider lassen sich diese beiden Substanzen im Chemikalienhandel nicht mehr kauflich
erwerben. Vom Anthrachinon abgeleitete Verbindung kann bei Sigma Aldrich noch die
Monosulfonsdure bezogen werden, deren Loslichkeit im sauren Milieu deutlich schlechter ist
als die der entsprechnenden Disulfonsdure. 1,2-Benzochinon lasst sich ohne Sulfon-Gruppen
kduflich erwerben. Daher ist die Loslichkeit auch vom diesem Stoff im sauren Milieu sehr

gering. Deshalb wurden die Versuche mit Laborrestbestdanden von 9,10-Anthrachinon-2,7-
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disulfonsdaure Natriumsalz und kauflichem Brenzcatechin durchgefiihrt. Brenzcatehin besitzt

zwei phenolische Gruppen, welches beim Aufladen zu 1,2-Benzochinon oxidiert werden kann.

Gerdte: Becherglas 600 ml breit, Blumentopf aus Terrakotta (Tontopf) - unten mit einem
passenden Gummistopfen verschlossen, leistungsschwacher Elektromotor von LemoSolar,
leistungsstarker Elektromotor von Heliocentris, regelbare Gleichspannungsquelle, 3
Multimeter, Kabelmaterial, Krokodilklemmen, Grafitfolien ca. 5 cm x 3 cm, Magnetrihrer mit

Ruhrkernen, Stativ und Stativmaterial, Silber/silberchlorid-Elektrode, kleines Becherglas

Chemikalien: Brenzcatechin, 9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsdure Natriumsalz, Schwefelsdure

c(H2S04) = ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/I

Durchfiihrung: Die Versuchsapparatur wird wie in Abb. 19 dargestellt aufgebaut. Im
Becherglas werden als Anodensubstanz 5 g 9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsdure Natriumsalz
in etwa 150 ml der 1-molaren Schwefelsaure gelost. Im Tontopf werden als Kathodensubstanz
5 g Brenzcatechin in 150 ml 1-molarer Schwefelsdaure gelost. AnschlieBend werden die
Grafitfolien in beide Losungen gehangt und die Anordnung fir 15 Minuten bei etwa 3 V
geladen. AnschlieRend wird das Netzgerat entfernt und die Ruheklemmenspannung sowie die
Ruhepotenziale werden gemessen. Dann wird der leistungsschwache Elektromotor von
LemoSolar mit einem Amperemeter in den Stromkreis geschaltet. Es werden etwa 30 Minuten

lang Spannung, Potenziale und Stromstarke gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betragt direkt nach dem Laden
1,26 V, das Ruhepotenzial der Anthrahydrochinon-/Grafitelektrode liegt bei +0,21 V und das
Potenzial der Benzochinon-/Grafitelektrode +1,46 V. Der Motor besitzt eine Stromaufnahme
von 1,7 bis 1,8 mA, dabei dreht sich der Propeller kraftig, und die Spannung fallt bei der 30-
mindtigen Messung auf 0,34 V ab. Das Potenzial der Anthrahydrochinon-/Grafitelektrode liegt
bei +0,24 V und veradnderte sich wahrend der Versuchsdauer auf +0,29 V, wahrend das
Potenzial der Benzochinon-/Grafitelektrode von +1,24 V auf +0,63 V stark abfallt. Nachdem der
Motor entfernt wird, steigt die Spannung nur ganz leicht von 0,34 V auf 0,38 V an, wahrend
das Potenzial der Anthrahydrochinon-/Grafitelektrode von +0,29 V auf +0,28 V und das der
Benzochinon/- Grafitelektrode von +0,63 V auf +0,66 V stieg. Die aufgenommen Werte zeigen
deutlich an, dass die Zelle nach Abschalten eines Verbrauchers sich nicht wieder erholt und

somit nicht die anfangliche Ruheklemmenspannung und die Ruhepotenziale wiedererlangt.
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Aufgrund der geringen Loslichkeit des 1,2-Benzochinons war dieses Verhalten zu erwarten

(Abb. 20).
\ 2 mA
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----- Potential Anthrahydrochinon-/Graphitelektrode - - -Potential der Benzochinon-/Graphitelektrode

Abbildung 20: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und den Potenzialen des Anthrahydrochinon/
Benzochinon-Akkumulators mit einem leistungsschwachen Verbraucher

Der gleiche Versuch wird auch mit einem leistungsstarkeren Elektromotor von Heliocentris bei
einer Stromaufnahme von etwa 13 mA etwa 7 Minuten lang durchgefiihrt. Die
Ruheklemmenspannung und die Ruhepotenziale der beiden Elektroden sind wie in dem
Versuch zuvor. Dieses Mal fallen jedoch die Potenziale beider Elektroden deutlich ab: die
Anthrahydrochinon-/Grafitelektrode sinkt von +0,26 V auf +0,16 V und die Benzochinon-
/Grafitelektrode von +0,72 V auf -0,01 V (Abb. 21)2.

2 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Frau Svenja Pansegrau.
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Abbildung 21: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und den Potenzialen des Anthrahydrochinon/
Benzochinon-Akkumulators mit einem leistungsstarken Verbraucher

Aziz €T AL. verwenden auf der Anodenseite ebenfalls Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsaure und
reduzieren auf der Kathodenseite Brom zu Bromwasserstoff. Flr die Reproduktion der

Versuchsergebnisse nach Aziz T AL. werden folgende Gerate und Chemikalien bendtigt:

Gerdte: Becherglas 600 ml breit, Blumentopf aus Terrakotta (Tontopf) - unten mit einem
passenden Gummistopfen verschlossen, leistungsschwacher Elektromotor von LemoSolar,
leistungsstarker Elektromotor von Heliocentris, regelbare Gleichspannungsquelle, 3
Multimeter, Kabelmaterial, Krokodilklemmen, Grafitfolien ca. 5 cm x 3 cm, Kohleelektrode
nach OETKEN, Magnetriihrer mit Rihrkernen, Stativ und Stativmaterial, Silber/silberchlorid-

Elektrode, kleines Becherglas

Chemikalien: 9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsdure Natriumsalz, Schwefelsdure c(H,S0,) = ca.

1 mol/l, Natriumbromid, Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/I

Durchfiihrung: Die Versuchsapparatur wird wie in Abb. 18 aufgebaut. Im Becherglas werden
als Anodensubstanz 5 g 9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsdure Natriumsalz in etwa 150 ml der
1-molaren Schwefelsdure geldst und eine Grafitfolie eingehangt. Im Tontopf werden als
Kathodensubstanz 75 ml 2-molare Natriumbromidlésung und 75 ml 1-molare Schwefelsdure

gegeben und als Elektrode die Kohleelektrode nach OETKEN verwendet. Die Anordnung wird fiir
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15 Minuten bei etwa 3,3 V geladen. Durch den Ladevorgang werden die Bromid-lonen zu Brom
oxidiert, das sich in die porose Aktivkohle der Elektrode und im Elektrolyten anreichert.
Dadurch kann eine Geruchsbeldstigung und Gesundheitsgefahrdung durch das Brom
verhindert werden. Fiir einen optimalen Ladevorgang sollte die Anthrachinon-2,7-
disulfonsdure-/ Grafitelektrode ein negatives Potenzial von etwa -0,40 V besitzen, damit
ausreichend Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure elektrochemisch umgesetzt werden kann.
AnschlieBend wird das Netzgerat entfernt und die Ruheklemmenspannung sowie die
Ruhepotenziale werden gemessen. Dann wird der leistungsschwache Elektromotor von
LemoSolar mit einem Spannungsmesser mit in den Stromkreis geschaltet. Es werden etwa 30

Minuten lang Spannung, Potenziale und Stromstarke gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt bei 5 Minuten nach dem
Ladevorgang bei 0,83 V und die Ruhepotenziale der Anthrachinon-2,7-disulfonsdure- /
Grafitelektrode bei +0,18 V und der Brom-Elektrode bei +1,00 V. Nach dem Anschluss des
leistungsschwachen Elektromotors dreht sich dieser bei Stromaufnahme von 2,1 mA lebhaft,
und die Klemmenspannung fallt nur gering auf 0,78 V ab. Bei einer Betriebsdauer von 15
Minuten fallt die Spannung auf 0,76 V ab und erholt sich nach Abklemmen des Motors auf
0,79 V. Die Potenziale der Anthrachinon-2,7-disulfonsdure- / Grafitelektrode steigen von
+0,19V auf +0,21V an und fallen nach Abnahme des Motors auf +0,20 V ab. Die Brom-
Elektrode besitzt wahrend des gesamten Versuches ein konstantes Potenzial von +0,99 bis

+1,00 V (Abb. 22).
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Abbildung 22: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und den Potenzialen des Anthrahydrochinon/ Brom-
Akkumulators mit einem leistungsschwachen Verbraucher

Seite | 47



Mit diesen Versuchen kénnen die Ergebnisse von NARAYANAN ET AL. UND AzIZ ET. AL. reproduziert
werden. Es zeigt sich also, dass die einfachen Versuchsaufbauten aus der Abbildung 18 und 19
das Prinzip einer Redox-Flow-Batterie gut demonstrieren kdnnen. Nun existiert eine Vielzahl
an organischen Verbindungen, die Hydrochinone und Chinone enthalten, und es stellt sich
damit die Frage: Welche organischen Substanzen, auch in Alltagsprodukten, sind noch
elektrochemisch wirksam und eignen sich demzufolge fiir einen Einsatz in Redox-Flow-
Batteries, um dieses Themenfeld motivierend fir Schilerinnen und Schiler im
Chemieunterricht erschlieBen zu kénnen? Die weiteren Untersuchungen in der Arbeit sollen
genau solche Substanzen dokumentieren und deren elektrochemisches Verhalten in Flow-
Batteries untersuchen. Um diese grundlegend als Anodensubstanz untersuchen zu kdnnen,
bietet es sich an, sie auch gegen weitere, bewahrte Kathodensysteme zu testen. Daher werden
in den nachsten drei Unterkapiteln die drei Kathodensysteme beschrieben, mit denen in dieser

Arbeit experimentiert wurde.

5.2. Weiterentwicklung des Kathodensystems

5.2.1. Sauerstoffverzehrkathode

Wie in Kapitel 3.3 beschrieben und in 4.2 experimentell gezeigt wurde, nutzen Aziz eT AL. als
Kathode die Grafit-/Bromelektrode. Brom ist zwar in der Schule erlaubt, allerdings nur im
Lehrerversuch, und somit ist es fur den Einsatz bei einem Schulerversuch der Redox-Flow-
Batteries schlecht geeignet [59]. Allerdings ist es moglich, statt des Broms Sauerstoff mit einer
Sauerstoffverzehrkathode (SVK) zu reduzieren. Luftsauerstoff ist bei Weitem geeigneter und
ungefahrlicher als Brom. In zwei Beitragen konnte gezeigt werden, wie gut sich die neuartige
Kohleelektrode nach OEeTKEN als SVK in Schulversuchen eignet [60]. Bei der Salzsdure- und
Chloralkali-Elektrolyse werden heutzutage entsprechende GroRanlagen mit derartigen
industriegefertigten SVKs ausgestattet. Mit ihrer Hilfe wird ein Drittel der elektrischen Energie
eingespart, indem Sauerstoff an speziell konstruierten Elektroden reduziert wird. Das deutlich
positivere Potenzial der Sauerstoffreduktion eignet sich sehr gut als Kathode, um eine hohe
Spannung der Zelle zu besitzen [61]. Fir den Einsatz in Redox-Flow-Batteries mit organischen
Substanzen auf der Anodenseite ist dies besonders gut, da viele der untersuchten Substanzen,

wie spater in Kapitel 5 gezeigt wird, ein nur geringes negatives Potenzial besitzen.
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Fir die neuartige Kohleelektrode nach OETKEN werden eine Siebhiilse mit einem Durchmesser
von 16 mm und einer Ldnge von 85 mm (Abb. 23, rechts), ein Kohlestab oder eine lange
Bleistiftmine, 1-3 mm gekornte Aktivkohle aus Torf und Knete bendtigt. Der Kohlestab wird
mittig in der Siebhilse positioniert und dann mit der Aktivkohle fest umschichtet, bis die
Siebhilse vollstandig und sehr kompakt gefiillt ist (Abb. 23, mitte). Diese wird dann am oberen

Ende mit Knete verschlossen, damit keine Aktivkohle herausfallen kann (Abb. 23, links) [62].

Abbildung 23: Bau einer Sauerstoffverzehrkathode (SVK) nach
Oetken - links eine Siebhiilse — mitte eine Siebhiilse gefiillt mit

einem Grafitstab und Aktivkohle — rechts eine fertige SVK

Die selbstgebaute, pordse Grafitelektrode wird dann als Elektrode auf der Kathodenseite in 1-
molare Schwefelsdure gestellt. Der Luftsauerstoff diffundiert in die Aktivkohle und wird mit

zwei Protonen aus der Schwefelsdaure zu Wasser reduziert:
1
502+ 2H*+ 2e” > H,0

Mit diesem Nachbau werden zwar nicht die Effizienz und Umsetzung einer SVK aus der
GrofRindustrie erreicht, trotzdem lasst sich sehr stark vermuten, dass diese Elektrode auch
erfolgreich als Kathode in Redox-Flow-Batteries eingesetzt werden kann. Noch bessere
Resultate lassen sich erreichen, wenn man der Schwefelsdure an dieser Elektrode noch etwas
Natriumperoxodisulfat (Na;S;0s) zusetzt, das in der Losung dann relativ schnell in
Natriumsulfat, Wasserstoffperoxid und Sauerstoff zerfillt. Das Potenzial sollte damit hoher
und bestandiger sein als bei der reinen Diffusion des Luftsauerstoffs in die Elektrode.
Allerdings konnten VENNEMANN UND DIERKS zeigen, dass sich chemisch das hohe
Oxidationspotenzial auswirkt, da Silber(l)-Verbindungen zu Silber(lll)-Verbindungen oxidiert

werden konnten [63].
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S,08 + 2Hl,+ 2e~ = 2HSO;

Da diese nachgebaute Elektrode in Schwefelsdure schon eine reine SVK ist, ist der Zusatz von
Natriumperoxodisulfat eigentlich nicht notig. Untersuchungen, die im spateren Verlauf der
Arbeit vorgestellt werden, zeigen allerdings eindeutig, dass die Wirksamkeit der
Sauerstoffreduzierung deutlich erhoht ist. Natiumperoxodisulfat hat ein tabelliertes
Oxidationspotenzial von +2,12 V. Dieses Potenzial konnte dagegen wahrend der
Untersuchungen nie festgestellt werden, so dass davon ausgegangen werden kann, dass allein
die Zerfallsprodukte elektrochemisch wirksam sind — in diesem Fall also der entstandene
Sauerstoff. Dieser gibt der ganzen Elektrode und der Reaktion der Sauerstoffreduktion lediglich
Stabilitdt. In den Untersuchungen wurden nie Verdnderungen bei den Ruhepotenzialen
zwischen einer SVK mit und ohne Zusatz von Natriumperoxodisulfat festgestellt. Es konnten
jedoch festgestellt werden, dass sich die Potenziale der SVK mit Natriumperoxodisulfat unter

Betrieb deutlich konstanter verhalten als ohne Zusatz.

In Abbildung 24 ist der gesamte Versuchsaufbau mit der SVK als Kathode dargestellt.
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Abbildung 24: Versuchsaufbau einer Semi-Redox-Flow-Battery mit einer SVK
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5.2.2. Eisen(III)-(II)-System

In Kapitel 3.2 wurden die bekanntesten Redox-Flow-Battery-Systeme vorgestellt. Wie an dieser
Stelle bereits erwahnt, setzte die NASA in den 70er und 80er Jahren erfolgreich in Redox-Flow-
Batteries Eisen(lll)/Eisen(ll)-Systeme ein. Dieses System ist sehr stabil, kostengtinstig und
umweltfreundlich. In den experimentellen Untersuchungen wird Eisen(lll)sulfat verwendet, da
dieses kein Gefahrdungspotenzial fiir die Schule darstellt und auRerdem wiederaufladbar ist,
wie bereits aus dem Eisen/Chrom-Redoxspeicher bekannt ist (Kapitel 3.2.). Es ist somit ein sehr
guter, bestandiger Redox-Partner, mit dem ebenfalls die weiteren Anodensubstanzen

elektrochemisch untersucht werden sollen. Bei diesem Redox-Paar wird Eisen(lll) (Fe**) zu

Eisen(ll) (Fe?*) unter Aufnahme eines Elektrons reduziert.
Fe3* + e~ — Fe?t

Fiir eine entsprechende Elektrolyt-Losung werden 280 g Eisen(lll)sulfat (Fez(SO4)3) und 5 g
Eisen(ll)sulfat (FeSO4) in 300 ml destilliertem Wasser gelést und mit 100 ml 1-molarer

Schwefelsdure versetzt. Als Elektrode wird wieder eine Grafitelektrode eingesetzt (Abb. 25).
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Abbildung 25: Versuchsaufbau einer organischen Semi-Redox-Flow-Battery mit Eisen(lll)sulfat als

Kathodensubstanz
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5.2.3. Verbesserung der Loslichkeit von 1,4-Benzochinon

Wie in den vorangehenden Kapiteln gezeigt wurde, setzen NARAYANAN ET AL. als Kathode
Brenzcatechin oder o-Benzochinon ein [33]. In Kapitel 3.3 wurde ebenfalls am Ende
beschrieben, dass Aziz ET AL. das Chinon p-Benzochinon aus elektrochemischer Sicht genauer
untersucht haben und zu dem Ergebnis kommen, dass sich auch dieses Chinon gut fiir Redox-
Flow-Batteries eignen konnte [31; 32]. In den durchgefiihrten Experimenten dieser Arbeit
erwies sich dies als richtig, sodass auch p-Benzochinon, welches zu Hydrochinon reduziert
werden kann, sich sehr gut als Kathodensubstanz eignet. Im Chemikalienhandel lasst sich nur
das reine p-Benzochinon jedoch nicht p-Benzochinon-disulfonsdure beziehen. Folglich 16st es
sich ahnlich wie das o-Benzochinon oder Anthrahydrochinon im sauren und alkalischen Milieu
schlecht. In dieser Arbeit wurde zunachst versucht, dieses Loslichkeitsproblem mit organischen
Losungsmitteln wie Ethanol, Propanol und Acetonitril zu beheben. Mit Ethanol und Propanol
konnte die Loslichkeit leicht verbessert werden, es bleibt allerdings ein deutlich sichtbarer
Bodensatz bestehen. Mit Acetonitril konnten sogar noch bessere Ergebnisse erzielt werden,
jedoch blieb auch hier ein geringer Bodensatz bestehen. Das beste Loslichkeitsergebnis ergab
jedoch konzentrierte Essigsdaure: Werden 10 g p-Benzochinon in 100 ml 1-molarer
Schwefelsdure und 100 ml 96%-Essigsdaure gegeben, 16st sich p-Benzochinon vollstandig, was
wiederum einen hervorragenden Stoffumsatz an den Elektroden ermdoglicht. Als Elektrode wird

auch hier eine Grafitfolie verwendet (Abb. 26).

Seite | 52



Silber/Silberchlorid
lonenbriicke -Elektrode

Kohlefolie

P

Terrakotta-Topf mit
p-Benzochinon-Lsg. |

S

— Kohlefolie KCl-Lsg.
Anodensubstanz-
Lsg. —

e —— v
0 Ufmin
AN 20

100{ La0

AUS 80 50
- [

Abbildung 26: Versuchsaufbau einer organischen Redox-Flow-Batterie mit p-Benzochinon als Kathodensubstanz

6. Erforschung weiterer Anodensysteme

Nachdem das experimentelle Vorgehen mit den Versuchsaufbauten und den verschiedenen
Kathodensystemen vorgestellt wurde, sollen nun in diesem Teil weitere Anodensysteme
erforscht werden. Dabei stehen elektrochemisch wirksame organische Substanzen im Fokus,
die aus Chinonen aufgebaut sind.

Bei jeder zu untersuchenden Substanz wird diese zu Beginn hinsichtlich ihrer Eigenschaften,
Aufbau und Reaktionsgleichungen, die auf der Anodenseite bestehen, vorgestellt sowie mit
der Cyclovoltammetrie untersucht und ausgewertet. Die Reaktionsgleichungen fir die
Anodenseite werden zu Beginn eines jeden Unterkapitels tGber die Substanzen einmal erldutert
und nicht bei jedem Versuch erneut angefiihrt. Die Reaktionsgleichungen der Kathodenseite
konnen in Kapitel 5.3. nachgesehen werden. Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie soll eine Aussage
dariber getroffen werden, ob die Substanz wiederaufladbar ist und wenn sie das ist, wie gut
sie wiederaufladbar ist. Dann folgen die Messergebnisse sowie deren Interpretation. Die
Methode der Cyclovoltammetrie wird im Folgenden zu Beginn dieses Kapitels vorgestellt und

erlautert.
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6.1. Experimentelle Methode

6.1.1. Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie (CV) zahlt zu den Untersuchungsmethoden der Voltammetrie und ist
eine bekannte und bedeutende Methode zur Untersuchung der Elektrodenprozesse bei
elektrochemischen Vorgdngen. Sie wird auch als Dreieckspannungsmethode oder zyklische
Voltammetrie bezeichnet.

Eine Grundlage der CV stellt die Messung der Elektrodenpotenziale dar. Damit diese jedoch
gemessen werden konnen, muss ein Stromfluss erfolgen. Bei Redox-Reaktionen werden

Elektronen (bertragen, die einen Stromfluss ermoglichen, wie beispielsweise beim
Lithiummetall-Akku Li* + e @ Li oder der Brennstoffzelle: H*(aq) + € 2 Haas. Dieser Stromfluss

wird mit der Stromstarke i gemessen, und die Stromdichte j stellt eine weitere BezugsgroRe in

elektrochemischen Zellen dar. Dabei gilt:

j= i/a , wobei a die Elektrodenfldche in cm? ist.

Die Stromdichte j hdngt also von der Stromstarke und der GréRe der Elektrodenflache ab, da
diese wiederum den Stoffumsatz beeinflusst. Bei groRerer Elektrodenflache liegt auch ein
groRerer Stoffumsatz vor. Die Stromstarke und der Stoffumsatz bestimmen dann das Potenzial
einer elektrochemischen Reaktion.

Der Ladungsdurchtritt bei elektrochemischen Reaktionen ist von der Uberspannung np als
Durchtrittsiiberspannung abhangig. Ein Ladungsdurchtritt einer elektrochemischen Reaktion
kann gehemmt oder ungehemmt ablaufen. Die Uberspannung ist dabei die GroRe der

Abweichung der Elektrodenpotenziale E bei Stromfluss vom Gleichgewichtspotenzial Eo:
n=E-E,
Die Stromdichte j ist demzufolge von der Einheitsstromdichte jo, der Uberspannung n und dem

Durchtrittsfaktor a anhangig. Die Butler-Volmer-Gleichung beschreibt die Stromdichte in

Abhangigkeit von den elektrochemisch relevanten GroRen:

o a-n-F (1-amn-F
J=1Jo {eXP(W U)‘exp<—v ; 71)}
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Fiir den Ladungsdurchtritt gilt dann: 0 < a < 1, wobei a = 1 einen ungehemmten und a = 0
einen vollig gehemmten Ladungsdurchtritt bedeutet.

Wird in einer bestimmten Zeit nun das Potenzial phasenweise erhoht und herabgesetzt,
entsteht ein Dreieckspannungsdiagramm. Bei sehr hohen Spannungen wirde es zur
Sauerstoffentwicklung kommen, bei niedrigen Potenzialen zur Wasserstoffentwicklung. Dies
soll bei der CV unbedingt vermieden werden. Das bedeutet, dass nur Potenziale angelegt
werden sollten, die sich zwischen den Bereichen der Sauerstoff- und Wasserstoffentwicklung

befinden. Andernfalls wiirden die CVs verfalscht werden [58, S. 275ff; 64; 65].

Die Messung einer elektrochemisch wirksamen Substanz zur Erstellung eines CVs erfolgt mit
einem Potenziostaten und einer 3-Elektroden-Messkammer. Die drei Elektroden sind jeweils
die Arbeitselektrode (AE), die Gegenelektrode (GE) und die Referenzelektrode (RE). An der
Arbeitselektrode wird der Elektrolyt elektrochemisch im Sinne einer Oxidations- und
Reduktionsreaktion umgesetzt, und sie besteht beispielsweise aus Kohlenstoff oder Platin. Sie
ist mit einer Gegenelektrode verbunden, die ebenfalls in den meisten Fallen aus Platin besteht
und zwischen den beiden Elektroden erfolgt der Stromfluss. Zur Potenzialbestimmung ist die
Referenzelektrode ebenfalls mit der Arbeitselektrode verbunden (Abb. 27). Es erfolgt eine
stromlose Spannungsmessung zwischen den beiden Elekotrden, und die Referenzelektrode ist
in vielen Fallen eine Elektrode zweiter Art wie beispielsweise die Ag/AgCl-Elektrode oder
Kalomelelektrode. Damit der Spannungsabfall zwischen der Arbeits- und Gegenelektrode nicht
zu hoch wird, befindet sich die Referenzelektrode in unmittelbarer Ndhe zur Arbeitselektrode

[58, S. 275ff; 64; 65].

GE RE AE

Elektrolyt

Abbildung 27: Die Anordnung der Arbeitselektrode (AE), Gegenelektrode (GE) und Referenzelektrode (RE) in der

3-Elektrodenmesskammer fiir die CV (in Anlehnung an [64])
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Bei einer Messung beginnt die Spannung mit einer Startspannung zwischen der Arbeits- und
Referenzelektrode, bei der noch keine Redox-Reaktion stattfindet und somit keine Elektronen
fir einen Stromfluss zwischen der Arbeits- und Gegenelektrode entstehen. Der Potentiostat
beginnt das CV am unteren Umkehrpunkt, an dem praktisch kein Strom flieRt. Dann wird die

Spannung erhdht und erreicht einen Wert, bei dem eine elektrochemische Reaktion erfolgen
kann: eine Oxidation A — B + e, bei der die Substanz A Elektroden abgibt. Dadurch steigt der

Strom i an. Bei weiter steigendem Potenzial steigt auch der Strom an, erreicht einen
Hohepunkt (Peak) und fallt dann wieder ab. Dies geschieht, weil die Konzentration der
oxidierbaren Substanz im direkten Umfeld der Elektrode sehr gering wird. Da die Diffusion in
wassriger Losung ein sehr langsamer Prozess ist. Die Losung vor der Elektrode verarmt an A
und gleichsam reichert sich Stoff B an. Dadurch fallt die Stromstdrke und ein Peak entsteht.
Der entstandene Peakpotenzial wird als E,, bezeichnet (a = anodisch, E, = Peakpotenzial).

Entscheidend fiir die Cyclocoltammetrie ist es, dass die Losung nicht gerihrt wird, sodass die
elektrochemisch umzusetzenden Substanzen durch Diffusion an die Elektrodenoberflache
gelangen missen. Die Diffusion spielt an dieser Stelle eine bedeutende Rolle, da durch sie der
Diffusionskoeffizient D4 der reduzierten Substanz A klein ist. Diese wird mit einer partiellen
Differentialgleichung der Konzentrationen nach der Zeit und den drei Koordinaten x, vy, z

beschrieben:

2 2 2
VUCred _ vcred + vcred + vcred
— Yred 2 2 2
vt VX vy vz

Die Differentialgleichung kann bei festgelegten Rand- und Anfangsbedingungen gel6st werden.
Die Diffusionskoeffizienten D.s und Doy liegen in der GroRenordnung von 10° cm?/s in
wassriger Losung vor.

Hat das CV den oberen Umkehrpunkt erreicht, wird das Potenzial zurlickgefahren. Im naheren
Umfeld der Elektrode ist die oxidierte Substanz B angereichert. Ist das Potenzial fir die

Reduktion erreicht, steigt der Strom wieder an. Wie zuvor entsteht ein Peak, der Strom flieR3t
allerdings in die andere Richtung: B + e — A. Es bildet sich wieder ein Peakpotenzial E,,, (k =

kathodisch, E, = Peakpotenzial), da die Losung von der Elektrode an B verarmt, der Strom
nimmt wieder ab und der Peak fallt. Dieser Vorgang kann bei einer vorgegebenen
Geschwindigkeit mehrfach wiederholt werden. Die Geschwindigkeit, die Anderung des
Potenzials mit der Zeit, nennt man Scanrate oder Scangeschwindigkeit (sweep rate). Sie wird

mit v als abgekdrzt:
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Die Elektrodenkinetik der Arbeitselektrode ist von der Scanrate abhangig, die dann zur
Beurteilung dient, ob ein Elektrolyt als wiederaufladbar oder nicht aufladbar gilt. Denn die

elektrochemischen Prozesse miissen nun in klrzerer Zeit erfolgen, der Potenzialanstieg erfolgt

schneller, und dadurch erhdhen sich die Strompeaks um den Faktor f% .

Fiir die Beurteilung, ob die Systeme als reversibel gelten oder nicht, wird nun die Differenz von
Ep, und E, herangezogen, denn E, kann zu héheren Potenzialen und Ej, zu niedrigeren
Potenzialen durch die unterschiedlichen Scangeschwindigkeiten verschoben werden:

AE, = E

P E

Pa - “Pk

Bei ungehemmtem Ladungsdurchtritt ist der Effekt und somit die Differenz gering. Bei
gehemmtem Ladungsdurchtritt sind also der Effekt und die Differenz groRer. Weiterhin
werden die GréBen iy, und i, zur Auswertung herangezogen. Sie werden durch Basislinien
ermittelt und geben den Abstand von den Peaks E, und Ej, zu den Basislinien an. Ebenso
werden Verschiebungen von E, und Ep bei unterschiedlichen Scangeschwindigkeiten
betrachtet. Es wird dann zwischen reversiblen, quasi-reversiblen und irreversiblen Reaktionen

unterschieden [58, S. 275ff; 64; 65].

Bei reversiblen Reaktionen sind Oxidation A — B + e sowie Reduktion B + e — A ungehemmt.

Fir AE, existieren keine absoluten Literaturwerte. Durch die bisher untersuchten
elektrochemisch wirksamen Substanzen hinsichtlich der Cyclovoltammetrie und der Batterie-
Versuche wird AE, in dieser Arbeit zwischen 55-65 mV bei 1 Elektroneniibergédnge bzw. ab 30
mV bei simultanen 2-Elektronentibergdnge als reversible Reaktionen bezeichnet, i, ist gleich

ipk, die Geschwindigkeitskonstante liegt bei k° < 10 ¢cm/s, und der Ladungsdurchtritt ist

ungehemmt. E}, und E,, sind trotz Veranderung der Scangeschwindigkeit kaum verschoben.

Die elektrochemisch wirksame Substanz ist uneingeschrankt wiederaufladbar [58; 64; 65].
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Bei quasi-reversiblen Reaktionen liegt AE, deutlich Gber 65 mV, ip, ist in etwa i, die

Geschwindigkeitskonstante liegt bei 10 cm/s > k° > 10 cm/s, und der Ladungsdurchtritt ist
erschwert. E, und E, sind trotz Veranderung der Scangeschwindigkeit kaum verschoben. Die
elektrochemisch wirksame Substanz ist wiederaufladbar, aber eine gewisse Hemmung der
Ladungsiibertragung ist festzustellen, die zu einer Verlangsamung der Reaktionen an den

Elektroden fiihrt [58; 64; 65].

Bei irreversiblen Reaktionen erfolgt haufig nur eine Oxidation A — B + €7, und es liegt kein
eindeutiger Reduktionspeak vor (gilt fir die Untersuchung von Anodensubstanzen), wodurch
die Auswertung mit AE, und i, und ip, entfillt. Die Geschwindigkeitskonstante liegt bei k° >

10> cm/s, und der Ladungsdurchtritt ist stark gehemmt. Die elektrochemisch wirksame

Substanz ist dann nicht wiederaufladbar [58, S. 275ff; 64; 65].

Der von Nicholson abgeleitete kinetische Parameter ¢ [65, S. 835] und die von Matsuda und

Ayabe eingefiihrte GroRe A [58, S. 287] sind fir die Auswertung der CV nicht erforderlich.

Zu Verdeutlichung der Auswertung dieser Methode sollen zwei CVs naher betrachtet werden:

die in Kapitel 4.3. vorgestellten Kathodensysteme Eisen(lll)-lonen und p-Benzochinon.

Bei p-Benzochinon/ Hydrochinon liegt AE, bei den verschiedenen Scangeschwindigkeiten von

20, 40, 60 und 100 mV/s fiir den zwei Elektronentibergang bei etwa 30 mV, und der Quotient
von i, und i, entspricht 1. Somit verschieben sich die Peakhéhen trotz Erhohung der
Scangeschwindigkeit kaum, und die Geschwindigkeitskonstante liegt bei k® > 10 cm/s. Es liegt
also ein ungehemmter Ladungsdurchtritt vor, und das Kathodensystem p-Benzochinon/

Hydrochinon ist eine reversible Reaktion (Abb. 28).
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Abbildung 28: Cyclovoltammogramm von p-Benzochion/ Hydrochinon gegen Ag/AgCl

Bei

dem CV von Eisen(lll)-lonen/ Eisen(ll)-lonen

liegt AE,

bei

BRRRA RS
1,05 110

115

den verschiedenen

Scangeschwindigkeiten von 20, 40, 60 und 100 mV/s zwischen 200 und 320 mV, und der

Quotient von i, und iy entspricht 1. Bei AE, zeigt sich ein deutlicher Unterschied zum p-

Benzochinon/ Hydrochinon. Die Peakh6hen verschieben sich hier sehr stark bei Erh6hung der

Scangeschwindigkeiten, und die Geschwindigkeitskonstante liegt zwischen 10"t cm/s > k° > 10

cm/s. Daher liegt ein teilweise gehemmter Ladungsdurchtritt vor, und das Kathodensystem

Eisen(lll)-Eisen(ll)-System ist eine quasi-reversible Reaktion (Abb. 29).
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Abbildung 29: Cyclovoltammogramm von Eisen(lll)-Eisen(ll)-System gegen Ag/AgCl

In dieser Arbeit werden alle CVs mit einem Autolab PSTAT101 von der Firma Metrohm
gearbeitet. Als Arbeitselektrode wird eine GlassyCarbon-Elektrode, als Referenzelektrode eine
Ag/AgCl-Elektrode in 3-molarer KCl und als Gegenelektrode eine Platinlelektrode verwendet.
Die Konzentrationen der Losungen betragen immer zwischen 1 und 2 mmol. Es wurde in vier
Scangeschwindigkeiten gemessen: 20, 40, 60 und 100 mV/s. Pro Scangeschwindigkeit wurden
drei Wiederholungen durchgefiihrt, wobei zu besseren Analyse immer die letzte Wiederholung

ausgewertet wurde. Die Auswertung erfolgte mit Auswertungssoftware Nova von Metrohm.

6.2. Neue Systeme

Insgesamt umfasst diese Arbeit die Untersuchung einer Vielzahl von verschiedenen
Anodensytemen. Wahrend in Kapitel 5.1. auf die von NARAYANAN ET AL. und Aziz ET AL.
beschriebenen Redox-Flow-Batteries mit dem auf S. 43ff beschriebenen einfachen
Versuchsaufbau mit schultauglichen Materialen eingegangen wurde, betrachtet das nun
folgende Kapitel weiterfilhrende, neuartige Anodensyteme. Fiir die Versuche werden immer
dieselben Geratschaften bendtigt und aufgrund der besseren Lesbarkeit werden sie hier

einmalig erwdhnt:
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Becherglas 600 ml breit, Blumentopf aus Terrakotta (Tontopf) - unten mit einem passenden
Gummistopfen  verschlossen, leistungsschwacher  Elektromotor von  LemoSolar,
leistungsstarker  Elektromotor von Heliocentris, regelbare Gleichspannungsquelle,
3 Multimeter, Kabelmaterial, Krokodilklemmen, Grafitfolien ca. 5 cm x 3 cm, Magnetrihrer mit

Ruhrkernen, Stativ und Stativmaterial, Silber/silberchlorid-Elektrode, kleines Becherglas

Zu Beginn dieses Kapitels werden zunachst weitere Versuche mit
Anthrahydrochinondisulfonsdure vorgestellt. Diese umfassen die Untersuchung von
Anthrahydrochinondisulfonsdure gegeniliber den in Kapitel 4.3. erwdhnten Kathodensysteme
sowie eine Untersuchung im alkalischen Milieu. Im Zuge diese Arbeit folgen die
experimentellen Erforschungen und Untersuchungen weiterer Anodensysteme. Dabei riicken
zunachst solche Substanzen in den Vordergrund, die wie Anthrahydrochinondisulfonsdure und
Benzohydrochinondisulfonsaure tber phenolische OH-Gruppen verfiigen und aufgrund dessen
zu Chinonen oxidiert werden kénnen. So werden zunachst vom Benzohydrochinon abgeleitete
Verbindungen, darunter Hydrochinon und Brenzcatechin betrachtet. AnschlieRend wird 2-
Hydroxy-1,4-naphtochinon, das als Farbstoff in Henna enthalten ist, jeweils als
Anodensubstanz untersucht. Die erste groBere Gruppe der in dieser Arbeit betrachteten
Substanzen sind die Polyphenole. Hierzu gehoren Gallussdure, Pyrogallol, Tannine,
Protocatecusdure und Phloroglucin. Dazugehérend werden auch Alltagsstoffe, in denen
Polyphenole enthalten sind, vorgestellt. Zu diesen zdhlen beispielsweise Batterien aus Griinem
Tee, Kakao und Henna. In einer weiteren Versuchsgruppe werden dann die Stoffe Alizarin und
Purpurin als vom Anthrachinonmolekiil abgeleitete Farbstoffe untersucht. Einige Aromastoffe
weisen ebenfalls eine geeignete Molekilstruktur auf, um eine Oxidation zu einem Chinon zu
ermoglichen. In einer weiteren Gruppe werden daher die Aromastoffe Vanillin, Vanillinsdure
und Chlorogensaure in Griinem Kaffee in organischen Batterien eingesetzt. Verbindungen mit
Amino-Gruppen kdnnen zu einem Imin elektrochemisch umgesetzt werden. In einer weiteren
Gruppe werden Substanzen mit einer Amino-Gruppe, wie p-Phenylendiamin, Paracetamol, p-
Aminophenol untersucht. Dazugehérend wird auch Grippostat als Alltagsprodukt, in dem u.a.
Paracetamol als elektrochemisch wirksame Verbindung enthalten ist, vorgestellt. Zum
Abschluss der Arbeit werden solche Verbindungen in den Fokus gestellt, die einen starken
Alltagsbezug aufweisen. Hierzu werden Versuche um Vitamine (in Form von Ascorbinsaure,
Zitronensaft und Vitamin C) vorgestellt sowie Anthocyanfarbstoffe (in Form von Cyaninidin,

Delphinidin und Malvidin) vorgestellt.
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6.2.1. Anthrahydrochinon

Anthrahydrochinon und Anthrachinon sind die Grundsubstanzen der Anthrachinon-Farbstoffe,
wie z. B. Alizarin. Diese sind eine sehr umfangreiche Farbstoffgruppe, deren Farbstoffe sehr
lichtecht sind. Sie kennzeichnet ein aromatisches System, und am 9 und 10 C-Atom im Ring
befindet sich beim Anthrahydrochinon jeweils eine OH-Gruppe und beim Anthrachinon eine
Carbonylgruppe (Abb. 35). Wird Anthrachinon mit konzentrierter Schwefelsdure auf 160 Grad
Celsius erhitzt, entstehen Anthrachinonsulfonsduren. Dafiir werden an einigen Stellen des

Aromaten Wasserstoffatome durch Sulfongruppen substituiert [66, S. 203f].

6.2.1.1. Versuche mit Anthrahydrochinon-2,7-disulfonséure im sauren Milieu

Nachdem in Kapitel 4.2 der Grundlagenversuch von NARAYANAN et al. demonstriert wurde, soll
nun in einer experimentellen Untersuchung im ersten Schritt gezeigt werden, wie sich das
System mit o-Benzochinon noch weiter verbessern lasst, und in einem zweiten Schritt sollen
die Systeme der SVK, Eisen(lll)-lonen und p-Benzochinon als Kathoden fir den
Anthrahydrochinon-Akkumulator auf ihre Eignung getestet werden. Dafiir wird Anthrachinon-
2,4-disulfonsdure in 1-molarer Schwefelsdure gelést und in einem Ladevorgang zu
Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure reduziert. Beim Entladen findet dann Oxidation von

Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure zum Anthrachinon-2,7-disulfonsaure statt (Abb. 30).

OH 0
HO;S _SO:H HO,S, SO,H
] +2¢e + 2 H+
OH 0

Abbildung 30: Redox-Reaktion von Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsiure/Anthrachinon-2,7-disulfonsiure im

sauren Milieu

Aus den Arbeiten von Aziz ET AL. und NARAYANAN ET AL. geht hervor, dass das Redoxpaar
Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure / Anthrachinon-2,7-disulfonsdure wiederaufladbar ist.
Dies wird mittels CVs von dem Redoxpaar beschrieben. Im Zuge diese Arbeit wird ebenfals ein

CV Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure / Anthrachinon-2,7-disulfonsdure angefertigt und
ausgewertet, um die Daten reproduzieren zu kénnen. AE, von Anthrahydrochinon-2,7-
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disulfonsdure/Anthrachinon-2,7-disulfonsaure in saurer Losung liegt bei den verschiedenen

Scangeschwindigkeiten von 20, 40, 60 und 100 mV/s zwischen 70-90 mV, und der Quotient von

ip, und iy, entspricht 1. Die Peaks verschieben sich kaum bei der ErhShung der

Scangeschwindigkeiten, und die Geschwindigkeitskonstante liegt bei K° > 10" cm/s. Insgesamt

kann daraus gefolgert werden, dass ein fast ungehemmter Ladungsdurchtritt vorliegt und das

System  Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/Anthrachinon-2,7-disulfonsdure  ist  eine

reversible Reaktion (Abb. 31).
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Abbildung 31: Cyclovoltammogramm von Anthrachinon-2,7-disulfonsdure in 1-molarer Schwefelsdaure gegen
Ag/AgCl (2mmol)

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: 9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsdure Natriumsalz, Schwefelsdure c(H,SO4) = ca.

1

mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN,

Eisen(lll)-sulfat

Fiir eine Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure-Lésung werden 5 g von 9,10-Anthrachinon-2,7-

disulfonsdure Natriumsalz in 150 ml 1-molarer Schwefelsdure gel6st.
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6.2.1.1.1.  Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/Sauerstoff-Zelle ohne Zusatz von
Natriumperoxodisulfat

Durchfiihrung: Die Versuchsapparatur wird wie in Abb. 24 aufgebaut. Im Becherglas wird als
Anodensubstanz Anthrachinon-disulfonsdure-Losung gegeben. In den Tontopf wird als
Kathode die SVK nach OETKEN in 1-molarer Schwefelsdure gestellt. Anschliefend wird die
Anordnung etwa fir 15 Minuten bei etwa 3 V geladen. Danach wird das Netzgerat entfernt
und die Ruheklemmenspannung sowie das Ruhepotenzial der Anthrahydrochinon-
/Grafitelektrode gemessen. Die Potenzialmessung der SVK-Elektrode wird an dieser Stelle
vernachlassigt, da dieses Potenzial schon weitgehend untersucht wurde und somit bekannt ist.
Dann wird der leistungsschwache Elektromotor von LemoSolar mit einem Amperemeter in den
Stromkreis geschaltet. Etwa 30 Minuten lang werden Spannung, Potenziale und Stromstarke

gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betragt direkt nach dem Laden
1,01V, und das Ruhepotenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure -/Grafitelektrode liegt
bei +0,17 V. Der Motor besitzt zu Beginn eine Stromaufnahme von ca. 2,5 mA und steigt im
Laufe des Versuches auf 3,8 mA an. Die Spannung fallt bei der 30-miniitigen Messung auf 0,64
V ab. Das Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure -/Grafitelektrode liegt bei +0,23
V und steigt wahrend der Versuchsdauer auf +0,28 V. Nachdem der Motor entfernt wird, steigt
die Ruheklemmspannung kaum an (von 0,67 V auf 0,69 V), wahrend das Potenzial der
Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsiure -/Grafitelektrode von 40,28 V auf +0,27 V auch gering
fallt. Ahnlich wie im Kapitel 4.2 dargestellt, erholen sich die Ruheklemmenspannung sowie das

Ruhepotenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsadure -/Grafitelektrode kaum (Abb. 32).
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Abbildung 32: Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-
disulfonsdure/Sauerstoff-Zelle im sauren Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

Die Spannung ist in diesem Versuch mit 0,2 V etwas hoher als beim durchgefiihrten
Grundlagenversuch im Kapitel 4.2.. Es ist darauf zu schlieBen, dass das auf die SVK
zuriickzufihren ist. Somit zeigt sich, dass die SVK als Kathodenseite durchaus geeignet ist und
der Anthrahydochinon-2,7-disulfonsdure -Sauerstoff-Zelle deutlich Stabilitat gibt. Allerdings ist
zu erkennen, dass die Spannung weiterhin fdllt. In einem erweiterten Versuch wird der
Schwefelsdure im Tontopf Natriumperoxodisulfat zugegeben, um eine konstantere

Sauerstoffumsetzung zu gewdhrleisten.

6.2.1.1.2. Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/Sauerstoff-Zelle ~ mit  Zusatz  von

Natriumperoxodisulfat

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie der vorige aufgebaut und durchgefiihrt. Der
Schwefelsdure im Tontopf fur die SVK werden zur besseren Sauerstoffumsetzung zusatzlich 5 g

Natriumperoxodisulfat zugegeben.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung nach dem Laden liegt bei 1,07 V
und das Ruhepotenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsidure- /Grafitelektrode bei +0,18 V.
Nach Einschalten des leistungsschwachen Motors sinkt die Klemmenspannung auf 0,96 V, und

das Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure- /Grafitelektrode steigt auf +0,24 V.
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Diese Ergebnisse dhneln sehr denen des Vorversuches. Jedoch zeigte sich in der 30-min(tigen
Messung, dass die Spannung zu Beginn leicht abfallt, dann aber bei ca. 0,9 V konstant bleibt.
Der Motor selbst hat von Beginn an mit 3,6 mA eine hohere Stromaufnahme als bei dem
vorrigen Versuch (S. 67). Das Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsadure-
/Grafitelektrode steigt allerdings trotzdem allmahlich. Es zeigt sich also, dass ein Zusatz von

Natriumperoxodisulfat keine Auswirkung auf das Potenzial der SVK hat, aber kontinuierlich

und bestandig die Sauerstoffumsetzung an dieser Elektrode beeinflusst (Abb. 33).
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Abbildung 33: Verlauf von Spannung, Stromstdrke und Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-
disulfonsdure/Sauerstoff-Zelle im sauren Milieu mit einem leistungsschwachen Motor unter Zusatz von
Natriumperoxodisaulfat auf der Kathodenseite

Da die Klemmenspannung beim letzten Versuch bei 0,88 V liegt und der Zusatz von
Nariumperoxodisulfat die Spannung konstant halt, soll dieser Versuch nun mit einem

leistungsstarken Motor durchgefiihrt werden, um zu testen, ob hoéhrere Spannungs- und

Potenzialeinbriiche zu verzeichnen sind.

6.2.1.1.3. Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/Sauerstoff-Zelle ~ ohne  Zusatz von

Natriumperoxodisulfat und einem leistungsstarken Motor

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie der vorige aufgebaut und durchgefiihrt. Nun wird

anstelle des leistungsschwachen der leistungsstarke Motor fiir den Betrieb in die Zelle

geschaltet.
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Beobachtung und Auswertung: Die Abb. 34 zeigt deutlich, dass bei einer 30-minltigen
Messung auch ein leistungsstarker Motor mit einer Stromaufnahme von 12-24 mA mit der
Anthrahydrochion-Sauerstoff-Zelle eingesetzt werden kann. Bis ca. 20 Minuten halten sich die
Spannung und das Potenzial bei einer Stromaufnahme von durchschnittlich 20 mA sogar recht
konstant. Zwar fallem die Spannung und das Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-
disulfonsdure-/ Grafitelektrode zum Ende sehr ein, jedoch zeigt dieser Versuch schon deutlich
das Potenzial der Chinone in organischen Redox-Flow-Batteries. Man kann ebenso daraus
schlieRen, dass wahrend des 20-miniitigen Ladevorgangs nicht geniigend Anthrahydrochinon-

2,7-disulfonsaure reduziert wurde.
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Abbildung 34: Verlauf von Spannung, Stromstdrke und Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-
disulfonsdure/Sauerstoff-Zelle im sauren Milieu mit einem leistungsstarken Motor unter Zusatz von
Natriumperoxodisulfat auf der Kathodenseite

6.2.1.1.4.  Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsédure/Eisen(lll)-Zelle?

Durchfiihrung: Da die Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/Sauerstoff-Zelle hervorragende
Ergebnisse geliefert hat, soll im Folgenden das Anodensystem Anthrahydorchinon-2,7-
disulfonsdure/Anthrachinon-2,7-Disulfonsdure gegen andere Kathodensysteme (Fe?*/Fe®)

untersucht werden. Der Versuch wird wie in Abbildung 25 dargestellt aufgebaut, und auf der

3 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Frau Pansegrau.
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Anodenseite befindet sich die Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure-Lésung mit einer
Grafitelektrode. AnschlieBend wird das System bei 3,38 V fir 15 Minuten geladen. Nach dem

Ladevorgang wird ein leistungsstarker Motor mit Ampermeter in den Stromkreis zugeschaltet.

Beobachtung und Auswertung: Nach dem Laden betragt die Ruheklemmenspannung 1,45V,
und nach einer Minute sinkt sie lediglich auf 1,35 V. Das Ruhepotenzial von der
Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure-/Grafitelektrode liegt bei +0,16 V und dass der
Eisen(lll)sulfat- /Grafitelektrode bei +1,50 V. Nach Anschluss des Motors sinkt die
Klemmenspannung auf 0,86 V und fallt innerhalb von 3 Minuten auf 0,5 V ab. Dann sinkt sie
innerhalb von 15 Minuten nur noch minimal. Das Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-
disulfonsdure-/Grafitelektrode steigt von +0,24 V auf +0,40 V an, wihrend das Potenzial der
Eisen(lll)sulfat- /Grafitelektrode von +0,79 V auf +0,69 V fillt. Das Potenzial der Eisen(lll)sulfat-
/Grafitelektrode ist etwas stabiler als das der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsédure-
/Grafitelektrode. In der Abbildung 38 ist deutlich zu erkennen, dass auch mit diesem System
ein leistungsstarker Motor mit durchschnittlich 12,76 mA knapp 30 Minuten betrieben werden
kann. Die Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale erholen sich nach dem Abschalten des

Motors nur langsam und erreichen nicht ihre Ausgangswerte (Abb. 35).
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Abbildung 35: Spannung, Stromstirke und Potenziale der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/Eisen(lll)sulfat-
Zelle mit einem leistungsstarken Motor

In den Arbeiten von AzizeT AL. [31,32] ist vermerkt, dass ein Zusatz von etwas Natriumchlorid in

der Anthrahydrochinon-2,7-disulfon-Losung moglicherweise zu einem besseren Ergebnis der
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Zellen fuhrt. Da die Anthrahydrochinon/Eisen(lll)sulfat-Zelle sehr gut mit einem
leistungsstarken Motor betrieben werden kann, die Spannung bei Betrieb jedoch zu Beginn

stark abfallt, sollte der Versuch mit etwas Natriumchlorid wiederholt werden.

6.2.1.1.5. Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/Eisen(lll)-Zelle mit Zusatz von

Natriumchlorid*

Durchfiihrung: Dazu wurden 10 mg Natriumchlorid in die Anthrahydrochinon-2,7-disulfon-

Losung gegeben und der Versuch wie eben wiederholt.

Beobachtung und Auswertung: Es lieRen sich allerdings keine groRen Verbesserungen bei der
Spannung, Potenzial und Stromaufnahme im Vergleich zum vorangegangen Versuch
feststellen. Der Zusatz von Natriumchlorid in die Anthrahydrochinon-2,7-disulfon-L6sung

brachte also keine Verbesserung des Ergebnisses.

6.2.1.1.6.  Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/p-Benzochinon-Zelle

Versuchsreihen mit p-Benzochinon wurden nicht durchgefiihrt, da der Ausgangsversuch mit
Brenzecatechin, das beim Laden zum o-Benzochinon oxidiert wird, durchgefiihrt wurde (siehe

Kapitel 4.2). Somit wird dieses als Aquivalent zum p-Benzochinon betrachtet.

6.2.1.1.7.  Anthrahydrochinonsulfonsédure/o-Benzochinon-Zelle — Verbesserung der

Loslichkeit

Wie in Kapitel 4.2 ausgefiihrt, ist die Substanz Anthrachinon-2,7-disulfonsdure nur im
TonnenmaRstab kauflich zu erwerben. Allerdings lasst sich (ber Sigma Aldrich
Anthrachinonsulfonsaure bestellen, das sich aber aufgrund einer Sulfon-Gruppe schwer im
sauren Milieu 10st. Allerdings verbesserte sich die Loslichkeit der Substanz wie beim p-

Benzochinon hervorragend durch den Zusatz von Eisessig (Essigsdure 98%) in die saure

4 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Frau Pansegrau.
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Anthrachinonsulfonsaure-Lésung. Fiir einen Einsatz in zukiinftigen Schulversuchen und
Laborpraktika muss daher mit Anthrachinonsulfonsdure gearbeitet werden. Daher wird diese

Losung im Ausgangsversuch (siehe Kapitel 4.2) eingesetzt und ausprobiert.

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt entsprechend nach Abb. 26. Als Anodensubstanz
werden 5 g Anthrachinonsulfonsaure in 100 ml Eisessig und 100 ml 1-molarer Schwefelsaure
gelost und als Elektrode wird eine Grafitfolie verwendet. Auf der Kathodenseite wird zur
besseren Loslichkeit ebenfalls 5 g Brenzcatechin in 100 ml Eisessig und 100 ml 1 molarer
Schwefelsdure geldst und als Elektrode eine Grafitfolie verwendet. Die Anordnung wird fir 5
Minuten bei 3 V geladen. Beide Lésungen sind zu Beginn gelblich. Die Anthrachinonsulfonsaure

verfarbt sich wahrend des Ladens zu einem moosdunklen Grin.

Beobachtung und Auswertung: Wahrend des Ladens liegt das Potenzial der
Anthrahydrochinonsulfonsdure- /Grafitlelektrode bei +0,26 V. Nach dem Laden liegt das
Ruhepotenzial dieser bei -0,13 V und steigt innerhalb von 2 Minuten auf +0,22 V, was den
gemessenen Potenzialen aus den vorigen Versuchen entspricht (S. 69). Die
Ruheklemmenspannung ist mit 0,5 V deutlich geringer als bei den vorigen Versuchen. Ein
leistungsschwacher Motor kann mit dieser Zelle bei einer Stromaufnahme von 2,65 mA nur ca.
5 Minuten betrieben werden. Das Ergebnis (iberrascht, weil durch die verbesserte Loslichkeit
mit besseren Resultaten zu rechnen war. In einem weiteren Versuch soll die Stoffumsetzung

verbessert werden, indem die Elektrodenmaterialien ausgetauscht werden.

6.2.1.1.8. Anthrahydrochinonsulfonséure/o-Benzochinon-Zelle — Verbesserung der

Elektrodenmaterialien

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau und die Durchfiihrung erfolgen wie beim vorigen Versuch
6.2.1.1.8. Als Elektrodenmaterial werden sowohl auf der Anoden- als auch auf der
Kathodenseite Grafitfilze eingesetzt, um zu untersuchen, ob damit noch eine Verbesserung der

Zelle moglich ist.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betragt nach dem Laden 0,50 V
und fallt innerhalb von 2 Minuten auf 0,47 V. Das Ruhepotenzial der
Anthrahydrochinonsulfonsiure- /Grafitfilzelektrode liegt bei +0,21 V. Nach Anschluss eines

leistungsschwachen Motors fallt die Spannung nur gering (0,43 V) und das Potenzial der
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Anthrahydrochinonsulfonsdure- /Grafitfilzelektrode steigt ebenfalls nur geringfligig an
(+0,22 V). Das System kann mit dem Motor bei einer Stromaufnahme von 2,6 mA problemlos
15 Minuten betrieben werden. Die Spannung liegt zum Ende der Versuchsdauer bei 0,37 V und

erholt sich nach Abschalten des Motors auf 0,40 V (Abb. 36).
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Abbildung 36: Spannung, Stromstérke und Potenzial der Anthrahydrochinonsulfonsiure/o-Benzochinon-Zelle mit
einem leistungsschwachen Motor und Grafitfilzen als Elektrodenmaterialien

Mit diesen beiden Versuchen kann gezeigt werden, dass der Ausgangsversuch von
NARAYANAN ET AL. hinsichtlich der Léslichkeit und der Elektrodenmaterialien verbessert werden
kann, wenn p-Benzochinon in einem Gemisch aus Eisessig und 1-molarer Schwefelsdure und
Grafitfilze eingesetzt werden. Das zeigt sich vor allem in der konstanteren Spannung und den

Potenzialen der Anthrahydrochinonsulfonsdure- /Grafitfilzelektrode.
6.2.1.2. Versuche mit Anthrahydrochinon-2,7-disulfonséure im alkalischen Milieu

Die durchgefiihrten Versuchsreihen von Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure im sauren
Milieu als Anodensubstanz zeigen deutlich das Potenzial dieser Zelle. Im Zuge dieser Arbeit
kam ebenfalls die Frage auf, ob sich Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure auch im alkalischen
Milieu elektrochemisch umsetzen lasst. Man kann vermuten, dass die Substanz in alkalischer
Losung an den phenolischen Gruppen deprotoniert wird, die wiederum zu einer

Carbonylgruppe oxidiert werden kénnen (Abb. 37).
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Abbildung 37: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsaure im

alkalischen Milieu

Das CV von Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure / Anthrachinon-2,7-disulfonsdure in
alkalischer Losung zeigt bei der Reduktion deutlich zwei Peaks. Der erste Reduktionspeak liegt
bei -0,41/-0,42 V gegen Ag/AgCl und der zweite Reduktionspeak beginnt bei -0,57/ -0,58 V
gegen Ag/AgCl. Die zwei Reduktionspeaks kénnten darauf schlieRen lassen, dass die Reduktion
von Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure zum Anthrachinon-2,7-disulfonsdure in zwei
voneinander getrennten Reduktionen stattfindet (2 Elektronenreaktion). Es konnte aber auch
sein, dass die Substanz aufgrund des Alters verunreinigt ist oder sich Abbauprodukte gebildet

haben. Da der zweite Reduktionspeak der ausgepragtere von beiden ist, wird dieser zur
Analyse von AE, herangezogen, welches fiir Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure /

Anthrachinon-2,7-disulfonsdaure  in  alkalischer  Losung flir die  verschiedenen
Scangeschwindigkeiten zwischen 52 und 65 mV liegt. Die Peaks verschieben sich noch geringer
als beim Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsaure/ Anthrachinon-2,7-disulfonsdure in saurer
Losung. Ipk ist in diesem CV deutlich geringer als ip,. Dieses kann dadurch erklart werden, dass

die Reaktion nicht gehemmt ablduft, sondern vielmehr, dass die Reduktion in zwei Schritten

erfolgt. Da AE, bei unterschiedlichen Scangeschwindigkeiten zwischen 52 und 65 mV liegt,

wird diese Reaktion trotzdem als reversibel eingeschitzt, obwohl ip, nicht ipk entspricht. AE,

ist bei Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/ Anthrachinon-2,7-disulfonsdure in alkalischer
Losung noch geringerer als in saurer Losung, was darauf schlielen lasst, dass es sich in

alkalischer Lésung um eine bessere Anodensubstanz handelt als im saurer Losung (Abb. 38).
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Abbildung 38: CV von Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure / Anthrachinon-2,7-disulfonsédure in 1-molarer
Natronlauge — 2mmol

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: 9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsdure Natriumsalz, Schwefelsaure c(H,S04) = ca. 1
mol/l, Natronlauge c(NaOH) = 1 mol/l, Kaliumchloridlosung c(KCl) = 1 mol/l, Eisessig,

Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN, Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon

Fiir eine Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure-Lésung werden 5 g von 9,10-Anthrachinon-2,7-
disulfonsdure Natriumsalz in 150 ml 1-molarer Natronlauge gelost. Beim Losen der Substanz
ldsst sich dann leider feststellen, dass diese sich nicht ausreichend 16st und ein starker
Bodensatz librigbleibt. Es liegt die Vermutung nahe, dass aufgrund der hohen Konzentration an

Natriumionen das Loslichkeitsprodukt des Salzes Uberschritten wird. Um die Loslichkeit zu

o . . l
verbessern, wird eine geringere Konzentration der Natronlauge (c(NaOH)= 0,2 %) verwendet.
Es bildet sich zwar dennoch ein Bodensatz, aber dieser ist deutlich geringer, was auf eine

bessere Loslichkeit von dem 9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsaure schlieRen I&sst.
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6.2.1.2.1.  Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsidure/Eisen(lll)-Zelle mit leistungsschwachen

Motor

Durchfiihrung: Der Aufbau fir diesen Versuch erfolgt wie in Abb. 25. Auf der Anodenseite
befindet sich eine alkalische Anthrachinon-2,7-disulfonsdure-Losung mit einer Grafitelektrode,
wahrend sich auf der Kathodenseite eine Eisen(lll)-sulfat-Losung mit Grafitelektrode im
Tontopf befindet. Dann wird die Anordnung bei 4,5 V (ca. 125 mA) fiir 15 Minuten geladen und
anschlieRend ein leistungsschwacher Motor mit einem Amperemeter in den Stromkreis
geschaltet. Die Potenzialmessung erfolgt gegen eine Ag/AgCl-Elektrode in 1-molarer

Kaliumchloridlésung.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betragt unmittelbar nach dem
Ladevorgang 2,03 V, wahrend das Ruhepotenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsaure- /
Grafitelektrode bei -0,32 V liegt. Innerhalb von 3 Minuten fallt die Ruheklemmenspannung auf
1,08 V und das Ruhepotenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure-/ Grafitelektrode
steigt auf -0,17 V. Nach Anschluss des leistungsschwachen Motors fallt die Spannung sehr
gering auf 0,96 V, und das Potenzial steigt leicht auf -0,13 V an. Bei einer Stromaufnahme von
2,2 mA kann der leistungsschwache Motor mindestens 30 Minuten mit dieser Anordnung
betrieben werden. Es zeigt sich allerdings deutlich, dass die Spannung sich kontinuierlich
verringert und das Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure-/ Grafitelektrode stetig
steigt. Somit ist der Spannungsabfall von der Anodenseite abhangig. Nach Anklemmen des
Motors verbessert sich die Spannung um 0,17 V, erreicht aber weitem nicht den Ausgangswert

vom Beginn. Die Messdaten sind in Abb. 39 dargestellt.
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Abbildung 39: Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-

disulfonsdure/Eisen(lll)sulfat-Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

Da die Spannung nach Anschluss des leistungsschwachen Motors bei diesem Versuch relativ

gering abfallt, soll im weiteren Versuch das System mit einem leistungsstarken Motor getestet

werden.

6.2.1.2.2. Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/Eisen(lll)-Zelle

leistungsschwachen Motor

mit einem

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau und die Durchfiihrung erfolgen wie im vorigen Versuch.

Fiir den leistungsschwachen Motor wird ein leistungsstarker Motor in den Stromkreis

geschaltet.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach dem Laden wie im

vorigen Versuch (5.77) bei 2,32 V und fallt ohne Belastung innerhalb von 3 Minuten auf 1,11 V.

Das Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsaure-/ Grafitelektrode steigt von -0,70 V auf

-0,25 V an. Nach Anschluss des leistungsstarken Motors dreht sich dieser zunachst lebhaft,

bleibt allerdings nach ungefahr einer Minute stehen. Die Spannung sowie das Potenzial

brechen

komplett ein.
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Die Spannung sowie das Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsaure -/ Grafitelektrode
lassen sich reproduzieren, allerdings ist ein Betrieb mit einem leistungsstarken Motor bei
dieser Zelle nicht moglich. Es ist nicht zu erwarten, dass sich dies bei Verwendung der anderen
Kathodensysteme dndert, sodass die nachsten Versuche alle mit einem leistungsschwachen

Motor durchgefiihrt werden.

6.2.1.2.3.  Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/p-Benzochinon-Zelle

Durchfiihrung: Der Aufbau fir diesen Versuch erfolgt nach Abb. 26. Auf der Anodenseite
befindet sich die alkalische Anthrachinon-2,7-disulfonsaure-Losung mit einer Grafitelektrode,
wahrend sich auf der Kathodenseite die p-Benzochinon-L6sung mit Grafitelektrode im Tontopf
befindet. Die Anordnung wird bei 4,5 V fir 15 Minuten geladen und anschlieBend ein

leistungsschwacher Motor in den Stromkreis geschaltet.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 3 Minuten wieder bei
0,99 V und das Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsiure-/ Grafitelektrode bei -0,24
V. Nach Anschluss des leistungsschwachen Motors dreht sich dieser bei einer Stromaufnahme
von 2,1 mA lebhaft und lasst sich 20 Minuten mit diesem System betreiben. Dabei fallt auch
hier die Spannung kontinuierlich im Laufe des Versuchs ab, und das Potenzial der Anode steigt
auf +0,01 V an. Da die Werte sehr ahnlich dem Vorversuch mit dem Eisen(llIl)-sulfat-
Kathodensystem sind, wird die Messung nach 20 Minuten beendet, da keine groRen
Uberraschungen zu erwarten sind. Nach Abklemmen des Motors steigt die Spannung 0,69 V

auf 0,80 V an und ist somit sehr dhnlich wie beim Vorversuch (Abb. 40).
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Abbildung 40: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstéarke und Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-
disulfonsdure/p-Benzochinon-Zelle in alkalischer Lésung mit einem leistungsschwachen Motor

6.2.1.2.4.  Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/Sauerstoff-Zelle

Durchfiihrung: Der Aufbau fir diesen Versuch erfolgt wie in Abb. 24. Auf der Anodenseite
befindet sich die alkalische Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure-Lésung mit einer
Grafitelektrode, wahrend auf der Kathodenseite die SVK nach OETKEN in 1-molarer
Schwefelsdure mit 5 g Natriumperoxodisulfat im Tontopf gestellt wird. Dann wird die
Anordnung bei 4,5 V fur 15 Minuten geladen und anschliefend ein leistungsschwacher Motor

in den Stromkreis geschaltet.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung ist nach 3 Minuten mit 1,55 V
etwas hoher als bei den beiden Vorversuchen. Das Ruhepotenzial der Anthrahydrochinon-2,7-
disulfonsdure-/ Grafitelektrode liegt allerdings nach 3 Minuten wieder bei -0,22 V. Die héhere
Spannung liegt somit in der SVK begriindet. Nach Anschluss des leistungsschwachen Motors
fallt die Spannung nur leicht auf 1,49 V, und das Potenzial der Anode steigt auf -0,18 V. Bei
einer Stromaufnahme von 2,2 mA fallt die Spannung in der Zeit von 20 Minuten auf 1,2 V ab.
Das Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure-/ Grafitelektrode steigt auf +0,07 V an.

Nach Abklemmen des Motors betrdgt die Ruheklemmenspannung nach 2 Minuten wieder
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1,30V, und das Potenzial Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure -/ Grafitelektrode betragt
-0,01 V (Abb. 41).
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Abbildung 41: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstadrke und Potenzial der Anthrahydrochinon-2,7-
disulfonsdure/Sauerstoff-Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

Da die Ruheklemmenspannung und Spannung bei dieser Versuchsanordnung hervorragend
zwischen 1,2-1,5 V liegen, wird die Anordnung noch einmal fiir 15 Minunten bei 4,5 V geladen
und anschlieRend ein leistungsstarker Motor angeschlossen. Dieser kann bei einer
Stromaufnahme von 18 mA ungefdhr 6,5 Minuten betrieben werden, bevor die Spannung zu
gering ist. Ein Betrieb mit einem leistungsstarken Motor (iber einen langeren Zeitraum ist auch
bei diesem System somit nicht moglich. Wahrscheinlich ist dafiir eine langere Ladezeit

erforderlich.

6.2.1.2.5.  Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/Brom-Zelle  mit leistungsschwachen

Motor

In experimentellen Untersuchungen kann festgestellt werden, dass bei der Verwendung des
Redoxpaares Bromid/ Brom auf der Kathodenseite bei einem Ladevorgang auf der

Anodenseite ein sehr niedriges Potenzial erzeugt werden kann, sodass die Anodensubstanz
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optimal aufgeladen wird. Daher soll Anthrachinon-2,7-disulfonsdure im alkalischen gegen das

Redoxpaar Bromid/ Brom ge- und entladen werden.

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt wie in Abbildung 18. Auf der Anodenseite befindet
sich die alkalische Anthrachinon-2,7-disulfonsdure-L6sung mit einer Grafitfolie als Elektrode. In
dem Terrakottatopf befindet sich 75 ml einer 2-molaren Natriumbromid-L6sung und 75 ml 1-
molare Schwefelsdure und als Elektrode die neuartige Kohleelektrode nach OETKEN. Die
Anordnung wird bei 3,6 V fiir 10 Minuten geladen. Dabei sollte das Potenzial der
Anthrachinon-2,7-disulfonséure- / Grafitelektrode zwischen -1,80 V und -2,02 V liegen, damit
das System bestmoglich geladen wird. Nach dem Ladevorgang werden 5 Minuten
Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieRend ein leistungsschwacher

Motor in den Stromkreis geschaltet.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten bei 1,35V,
und die Ruhepotenziale der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure-/ Grafitelektrode bei
-0,36 V und der Bromelektrode bei +0,99 V. Nach Anschluss des leistungsschwachen Motors
dreht sich dieser lebhaft bei einer Stromaufnahme von 2,2 V, die die ganze Zeit konstant
bleibt. Die Klemmenspannung fallt wahrend der Versuchsdauer von 15 Minuten von 1,31 V auf
1,25 V. Das ist ein deutlich geringerer Abfall als bei den vorigen Versuchen, was die Vermutung
zulasst, dass Anthrachinon-2,7-disulfonsdaure gegen Bromid besser aufgeladen werden kann.
Vor allem das Potenzial der Bromelektrode verhilt sich wahrend der Entladephase sehr
konstant (zwischen +0,97 V und +0,96 V), erholt sich jedoch nach Abklemmen des Motors nicht
mehr auf das Ausgangsruhepotenzial. Die Spannung erholt sich ebenfalls nur sehr gering von
1,25 auf 1,27 V ebenso das Ruhepotenzial der Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsaure-/
Grafitelektrode von -0,29 V auf -0,30 V. Obwohl sich Potenziale und Spannung eher kaum
erholen, ist die Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure/Brom-Zelle ein stabileres System als die
zuvor dargestellten Zellen, da Spannung und Potenziale wahrend des Betriebes deutlich
geringer abfallen und sich bei Betrieb eines Motors konstanter halten (Abb. 42). Das zeigt sich
auch in den Arbeiten von Aziz ET AL. wieder, da auch dort mit dem Redoxsystem Brom/ Bromid
auf der Kathodenseite geforscht wird und sehr gute Ergebnisse erzielt werden (siehe

Kapitel 3.3.)[31].
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Abbildung 42: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstéarke und Potenzialen der Anthrahydrochinon-2,7-
disulfonsdure/Brom-Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.2.1.2.6. Anthrahydrochinon-2,7-disulfonséure/Brom-Zelle mit leistungsstarken Motor

Durchfiihrung: Der gleiche Versuch wird erneut durchgefiihrt, nur dass anstelle eines
leistungsschwachen ein leistungsstarker Motor eingesetzt wurde. Da der Vorvorsuch sehr gute
Resultate hinsichtlich der konstanten Spannung erzielte, ist zu erwarten, dass sich diese

Anordnung auch mit einem leistungsstarken Motor betreiben lassen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten nach dem
Laden wie beim Vorversuch bei 1,36 V, die Ruhepotenziale der Anthrahydrochinon-2,7-
disulfonsdure-/ Grafitelektrode bei -0,36 V und der Brom-Elektrode bei +1,00 V. Nach
Anschluss des leistungsstarken Motors fallt die Klemmenspannung auf 1,16 V ab, und die
Stromaufnahme des Motors betragt durchschnittlich 16 mA. Wahrend das Potenzial der
Bromelektrode wieder relativ konstant bleibt (zwischen +0,94 V und +0,91 V), steigt das der
Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsiure-/ Grafitelektrode von -0,25 V auf -0,18 V. Nach
Abklemmen des Motors erholt sich jedoch das Potenzial fast wieder auf den Ausgangswert mit
-0,32 V, was sich auch in der Spannung zeigt (1,31 V nach Abklemmen des Motors). Die

Ergebnisse sind in Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potenzialen der Anthrahydrochinon-2,7-
disulfonsidure/Brom-Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.2.1.3. Fazit

Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure kann sowohl im alkalischen als auch im sauren Milieu als
Anodensystem gegen alle drei Kathodensysteme (SVK, p-Benzochinon, Eisen(lll)-sulfat) unter
Hinzunahme eines leistungsschwachen Motors eingesetzt werden. Die
Ruheklemmenspannungen und Spannungen aller Versuche im sauren und alkalischen Milieu
liegen dabei in sehr ahnlichen Bereichen, wahrend sich die Potenziale deutlich unterscheiden:
im sauren Milieu liegen sie im positiven und im alkalischen im negativen Bereich. Das System
im sauren Milieu ist allerdings das starkere, da es sich ebenfalls mit einem leistungsstarken
Motor betreiben ldsst, was im alkalischen Milieu in nur sehr begrenztem MalRe maoglich ist
(gegen SVK 6,5 Minuten). Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsaure 16st sich sowohl im sauren als
auch im alkalischen Milieu schlecht, allerdings kann die Loslichkeit durch den Zusatz von
Eisessig im sauren Bereich sehr verbessert werden, wahrend im alkalischen Milieu die
Loslichkeit nur geringfligig durch den Einsatz von 0,2- statt 1-molarer Natronlauge verbessert
werde kann. Ebenso kann das System im sauren Milieu durch den Einsatz von Grafitfilz als

Elektrodenmaterial verbessert werden.
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6.2.2. Hydrochinon

Hydrochinon ist ein Feststoff bestehend aus farblosen Nadeln oder Prismen, der bei 173 Grad
schmilzt und bei 285-287 Grad siedet, und kommt auRerdem in einer Reihe von
Pflanzenblattern vor, wie beispielsweise im Zuckerbusch, der Barentraube sowie in
Preiselbeer- und Brombeerbladtter. Der Bombardierkdfer verwendet Hydrochinon zusammen
mit Wasserstoffperoxid als Abwehrsekret. Zur Herstellung wird Anilin zu einem Chinon
oxidiert, welches wiederum mit Eisen und Wasser bei 50-80 Grad reduziert wird [67, S. 1885].
Hydrochinon ist aus einem einzelnen Benzolring aufgebaut, an welchem sich zwei phenolische
Gruppen befinden. Hydrochinon kann leicht zum p-Benzochinon oxidiert werden [32]. Ahnlich
wie Anthrahydrochinon wird Hydrochinon im alkalischen Milieu deprotoniert und wird unter

Abgabe von zwei Elektronen zu p-Benzochinon oxidiert (Abb. 44).

Deprotonierung:

OH o)
+20H =—— © +2 HZO
o

Reaktion am Minuspol:

o (0]
© — ¢ +2e
'e) (0]

Abbildung 44: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von Hydrochinon im alkalischen Milieu

OH

Das CV von p-Benzochinon und somit Hydrochinon im sauren Milieu wurde schon ausfiihrlich
4.3.3 diskutiert und soll an dieser Stelle nicht wiederholt werden. Eine Wiederaufladbarkeit
des Redoxpaares Hydrochinon/p-Benzochinon liegt vor. In Kapitel 4.3.3 wurde dieses
Redoxpaar in saurer Losung als Kathodensystem vorgestellt. In diesem Teil der Arbeit sollen
Versuche mit Hydrochinon im alkalischen Milieu als Anodensubstanz aufgezeigt werden. Das
CV von Hydrochinon in alkalischer Losung zeigt einen Oxidationspeak zwischen -0,10 V und -

0,15 V gegen Ag/AgCl bei den verschiedenen Scangeschwindigkeiten, jedoch keinen
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eindeutigen Reduktionspeak. Bei -0,22 V gegen Ag/AgCl deutet sich ein Reduktionspeak an, der
aber fir eine Auswertung fiir AE, zu gering ist. Das Redoxpaar Hydrochinon/p-Benzochinon im

alkalischen Milieu wird daher als nicht reversibel eingeschatzt (Abb. 45). In Kapitel 5.1.1.
wurde das Redoxpaar Hydrochinon/p-Benzochinon im sauren Milieu mittels der CV
ausgewertet. Im sauren Milieu liegt ein ungehemmter Ladungsdurchtritt vor, womit das p-
Benzochinon/ Hydrochinon eine reversible Reaktion ist und als Kathodensystem verwendet
wird (Abb. 28).

Da die Auswertung der CVs auch zeigt, dass das Hydrochinon/p-Benzochinon im alkalischen

Milieu oxidiert werden kann, werden die folgenden Versuchsreihen im alkalischen

durchgefihrt.
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Abbildung 45: Cyclovoltammogramm von Hydrochinon in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)

Laut der GESTIS Stoffdatenbank kann Hydrochinon vermutlich Krebs und genetische Defekte
verursachen [59]. Nach der Stoffliste zur Regel ,Unterricht in Schulen mit gefahrlichen Stoffen”
von der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (DGUV) ist Hydrochinon bei einer
Konzentration von unter 1 % nicht mehr als Gefahrstoff einzustufen und kann von
Schiilerinnen und Schiilern bei Experimenten verwendet werden [68]. Daher werden zunachst

die Versuche zum Hydrochinon mit den lberlichen Konzentrationen durchgefiihrt und dann
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folgt ein Versuch, der aufgrund einer Hydrochinonlésung mit der Konzentration von unter 1%

auch fur den Schulunterricht geeignet ist.
Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Hydrochinon, Schwefelsdure c(H.SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) =
ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/l, Eisessig, Natriumperoxodisulfat, SVK nach

OETKEN, Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Hydrochinon-Losung werden 5 g von Hydrochion in 150 ml 1-molarer Natronlauge

gelost.

6.2.2.1. Hydrochinon/Sauerstoff-Zelle

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abbildung 24 dargestellt aufgebaut. Im Becherglas
befindet sich eine alkalische Hydrochinon-Lésung und im Tontopf 1-molare Schwefelsaure mit
5 g Natriumperoxodisulfat und der neuartigen Kohleelektrode nach OETKEN. Zu Beginn werden
5 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen, und anschliefend ein
leistungsstarker Motor in den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle dauert 15 Minuten, und
nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal

5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn betragt die Ruheklemmenspannung bei diesem
Versuch 1,27 V und steigt innerhalb von 5 Minuten auf 1,32 V an, wahrend das Ruhepotenzial
der Hydrochinon-/ Grafitelektrode nach 5 Minuten bei -0,17 V liegt und das der SVK bei
+1,13 V betragt. Nach Anschluss des leistungsstarken Motors dreht sich dieser lebhaft bei einer
Stromaufnahme von durchschnittlich 23 mA. Die Spannung fallt auf 1,04 V und liegt nach
15 Minuten Betrieb bei 1,08 V. Damit erholt sich die Spannung in geringem Mafe. Das
Potenzial der Hydrochinon-/ Grafitelektrode sinkt nur minimal wahrend der Versuchsdauer
(von +0,02 V auf +0,01 V) und das Potenzial der SVK erholt sich ebenfalls in geringem Male
wahrend des Betriebes (+1,04 V auf +1,07 V). Daher lasst sich die gering bessere Spannung
zum Ende des Betriebes mit dem Potenzial der SVK erklaren. Nach Ausschalten des Motors
erholt sich die Ruheklemmenspannung nach 5 Minuten auf einen Wert von 1,40 V, wahrend

das Ruhepotenzial der Hydrochinon-/ Grafitelektrode nach 5 Minuten bei -0,21 V und das der

Seite | 84



SVK bei +1,17 V liegt. Interessanterweise sind somit die Werte besser als vor dem Betrieb der

Zelle (Abb. 46).
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Abbildung 46: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Hydrochinon/Sauerstoff-Zelle
im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.2.2.2. Hydrochinon/Eisen(lll)-sulfat-Zelle

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abbildung 25. Im Becherglas befindet
sich eine alkalische Hydrochinon-Lésung und im Tontopf eine Eisen(lll)-sulfatlésung. Als
Elektroden dienen auf beiden Seiten Grafitfolien. Zu Beginn werden 5 Minuten lang die
Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieBend ein leistungsstarker
Motor in den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle dauert 15 Minuten, und nach
Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal 5

Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten bei 0,93 V
und die Ruhepotenziale der Hydrochinon-/ Grafitelektrode bei -0,19 V und der Eisen(lIl)sulfat-/
Grafitelektrode bei +0,73 V. Nach Anschluss des Motors dreht sich der Propeller bei einer
Stromaufnahme von 18,2 mA sehr lebhaft, und die Zellspannung fallt auf 0,70 V. Die
Stromaufnahme bleibt wahrend des 15-minitigen Betriebes stetig bei 17,5 mA, und die

Spannung fallt mit einem Wert von 0,66 V nur sehr leicht ab. Die Potenziale beider Elektroden
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bleiben sehr konstant: das Potenzial der Hydrochinon-/ Grafitelektrode liegt bei -0,05 V und
das der Eisen(lll)sulfat-/ Grafitelektrode betrdgt +0,61 V. 5 Minuten nach Abklemmen des
Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung auf 0,95 V und ist damit etwas besser als zu
Beginn. Das Potenzial der Hydrochinon-/ Grafitelektrode erreicht mit -0,21 V einen besseren
Wert als zu Beginn, und das Potenzial der Eisen(lll)sulfat-/ Grafitelektrode geht mit +0,73 V auf
den Ausgangswert zurlick (Abb. 47). Die hohere Ruheklemmenspannung am Ende liegt

ursachlich in dem besseren Potenzial der Hydrochinon-/ Grafitelektrode begriindet (Abb. 47).
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Abbildung 47: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Hydrochinon/Eisen(lll)sulfat-
Zelle mit einem leistungsstarken Motor

6.2.2.3. Hydrochinon/p-Benzochinon-Zelle mit leistungsschwachen Motor

Versuchsdurchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt nach Abbildung 26. Auf der Anodenseite
befindet sich die Hydrochinon-Lésung mit einer Grafitfolie und im Terrakottatopf die
p-Benzochinonlésung. Zu Beginn werden 5 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und
-potenziale gemessen. Dieser Versuch wird zunachst mit einem leistungsschwachen Motor
betrieben. Der Betrieb der Zelle dauert 15 Minuten, und nach Abklemmen des Motors werden

Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal 5 Minuten gemessen.
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Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten bei 0,85 V und die Potenziale der
Hydrochinon-/ Grafitelektrode bei -0,20 V und das der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode bei
+0,65 V. Nach Anschluss des leistungsschwachen Motors dreht sich dieser bei einer
Stromaufnahme von 2,1 mA. Die Spannung fillt gering auf 0,70 V ab. Das Potenzial der
Hydrochinon-/ Grafitelektrode liegt zu Beginn des Entladevorgangs bei -0,15 V und steigt dann
nach 8 Minuten Betriebsdauer auf -0,16 V an. Ahnlich verhélt sich die p-Benzochinon-/
Grafitelektrode: Nach Anschluss des Motors fallt diese auf +0,56 V und steigt im Laufe des
Betriebes auf +0,59 V an. Nach Abklemmen des Motors erreichen die Ruheklemmenspannung
nach 5 Minuten 0,88 V, das Potenzial der Hydrochinon-/ Grafitelektrode -0,25 V und das
Potenzial der p-Benzochinon-/  Grafitelektrode +0,63 V. Somit besitzt die
Ruheklemmenspannung einen geringfligig besseren Wert als zu Beginn, was sich primar mit

dem Potenzial der Hydrochinon-/ Grafitelektrode begriinden lasst (Abb. 48).
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Abbildung 48: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Hydrochinon/p-Benzochinon-
Zelle mit einem leistungsschwachen Motor
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6.2.2.4. Hydrochinon/p-Benzochinon-Zelle mit leistungsstarken Motor

Versuchsdurchfithrung: Der Versuch wird wie der vorige aufgebaut. Da die Messung unter
geringen Spannungsabfall mit einem leistungsschwachen Motor im vorigen Versuch erfolgreich

verlaufen ist, soll die gleiche Anordnung mit einem leistungsstarken Motor betrieben werden.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung und -potenziale sind zu Beginn
des Versuches denen aus dem Vorversuch sehr ahnlich (S. 90). Nach Anschluss des
leistungsstarken Motors dreht sich dieser bei einer Stromaufnahme von 12,8 mA. Die
Spannung fallt gering auf 0,45 V ab. Das Potenzial der Hydrochinon-/ Grafitelektrode liegt zu
Beginn des Entladevorgangs bei -0,01 V und das der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode bei +0,43
V. Nach 8 Minuten beginnt der Motor sich deutlich langsamer zu drehen, und die Zellspannung
besitzt nur noch einen Wert von 0,19 V. Das Potenzial der Hydrochinon-/ Grafitelektrode liegt
bei 0,00 V und das der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode bei 0,20 V. Nach 9 Minuten bleibt der
Motor bei einer Spannung von 0,13 V stehen. Nach Abklemmen des Motors erreichen die
Ruheklemmenspannung nach 5 Minuten 0,83 V, das Potenzial der Hydrochinon-/
Grafitelektrode -0,26 V und das Potenzial der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode +0,58 V
(Abb. 49).
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Abbildung 49: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Hydrochinon/p-Benzochinon-
Zelle mit einem leistungsstarken Motor
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6.2.2.5. Hydrochinon/p-Benzochinon-Zelle mit stark verdiinnter Hydrochinon-L6sung

Versuchsdurchfithrung: In diesem Versuch wird eine Hydrochinonlésung mit einer
Konzentration von unter 1 % verwendet. Dies entspricht eine Konzentration von 1,4 g
Hydrochinon in 150 ml 1-molarer Natronlauge. Der Versuchsaufbau erfolgt wie im Versuch
6.2.2.3, da mit sehr geringen Konzentrationen der elekrochemisch wirksamen Substanz

gearbeitet wird, ist nur ein Betrieb mit einem leistungsschwachen Motor maoglich.

Beobachtung und Auswertung: Die aufgenommenen Versuchsdaten sind denen zu Versuch
6.2.2.3. vergleichbar. Die Spannung und Potenziale fallen auch trotz der geringen
Konzentration bei einer Stromaufnahme von 1,65 mA kaum ab. Die Stromaufnahme ist zwar
etwas geringer, aber der Motor dreht sich trotzdem lebhaft, und eine Betriebsdauer der Zelle

von 15 Minuten ist ohne Einschrankungen moglich (Abb. 50).
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Abbildung 50: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Hydrochinon/p-Benzochinon-
Zelle mit einem leistungsschwachen Motor und unter 1 %-Hydrochinonlésung

6.2.2.6. Fazit

Die Redox-Flow-Batteries mit Hydrochinon in alkalischer Losung auf der Anodenseite sind sehr
stabile Systeme, bei denen sich vor allem die Hydrochinon-Sauerstoff-Zelle und die
Hydrochinon-Eisen(lll)sulfat-Zelle hervorragend mit einem leistungsstarken Motor betreiben

lassen. Lediglich die Hydrochinon-p-Benzochinon-Zelle Ilasst sich nur mit einem
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leistungsschwachen Motor betreiben. Bemerkenswert ist jedoch, dass die Spannungen der
Zellen und jeweiligen Potenziale der Hydrochinon-/ Grafitelektrode wahrend der
Entladevorgdnge steigen und nach Abklemmen des Motors schnell ihre Ausgangswerte
erreichen und in einigen Fallen nach dem Abklemmen besser sind als vor dem Betrieb der
elektrochemischen Zelle. Im letzten Versuch konnte auch gezeigt werden, dass mit einer stark
verdiinnten Hydrochinon-L6sung ebenfalls eine rein organische Redox-Flow-Battery betrieben

werden kann, die ebenfalls im Schulunterricht eingesetzt werden kann.

6.2.3. Brenzcatechin

Brenzcatechin ist ein farbloser, kristalliner Feststoff, der bei 105 Grad schmilzt und bei 246
Grad siedet. Er |0st sich gut in Wasser, organischen Losungsmitteln und alkalischen Losungen.
In Wasser und vor allem in alkalischem Milieu nehmen Lésungen eine braunliche Farbung an.
Brenzcatechin kann aus der Alkalischmelze von o-Chlorphenol oder o-Phenolsulfonsaure
hergestellt werden [66, S. 495]. Brenzcatecin ist aus einem Aromaten aufgebaut, an dem sich
an erster und zweiter Stelle jeweils eine phenolische Gruppe befindet. Durch Oxidation kann es
zum o-Benzochinon reagieren. Im alkalischen Milieu wird Brenzcatechin deprotoniert, sodass

es unter Elektronenabgabe zum o-Benzochinon oxidiert werden kann (Abb. 51).
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Abbildung 51: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von Brenzcatechin im alkalischen Milieu

Deprotonierung
OH

Brenzcatechin ist sowohl im sauren wie auch alkalischen Milieu 16slich, wobei es im alkalischen
besser 16slich ist. In diesem Teil der Arbeit sollen Versuche mit Brenzcatechin im alkalischen
Milieu als Anodensubstanz aufgezeigt werden. An dieser Stelle soll ebenso das CV in saurer

und alkalischer Losung vorgestellt werden.
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Das CV von Brenzcatechin in saurer Losung zeigt einen eindeutigen Oxidations- (+0,63 V bis
40,64 V gegen Ag/AgCl) und Reduktionspeak (+0,48 bis +0,51 V gegen Ag/AgCl) bei den

verschiedenen Scangeschwindigkeiten. Der Abstand der Peaks zueinander nimmt mit den
Scangeschwindigkeiten zu, AE, liegt zwischen 120 und 140 mV und ip, entspricht ipx. Das

Redoxpaar Brenzcatechin/ o-Benzochinon wird in saurer Lésung als quasi reversibel und somit

als wiederaufladbar eingeschatzt (Abb. 52).
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Abbildung 52: Cyclovoltammogramm von Brenzcatechin in 1-molarer Schwefelsdure gegen Ag/AgCl (2 mmol)

Brenzcatechin 16st sich im alkalischen Milieu besser als im sauren und ldsst somit die
Vermutung offen, dass es als Anodensubstanz besser geeignet sein kdnnte. Das CV von
Brenzcatechin in alkalischer Losung zeigt leider zwischen -0,15 V und -0,10 V nur

Oxidationspeaks und bei -0,20 V eine Andeutung eines Reduktionspeaks bei verschiedenen
Scangeschwindigkeiten. Dies reicht nicht aus, um eine Auswertung mit den Parametern AE,

und ips/ipx vorzunehmen. Somit wird das Redoxpaar Brenzcatechin/o-Benzochinon in
alkalischer Losung als nicht reversibel eingeschatzt (Abb. 53). Es sollen trotzdem Versuche
durchgefiihrt werden, um herzufinden, ob sich Brenzcatechin im alkalischen Milieu als

Anodensubstanz gegen die Kathodesysteme aus 5.2. eignet.

Seite | 91



i v e 20mV/s
1,76-5 3 v 40 mV/s
E v ® 60mV/s
v ©100 mV/s

1665
1565 2
145 =
1365
1265 =
11E-5 —E
1065 =
9066 =
8066 =

7,066 —

WE(1).Current (A)

6066 =
5066 =
4066 =
3066 =
2066 3
1066 =

00£+0 = o
3 —-~"<<< Andeutung von Reduktionspeaks

1,06-6 =
2,066 —
30£-6 —

4,0E-6

095 -0% -08 -080 -075 -070 -065 -060 -055 -050 -045 -040 -035 -030 -025 -020 -015 -010 -005 000 005 010 015 020 025 030
Potential applied (V)

Abbildung 53: Cyclovoltammogramm von Brenzcatechin in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Brenzcatechin, Schwefelsdure c(H,SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) =
ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCI) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN,

Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Brenzcatechinlosung werden 5 g Brenzcatechin in 150 ml 1-molarer Natronlauge

gelost.

6.2.3.1. Brenzcatechin/p-Benzochinon-Zelle

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt nach Abbildung 26. Auf der Anodenseite befinden
sich die Brenzcatechin-Losung mit einer Grafitfolie und im Terrakottatopf die p-
Benzochinonlosung. Zu Beginn werden 5 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und
-potenziale gemessen und anschliefend ein leistungsschwacher Motor mit Amperemeter in
den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle dauert 15 Minuten, und nach Abklemmen des
Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale noch weitere 5 Minuten

gemessen.
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Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten bei 0,79 V
und die Ruhepotenziale der Brenzcatechin-/ Grafitelektrode bei -0,16 V und der p-
Benzochinon-/ Grafitelektrode bei +0,62 V. Nach Anschluss des Motors dreht sich der Propeller
bei einer Stromaufnahme von 1,65 mA schnell und die Klemmenspannung fallt auf 0,76 V. Die
Stromaufnahme bleibt wahrend des 15-miniitigen Betriebs konstant bei 1,65 mA, und die
Spannung fallt lediglich um 0,05 V. Interessanterweise bleibt das Potenzial der Brenzcatechin-/
Grafitelektrode mit -0,14 V konstant, wadhrend das Potenzial von der p-Benzochinon-/
Grafitelektrode von 40,60 V auf +0,56 V leicht fallt. Nach 5 Minuten nach Abklemmen des
Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung mit 0,79 V auf ihren Ausgangswert und auch
das Potenzial der Brenzcatechin-/ Grafitelektrode mit -0,16 V. Das Potenzial der p-

Benzochinon-/ Grafitelektrode erholt sich etwas geringer und erreicht einen Wert von +0,61 V

(Abb. 54).
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Abbildung 54: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Brenzcatechin/p-Benzochino-
Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.2.3.2. Brenzcatechin/Sauerstoff-Zelle

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abbildung 24 aufgebaut. Im Becherglas befinden sich
eine alkalische Brenzcatechin-Losung und im Tontopf die 1-molare Schwefelsdure mit 5 g
Natriumperoxodisulfat und der neuartigen Kohleelektrode nach OETKEN. Zu Beginn werden 5

Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieflend ein
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leistungsstarker Motor in den Aufbau installiert. Da der vorige Versuch gegen das eher
schwichere Kathodensystem p-Benzochinon/ Grafitfolie schon hervorragende Ergebnisse
lieferte, ist davon auszugehen, dass mit der SVK eine noch bessere Spannung erzielt und somit
ein leistungsstarkerer Motor in Betrieb genommen werden kann. Der Betrieb der Zelle dauert
15 Minuten, und nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und —

potenziale noch einmal 5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten bei 1,89 V
und die Ruhepotenziale der Brenzcatechin-/ Grafitelektrode bei -0,16 V und der SVK bei
+1,11 V. Nach Anschluss des Motors dreht sich der Propeller bei einer Stromaufnahme von
22,9 mA sehr lebhaft, und die Klemmenspannung fallt auf 1,12 V. Die Stromaufnahme bleibt
wahrend des 15-miniitigen Betriebs konstant bei 21,6 mA, und die Spannung steigt sogar
etwas an: 1,15 V. Auch hier bleibt das Potenzial der Brenzcatechin-/ Grafitelektrode mit -0,06 V
konstant, wahrend das Potenzial von der SVK von +1,06 V auf +1,08 V leicht steigt. Somit
verbessert sich sogar die Spannung trotz eines leistungsstarken Motors. 5 Minuten nach
Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung auf 1,33 V und ist somit besser
als der Ausgangswert. Das Potenzial der Brenzcatechin-/ Grafitelektrode erreicht mit -0,16 V

wieder seinen Ausgangswert, und das Potenzial der SVK ist mit +1,16 V besser als zu Beginn
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Abbildung 55: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Brenzcatechin/Sauerstoff-Zelle
im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor
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6.2.3.3. Brenzcatechin/Eisen(lll)-sulfat-Zelle

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abbildung 25 dargestellt. Im
Becherglas befinden sich wieder die alkalische Brenzcatechin-Losung und im Tontopf eine
Eisen(lll)-sulfatlésung. Als Elektroden dienen auf beiden Seiten Grafitfolien. Zu Beginn werden
5 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschliefend ein
leistungsstarker Motor in den Aufbau installiert. Da die beiden vorigen Versuche
ausgezeichnete Ergebnisse liefern, ist davon auszugehen, dass auch die Brenzcatechin-/
Eisen(lll)-sulfat-Zelle mit einem leistungsstarken Motor betrieben werden kann. Der Betrieb
der Zelle dauert 15 Minuten, und nach Abklemmen des Motors werden die

Ruheklemmenspannung und -potenziale noch weitere 5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten bei 0,92 V
und die Ruhepotenziale der Brenzcatechin-/ Grafitelektrode bei -0,19 V und der Eisen(lll)-
sulfat-/ Grafitelektrode bei +0,73 V. Nach Anschluss des Motors dreht sich der Propeller bei
einer Stromaufnahme von 17,5 mA sehr lebhaft, und die Klemmenspannung fallt auf 0,77 V.
Die Stromaufnahme bleibt wahrend des 15-minditigen Betriebs stetig bei 16,75 mA, und die
Spannung fallt mit einem Wert von 0,76 V nur sehr leicht. Die Potenziale beider Elektroden
bleiben konstant: Brenzcatechin-/ Grafitelektrode bei -0,09 V und Eisen(lll)-sulfat-/
Grafitelektrode bei +0,66 V. 5 Minuten nach Abklemmen des Motors erholt sich die
Ruheklemmenspannung mit einem Wert von 0,90 V und erreicht damit fast ihren
Ausgangswert. Das Ruhepotenzial der Brenzcatechin-/ Grafitelektrode erreicht mit -0,16 V
ebenfalls fast ihren Ausgangswert, und das Ruhepotenzial der Eisen(lll)-sulfat-/ Grafitelektrode

betragt mit +0,72 V nahezu den Ausgangswert (Abb. 56).

Seite | 95



1,2

/ VZ()

30

10 MA

\ S
bt e = w— - ~ ===
L - QS — . %
[} \
I |
v ! !
0,4 1 t
I |
] |
| |
] ]
0 +————— -..I l, —————— 0
0 5 Leesesssseccansen Weeeossocasnansnns Jlececacnnncacncnnns 20 25

..........
............

-0,4

................

tin Min

=—Spannung seees Potenzial der Brenzcatechin-/ Grafitelektrode = - =Potenzial der Eisen(lll)sulfat-/ Grafitelektrode

= = Stromstarke

Abbildung 56: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Brenzcatechin/Eisen(lll)sulfat-

Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.2.3.4. Fazit

Die drei dargestellten Versuche mit den jeweiligen Ergebnissen zeigen eindeutig, dass

Brenzcatechin im alkalischen Milieu sich auch als Anodensubstanz gut fir die Konstruktion

einer Batterie eignet. Da es allerdings nicht wieder aufladbar ist, eignet es sich nicht fir den

Einsatz in einem Akkumulator. Das starkste System ist hierbei die Brenzcatechin-SVK-Batterie,

da bei diesem System die Spannung bei Betrieb mit einem leistungsstarken Motors kaum

abfallt, sondern im Laufe der Betriebszeit sogar noch weiter ansteigt. Das schmalert jedoch die

optimalen Ergebnisse der anderen beiden Batterien gegen p-Benzochinon und Eisen(lll)sulfat

nicht — auch sie sind sehr gute Batterien, die den Einsatz eines leistungsstarken Motors

ermoglichen.

6.2.4. 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon

Der rote Farbstoff des Hennastrauches, der in den warmen Regionen der Erde gedeiht, ist 2-

Hydroxy-1,4-naphtochinon. Die getrockneten und gemahlenen Blatter des Hennastrauchs, das

Hennapulver, werden zur Farbung der Haare und z.B. in Indien auch zur Farbung von Handen
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und FliRen genutzt. Der einzige wirksame Farbstoff im Henna ist 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon,
das auch im Laborhandel in reiner Form erhaltlich ist. In der Grundstruktur ist es aromatisch
aufgebaut, bei dem sich am rechten Ring in para-Stellung Carbonylgruppen sowie eine
phenolische Gruppe befinden. Durch einen Ladeprozess kann das 2-Hydroxy-1,4-Naphtochinon
reduziert werden, um anschlieBend unter Elektronenabgabe wieder oxidiert zu werden (Abb.

57).

Reaktion am Minuspol:
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o) 0]
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Abbildung 57: Oxidation und Reduktion von 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon

Bei der Betrachtung der Wiederaufladbarkeit der Systeme wird zunachst ein CV von
Hennapulver angefertigt. Dieses ist zum Auswerten der GréRen AE, sowie Ipx und Ip, nicht
geeignet, da sich keine Basislinien bestimmt lassen. Allerdings zeigt sich zwischen -0,70 und -
0,60 V gegen Ag/AgCl ein deutlicher Reduktionspeak, der jedoch sehr verzerrt war. Zwischen
+0,00 und +0,05 V zeichnet sich ebenfalls ein sehr schwach ausgepragter Oxidationspeak ab
(Abb. 58). Da im Hennapulver noch viele andere Substanzen enthalten sind, die
elektrochemisch wirksam sein konnen, wird nach diesem ein CV von 2-Hydroxy-1,4-
naphtochinon angefertigt, da vermutet wird, dass diese Substanz fiir den elektrochemischen

Umsatz verantwortlich ist.

Beim CV des 2-Hydroxy-1,4-naphtochinons zeichnen sich ein deutlicher Oxidationspeak bei -
0,65 V gegen Ag/AgCl ab und ein klarer Reduktionspeak bei -0,74 V gegen Ag/AgCl. AE, liegt

bei den verschiedenen Scangeschwindigkeiten von 20, 40, 60 und 100 mV/s fiir den zwei
Elektronenlbergang bei etwa 100 und 115 mV, wobei der Quotient von i, und
ip, 1 entspricht. Die Peakhthen verschieben sich trotz Erhéhung der Scangeschwindigkeit
kaum, und die Geschwindigkeitskonstante liegt bei k° > 10? cm/s. Es liegt also ein
ungehemmter Ladungsdurchtritt vor, und das System 2-Hydroxy-1,4-Naphtochinon/ 2-

Hydroxy-1,4-naphtohydrochinon ist eine reversibele Reaktion (Abb. 59).
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Aufgrund der guten Ergebnisse des CV von 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon/ 2-Hydroxy-1,4-
naphtohydrochinon werden zundchst Versuche zum Wiederaufladen dieser Substanz
vorgestellt. Da Henna jedoch ein Alltagsprodukt ist und sich daher fiir den Schulunterricht

eignet, sollen anschlieRend Versuche mit einer Hennasuspension vorgestellt werden.
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Abbildung 58: Cyclovoltammogramm von Hennapulver in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)
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Abbildung 59: Cyclovoltammogramm von 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl
(2 mmol)

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon, Henna, Schwefelsdure c(H,SO4) = ca. 1 mol/l,
Natronlauge c¢(NaOH) = ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/l,

Natriumperoxodisulfat, SVK nach OEeTKEN, Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fir eine 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon-Loésung werden 5 g in 150 ml 1-molarer Natronlauge

gelost.

6.2.4.1. 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon/Sauerstoff-Zelle®

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abbildung 24 dargestellt aufgebaut. Im Becherglas
befindet sich eine alkalische 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon-Lésung und im Tontopf 1-molare

Schwefelsaure mit 5 g Natriumperoxodisulfat und der neuartigen Kohleelektrode nach OETKEN.

> Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Frau S. Pansegrau.
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Da 2-Hydroxy-1,4-Naphtochinon als Chinon vorliegt, muss das Molekiil durch einen
Ladevorgang in Hydrochinon reduziert werden. Daher wird die Anordnung 10 Minuten bei 3 V
geladen. AnschlieBend werden 4 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale
gemessen und dann ein leistungsstarker Motor in den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle
dauert 30 Minuten, und nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und

-potenziale noch weitere 4 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn betragt die Ruheklemmenspannung bei diesem
Versuch 1,76 V, wiahrend die Ruhepotenziale der 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon-/
Grafitelektrode nach 4 Minuten bei -0,93 V und das der SVK bei +1,30 V liegt. Nach Anschluss
des leistungsstarken Motors dreht sich dieser lebhaft bei einer Stromaufnahme von
durchschnittlich 20 mA. Die Spannung fallt auf 1,57 V und liegt nach 30 Minuten Betrieb bei
0,61 V. Das Potenzial der 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon-/ Grafitelektrode steigt wihrend der
Versuchsdauer von -0,87 V auf +0,12 V, und das Potenzial der SVK bleibt wahrend des
Betriebes konstant (+1,08 V auf +1,09 V). Nach Abklemmen des Motors erholt sich die
Ruheklemmenspannung nach 4 Minuten auf einen Wert von 1,58 V, wahrend das
Ruhepotenzial der 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon-/ Grafitelektrode nach 4 Minuten bei -0,83 V
und das der SVK bei +1,21 V liegt (Abb. 60).

LTI -10

tin Min
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Abbildung 60: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstédrke und Potenzialen der 2-Hydroxy-1,4-
naphtochinon/Sauerstoff-Zelle mit einem leistungsstarken Motor
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6.2.4.2. 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon/p-Benzochinon-Zelle®

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt nach Abbildung 26. Auf der Anodenseite befinden
sich die 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon-L6sung mit einer Grafitfolie und im Terrakottatopf die p-
Benzochinonlésung mit einer weiteren Grafitelektrode. Die Anordnung wird 10 Minuten bei
3V geladen. Da es sich bei diesem Versuch um eine frisch angesetzte 2-Hydroxy-1,4-
naphtochinon-Lésung handelt, muss der Aufbau mehrmals geladen werden, um einen
ausreichenden elektrochemischen Umsatz zu gewahrleisten. Vor jedem Lade- und

Entladevorgang werden die Ruheklemmenspannung und das Ruhepotenzial gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Nach dem ersten Ladevorgang liegen die
Ruheklemmenspannung bei 1,03 V und das Ruhepotenzial der Anode bei -0,76 V. Nach
Anschluss des Motors fiel die Klemmenspannung auf 0,55 V bei einer Stromaufnahme von 12-
15 mA. Der Motor wurde flir 4 Minuten betrieben. Dann erfolgte ein weiterer Ladevorgang bei
3 V fir 10 Minuten. Nach diesem Ladevorgang liegen die Ruheklemmenspannung bei 1,07 und
das Ruhepotenzial der Anode bei -0,79 V. Nach Anschluss des Motors fallt die
Klemmenspannung auf 0,7 V und das Potenzial der Anode steigt auf -0,62 V. Die Betriebsdauer
liegt nun bei 12 Minuten, also schon deutlich langer als nach dem ersten Ladevorgang. Nach
dem dritten Ladevorgang liegen die Ruheklemmenspannung bei 1,06 V und das Ruhepotenzial
der Anode -0,81 V. Nach Anklemmen des Motors kann die Zelle problemlos mindestens 21
Minuten bei einer Stromaufnahme von 13 mA betrieben werden. Die Spannung fallt wahrend
der Betriebszeit von 0,76 V auf 0,21 V, wahrend das Potenzial der Grafitlelektrode in der 2-
Hydroxy-1,4-naphtochinon-l6sung von -0,67 V auf -0,35 V fallt. Nach Abklemmen des Motors
steigt die Ruheklemmenspannung auf 0,88 V, und das Ruhepotentzial der Anode liegt bei -

0,72 V (Abb. 61).

6 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Frau S. Pansegrau.
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Abbildung 61: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzial der 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon/p-
Benzochinon-Zelle mit einem leistungsstarken Motor und mehrmaligem Aufladen

6.2.4.3. 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon/p-Benzochinon-Zelle mit Graphitfilzen

Durchfiihrung: Aufgrund der hervorragenden Resultate der 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon/
p-Benzochinon-Zelle und der guten Wiederaufladbarkeit, die ebenfalls durch die CV bestatigt
wird, soll eine Verbesserung der Versuchsergebnisse ermoglicht werden, wobei statt
Grafitfolien Grafitfilze eingesetzt werden. Diese Filze ermoglichen einen etwas hdheren
Stoffumsatz an den Elektroden und sind auf Grund der Interkalation beim Ladevorgang stabiler
als die Grafitfolien. Daher erfolgt ein weiterer Versuch, der hinsichtlich Aufbau und

Durchfiihrung dem vorigen gleicht, jedoch werden Grafitfilze als Elektroden eingesetzt.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach dem Ladevorgang nach
5 Minuten bei 1,03 V. Das Ruhepotenzial der Anode liegt bei -0,33 V und das der Kathode bei
40,70 V. Nach Anschluss des leistungsstarken Motors dreht sich dieser bei einer
Stromaufnahme von 12-13 mA lebhaft. Die Klemmenspannung fallt auf 0,83 V und liegt nach
15 Minuten Betriebszeit bei 0,79 V. Das Potenzial der Anode steigt auf -0,28 V und liegt zum
Ende des Betriebes bei -0,23 V, wahrend das Potenzial der Kathode konstant bei -0,56/ -0,57 V
liegt. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung innerhalb
kiirzerster Zeit auf 1 V, das Ruhepotenzial der Kathode entspricht dem Ausgangswert (+0,70 V)
und das Ruhepotenzial der Anode betragt -0,29 V. Die hervorragenden Ergebnisse sind aus

Abbildung 62 ersichtlich.
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Abbildung 62: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzial der 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon/p-
Benzochinon-Zelle mit einem leistungsstarken Motor und Grafitfilzen als Elektrodenmaterialien

6.2.4.4. 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon/Brom-Zelle

Wie schon im Teilkapitel Anthrahydrochinon (5.2.1.) beschrieben, konnte in experimentellen
Untersuchungen festgestellt werden, dass bei der Verwendung des Redoxpaares Bromid/
Brom auf der Kathodenseite bei einem Ladevorgang auf der Anodenseite ein sehr niedriges
Potenzial erzeugt werden kann, sodass die Anodensubstanz optimal aufgeladen werden kann.
Daher soll 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon gegen das Redoxpaar Bromid/ Brom ge- und entladen
werden. Da ebenso im vorigen Versuch bei der 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon-/ p-Benzochinon-
Zelle sehr gute Ergebnisse mit Grafitfilzen als Elektrodenmaterialien erzielt wurden, soll

ebenfalls auf der Anodenseite statt einer Grafitfolie ein Grafitfilz zum Einsatz kommen.

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt wie in Abbildung 18. Auf der Anodenseite befindet
sich die alkalische 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon-Losung mit einem Grafitfilz als Elektrode. In
dem Terrakottatopf befinden sich 75 ml einer 2-molaren Natriumbromid-L6sung und 75 ml
1-molare Schwefelsdure und als Elektrode die neuartige Kohleelektrode nach OETKEN. Die
Anordnung wird bei 3,23 V fir 15 Minuten geladen. Dabei sollte das Potenzial der 2-Hydroxy-

1,4-naphtochinon -/ Grafitelektrode zwischen -1,72 V und -1,63 V liegen, damit es optimal
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aufgeladen wird. Nach dem Ladevorgang werden 5 Minuten Ruheklemmenspannung und
-potenziale gemessen und anschlieBend ein leistungsstarker Motor mit einem Amperemeter in

den Stromkreis geschaltet.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten bei 1,38 V
und die Ruhepotenziale der 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon-/ Grafitelektrode bei -0,37 V und der
Bromelektrode bei +1,01 V. Nach Anschluss des Motors dreht sich dieser lebhaft bei einer
Stromaufnahme von 16,5 mA. Die Klemmenspannung fallt wahrend der Versuchsdauer von
15 Minuten von 1,23 V auf 1,15 V. Vor allem das Potenzial der Bromelektrode verhilt sich
wahrend der Entladephase sehr konstant (zwischen +0,96 V und +0,92V), erholt sich jedoch
nach Abklemmen des Motors nicht mehr auf das Ausgangsruhepotenzial. Die
Ruheklemmenpannung erholt sich von 1,15 auf 1,33 V ebenso das Ruhepotenzial 2-Hydroxy-

1,4-naphtochinon-/ Grafitelektrode von -0,25 V auf -0,32 V (Abb. 63).
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Abbildung 63: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potenzialen der 2-Hydroxy-1,4-
naphtochinon/Brom-Zelle mit einem leistungsstarken Motor
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6.2.4.5. Henna/Sauerstoff-Zelle’

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abbildung 24 dargestellt aufgebaut. Im Becherglas
befinden 5 g Hennapulver in 300 ml 1-molarer Natronlauge, und im Tontopf eine 1-molare
Schwefelsdaure mit 5 g Natriumperoxodisulfat und der neuartigen Kohleelektrode nach OETKEN.
Die Anordnung wird ebenfalls 10 Minuten bei 3 V geladen. Anschliefend werden 4 Minuten
lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen, und anschlieBend ein
leistungsstarker Motor in den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle dauert 30 Minuten und
nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal

4 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn betragt die Ruheklemmenspannung bei diesem
Versuch 1,41 V, wihrend das Ruhepotenzial der Henna-/ Grafitelektrode nach 4 Minuten bei
-0,40 V und das der SVK bei +1,25 V liegt. Nach Anschluss des leistungsstarken Motors dreht
sich dieser lebhaft bei einer Stromaufnahme von durchschnittlich 19 mA. Die Spannung fallt
wahrend der Messung auf 1,41 V und liegt nach 30 Minuten Betrieb bei 0,76 V. Das Potenzial
der Henna-/ Grafitelektrode steigt wahrend der Versuchsdauer von -0,13 V auf +0,35 V und
das Potenzial der SVK bleibt wahrend des Betriebes konstant (+1,11 V). Nach Abklemmen des
Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung nach 4 Minuten auf einen Wert von 1,36 V,
wdahrend das Ruhepotenzial der Henna-/ Grafitelektrode nach 4 Minuten bei -0,16 V und das

der SVK bei +1,20 V liegt (Abb. 64).

7 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Frau S. Pansegrau.
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Abbildung 64: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Henna/Sauerstoff-Zelle mit
einem leistungsstarken Motor und Laden

6.2.4.6. Henna-Sauerstoff-Zelle mit héherer Konzentration der Hennasuspension

Durchfiihrung: Der Versuch wird mit einer Hennersupsion wiederholt, bei der 20 g
Hennapulver in 200 ml einer 0,2-molaren Natronlauge gelost werden. Die Versuchsanordnung

wird dieses Mal nicht geladen.

Beobachtung und Auswertung: Auch hier zeigt sich zu Beginn eine sehr gute
Ruheklemmenspannung von 1,44 V. Das Ruhepotenzial der Henna-/ Grafitelektrode betragt
-0,17V und das Ruhepotenzial der SVK liegt bei +1,27 V. Nach Anschluss von einem
leistungsschwachen Motor fallt die Spannung auf 1,34 V ab und das Potenzial der Henna-/
Grafitleektrode steigt auf -0,03 V an. Bei einer Stomaufnahme von 2,85 mA fallt die Spannung
nur gering ab (1,28 V). Die Potenziale der Anode (-0,02 V) und Kathode (+1,26 V) bleiben sehr
konstant. Nach Abklemmen des Motors nehmen die Ruheklemmenspannung und die

Ruhepotenziale bessere Werte an als zu Beginn. Die Werte sind aus Abb. 65 ersichtlich.
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Abbildung 65: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Henna/Sauerstoff-Zelle mit
einem leistungsschwachen Motor und ohne Laden

6.2.4.7. Fazit

Die Ergebnisse der 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon-Zellen zeigen sehr deutlich, dass diese sich
nicht nur fir den Einsatz im Chemieunterricht zur Demonstration von Redox-Flow-Batteries
eignen, sondern dass es darlber hinaus groRes Potenzial besitzt, als organische
Anodensubstanz in Redow-Flow-Batteries eingesetzt zu werden. Gerade die 2-Hydroxy-1,4-
naphtochinon/p-Benzochinon-Zelle zeigt sehr gute Ergebnisse hinsichtlich Spannung und der
Potenziale sowie die Erholung dieser. Auch das CV von 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon zeigt eine
gute Wiederaufladbarkeit. Versuche mit einer Hennasuspension funktionieren auch ohne
einen Aufladeprozess, da im Hennapulver noch Polyphenole vorhanden sind, die sich ohne
Aufladung elekrochemisch umsetzen lassen. In Kapitel 5.2.10. und 5.2.11. werden zwei

Substanzen, die zu den Polyphenolen gehoéren, vorgestellt.

6.2.5. Gallussaure

Gallussaure ist ein farbloser Feststoff, der lichtempfindlich ist und eine Schmelztemperatur von
253 Grad hat. Gallussaure lasst sich leicht oxidieren, unter anderem auch in Gegenwart von
Sauerstoff. Gallussaure kommt in Eichenrinde und Galldpfeln vor, woraus bereits C. W. Scheele

1786 Gallussaure entdeckte und gewinnen konnte. Zur Herstellung von Gallussdure werden
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tanninreiche, wassrige Galldpfelextrakte mit verdlinnten Sauren gespalten. Gallussaure wird
vor allem zur Herstellung der bekannten Eisengallustinte verwendet, die aus Gallussdaure und
Eisen(lll)-salzen hergestellt wird und aufgrund ihrer Bestdndigkeit noch heute fiir
Unterschriften auf wichtigen Dokumenten Verwendung findet [69, S. 1475]. Gallussdure
besteht aus einem aromatischen Ring, an dem sich 3 phenolische Gruppen und eine
Carboxygruppe befinden. In alkalischer Losung konnen sowohl die OH-Gruppen sowie die
Carboxygruppe deprotonieren, wobei 2 deprotonierte OH-Gruppen unter Abgabe von 2

Elektronen zu Carbonylgruppen oxidiert werden (Abb. 66).
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Abbildung 66: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von Gallussdure im alkalischen Milieu

Das erste CV, welches von Gallussaure im alkalischen Milieu angefertigt wurde, zeigt deutlich
zwei aufeinanderfolgende Oxidationspeaks. Der erste liegt bei ungefihr -0,2 V gegen Ag/AgCl
und der zweite bei +0,27 V gegen Ag/AgCl. Interessant an diesem CV ist, dass sich im Bereich
des ersten Oxidationspeaks ein schwacher Reduktionspeak andeutet. Es liegt die Vermutung
nahe, dass aufgrund der geringen Diffusionskrafte kaum das Oxidationsprodukt der ersten
Oxidation vor der Elektrode vorliegt, sondern fast ausschlieRlich das Oxidationsprodukt der
zweiten Oxidation, die wiederum nicht reduzierbar ist (Abb. 67). Aus experimentellen
Untersuchungen zur Gallussdure in dieser Arbeit ist bekannt, dass die Oxidation im
Potenzialbereich von -0,17 V stattfindet. Das lasst die Vermutung zu, dass die zweite Oxidation

bei den gleich folgenden Versuchsbeschreibungen nicht stattfindet. Daraus resultierend wurde
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ein zweites CV angefertigt, dessen Potenzialgrenzen geringer sind, sodass nur noch die erste

Oxidation stattfinden kann.

In diesem CV zeigen sich nun eindeutige Oxidations- und Reduktionspeaks im Potenzialbereich
zwischen -0,39 V und -0,21 V. AE, liegt bei den verschiedenen Scangeschwindigkeiten zwischen

140-180 mV, und lpy ist deutlich geringer als ip.. Das liegt daran, dass das Potenzial nach der
ersten Oxidation aufgrund der zweiten folgenden Oxidation zu hoch bleibt, so dass die
Basislinien zu steil sind. Trotz der Tatsache, dass ipa nicht gleich Ipk sind, aber ein eindeutiger

Reduktionspeak zu erkennen ist, wird das System als quasi-reversibel eingeschatzt. Dafiir
spricht auch AE, bei den verschiedenen Scangeschwindigkeiten. Gallussdure im alkalischen

Milieu ist somit ein gehemmt, wiederaufladbares System (Abb. 68).
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Abbildung 67: Cyclovoltammogramm von Gallussdure in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)
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Abbildung 68: Cyclovoltammogramm von Gallussdure in 1-molarer Natronlauge und geringen Potenzialgrenzen
gegen Ag/AgCl (2 mmol)

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Gallussdure, Schwefelsdure c(H.SOs) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) =
ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlosung c(KCl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN,

Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Gallussaure-Losung werden 5 g von Gallussdure in 150 ml 1-molarer Natronlauge

gelost.

6.2.5.1. Gallussdure/Sauerstoff-Zelle®

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abbildung 24 aufgebaut. Im Becherglas befinden sich
die alkalische Gallussdure-Losung und im Terrakottatopf 1-molare Schwefelsdure mit 5 g
Natriumperoxodisulfat und der neuartigen Kohleelektrode nach OETKEN. Zu Beginn werden 5
Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieRend ein
leistungsstarker Motor in den Aufbau installiert. Aus Vorversuchen ist bekannt, dass Batterien

mit der SVK konstant laufen und gute Resultate bei Spannungen liefern. Daher wird diese

8 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn A. Rehling.
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Anodensubstanz gegen SVK gleich mit einem leistungsstarken Motor betrieben. Die Zelle wird
15 Minuten betrieben und nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung

und -potenziale nochmals 5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten bei 1,07 V
und das Ruhepotenzial der Gallussdure-/ Grafitelektrode bei -0,16 V und das der Ruhepotenzial
SVK bei +0,91 V. Nach Anschluss des Motors dreht sich der Propeller bei einer Stromaufnahme
von 24 mA sehr lebhaft und die Klemmenspannung fallt auf 0,86 V. Die Stromaufnahme fallt
wahrend des 15-mindtigen Betriebs auf 16,2 mA und die Spannung auf 0,59 V. Dieser Abfall ist
auch beim Potenzial der Gallussdure-/ Grafitelektrode zu beobachten: so steigt dieses von 0,00
V auf +0,13 V. Das Potenzial der SVK fillt dagegen mit +0,91 V auf +0,73 V auch leicht. 5
Minuten nach Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung auf 0,93 V und
erreicht damit nicht ganz den Ausgangswert. Das Potenzial der Gallussdure-/ Grafitelektrode
stellt sich nahezu mit -0,15 V fast wieder auf ihren Ausgangswert ein, und das Potenzial der

SVK erholt sich nur schwach mit +0,78 V (Abb. 69).
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Abbildung 69: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Gallussidure/Sauerstoff-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.2.5.2. Gallussdure/Eisen(lll)-sulfat-Zelle

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abbildung 25. Im Becherglas befinden

sich wieder die alkalische Gallussaure-Losung und im Tontopf eine Eisen(lll)-sulfatlésung. Als
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Elektroden dienen auf beiden Seiten Grafitfolien. Zu Beginn werden 5 Minuten lang die
Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieRend ein leistungsstarker
Motor in den Aufbau installiert. Da der vorige Versuch ausgezeichnete Ergebnisse liefert, ist
davon auszugehen, dass auch die Gallussdure-/ Eisen(lll)-sulfat-Zelle mit einem
leistungsstarken Motor betrieben werden kann. Die Zelle wird fur 15 Minuten betrieben und
nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale noch

weitere 5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten bei 0,94 V
und das Ruhepotenzial der Gallussdure-/ Grafitelektrode bei -0,08 V. Nach Anschluss des
leistungsstarken Verbrauchers sinkt die Spannung auf 0,67 V, steigt dann aber im Laufe der 20-
mindtigen Messung auf 0,72 V wieder an. Das Potenzial der Gallussdure-/ Grafitelektrode
steigt im Laufe des Versuches von +0,00 V auf +0,02 V an, wahrend das Potenzial der
Eisen(lll)sulfat-/ Grafitelektrode von einem Ruhepotenzial von +0,86 V auf +0,66 V fillt, dann
jedoch im Laufe des Versuches auf +0,73 V wieder ansteigt. Somit ist die Spannungszunahme
im Versuch von dem Kathodenpotenzial abhangig bzw. zu erkldaren. Nach Abklemmen des
Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung nach 5 Minuten auf 0,93 V und die
Ruhepotenziale der Gallussdure-/ Grafitelektrode -0,07 V und Eisen(lll)sulfat-/ Grafitelektrode
auf +0,86 V. Damit zeigt sich, dass sich das Kathoden- sowie auch das Anodenpotenzial wieder
vollstandig erholt, was sich auch im Vergleich der Ruheklemmenspannung zu Anfang und zum

Ende des Versuchs zeigt (Abb. 70).
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Abbildung 70: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Gallussdure/Sauerstoff-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor
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6.2.5.3. Gallusséure/p-Benzochinon-Zelle mit einem leistungsschwachen Motor®

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt nach Abbildung 26. Auf der Anodenseite befinden
sich die Gallussaure-Losung mit einer Grafitfolie und im Terrakottatopf die p-
Benzochinonlésung mit einer weiteren Grafitfolie. Zu Beginn werden 10 Minuten lang die
Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieRend ein leistungsschwacher
Motor in den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle dauert 40 Minuten, und nach
Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale nochmals

10 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 10 Minuten bei 0,80 V
und die Ruhepotenziale der Gallussdure-/ Grafitelektrode bei -0,07 V und der p-Benzochinon-/
Grafitelektrode bei +0,72 V. Nach Anschluss des Motors dreht sich der Propeller bei einer
Stromaufnahme von 8,15 mA schnell und die Klemmenspannung fallt auf 0,47 V. Die
Stromaufnahme bleibt wahrend des 40-miniitigen Betriebs konstant bei 8,1 mA, und die
Spannung halt sich konstant bei 0,47. Interessanterweise bleibt das Potenzial der p-
Benzochinon-/ Grafitelektrode wahrend des Versuchs mit +0,52 V konstant, wihrend das
Potenzial von der Gallussdure-/ Grafitelektrode von +0,02 V auf +0,05 V leicht steigt.
10 Minuten nach Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung mit 0,78 V
fast auf ihren Ausgangswert und auch das Ruhepotenzial der p-Benzochinon -/ Grafitelektrode
erreicht mit +0,71 V nahezu das Ausgangsruhepotenzial. Das Potenzial der Gallussdure-/

Grafitelektrode erholt sich ebenso gut und erreicht einen Wert von -0,06 V (Abb. 71).

° Die Daten aus diesem Versuch mit dem leistungsschwachen Motorstammen aus der Bachelorarbeit
von Herrn A. Rehling.
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Abbildung 71: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Gallussidure/Sauerstoff-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.2.5.4. Gallussdure/p-Benzochinon-Zelle mit einem leistungsstarken Motor

Durchfiihrung: Der Versuch der Galllussdure-/ p-Benzochinon-Zelle wurde mit einem

leistungsstarken Motor wiederholt.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betragt 0,82 V und das
Ruhepotenzial der Gallussdure- / Grafitelektrode liegt bei +0,72 V. Nach Anschluss eines
leistungsstarken Motors dreht sich dieser bei einer Stromaufnahme von 14 mA sehr lebhaft,
und die Klemmenspannung fallt mit 0,6 V nur gering ab. Das Potenzial der Gallussaure-/
Grafitelektrode liegt bei +0,62 V und bleibt ebenso wie die Spannung wahrend der 30-
miniitigen Messung konstant. Nach Abklemmen des Motors erholen sich die
Ruheklemmenspannung und das Ruhepotenzial innerhalb von 4 Minuten auf ihre

Ausgangswerte.

6.2.5.5. Fazit

Die Ruheklemmenspannungen der drei Systeme mit Gallussaure liegen zwischen 0,8 und 1 V.

Dabei kann allerdings die Gallussdure-/ p-Benzochinon-Batterie nicht mit einem

Seite | 114



leistungsstarken Motor betrieben werden, wahrend das bei den beiden anderen Systemen
moglich war. Selbst beim Betrieb mit einem leistungsschwachen Motor sinkt die Spannung der
Zelle deutlich ab. Kennzeichnend fir alle Zellen ist jedoch, dass sich die
Ruheklemmenspannung nach Beendigung der Versuche wieder sehr schnell auf die
Ausgangswerte  erholt.  Gallussdure ist aufgrund seines nicht vorhandenen
Gefahrdungspotenzials und durch die gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse eine geeignete

Substanz fur den Einsatz in Redox-Flow-Batteries fiir den Chemieunterricht.

6.2.6. Pyrogallol

Pyrogallol ist ein farbloser, glanzender Feststoff, der Blattchen oder Nadeln ausbildet und sich
an der Luft langsam grau verfarbt. 1786 wurde es von C. W. Scheele beim Erhitzen von
Gallussdure entdeckt und auch noch heute nach diesem Verfahren gewonnen. Es ist ein
starkes Reduktionsmittel und wird an der Luft schnell oxidiert. Derivate von Pyrogallol treten in
der Natur haufig auf, beispielsweise in Buchen- oder Holzteer [70, S. 370f]. Pyrogallol besteht
aus einem aromatischen Ring, an welchem sich 3 phenolische Gruppen befinden. In alkalischer
Losung deprotonieren diese OH-Gruppen, wobei am Ring 2 deprotonierte OH-Gruppen unter

Elektronenabgabe zu Carbonylgruppen oxidiert werden (Abb. 72).
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Abbildung 72: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von Pyrogallol im alkalischen Milieu

Das CV von Pyrogallol zeigt zwischen -0,30 V und -0,33 V gegen Ag/AgCl Oxidationspeaks, und
zwischen -0,35 V und -0,40 V gegen Ag/AgCl |3sst sich eine Andeutung eines Reduktionspeaks

bei verschiedenen Scangeschwindigkeiten vermuten. Diese Reduktionspeaks sind aber nicht

eindeutig und lassen keine Riickschlisse fiir eine Auswertung mit den Parametern AE, und
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ipa/ipk zu. Somit wird das System Pyrogallol in alkalischer Losung als nicht reversibel

eingeschétzt (Abb. 73). Es sollen trotzdem Versuche durchgefiihrt werden, um herauszufinden,

ob sich Pyrogallol im alkalischen Milieu als Anodensubstanz in einer Batterie eignet.
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Abbildung 73: Cyclovoltammogramm von Pyrogallol in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Pyrogallol, Schwefelsdure c(H,SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) =

ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlosung c(KCl) = 1 mol/I, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN,

Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Pyrogallol-L6sung werden 5 g Pyrogallol in 150 ml 1-molarer Natronlauge gelost.

6.2.6.1. Pyrogallol/Sauerstoff-Zelle®

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abbildung 24 dargestellt aufgebaut. Auf der

Anodenseite befinden sich die alkalische Pyrogallol-Lésung und auf der Kathodenseite 1-

molare Schwefelsdaure mit 5 g Natriumperoxodisulfat und der neuartigen Kohleelektrode nach

OETKEN. Zu Beginn werden 10 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale

10

Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn A. Rehling.
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gemessen und anschlieBend ein leistungsstarker Motor in den Aufbau installiert. Da aus
Vorsuchen bekannt ist, dass Batterien mit der SVK konstant laufen und gute Resultate bei
Spannungen liefern, wird diese Batterie gegen SVK gleich mit einem leistungsstarken Motor
betrieben. Die Zelle wird 40 Minuten betrieben und nach Abklemmen des Motors werden die

Ruheklemmenspannung und -potenziale 10 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betragt zu Beginn 1,38 V, und das
Ruhepotenzial der Pyrogallol-/ Grafitelektrode liegt bei -0,19 V und das Ruhepotenzial der SVK
bei +1,19 V. Nach Anschluss des leistungsstarken Motors fallt die Spannung nur gering auf
1,06 V ab und hélt sich im Laufe des Versuches konstant. Zum Ende fallt sie auf 0,95 V.
Bemerkenswert ist, dass vor allem das Potenzial der Pyrogallol-/ Grafitelektrode nahezu
konstant bleibt (-0,01 bis +0,02 V). Das Potenzial der SVK fillt leicht von +1,06 V auf +0,97 V ab.
Der Motor dreht sich bei einer Stromaufnahme von durchschnittlich 27 mA sehr lebhaft. Nach
Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung innerhalb von 10 Minuten auf
ihren Ausgangswert mit 1,36 V. Die Ruhepotenziale nehmen ebenfalls wieder ihre
Ausgangswerte an: So liegt die Pyrogallol-/ Grafitelektrode bei einem Potenzial von -0,24 V und

die SVK bei +1,12 V (Abb. 74)
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Abbildung 74: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Pyrogallol/Sauerstoff-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor
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6.2.6.2. Pyrogallol/p-Benzochinon-Zelle

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt wie in Abbildung 26. Im Becherglas befinden sich
die Pyrogallol-Losung mit einer Grafitfolie als Elektrode und im Terrakottatopf die p-
Benzochinonlosung. Zu Beginn werden 5 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -
potenziale gemessen und anschlieend ein leistungsschwacher Motor in den Aufbau installiert.
Der Betrieb der Zelle dauert 20 Minuten, und nach Abklemmen des Motors werden die

Ruheklemmenspannung und -potenziale noch weitere 5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Das Ruhepotenzial der Pyrogallol-/ Grafitelektrode liegt am
Anfang bei -0,14 V und das der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode bei +0,53 V. Die
Ruheklemmenspannung betragt 0,67 V, und nach Anschluss des leistungsschwachen Motors
fallt diese auf 0,40 V ab. Wahrend sich der Motor bei einer Stromaufnahme von 2,6 mA lebhaft
dreht, fallt die Spannung wahrend der 20-minltigen Messung auf 0,38 V ab. Die Potenziale
liegen zum Ende des Betriebes bei -0,01 V (Pyrogallol-/ Grafitelektrode) und +0,27 (p-
Benzochinon-/ Grafitelektrode). Nach Abklemmen des Motors erholt sich die
Ruheklemmenspannung wieder schnell und ist mit einem Wert von 0,60 V nahe der
Ausgangsspannung. Das Ruhepotenzial der Pyrogallol-/ Grafitelektrode liegt nach dem Betrieb
der Batterie bei -0,13 V und das der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode bei 0,47 V. Somit hat sich
das Potenzial der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode im Gegensatz zum Anfang leicht verbessert
(Abb. 75). Weitere Versuchen haben gezeigt, dass ein Betrieb mit einem leistungsstarken

Motor nicht moglich ist.
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Abbildung 75: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Pyrogallol/p-Benzochinon-Zelle
im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor
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6.2.6.3. Pyrogallol/Eisen(lll)-sulfat-Zelle

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abbildung 25. Im Becherglas befinden
sich wieder eine alkalische Pyrogallol-Losung und im Tontopf eine Eisen(lll)-sulfatlosung. Als
Elektroden dienen auf beiden Seiten Grafitfolien. Zu Beginn werden 5 Minuten lang die
Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieBend ein leistungsstarker
Motor in den Aufbau installiert. Da der vorige Versuch ausgezeichnete Ergebnisse lieferte, ist
davon auszugehen, dass auch die Gallussdure-/ Eisen(lll)-sulfat-Zelle mit einem
leistungsstarken Motor betrieben werden kann. Der Betrieb der Zelle dauert 20 Minuten, und
nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal

5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt am Anfang bei 1,01 V, das
Ruhepotenzial der Pyrogallol-/ Grafitelektrode bei -0,24 V und das Ruhepotenzial der Eisen(lll)-
sulfat-/ Grafitelektrode bei +0,76 V. Nach Anschluss des leistungsstarken Motors, welcher sich
bei einer Stromaufnahme von 16-17 mA schnell dreht, fallt die Spannung auf 0,60 V ab, erholt
sich aber im Laufe des Betriebs der Batterie auf 0,66 V, da auch das Potenzial der Eisen(lll)-
sulfat-/ Grafitelektrode von +0,46 V auf +0,57 V steigt. Nach Abklemmen des Motors erholt
sich die Ruheklemmenspannung innerhalb von 5 Minuten auf 1 V und liegt somit bei ihrem
Ausgangswert. Auch das Potenzial der Pyrogallol-/ Grafitelektrode steigt von -0,20 auf -0,21 V
wahrend der Ruhephase und das Potenzial der der Eisen(lll)-sulfat-/ Grafitelektrode liegt am

Ende dieser Phase bei +0,79 V (Abb. 76).
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Abbildung 76: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Pyrogallol/Eisen(lll)-sulfat-Zelle
im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.2.6.4. Fazit

Die drei dargestellten Zellen mit einer alkalischen Pyrogallol-Lésung auf der Anodenseite
eignen sich alle sehr gut fir den Einsatz des Modellversuchs von Redow-Flow-Batteries. Sie
zeichnen sich durch eine gute Betriebsdauer aus, da die Zellspannungen der jeweiligen
Batterien und vor allem das Potenzial der Pyrogallol-/ Grafitelektrode gut reproduzieren
lassen. Ebenso zeigt sich deutlich, dass sich die Systeme nach Abklemmen des Motors nahe zur
ihre Ausgangswerte hinsichtlich Ruheklemmenspannung und -potenziale annehmen. Bei den
Zellen Pyrogallol/SVK und Pyrogallol/p-Benzochinon ist sogar der Spannungsabfall nach
Anschluss des Motors sehr gering. Lediglich bei der Pyrogallol/Eisen(lll)sulfat-Zelle ist der

Abfall etwas groRer.

6.2.7. Protocatechusiure

Die Protocatechusaure gehort zu der Gruppe der 3,4-Dihydroxybenzolsduren. Es bildet flache,
gelblichweilRe Kristalle, die wenig in Wasser, jedoch besser in Ethanol [6slich sind [70, S. 3660].
Die beiden phenolischen Gruppen und die Carboxygruppe lassen sich durch Hydroxid-lonen
deprotonieren, wobei am Ring 2 deprotonierte OH-Gruppen unter Elektronenabgabe zu

Carbonylgruppen oxidiert werden (Abb. 77).
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Abbildung 77: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von Protocatechusdure im alkalischen Milieu

Das CV der Protocatechusdure zeigt zwei Oxidationspeaks in den Bereichen -0,08 V bis -0,04 V
und +0,26 V und +0,30 V gegen Ag/AgCl. Allerdings ist der erste Peak deutlich ausgepragter als
der zweite. Anders als bei der Gallussaure zeichnet sich in diesem CV keine Andeutung eines
Reduktionspeaks bei beiden Oxidationspeaks ab, sodass geschlussfolgert werden kann, dass
das System Protocatechusdure im alkalischen nicht reversibel und somit nicht wieder
aufladbar ist. Durch die Peakausprdgung findet die Oxidation der Protocatechusdure eher im
niedrigen Potenzialbereich statt, was in den nachfolgenden experimentellen Untersuchungen

auch bestatigt wird (Abb. 78).
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Abbildung 78: Cyclovoltammogramm von Protocatechusiure in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Protocatechusaure, Schwefelsaure c(H,SQ4) = ca. 1 mol/I, Natronlauge c(NaOH) =
ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCIl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN,

Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Losung werden 5 g Protocatechusaure in 150 ml 1-molarer Natronlauge gel6st.

6.2.7.1. Protocatechusdure/Sauerstoff-Zelle

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 24 dargestellt aufgebaut. Auf der Anodenseite
befindet sich eine alkalische Protocatechusdurelésung mit einer Grafitfolie und auf der
Kathodenseite die SVK in sauerem Milieu mit einem Zusatz von Natriumperoxodisulfat. Zu
Beginn werden fir 5 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und das Ruhepotenzial der
Protocatechusdure-/ Grafitelektrode gemessen. AnschlieBend wird ein leistungsstarker
Elektromotor von Heliocentris in den Stromkreis geschaltet. Nach Abklemmen des Motors

werden Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale erneut 5 Minuten gemessen.
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Beobachtung und Auswertung: In diesem Versuch betragt die Ruheklemmenspannung nach
5 Minuten 1,12 V. Das Ruhepotenzial der Protocatechusaure-/ Grafitelektrode liegt bei -0,04 V.
Nach Anklemmen des Motors fallt die Spannung leicht auf 0,86 V und fallt wahrend der
Betriebsdauer geringfligig weiter, bis sie sich auf 0,66 V eingependelt hat. Unter Belastung
steigt das Potenzial der Anode anfanglich auf +0,05 V und pendelt sich dann ebenso bei
+0,07/+0,08 V ein. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung nach
5 Minuten auf 1,14 V, und das Ruhepotenzial der Protocatechusaure-/ Grafitelektrode liegt bei

-0,07 V (Abb. 79).
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Abbildung 79: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzial der Protocatechusiure/Sauerstoff-
Zelle mit einem leistungsstarken Motor

6.2.7.2. Protocatechuscure/p-Benzochinon-Zelle

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 26 dargestellt aufgebaut. Auf der Anodenseite
befindet sich die alkalische Protocatechusaureldsung mit einer Grafitfolie. Im Tontopf auf der
Kathodenseite eine p-Benzochinonldsung mit einer weiteren Grafitfolie. Zu Beginn werden fir
5 Minuten die Ruheklemmenspannung und die Ruhepotenziale der Elektroden gemessen.
AnschlieBend wird ein leistungsstarker Elektromotor von Heliocentris in den Stromkreis
geschaltet. Nach Abklemmen des Motors werden Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale

noch einmal 5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn des Versuches liegt die Ruheklemmenspannung

nach 2 Minuten bei 0,74 V. Das Ruhepotenzial der Protocatechusaure-/ Grafitelektrode betragt
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40,00 V und das Ruhepotenzial der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode liegt bei +0,74 V. Nach
Anschluss des Motors sinkt die Spannung auf 0,43 V. Das Potenzial der Protocatechusaure-/
Grafitelektrode steigt auf +0,16 V und das der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode fillt auf
+0,58 V. Das Potenzial der Kathode ist wahrend des Betriebes bei Werten von +0,57 bis +0,50
V. Bei einer Stromaufnahme von 13,4 mA kann die Batterie problemlos 20 Minuten lang
betrieben werden. Nach Abklemmen des Motors steigt die Spannung nach 5 Minuten auf 0,70
V an, und das Potenzial der Protocatechusaure-/ Grafitelektrode fallt auf +0,01 V ab. Das

Potenzial der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode erreicht einen Wert von +0,70 V (Abb. 80).
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Abbildung 80: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenziale der Protocatechuséure/p-
Benzochinon-Zelle mit einem leistungsstarken Motor

6.2.7.3. Protocatechusdure/Eisen(lll)-sulfat-Zelle

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abb. 25 dargestellt. Auf der
Anodenseite befindet sich die alkalische Protocatechusaurelésung mit einer Grafitfolie und auf
Seite der Kathode eine Eisen(lll)sulfat-ldsung mit einer weiteren Grafitfolie. Zu Beginn werden
fur 5 Minuten die Ruheklemmenspannung und das Ruhepotenzial der Protocatechusiure-/
Grafitelektrode gemessen. AnschlieBend wird ein leistungsstarker Elektromotor von
Heliocentris in den Stromkreis geschaltet. Nach Abklemmen des Motors werden die

Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale noch einmal lang 5 Minuten gemessen.
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Beobachtung und Auswertung: In diesem Versuch betragt die Ruheklemmenspannung nach 5
Minuten 0,79 V, und das Ruhepotenzial der Protocatechusiuresaure-/ Grafitelektrode liegt bei
+0,03 V und das Ruhepotenzial der Kathode betragt +0,82 V. Nach Anklemmen des Motors fallt
die Spannung leicht auf 0,57 V ab und bleibt wahrend der gesamten Betriebsdauer relativ

konstant (0,56 V). Unter Belastung steigt das Potenzial der Anode anfanglich auf +0,15 V und

pendelt sich dann bei +0,18 V ein. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die

Ruheklemmenspannung nach 5 Minuten auf 0,83V, und das Ruhepotenzial der

Protocatechusauresiure-/ Grafitelektrode liegt bei +0,01 V (Abb. 81).
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Abbildung 81: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potenziale der
Protocatechusaure/Eisen(lll)sulfat-Zelle mit einem leistungsstarken Motor
6.2.7.4. Fazit

Protocatechusaure als Anodensubstanz in semi- und organischen Redox-Flow-Batteries ist ein
gutes System. Sie besitzt ein bestandiges Potenzial um +0,08 V besitzt und mit dem sich alle
drei Kathodensubstanzen mit einem leistungsstarken Motor betreiben lassen. Die Spannung
und Potenziale fallen nur geringfiigig ab, bleiben jedoch wahrend der Betriebsdauer konstant.

Auch nach der Betriebsdauer erholen sich Ruheklemmenspannung und -potenziale wieder
sehr gut.
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6.2.8. Tannine

Die Gruppe der Tannine ist sehr vielfaltig, und ihre chemische Zusammensetzung ist je nach
Herkunft (z. B. Eichen- oder Kastanienholz) sehr unterschiedlich. Tannine sind ein weillliches
oder schwach gelbliches, sehr locker geflocktes Pulver, und der Name wird vom franzdsischen
Wort tanin abgeleitet und mit Gerbstoff Ubersetzt. Es wird noch heute zur Gerbung von
Hauten eingesetzt, aber unter anderem auch zur ,Tanninschénung” in der Fruchtsaft-, Bier-
und Weinklarung [71, S. 4452]. Tannine sind ebenso ein natlrliches Konservierungsmittel.
Durch die Zugabe von Tanninen in Weinen kdnnen diese langer altern und reifen, was sich vor
allem im Geschmack der Weine wiederfindet. Mit Hilfe dieses Einsatzes bei der
Weinherstellung lassen sich Tannine auch leicht im Onlineshop von Zulieferern fir
Weinhersteller beziehen. In dieser Arbeit wurden zwei Tanninsorten untersucht, die jeweils
Uber den Weinherstellerzulieferer Meister Eder online bei http://www.faesser-shop.de
bezogen wurden. Bei Tannin handelt es sich um ein helles, gelbliches Pulver, und vom
Lieferanten wird angegeben, dass es von der Kastanie stammt. Das zweite Tannin ist ein sehr
dunkles, braunliches Pulver, das laut Verkaufer aus Eichenholz gewonnen wird (dies ist aus

einen personlichen Telefonat bekannt).

Da Tannine wie beschrieben je nach Herkunft sehr unterschiedliche Strukturen aufweisen,
wird die chemische Reaktion an dieser Stelle zur besseren Ubersichtlichkeit am Ellagtannin
dargestellt. Tannine sind, wie beim Ellagtannin dargestellt, aus mehreren Aromaten aufgebaut
und besitzen unter anderem eine Vielzahl an phenolischen Gruppen, die im alkalischen Milieu
deprotoniert werden. Vermutlich werden nicht alle phenolischen Gruppen deprotoniert. Fiir
die Verdeutlichung der Reaktion in Redox-Flow-Batteries ist nicht bedeutsam, wie viele
phenolischen Gruppen deprotoniert werden. An einigen Stellen der Ringe werden die
deprotonierten, phenolischen Gruppen unter Abgabe von Elektronen zu Carbonylgruppen

oxidiert, so dass sich Chinone im Molekil ausbilden (Abb. 82).
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Abbildung 82: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von Ellagtannin im alkalischen Milieu

Das erste CV, das von dem hellen Tannin, das aus Kastanien gewonnen wird, im alkalischen
Milieu angefertigt wird, zeigt deutlich zwei aufeinanderfolgende Oxidationspeaks. Der erste
liegt bei ungefahr -0,22 V gegen Ag/AgCl und der zweite bei +0,36 V gegen Ag/AgAgCl.

Interessant ist, dass sich im Bereich des ersten Oxidationspeaks ein schwacher Reduktionspeak
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abzeichnet (vor allem gut erkennbar bei der Scangeschwindigkeit von 100 mV/s). Ahnlich wie
bei der Gallussdure liegt die Vermutung nahe, dass aufgrund der geringen Diffusionskrafte
kaum noch das Oxidationsprodukt der ersten Oxidation vor der Elektrode vorliegt, sondern fast
ausschlieBlich das Oxidationsprodukt der zweiten Oxidation, das wiederum nicht reduzierbar
ist (Abb. 83). Aus experimentellen Untersuchungen mit Tannin ist bekannt, dass die Oxidation
eher im Potenzialbereich unter O stattfindet. Das lasst die Vermutung zu, dass die zweite
Oxidation bei den gleich folgenden Versuchsbeschreibungen nicht stattfindet. Daraus
resultierend wird ein zweites CV angefertigt, dessen Potenzialgrenzen geringer sind, sodass nur

noch die erste Oxidation stattfinden kann.

In diesem CV zeigen sich nun eindeutige Oxidations- und Reduktionspeaks im Potenzialbereich
zwischen -0,36 V und -0,20 V. AE, liegt bei den verschiedenen Scangeschwindigkeiten zwischen

150-200 mV, und Ipy ist deutlich geringer als ipa. Auch hier liegt es daran, dass das Potenzial
nach der ersten Oxidation aufgrund der zweiten folgenden Oxidation zu hoch bleibt, so dass
die Basislinien zu steil sind. Trotz der Tatsache, dass ip. nicht Ipx entspricht, aber ein

eindeutiger Reduktionspeak zu erkennen ist, wird das System als quasi-reversibel eingeschatzt.
Dafiir spricht auch der ermittelte Wert von AE, bei den verschiedenen Scangeschwindigkeiten.

Das helle Tannin im alkalischen Milieu ist somit ein gghemmt wiederaufladbares System (Abb.

84).
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Abbildung 83: Cyclovoltammogramm vom hellen Tannin in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)
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Abbildung 84: Cyclovoltammogramm vomhellen Tannin in 1-molarer Natronlauge (2mmol) und geringeren
Potenzialgrenzen gegen Ag/AgCl

Das CV vom dunklen Tannin zeigt ebenso wie sein heller Vertreter zwei Oxidationspeaks in den
Bereichen -0,25 V und +0,02 V gegen Ag/AgCl. Im Gegensatz zu dem vorrigen CV vom hellen

Tannin deutet sich jedoch weder bei den ersten noch bei den zweiten Oxidationpeaks eine
Reduktion an. Also lassen sich AE, sowie Ipx und ip, nicht ermitteln. Das dunkle Tannin ist

somit nicht wiederaufladbar. AuBerdem sind die vorhandenen Oxidationspeaks geringer
ausgepragt als beim hellen Tannin (Abb. 85). Das lasst die Vermutung zu, dass das dunkle
Tannin schlechter oxidierbar ist als das helle Tannin. Diese Annahme wird auch in den
nachfolgenden experimentellen Untersuchungen bestdtigt. Da aber beide Tannine zwei
Oxidationspeaks aufweisen, findet die Oxidation von Tanninen womdglich in mehreren

Schritten statt.
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Abbildung 85: Cyclovoltammogramm von dunklem Tannin in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Helles Tannin, dunkles Tannin, Schwefelsdure c(H,SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge
c(NaOH) = ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach

OETKEN, Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Losung werden jeweils 5 g der Tanninsorte in 150 ml 1-molarer Natronlauge geldst.

6.2.8.1. Versuchsreihe Ellagtannin (helles Kastanientannin)

6.2.8.1.1.  Ellagtannin/Sauerstoff-Zelle

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abb. 24 dargestellt. Auf der
Anodenseite befindet sich die alkalische Tanninlosung mit einer Grafitfolie und auf der
Kathodenseite eine Kohleelektrode nach Oetken in Schwefelsdure mit einem Zusatz an
Natriumperoxodisulfat. Zu Beginn werden 9 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und die
Ruhepotenziale der Elektroden gemessen. Als Motor wird ein leistungsstarker Motor
verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betragt 40 Minuten. Im Anschluss werden nochmals die

Ruheklemmenspannung und die Ruhepotenziale der Elektroden fiir 10 Minuten gemessen.
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Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betrdagt 1,46 V und das
Ruhepotenzial der Ellagtannin-/ Grafitelektrode -0,28 V. Das Ruhepotenzial der Kathode liegt
bei +1,17 V. Nach Anschluss des Motors fallt die Spannung auf 1,01 V ab, und das Potenzial der
Anode steigt auf +0,04 V an und das Potenzial der Kathode fallt auf +1,03 V ab. Trotz einer
Stromaufnahme von durchschnittlich 21 mA steigt die Spannung wahrend des Betriebes
kurzzeitig auf 1,06 V an und pendelt sich dann bei 1,03 V ein. Das Potenzial der Grafitelektrode
in der Tanninlésung fallt zu Beginn leicht, steigt dann aber wieder an und liegt am Ende bei
-0,02 V. Das Potenzial der SVK liegt die gesamte Betriebszeit Uber bei +1,00 V. Der leichte
Spannungsanstieg ist also mit den Potenzialschwankungen der Anode zu erkldren. Nach
Abklemmen des Motors erholen sich die Ruheklemmenspannung auf 1,42 V und das

Ruhepotenzial der Anode auf -0,23 V (nach 5 Minuten). Die Werte sind aus Abb. 86 ersichtlich.
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Abbildung 86: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Ellagtannin/Sauerstoff-Zelle mit
einem leistungsstarken Motor

6.2.8.1.2.  Ellagtannin/p-Benzochinon-Zelle mit leistungsschwachen Motor

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 26 dargestellt aufgebaut und auf der Anodenseite
befindet sich eine alkalische Tanninldsung mit einer Grafitfolie. Am Pluspol ist eine weitere
Grafitfolie in einer p-Benzochinonlésung. Zu Beginn werden die Ruheklemmenspannung und
das Ruhepotenzial der Elektroden gemessen. Als Motor wird zunachst ein leistungsschwacher

Motor verwendet. Die Betriebsdauer der Zelle betragt 30 Minuten. Im Anschluss werden noch
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nochmals fir 5 Minuten die Ruheklemmenspannung und das Ruhepotenzial der Anode

gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt zu Beginn bei 0,83 V und das
Ruhepotenzial der Anode bei -0,15 V. Die Kathode besitzt ein Ruhepotenzial von +0,68 V.
Nachdem der Motor angeschlossen wird, fallt die Spannung auf 0,69 V ab, und das Potenzial
der Anode steigt auf -0,13 V an. Das Potenzial der Ellagtannin-/ Grafitelektrode bleibt wahrend
der gesamten Messung konstant und andert sich nicht. Das Potenzial der Kathode fallt
zunachst auf +0,57 V und steigt wahrend des Betriebs der Batterie auf +0,61 V an. Dies zeigt
sich auch in der Spannung: Diese steigt innerhalb der Messung auf 0,74 V an. Der Motor besitzt
eine Stromaufnahme von 2 mA, und die Spannung fallt innerhalb von 5 Minuten auf 0,22 V ab.
Nach Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung nach 3 Minuten auf

0,83 V, und das Potenzial der Ellagtannin-/ Grafitelektrode liegt bei -0,15 V (Abb. 87).
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Abbildung 87: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Ellagtannin/p-Benzochinon-Zelle
mit einem leistungschwachen Motor

6.2.8.1.3.  Ellagtannin-p-Benzochinon-Zelle mit einem leistungsstarken Motor

Durchfiihrung: Da der Spannungsabfall bei Inbetriebnahme der Batterie in dem Vorversuch
sehr gering ist und die Ruheklemmenspannung nach Abklemmen des Motors sehr schnell ihren
Ausgangswert wieder angenommen hat, soll der Versuch mit einem leistungsstarken Motor

wiederholt werden.
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Beobachtung und Auswertung: Auch bei diesem Versuch liegt die Ruheklemmenspannung bei
0,83V, und das Ruhepotenzial der Ellagtannin-/ Grafitelektrode betragt -0,15V. Nach
Anklemmen des Motors fillt die Spannung stark auf 0,39 ab und das Potenzial der Ellagtannin-
/ Grafitelektrode steigt auf -0,09 V an. Trotz des starken Spannungsabfalls kann der Motor 30
Minuten betrieben werden, und die Spannung erholt sich wieder leicht (zum Ende der
Messung auf 0,41 V). Das Potenzial der Ellagtannin-/ Grafitelektrode bleibt nahezu konstant,
wahrend das Potenzial der Kathode wieder geringfligig steigt. Nach Abklemmen des Motors
liegt die Ruheklemmenspannung nach 5 Minuten bei 0,82 V, und das Potenzial der Anode

betrigt -0,13 V (Abb. 88).

1
———————————————————— -
_——ll C— 10
08 I i
- - | .=
7,5
0,6
vV 04 — — ) ] 5 mA
- — -
ll- ..... - — - - - l
0,2 | | 2,5
| |
I |
0 0
0 5 veessesidfessscancas iesessasas 20csc0s0ssns 2esesssesr® ECEE L R 35 40
0,2 -2,5
tin Min
— Spannung sssee Potenzial der Ellagtannin-/ Grafitelektrode == « Potenzial der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode == == Stromstérke

Abbildung 88: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Ellagtannin/p-Benzochinon-Zelle
mit einem leistungsstarken Motor

6.2.8.1.4. Ellagtannin/Eisen(lll)-sulfat-Zelle

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 25 dargestellt aufgebaut. Auf der Anodenseite
befindet sich eine alkalische Tanninlosung mit einer Grafitfolie. Am Pluspol ist eine weitere
Grafitfolie in einer Eisen(lll)sulfatlésung eingetaucht. Zu Beginn werden die
Ruheklemmenspannung und die Ruhepotenziale der Elektroden gemessen. Als Motor wird ein
leistungsstarker Motor verwendet, da die Vorversuche gute Resultate mit dem

leistungsstarken Motor ergaben. Die Betriebszeit der Zelle betragt 20 Minuten. Im Abklemmen
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des Motors werden fir 5 Minuten noch einmal die Ruheklemmenspannung und die

Ruhepotenziale der Elektroden gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn des Versuches liegen die Ruheklemmenspannung
bei 0,88 V und das Ruhepotenzial der Anode bei -0,12 V. Nach Anschluss des Motors fallt die
Spannung auf 0,48 V ab und pendelt sich auf diesen Wert ein. Das Potenzial der
Grafitelektrode auf der Anodeseite steigt auf +0,15 V an und liegt am Ende der Betriebsdauer
bei +0,19 V. Bei einer Stromaufnahme von 26 mA ist ein 20-minitiger Betrieb der Zelle
problemlos moéglich. Nach Abklemmen des Motors steigt die Ruheklemmenspannung nach 3
Minuten auf 0,86 V an und das Ruhepotenzial der Anode zeigt einen Wert von -0,08 V (nach 5
Minuten). Die Werte sind in Abb. 89 ersichtlich.
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Abbildung 89: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Ellagtannin/Eisen(lll)sulfat-Zelle
mit einem leistungsstarken Motor

6.2.8.2. Versuchsreihe dunkles Tannin

6.2.8.2.1. Tannin(dunkel)/Sauerstoff-Zelle
Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abb. 24 dargestellt. Auf der
Anodenseite befindet sich die alkalische Tanninlésung und auf der Kathodenseite die

Kohleelektrode nach Oetken. Zu Beginn werden 9 Minuten lang die Ruheklemmenspannung

und die Ruhepotenziale der Elektroden gemessen. Als Motor wird ein leistungsstarker Motor
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verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betragt 40 Minuten. Im Anschluss werden noch einmal

die Ruheklemmenspannung und die Ruhepotenziale der Elektroden fiir 10 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betragt 1,25 V und das
Ruhepotenzial der Tannin-/ Grafitelektrode liegt bei -0,14 V. Das Ruhepotenzial der Kathode
liegt bei +1,11 V. Nach Anschluss des Motors féllt die Spannung auf 0,38 V ab, und das
Potenzial der Anode steigt auf +0,57 V an und das der Kathode fallt auf +0,97 V ab. Innerhalb
von 3 Minuten liegt die Spannung nach einem hohen Spannungsabfall bei 0,60 V und steigt im
Laufe der Betriebszeit wieder auf 0,91 V an. Ebenso verhélt sich das Potenzial der Anode: Nach
einem starken Anstieg fallt dieses nach 3 Minuten und pendelt sich auf +0,18 V ein. So kann
die Zelle bei einer Stromaufnahme von 18 mA die gesamte Zeit mit einem leistungsstarken
Motor betrieben werden. Das Potenzial der SVK liegt die gesamte Betriebszeit bei +1,08 V.
Nach Abklemmen des Motors erholen sich die Ruheklemmenspannung auf 1,29 V und das

Ruhepotenzial der Anode auf -0,13 V (nach 5 Minuten). Die Werte sind auf Abb. 90 ersichtlich.
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Abbildung 90: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Tannin (dunkel)/Sauerstoff-Zelle
mit einem leistungsstarken Motor

6.2.8.2.2. Tannin(dunkel)/p-Benzochinon-Zelle mit leistungsschwachen Motor

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 26 aufgebaut, und auf der Anodenseite befindet
sich eine alkalische Tanninldsung mit einer Grafitfolie. Am Pluspol ist eine weitere Grafitfolie in
einer p-Benzochinonlésung. Zu Beginn werden die Ruheklemmenspannung und das

Ruhepotenzial der Elektroden gemessen. Als Motor wird zundchst ein leistungsschwacher
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Motor verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betrdagt 20 Minuten. Im Anschluss werden noch

einmal die Ruheklemmenspannung und das Ruhepotenzial der Anode gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt zu Beginn bei 0,94 V und das
Ruhepotenzial der Anode bei -0,25 V. Die Kathode besitzt ein Ruhepotenzial von +0,68 V.
Nachdem der Motor angeschlossen wird, fallt die Spannung auf 0,71 V ab, und das Potenzial
der Anode steigt auf -0,11 V an. Wahrend der Messung steigt das Potenzial der Anode
kontinuierlich leicht weiter, bis sie zum Ende des Betriebes bei -0,04 V liegt. Das Potenzial der
Kathode hingegen fallt zu Beginn auf +0,59 V und steigt wahrend der Messung auf +0,66 V an.
Die Spannung liegt innerhalb der Messung immer bei 0,71 V. Der Motor besitzt eine
Stromaufnahme von 2,3 mA. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die
Ruheklemmenspannung auf 0,89 V, das Ruhepotenzial der Ellagtannin-/ Grafitelektrode liegt

bei-0,19 V (Abb. 91).

12 .
j— T T T ST -----==---=- -
08 - f—_ 2
=== N e i e s s mm e s = = e = e {- = ===
R
|
l |
Vv 04 I -
I |
I |
|
i : ) 0
9 5 Leseesssssssas T P dSessessscanencc® DT RRRREEERRL 5 iR
-0,4 ,
tin Min
Spannung e« Potenzial der Ellagtannin-/ Grafitelektrode = - =Potenzial der Eisen(lll)sulfat-/ Grafitelektrode == ==Stromstarke

Abbildung 91: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Tannin (dunkel)/p-Benzochinon-
Zelle mit einem leistungsschwachen Motor

6.2.8.2.3. Tannin(dunkel)/p-Benzochinon-Zelle mit leistungsstarkem Motor

Durchfiihrung: Aufgrund der guten Resultate hinsichtlich Spannung und Stromstarke bei den
Ellagtannin-Versuchen sowie beim Vorversuch Tannin (dunkel)-/sauerstoffzelle liegt die
Vermutung sehr nahe, dass auch die Tannin (dunkel)- /p-Benzochinon-Zelle mit einem

leistungsstarken Motor betrieben werden kann. Ein Vorversuch zeigt aber, dass dieses nicht
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moglich ist, weswegen die Zelle mit einem leistungsschwachen Motor betrieben wird. Nach

der Messung wird noch einmal zur Uberpriifung ein leistungsstarker Motor angeschlossen.

Beobachtung und Auswertung: Der Motor |duft nun hervoragend. So liegen die Spannung bei
0,45 V und das Potenzial der Anode bei +0,10 V. Bei einer Stromaufnahme von 11 mA konnte
die Batterie problemlos 10 Minuten betrieben werden. Auch nach Abklemmen des Motors
erholen sich die Ruheklemmenspannung und das Ruhepotenzial der Anode wieder schnell, wie

die Abb. 92 zeigt.
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Abbildung 92: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Tannin (dunkel)/p-Benzochinon-
Zelle mit einem leistungsstarken Motor

6.2.8.2.4. Tannin(dunkel)/Eisen(lll)-sulfat-Zelle mit leistungsschwachen Motor

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 25 aufgebaut, und auf der Anodenseite befindet
sich eine alkalische Tanninldsung mit einer Grafitfolie. Am Pluspol befindet sich mit einer
weiteren Grafitfolie die Eisen(lll)sulfatlésung. Zu Beginn werden die Ruheklemmenspannung
und die Ruhepotenziale der Elektroden gemessen Als Motor wird zundchst ein
leistungsschwacher Motor verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betragt 20 Minuten. Nachdem
Abklemmen werden fiir weitere 5 Minuten die Ruheklemmenspannung und die

Ruhepotenziale der Elektroden gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn des Versuches liegen die Ruheklemmenspannung
bei 0,99 V und das Ruhepotenzial der Anode bei -0,21 V. Nach Anschluss des Motors fillt die

Spannung auf 0,93 V ab und pendelt sich auf 0,88 V ein. Das Potenzial der Grafitelektrode auf
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der Anodenseite steigt auf -0,15 V an und liegt am Ende der Betriebsdauer bei -0,09 V. Bei
einer Stromaufnahme von 2,4 bis 2,8 mA ist ein 20-minlitiger Betrieb der Zelle problemlos
moglich. Nach Abklemmen des Motors steigt die Ruheklemmenspannung nach 3 Minuten auf
1V an, und das Ruhepotenzial der Anode zeigt einen Wert von -0,21 V (nach 5 Minuten). Die
Werte sind aus Abb. 93 ersichtlich.
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Abbildung 93: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Tannin (dunkel)/Eisen(lll)sulfat-
Zelle mit einem leistungsschwachen Motor

6.2.8.2.5. Tannin(dunkel)/Eisen(lll)sulfat-Zelle mit einem leistungsstarken Motor

Durchfiihrung: Aufgrund der guten Resultate hinsichtlich Spannung und Stromstdrke bei den
Ellagtannin-Versuchen sowie beim Vorversuch Tannin (dunkel)-/Sauerstoffzelle l3sst sich
ebenfalls an dieser Stelle vermuten, dass auch die Tannin (dunkel)- /Eisen(lll)sulfat-Zelle mit
einem leistungsstarken Motor betrieben werden kann. Dies ist zunachst auch hier nicht
moglich. Daher wird die Zelle anfangs mit einem leistungsschwachen Motor betrieben. Nach

der Messung wird noch einmal zur Uberpriifung ein leistungsstarker Motor angeschlossen.

Beobachtung und Auswertung: Der Verbraucher lief nun hervoragend. So liegen die Spannung
bei 0,5 V und das Potentzial der Anode bei +0,18 V. Bei einer Stromaufnahme von 11 mA kann
die Batterie problemlos 10 Minuten betrieben werden. Auch nach Abklemmen des Motors
erholen sich die Ruheklemmenspannung und das Ruhepotenzial der Anode wieder schnell, wie

die Abb. 94 zeigt.
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Abbildung 94: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Tannin (dunkel)/Eisen(lll)sulfat-
Zelle mit einem leistungsstarken Motor

6.2.8.3. Fazit

Die Redox-Flow-Zellen mit Tannin als Anodensubstanz sind hervorragende Systeme, da sie
kaum Spannungsabfalle verzeichnen und sich die Ruheklemmenspannungen und -potenziale
schnell wieder einstellen. Dabei ist das Ellagtannin noch etwas besser geeignet als das dunkle
Tannin. Ein merkwirdiges Phdnomen ist das Verhalten mit einem leistungsstarken
Verbraucher des dunklen Tannins gegen Eisen(lll)sulfat und p-Benzochinon. Dieses miusste
noch genauer untersucht werden.

Der Einsatz von Tannin in kommerziellen Redox-Flow-Zellen ist realistisch, da vor allem das CV
vom Ellagtannin eine Wiederaufladbarkeit zeigt. Aber auch fiir einen Einsatz zur
Demonstration von Redox-Flow-Batteries in der Schule sind diese unbedenklichen Stoffe sehr

gut geeignet.

6.2.9. Kakao

Im Kakao sind unten anderen Tannine enthalten. Wie die Versuchsergebnisse zu den Taninnen
aus dem vorrigen Kapitel 6.2.8. gezeigt haben, eignen sich Tannine durchaus als
Anodensubstanz in organischen und semi-organischen Redox-Flow-Batteries. Somit lasst sich
annehmen, dass auch Kakao als sehr bekanntes Alltagsprodukt als Anondensubstanz in Redox-
Flow-Batteries eingesetzt werden kann. Kakao ist das feingemahlene Pulver der aufbereiteten
Samen des Kakaobaumes und wird zur Herstellung von Schokolade, deren Produkte und

Kakaogetranken genutzt. Infolge der spanischen Eroberungen in Zentralamerika wurde der
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Kakaobaum zuhauf gepflanzt und die Kakaosamen in die Alte Welt verschifft. Aber die Azteken
bauten schon lange vor der Kolonisierung den Kakaobaum an, und vom aztekischen Wort
kakau (= Kakaokern) leitet sich der heutige Name ab. Die derzeitige Weltproduktion liegt bei
etwa 2 Millionen Tonnen, und der Kakao gehoért mit zu den beliebtesten und bekannten
Getranken. Im Kakao selbst sind unter anderem bis zu 6 Prozent Tannine enthalten
[67, S. 2115f]. Da Tannine sich gut fir den Einsatz in organischen Batterien eignen, soll in den
folgenden Experimenten untersucht werden, ob sich Kakao als Alltagsprodukt auch als
Anodensubstanz in einer Redox-Flow-Battery eignet. Die Reaktionsgleichungen sowie CVs zu

Tanninen sind in Kapitel 5.2.7 dargestellt.

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Kakao, Schwefelsdure c(H,SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) = ca. 1 mol/I,
Kaliumchloridldsung c(KCl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN, Eisen(lll)-sulfat,

p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Kakao-Losung werden jeweils 30 g Kakao in 200 ml dest. Wasser mit 10 g

Natriumhydroxidplatzchen geldst.

6.2.9.1. Kakao/Sauerstoff-Zelle mit leistungsschwachen Motor

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 24 aufgebaut. Auf der Anodenseite befindet sich
die alkalische Kakaolosung mit einer Grafitfolie und auf der Kathodenseite eine Kohlelektrode
nach Oetken in Schwefelsdure mit einem Zusatz von Natriumperoxodisulfat. Zu Beginn werden
die Ruheklemmenspannung und die Ruhepotenziale gemessen, und dann ein
leistungsschwacher Elektromotor in den Stromkreis geschaltet. Nach Abklemmen des Motors
wird fir weitere 5 Minuten die Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale gemessen

gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt zu Beginn bei 1,13 V. Nach
Einschalten des Motors in den Stromkreis sinkt die Spannung auf 0,99 V. Das Ruhepotenzial
der Anode liegt bei 0,00 V und das Kathode bei +1,12 V. Bei einer Stromaufnahme von 2,4 mA
fallt die Spannung wahrend der ersten 5 Minuten des Betriebes von 0,99 V auf 0,96 V und
steigt danach aber wieder an, sodass sie gegen Ende des Betriebes bei 0,98 V liegt. Das
Potenzial der Kakao-/ Grafitelektrode steigt wihrend der gesamten Betriebsdauer und besitzt

nach 20 Minunten ein Potenzial von +0,17 V, wahrend das Potenzial der SVK anfanglich
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minimal fallt und sich dann wahrend des Betriebes der Zelle auf +1,15 V erholt. Nach
Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung innerhalb von 5 Minuten auf

1,17 V und das Potenzial der Anode liegt bei +0,01 V (Abb. 95).
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Abbildung 95: Zeitlicher Verlauf von Spannung und Stromstirke der Kakao/Sauerstoff-Batterie mit einem
leistungsschwachen Motor

Die Kakao-Sauerstoff-Zelle ldsst sich mit einem kleinen Motor auch problemlos eine Stunde
betreiben. Die zeigte ein Versuch, wo die Zelle 60 Minuten mit einem leistungsschwachen

Motor betrieben wurde.

6.2.9.2. Kakao/Sauerstoff-Zelle mit einem leistungsstarken Motor

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie der vorrige aufgebaut und durchgefiihrt, nur das der

Betrieb der Zelle mit einem leistungsstarken Motor erfolgt.

Beobachtung und Auswertung: In diesem Versuch betrdgt die Ruheklemmenspannung 1,33 V
und das Ruhepotenzial der Kakao-/ Grafitelektrode betrdgt -0,10 V. Das Ruhepotenzial sowie
das Potenzial unter Betrieb des SVK sind denen aus dem Vorversuch gleich und werden daher
an dieser Stelle nicht noch einmal erwahnt. Sie kdnnen in der Abb. 95 eingesehen werden.
Nach Anschluss des leistungsstarken Motors dreht sich dieser bei einer Stromaufnahme von
durchschnittlich 12,5 mA sehr lebhaft. Die Spannung fallt auf 0,82 V und das Potenzial der

Anode steigt auf +0,28 V an. Nach Abklemmen des Motors liegt die Ruheklemmenspannung

Seite | 141



nach 5 Minuten bei 1,21 V und das Ruhepotenzial der Kakao-/ Grafitelektrode bei +0,02 V. Die

Ergebnisse sind in Abbilung 96 ersichtlich.
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Abbildung 96: Zeitlicher Verlauf von Spannung und Stromstirke der Kakao/Sauerstoff-Batterie mit einem
leistungsschwachen Motor

6.2.9.3. Fazit

Die Kakao-Sauerstoff-Batterie weist eine sehr gute Ruheklemmenspannung auf und auch ein 1-
stiindiger Betrieb mit einem leistungsschwachen Motor ist problemlos moglich. Ebenso lasst
sich die Kakao-Sauerstoff-Zelle problemlis mit einem leistungsstarken Motor betreiben. Sie
wird allerdings nicht flr wirtschaftliche Zwecke in Redox-Flow-Batteries eingesetzt werden,
jedoch ist es ein eindrucksvolles System fiir den Chemieunterricht, da es einen hohen

Alltagsbezug aufweist.

6.2.10. Epigallocatechingallat

Epigallocatechingallat wird zurzeit intensiv auf seine klinische Wirksamkeit hin untersucht. Es
soll bestimmte Tumorformen wirksam bekampfen und bei einigen Herzerkrankungen positive
Effekte entwickeln. Ziemlich gesichert ist inzwischen seine Wirksamkeit bei Alzheimer-Demenz.
Diese wird durch toxische, faserférmige Amyloid-Fibrillen auf den Nervenzellen des Gehirns
verursacht. EGCG verhindert die Ausbildung der nicht abbaubaren, faserférmigen Amyloid-
Fibrillen und ermdoglicht den Abbau bereits gebildeter Plaques. Bereits zerstérte Nervenzellen

kénnen aber nicht mehr regeneriert werden [72]. EGCG ist aus 4 aromatischen Ringen mit 8
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endstandigen phenolischen Gruppen aufgebaut. Abgeleitet werden kann EGCG in seiner
Molekdlstruktur vom Catechinmolekiil, das in der Natur weit verbereitet ist. Eine Substitution
mit einer Pyrogallol-Einheit fihrt zu Epigallocatechin, die Verersterung schlieflich zu

Epigallocatechingallat (Abb. 97).
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Abbildung 97: [a] Catechin, [b] Epigallocatechin und [c] Epigallocatechingallat

Die phenolischen Gruppen von EGCG werden im alkalischen Milieu deprotoniert. Obwohl in
stark alkalischem Milieu gearbeitet wird, ist davon auszugehen, dass nicht alle phenolischen
OH-Gruppen deprotoniert werden. An vier deprotonierten Gruppen werden unter Abgabe von

Elektronen Carbonylgruppen gebildet, so dass Chinone im Molekil entstehen (Abb. 98).
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Abbildung 98: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von EGCG im alkalischen Milieu

Polyphenole wie EGCG sind auch sehr wirksame Antioxidantien. Allerdings ist hier ihre

Wirkungsweise etwas anders, wie Arbeiten von GESCHEIDT ET AL. zeigen [73].

Ein CV von EGCG ist wahrend dieses Arbeit angefertigt worden, brachte aber wenig Aufschluss,
da keine Oxidations- und Reduktionspeaks sichtbar waren. Die nachfolgenden Versuche zeigen
aber deutlich, dass sich EGCG oxidieren lasst. Da das CV nicht mit einer reinen Chemikalie von
EGCG, sondern mit Griner-Tee-Extrakt-Kapseln angefertigt wurde, ist das Produkt vermutlich

fiir ein CV zu verunreinigt.

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Griiner-Tee-Extrakt-Kaspeln, Schwefelsdure c(H,SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge
c(NaOH) = ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach

OETKEN, Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig
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Fiir eine EGCG-L6sung werden 7 Kapseln des Extrakts (entspricht ca. 2,1 g) in 150 ml 1-molarer

Natronlauge gelost.

6.2.10.1.  EGCG/Sauerstoff-Zelle'

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abbildung 24 dargestellt aufgebaut. Im Becherglas
befindet sich eine alkalische EGCG-L6sung mit einer Grafitfolie und im Tontopf eine 1-molare
Schwefelsdaure mit 5 g Natriumperoxodisulfat und der neuartigen Kohleelektrode nach OETKEN.
Zu Beginn werden 10 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und
anschlieRBend ein leistungsstarker Motor in den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle dauert
40 Minuten, und nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und

-potenziale noch einmal 10 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 10 Minuten bei 1,28 V
und die Ruhepotenziale der EGCG-/ Grafitelektrode bei -0,09 V und der SVK bei +1,09 V. Nach
Anschluss des Motors dreht sich der Propeller bei einer Stromaufnahme von 19,9 mA sehr
lebhaft, und die Klemmenspannung fallt auf 1,02 V. Die Stromaufnahme bleibt wahrend des
40-min(tigen Betriebs durchschnittlich bei 18,5 mA, und die Spannung fallt auf 0,88 V. Das
Potenzial der EGCG-/ Grafitelektrode ist zu Beginn des Betriebes bei +0,09 V und steigt im
Laufe des Betriebes auf +0,16 V an. Die SVK besitzt anfangs ein Potenzial von +1,05 V, welches
sich im Verlauf nur wenig d&ndert. Nach Abklemmen des Motors zeigt die
Ruheklemmenspannung einen Wert von 1,09 V, erholt sich innerhalb von 10 Minuten auf 1,31
V und ist somit etwas besser als der Anfangswert. Das Ruhepotenzial der EGCG-/
Grafitelektrode liegt nach 10 Minute bei -0,08 V und das Ruhepotenzial der SVK betragt +1,23

V, das sich damit deutlich verbessert hat (Abb. 99).

11 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Herrn A. Rehling.
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Abbildung 99: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und den Potenzialen der EGCG/Sauerstoff-Zelle mit
einem leistungsstarken Motor

6.2.10.2.  EGCG/p-Benzochinon-Zelle?

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt nach Abbildung 26. Auf der Anodenseite befindet
sich eine EGCG-Lésung mit einer Grafitfolie und im Terrakottatopf die p-Benzochinonlésung
mit einer weiteren Grafitfolie. Zu Beginn werden 8 Minuten lang die Ruheklemmenspannung
und -potenziale gemessen und anschliefend ein leistungsschwacher Motor in den Aufbau
installiert. Der Betrieb der Zelle dauert 40 Minuten, und nach Abklemmen des Motors werden

die Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal 11 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Bei diesem Versuch betrdgt die Ruheklemmenspannung nach
8 Minuten 0,89 V und das Ruhepotenzial der EGCG-/ Grafitelektrode liegt bei -0,18 V und das
Ruhepotenzial der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode bei +0,71 V. Nach Anschluss des Motors
dreht sich der Propeller bei einer Stromaufnahme von 11 mA sehr lebhaft, und die
Klemmenspannung fallt auf 0,66 V. Die Stromaufnahme bleibt widhrend des 40-mindtigen
Betriebs stetig bei 10,5 mA, und die Spannung fallt mit einem Wert von 0,62 V nur sehr leicht.
Die Potenziale beider Elektroden bleiben sehr konstant: EGCG-/ Grafitelektrode mit -0,08 V

und p-Benzochinon-/ Grafitelektrode mit +0,54 V. Nach Abklemmen des Motors erholt sich

2 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Herrn A. Rehling.
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innerhalb von 10 Minuten die Ruheklemmenspannung auf 0,88 V und erreicht nahezu ihren
Ausgangswert. Das Ruhepotenzial der EGCG-/ Grafitelektrode erreicht mit -0,18 V seinen
Ausgangswert, und das Ruhepotenzial der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode betragt mit +0,70 V

nahezu den Ausgangswert (Abb. 100).
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Abbildung 100: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und den Potentzialen der EGCG/p-Benzochinon-
Zelle mit einem leistungsstarken Motor

6.2.10.3. Fazit

Wie die Versuchsergebnisse zeigen, eignet sich EGCG sehr gut als Anodensubstanz in
organischen und semiorganischen Redox-Flow-Batteries. Die Ruheklemmenspannung liegt bei
0,9 V, und die Batterien lassen sich mit einem leistungsstarken Motor betreiben, wobei kaum
Spannungsabfille und Potenzialverdnderungen zu verzeichnen sind. Auerdem stellen sich
Ruheklemmenspannung und Ruhepotential der Anode nach Betrieb der jeweiligen Batterien

wieder hervorragend ein.
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6.2.11. Griiner Tee

Der Teestrauch (camillia sinensis) wird vermutlich schon seit einigen tausend Jahren in China
angebaut. Im 8. Jahrhundert soll er durch buddhistische Mdnche nach Japan gekommen sein.
Er wurde, wie damals auch in China dblich, zu Pulver gerieben (Matcha-Tee) und mit
kochendem Wasser tibergossen. Auch heute noch wird in Japan die Teezeremonie gepflegt,
bei der Matcha-Tee verwendet wird. Griiner Tee wird aus den gerade entfalteten Blattern der
Teepflanze gewonnen. Er wird nur getrocknet und nicht wie der schwarze Tee fermentiert.
Daher sind die Inhaltsstoffe im griinen Tee nicht oxidiert. Er enthalt also noch eine Vielzahl
sogenannter Flavanole, darunter auch Epigallocatechingallat (EGCG). Inhaltsstoffe des
getrockneten griinen Tees sind neben Polysacchariden (ca. 13 %), Proteinen (ca. 15 %) und
Coffein (ca. 4 %) bis zu 35 % Polyphenole, darunter mit bis zu 30 % die schon erwdhnten
Flavanole. Etwa die Halfte davon, d.h. bis zu 15 % der Gesamtmasse, ist Epigallocatechingallat
(Abb. 11). Der Matcha-Tee enthélt besonders viel EGCG [74]. Es lasst sich daher annehmen,
dass sich Griner Tee aufgrund des EGCG-Gehalts dhnlich wie der Tanningehalt im Kakao

(Kapitel 6.2.9.) als Anodensubstanz in Redox-Flow-Batteries eignet.

Die Reaktionsgleichungen sowie Erlduterungen zum CV zu EGCG sind in Kapitel 5.2.7

dargestellt.

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Matchatee, Schwefelsdure c(H,SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) = ca. 1
mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN, Eisen(lll)-

sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Matchatee-Losung wird ein Teel6ffel des Pulvers in 150 ml 1-molarer Natronlauge

gelost.

6.2.11.1. Matchatee/Sauerstoff-Zelle

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abbildung 24 dargestellt aufgebaut. Im Becherglas
befindet sich eine alkalische Matchtee-Losung und im Tontopf 1-molare Schwefelsdure mit 5 g
Natriumperoxodisulfat und der neuartigen Kohleelektrode nach OETKEN. Zu Beginn werden 7
Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschliefend ein

leistungsstarker Motor in den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle dauert 40 Minuten und
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nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal

10 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 7 Minuten bei 1,47 V
und das Ruhepotenziale der Matchatee-/ Grafitelektrode bei -0,26 V und das Ruhepotenzial
der SVK betragt +1,20 V. Nach Anschluss des Motors dreht sich der Propeller bei einer
Stromaufnahme von 14 mA sehr lebhaft, und die Klemmenspannung fallt auf 0,76 V. Die
Stromaufnahme bleibt wahrend des 40-minitigen Betriebs durchschnittlich bei 12,6 mA, und
die Spannung fallt auf 0,56 V. Das Potenzial der Matchatee-/ Grafitelektrode ist zu Beginn des
Betriebes bei -0,10 V und steigt im Laufe des Betriebes auf +0,25 V an. Die SVK besitzt anfangs
ein Potenzial von +0,60 V, das sich wahrend des Betriebes noch erholt (0,80 V). Nach
Abklemmen des Motors zeigt die Ruheklemmenspannung einen Wert von 1,03 V, erholt sich
innerhalb von 10 Minuten auf 1,37 V. Das Ruhepotenzial der Matchatee-/ Grafitelektrode liegt
nach 10 Minuten bei -0,11 V und das Potenzial der SVK bei +1,25 V, das sich damit deutlich
verbessert hat (Abb. 101).
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Abbildung 101: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstédrke und den Potenzialen der Matchatee/Sauerstoff-
Zelle mit einem leistungsstarken Motor
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6.2.11.2. Fazit

Wie aus den Versuchsergebnissen zu sehen ist, eignet sich Matchatee ebenso wie EGCG aus
dem vorrigen Kapitel sehr gut als Anodensubstanz in semiorganischen Redox-Flow-Batteries.
Die Ruheklemmenspannung liegt mit 1,47 V deutlich hdéher als beim EGCG (0,9 V). Im Griinen
Tee sind bis zu 30 Prozent Phenole enthalten, wovon die Hafte EGCG entsprechen. Somit ist
noch weiterer Teil an Phenolen enthalten, die ebenfalls elektrochemisch aktiv sein kdnnen.
Das konnte die erhohte Spannung beim Griinen Tee gegeniliber dem FGCG erklaren.

Die Ruheklemmenspannung und das Ruhepotential der Anode stellen sich wieder
hervorragend ein. Die Matchatee-Batterie wird keinen Erfolg hinsichtlich einer wirtschaftlichen
Umsetzung zeigen, jedoch wird sieeinen interessanten Effekt auf Schilerinnen und Schiler

haben, da sich Batterien auch mit Griinem Tee betreiben lassen.

6.2.12. Phloroglucin

Phloroglucin ist ein isomere von Pyrogallol und als Naturstoff in einer Reihe von Pflanzen
enthalten, reichlich z. B. in Eukalyptus-Baumen und in einer Reihe von Akazienarten. Daneben
finden sich Derivate in Hopfen und im Johanniskraut. Der Name Phloroglucin deutet auf den
siBen Geschmack dieser Substanz hin (griech. glukos = siifs), und es wird daher als
Ausgangsverbindung fiir natiirliche Ststoffe verwendet [75, S. 3371]. Beim Phloroglucin wird
eine Keto-Enol-Tautomerie zwischen dem Triphenol und einem Keton beobachtet, wobei das

Gleichgewicht weit auf der Seite der phenolischen Form liegt (Abb. 102).

OH 0O

HO OH o 0

Triphenol Keton

Abbildung 102: Keto-Enol-Tautomerie von Phloroglucin

Da sich Phloroglucin durch die Stellung seiner phenolischen Gruppen nicht zu einem Chinon
oxidieren lasst, da die phenolischen Gruppen in keiner o- oder p-Stellung angeordnet sind, war

eine Eignung dieser Substanz fir organische Batterien eigentlich auszuschlieBen. Jedoch zeigen
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die experimentellen Versuche ein gegenteiliges Ergebnis. Das Uberraschende ist, dass
Phloroglucin offensichtlich gut oxidiert werden kann. Nun haben STEIN UND TENDELOO bereits in
den fiuinfziger Jahren des vorigen Jahrhunderts aufgezeigt, dass Phloroglucin durch Eisen(lll)-
Verbindungen ohne Weiteres oxidiert werden kann [76]. Dabei werden Radikale gebildet, die
im weiteren Verlauf der Reaktion dimerisieren. Diese Verbindungen lassen sich wieder zu
Radikalen oxidieren, sodass eine weitere Polymerisierung erfolgt. Die Abb. 103 zeigt ein

mogliches Reaktionsschema in Anlehnung an STEIN UND TENDELOO [76].

Deprotonierung:
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Abbildung 103: Deprotonierung (1) sowie Oxidation von Phloroglucin durch Radikalbildung (2 und 3) und die
anschlieBende Polymerisierung der dimerisierten Radikale (4)
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Versuche, eine Phloroglucin-Batterie nach vollstéandiger Entladung wieder aufzuladen, bleiben

erfolglos. Dieses Ergebnis lasst darauf schlieBen, dass die Dimerisierung und Polymerisierung

der Radikale elektrochemisch nicht mehr riickgangig gemacht werden. Dies wird auch durch

das CV bestatigt (Abb. 104).
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Abbildung 104: Cyclovoltammogramm von Phloroglucin in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Phloroglucin, Schwefelsdure c(H,SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) =

ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCI) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN,

Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Phloroglucin-Losung werden 5 g in 150 ml 1-molarer Natronlauge gelost.

6.2.12.1.  Phloroglucin/Sauerstoff-Zelle?

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abbildung 24 dargestellt aufgebaut. Auf der

Anodenseite befinden sich eine alkalische Phloroglucin-Losung und auf der Kathodenseite eine

1-

molare Schwefelsdaure mit 5 g Natriumperoxodisulfat und der neuartigen Kohleelektrode

13

Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn A. Rehling.

Seite | 152



nach OETKEN. Zu Beginn werden 10 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale
gemessen und anschliefend ein leistungsstarker Motor in den Aufbau installiert. Die Zelle wird
40 Minuten betrieben, und nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung

und -potenziale fir 10 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn der Messung liegt die Ruheklemmenspannung bei
1,16 V und das Ruhepotenzial der Phloroglucin-/ Grafitelektrode bei -0,02 V. Das
Ruhepotenzial der SVK betragt +1,15 V. Nach Anschluss des leistungsstarken Motors, welcher
sich lebhaft bei einer Stromaufnahme von 21,4 mA dreht, féllt die Spannung auf 0,78 V und
das Potenzial der SVK auf +1,10 V. Das Potenzial der Phloroglucin-/ Grafitelektrode steigt auf
+0,33 V an und steigt im Laufe der Messung weiter auf +0,45 V an. Das Potenzial der SVK halt
sich konstant und erreicht nach Abklemmen des Motors einen besseres Ruhepotenzial (+1,20
V) als zu Beginn der Messung. Die Ruheklemmenspannung liegt nach Ende der Betriebszeit
nach 10 Minuten wieder bei 1,16 V und das Ruhepotenzial der Phloroglucin-/ Grafitelektrode
bei +0,04 V (Abb. 105).
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Abbildung 105: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstédrke und Potenziale der Phloroglucin/Sauerstoff-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor
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6.2.12.2.  Phloroglucin/p-Benzochinon-Zelle**

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt entsprechend Abbildung 26. Auf der Anodenseite
befinden sich die Phloroglucin-Losung mit einer Grafitfolie und auf der Kathodenseite im
Terrakottatopf die p-Benzochinonlésung mit einer weiteren Grafitfolie. Zu Beginn werden 10
Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschliefend ein
leistungsschwacher Motor in den Aufbau installiert. Nach Abklemmen des Motors werden die

Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal 10 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 10 Minuten bei 0,97 V
und das Ruhepotenzial der Phloroglucin-/ Grafitelektrode bei -0,19 V und das der p-
Benzochinon-/ Grafitelektrode bei +0,77 V. Nach Anschluss des Motors fallt die Spannung auf
0,63 V. Der Motor dreht sich anfangs bei einer Stromaufnahme von 16,6 mA lebhaft, bleibt
aber nach 9 Minuten stehen. Das Potenzial der Phloroglucin-/ Grafitelektrode liegt anfangs bei
+0,03 V und steigt auf +0,45 V an, wahrend das Potenzial der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode
nur gering auf +0,67 V sinkt und im Laufe des kurzen Betriebes diesem Wert héalt. Nach
Stillstand des Motors wird dieser abgeklemmt. Die Ruheklemmenspannung steigt innerhalb
von 5 Minuten auf 0,78 V und liegt nach 10 Minuten bei 0,85 V. Das Potenzial der p-
Benzochinon-/ Grafitelektrode liegt nach Abklemmen des Motors bei +0,74 V und nach 10
Minuten bei +0,78 V. Das Potenzial der Phloroglucin-/ Grafitelektrode erholt sich deutlich
schlechter: Nach Abklemmen des Motors betragt diese +0,14 V, nach 5 Minuten 0,00 V und
nach 10 Minuten -0,04 V (Abb. 106). Aufgrund des groRen Spannungsabfalls und des
Potenzialsanstiegs der Anode wurde der Versuch wiederholt. Dabei zeigt sich, dass anfangs
nicht einmal ein leistungsschwacher Motor mit der Phloroglucin/p-Benzochinon-Zelle
betrieben werden kann. Erst nach 3 Anldufen lieR sich ein leistungsschwacher Motor fiir 5
Minuten mit dieser Zelle betreiben. Das zeigt deutlich, dass sich die Phloroglucin/
p-Benzochinon-Zelle zum einen schlecht reproduzieren ldasst und zum anderen kein sehr

bestandiges System ist.

14 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn A. Rehling. Die
Versuchswiederholung wurde selbst durchgefiihrt.
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Abbildung 106: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenziale der Phloroglucin/p-Benzochinon-
Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.2.12.3.  Phloroglucin/Eisen(lll)-sulfat-Zelle

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abbildung 25. Im Becherglas befinden
sich wieder eine alkalische Phloroglucin-Losung und im Tontopf eine Eisen(lll)-sulfatlésung. Als
Elektroden dienen auf beiden Seiten Grafitfolien. Zu Beginn werden 5 Minuten lang die
Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieRend ein leistungsstarker
Motor in den Aufbau installiert. Da der vorige Versuch 6.2.12.2. ausgezeichnete Ergebnisse
lieferte, ist davon auszugehen, dass auch die Phloroglucin-/ Eisen(lll)-sulfat-Zelle mit einem
leistungsstarken Motor betrieben werden kann. Der Betrieb der Zelle dauert 15 Minuten, und
nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal

5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Messbeginn liegt die Ruheklemmenspannung bei 0,88 V
und das Ruhepotenzial der Phloroglucin-/ Grafitelektrode bei +0,00 V. Das Ruhepotenzial der
Eisen(Ill)sulfat-/ Grafitelektrode liegt wie Ublich bei 40,89 V. Nach Anschluss des
leistungsschwachen Motors dreht sich dieser ziigig bei einer Stromaufnahme von
durchschnittlich 2,3 mA. Die Spannung fallt auf 0,66 V ab und in den ersten 5 Minuten weiter

auf 0,58 V. Erstaunlicherweise steigt die Spannung ab der 6. Minute Betriebszeit wieder leicht
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auf 0,62 V an. Das Potenzial der Phloroglucin-/ Grafitelektrode steigt zunichst im Laufe der
Messung auf +0,20 V an und das Potenzial der Eisen(lll)sulfat-/ Grafitelektrode fallt nur leicht
zu Beginn ab und steigt ab der 6. Minute wieder leicht an, bis sie zum Ende des Betriebes bei
+0,82 V liegt. Somit ist der Anstieg der Spannung mit dem Potenzial der Eisen(lll)sulfat-/
Grafitelektrode zu erklaren. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die
Ruheklemmenspannung auf 0,82 V und erreicht somit fast ihren Ausgangswert. Das
Ruhepotenzial der Phloroglucin-/ Grafitelektrode liegt am Ende bei +0,06 V und das der
Eisen(lll)sulfat-/ Grafitelektrode bei +0,88 V (Abb. 107).
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Abbildung 107: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstédrke und Potenziale der Phloroglucin/Eisen(lll)sulfat-
Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.2.12.4. Fazit

Die Ruheklemmenspannungen der Systeme mit Phloroglucin liegen zwischen 0,88 und 1,0 V.
Sie weisen damit gute Werte in dieser Hinsicht auf. Die Phloroglucon-Elektrode weist in allen
drei Versuchen ein sehr positives Potenzial aus, wodurch es als Anodensubstanz eher
schlechter geeignet ist. Am schlechtesten war dabei das Potenzial gegen p-Benzochinon, da es
Potenzialwerte von tber +0,40 V erreichte. Die Systeme gegen Eisen(lll)sulfat und Sauerstoff
liefern weit aus stabileren Ergebnissen, wahrend die Phloroglucin/Sauerstoff-Zelle dartber

hinaus noch bessere Werte hinsichtlich Spannung und Potenziale.
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6.3. Vom Anthrachinonmolekiil abgeleitete Farbstoffe

Ausgehend vom Anthrachinonmolekiil lassen sich viele weitere Molekiile ableiten. Zwei davon
sind das Alizarin und Purpurin, die im Zuge dieser Arbeit fiir ihren Einsatz in Redox-Flow-

Batteries untersucht werden.

6.3.1. Alizarin

Alizarin ist schon lange als der rote Farbstoff der Krappwurzel bekannt und dient als
Beizenfarbstoff flir eine kraftige Rotfarbung von Stoffen. Der Name Alizarin soll aus dem
Spanischen alizari und dieses Wort wiederum vom arabischen al usara fiur Krappwurzel
stammen [66, S. 98]. Nach anderen Quellen soll der Name aus dem Tirkischen stammen, was
ebenfalls fir einen arabischen Ursprung spricht. Bekannt ist dort die , Turkisch Rot Farberei”
mit Alizarin. Die chemische Struktur des Alizarins wurde 1869 von CARL GRAEBE UND CARL
LIEBERMANN ermittelt, die auch ein technisches Verfahren zur Herstellung des Alizarins aus
Anthracen und Anthrachinon entwickelten [77, S. 332ff]. Nach einer Verbesserung des
Verfahrens durch HEINRICH CARO wurde den dreien ein Patent fir die technische Synthese des
Alizarins erteilt. Danach wurde die Gewinnung des Farbstoffs aus der Krappwurzel

bedeutungslos [66].

Betrachtet man die Konstitutionsformel des Alizarins, so fallen die orthostdndigen
phenolischen Gruppen und die parastindigen Chinon-Funktionen ins Auge (Abb. 108).
Demnach koénnte Alizarin in einer elektrochemischen Zelle durch die Elektrolyse zu einem
Anthrahydrochinon reduziert werden. Andererseits konnten die orthostandigen phenolischen
Gruppen eine Oxidation zu einem 1,2-Chinon erlauben. Keinen Erfolg bringen Versuche, bei
denen das Alizarin wie das Anthrachinon elektrochemisch reduziert werden sollte, da sich am
Minuspol Wasserstoff abscheidet. Des Weiteren kdnnte Alizarin in saurer Losung zu einem
Chinon oxidiert werden. Aber auch Versuche, Alizarin in saurer LOsung in einer
elektrochemischen Zelle an einer Kohlefolie gegen die Sauerstoffelektrode nach OETKEN
umzusetzen, schlugen fehl. Dagegen zeigen Versuche, wie im weiteren Verlauf berichtet wird,
im alkalischen Milieu Erfolg. Alizarin ist auch ein Sdure/Base-Indikator, der im pH-Bereich von
0 - 6 eine gelbliche Farbung, im pH-Bereich von 6 - 12 eine rote und dariber hinaus intensiv
purpurblaue Farbung aufweist. Man kann annehmen, dass bei pH-Werten zwischen 6 und 12
zunachst ein Proton einer Phenol-Gruppe und bei noch héheren pH-Werten beide Protonen

abgespalten werden (Abb. 108).
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Abbildung 108: Verhalten von Alizarin in Abhangigkeit vom pH-Wert

In dieser Arbeit wird Alizarin in 1-molarer Natronlauge geldst, sodass die Losungen einen pH-
Wert von Uber 12 besitzen. Sind die beiden Phenolgruppen deprotoniert, wird das Alizarin

Uber Elektronenabgabe zum Chinon oxidiert (Abb. 109).
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Abbildung 109: Reaktion von Alizarin als Anodensubstanz

Das CV von Alizarin ist zum Auswerten der GroBen AE, sowie Ipxund Ip, nicht geeignet. Es zeigt

einen flachen, wenig ausgepragten Oxidationspeak bei -0,30 V gegen Ag/AgCl, einen weiteren,
ausgepragten bei +0,07 V gegen Ag/AgCl und dann noch einen weiteren bei +0,35 V gegen
Ag/AgCl. Ab -0,45 V gegen Ag/AgCl deutet sich ein etwas ausgepragter Reduktionspeak an,
dieser ist aber sehr breit und auch weit vom Oxidationspeak entfernt. Experimentelle
Ergebnisse, die nachfolgend beschrieben werden, zeigen auch deutlich, dass Alizarin nicht

wieder aufladbar ist (Abb. 110).
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Abbildung 110: Cyclovoltammogramm von Alizarin in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Alizarin, Schwefelsdure c(H,SO,) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c¢(NaOH) = ca. 1 mol/l,
Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN, Eisen(lll)-sulfat,

p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Alizarin-Losung werden 2 g in 150 ml 1-molarer Natronlauge gelst.

6.3.1.1. Alizarin/Sauerstoff-Zelle ohne Zusatz von Natriumperoxodisulfat®

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abbildung 24 dargestellt aufgebaut. Auf der
Anodenseite befinden sich die alkalische Alizarin-Losung und auf der Kathodenseite 1-molare
Schwefelsdure und die neuartige Kohleelektrode nach OETKEN (Tontopf). Es befindet sich dieses
Mal kein Zusatz von Natriumperoxodisulfat im Tontopf. In der folgenden
Versuchsdurchfiihrung b soll der Zusatz erfolgen, um zum einen den Unterschied hinsichtlich
des konstanten Sauerstoffpotenzials zu zeigen und zum anderen um zu verdeutlichen, dass das
Potenzial der SVK gleich bleibt und sich nicht dndert. Zu Beginn werden 5 Minuten lang die

Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieRend ein leistungsschwacher

15 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn M. Wachholz.
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Motor in den Aufbau installiert. Die Zelle wird 35 Minuten betrieben und nach Abklemmen des

Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale 10 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Bei der Messung betragt die Ruheklemmenspannung nach
5 Minuten 0,90 V, das Ruhepotenzial der Alizarin-/ Grafitelektrode liegt bei +0,09 V und das
Potenzial der SVK bei +0,98 V. Nach dem Einschalten des Motors in den Stromkreis betragt die
Spannung 0,78 V, die Potenziale der Elektroden sind +0,18 V und +0,97 V, und der Motor nahm
einen Strom von 1,5 mA auf. Der Propeller drehte sich lebhaft, und daran d@nderte sich auch im
Laufe von 35 Minuten wenig. Nach Entfernung des Motors betragt die Ruheklemmenspannung

nach 5 Minuten 0,87 V und die Potenziale +0,15 V bzw. +1,01 V (Abb. 111).
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Abbildung 111: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstédrke und Potenziale der Alizarin/Sauerstoff-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.3.1.2. Alizarin/Sauerstoff-Zelle mit Zusatz von Natriumperoxodisulfat®®

Durchfiihrung: Aufbau sowie Durchfiihrung erfolgen wie bei vorigen Versuch 6.3.1.1. In den
Tontopf werden zuséatzlich zur Schwefelsdure noch 10 g Natriumperoxodisulfat gegeben und

umgeriihrt. AnschlieBend wird ein leistungsstarker Elektromotor von Heliocentris in den

Stromkreis geschaltet.

16 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn M. Wachholz.
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Beobachtung und Auswertung: Wahrend der Messung betragt die Ruheklemmenspannung
nach 10 Minuten 1,09 V, das Potenzial der SVK +1,18 V und das Potenzial der Alizarin-/
Grafitelektrode +0,09 V. Nach dem Einschalten des Elektromotors in den Stromkreis sinkt die
Spannung auf 0,88 V, das Potenzial der Alizarin-/ Grafitelektrode betragt nun +0,24 V und die
Stromaufnahme des Motors 24,0 mA. Im Verlauf der Messung dnderte sich an diesen Werten
wenig, da die Zellspannung 0,84 V, das Potenzial der Alizarin-/ Grafitelektrode +0,25 V und die
Stromaufnahme des Motors 23,7 mA betragt. 10 Minuten nach Abschalten des Motors liegt
die Ruheklemmenspannung wieder 1,10 V und das Potenzial der Alizarin-/ Grafitelektrode bei
+0,12 V (Abb. 112). Das Potenzial der SVK betragt nach 10 Minuten ein Ruhepotenzial von
+1,18 V, nach insgesamt 70 Minuten +1,15 V und nach 80 Minuten +1,23 V. Durch einen
Zusatz von Natriumperoxodisulfat andert sich das Potenzial der SVK kaum, bleibt aber in Laufe

der Versuchsmessung konstanter und stabiler.
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Abbildung 112: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der Alizarin/ Sauerstoff-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor unter Zusatz von Natriumperoxodisulfat

6.3.1.3. Alizarin/Sauerstoff-Zelle mit Zusatz von Natriumperoxodisulfat’

Durchfiihrung: Aufbau sowie Durchfiihrung erfolgen wie bei Versuch 6.3.1.1. Allerdings
werden flr eine Lésung 1,5 mg Alizarin in 1000 ml 1-molarer Natronlauge gel6st, sodass man
eine durchscheinende purpurblaue Losung erhdlt. Um einen schnelleren Verbrauch des

Alizarins zu erreichen, wird ein leistungsstarker Motor verwendet.

17 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn M. Wachholz.
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Beobachtung und Auswertung: In unserem Versuch betragt die Ruheklemmenspannung nach
5 Minuten 1,03 V und das Potenzial der Alizarin-/ Grafitelektrode +0,05 V. Nach Einschalten
des Motors in den Stromkreis fiel die Spannung sofort stark ab, und das Potenzial der Alizarin-/
Grafitelektrode stieg stark an. Nach 10-minitigem Betrieb blieb der Propeller des Motors
stehen. Die Spannung betrdgt 0,21 V und das Potenzial der Alizarin-/ Grafitelektrode +0,82 V.
Nach insgesamt 60 Minuten ist Farbe der Losung von purpurblau auf gelborange

umgeschlagen. (Abb. 113).

Abbildung 113: Die Darstellung der Verfiarbung des Alizarin/Sauerstoff-Zelle mit einer stark verdiinnten Alizarin-
L6ésung

Versuche, durch Laden die purpurblau gefarbte Ausgangsverbindung wieder zu erzeugen,
schlugen fehl. Eine Wiederaufladbarkeit der Alizarin-Batterie ist daher nicht moglich. Das wird

ebenfalls durch das CV bestatigt.

6.3.1.4. Alizarin/p-Benzochinon-Zelle'®

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt nach Abbildung 26. Auf der Anodenseite befinden
sich die Alizarin-Losung mit einer Grafitfolie und im Terrakottatopf die p-Benzochinonldsung.
Zu Beginn werden 10 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen. Als
Verbraucher dient ein Widerstand mit 47 Ohm (entspricht einem leistungsschwachen Motor).

Der Betrieb der Zelle dauert 40 Minuten, und nach Abklemmen des Widerstands werden die

18 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn M. Wachholz.
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Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal 10 Minuten gemessen. Die Spannung
und  Stromstdarke wird mit dem  Cassy-System und einem dazugehdrigen

Messwerterfassungssystem gemessen; die Potenziale werden handisch notiert.

Beobachtung und Auswerung: In dem Versuch betrdgt die Ruheklemmenspannung zu Beginn
0,70 V, das Potenzial der Alizarin-/ Grafitelektrode +0,06 V und das der p-Benzochinon-/
Grafitelektrode +0,77 V. Nach Einschalten des Widerstands in den Stromkreis wurden
Spannung und Stromstarke 40 Minuten lang aufgezeichnet (Abb. 114). Das Potenzial der der
Alizarin-/ Grafitelektrode steigt lediglich von +0,19 V auf +0,21 V an, das Potenzial der p-
Benzochinon-/ Grafitelektrode dnderte sich ebenfalls kaum und lag zwischen +0,64 und +0,67

V (Abb. 115). Damit zeigt die Batterie ein sehr stabiles Verhalten bei Belastung.

\V} — mA
25
0,8
S
20
0,6
] 7 | 15
0,4
10
0,2
5
i JS A A 0 O I S 0
0 1000 2000 3000 4000 5000
t (sek)

Abbildung 114: Zeitlicher Verlauf von Spannung und Stromstérke der Alizarin/p-Benzochinon-Zelle im alkalischen
Milieu mit einem 47 Ohm Widerstand

Seite | 163



038 _. p—
- - = Fomm =
N e e e e e i e m it i m
0,6
Vv
0,4
0,2 T e e A L s —
s : |
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (Min)
----- Potenzial der Alizarin-/ Grafitelektrode - - -Potenzial der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode

Abbildung 115: Zeitlicher Verlauf von den Potenzialen der Alizarin/p-Benzochinon-Zelle im alkalischen Milieu mit
einem 47 Ohm Widerstand

6.3.1.5. Alizarin/Eisen(lll)-sulfat-Zelle®®

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abbildung 25 dargestellt. Im
Becherglas befinden sich die alkalische Alizarin-Losung und im Tontopf eine Eisen(lll)-
sulfatlosung. Als Elektroden dienen auf beiden Seiten Grafitfolien. Zu Beginn werden 10
Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieRend ein
leistungsschwacher Motor in den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle dauert 50 Minuten
und nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale noch

einmal 5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: In diesem Versuch betragt die Ruheklemmenspannung nach 8
Minuten 0,83 V und das Potenzial der Eisen(lll)sulfat-/ Grafitelektrode +0,81 V. Nach
Einschalten des Motors fallt die Klemmenspannung auf zunachst 0,54 V, das Potenzial der
Eisen(Ill)sulfat-/ Grafitelektrode auf +0,72 V, und die Stromaufnahme des Motors betragt ca.
2,1 mA. Der Propeller des Motors dreht sich lebhaft wahrend der gesamten Versuchsdauer von
50 Minuten. Die Spannung fiel im Laufe dieser Zeit leicht auf 0,47 V ab, wahrend das Potenzial
der Eisen(lll)sulfat-/ Grafitelektrode bei +0,71 V blieb. Die Stromaufnahme durch den Motor
stieg stark an und erreichte schlieflich 4,2 mA, was auch in einer schnelleren Drehbewegung

des Propellers sichtbar wurde (Abb. 116).

1% Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn M. Wachholz.
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Abbildung 116: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzial der Alizarin/Eisen(lll)sulfat-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.3.1.6. Fazit

Die Untersuchungen zeigen, dass elektrochemische Zellen mit Alizarin an Grafitefolien in
alkalischer Losung ein geeignetes Anodensystem fiir organische Batterien darstellen, obwohl
der Oxidationspeak im CV nur wenig ausgepragt ist. Das CV und die Wiederaufladungsversuche
haben gezeigt, dass es um kein wiederaufladbares System handelt. Als Kathodensysteme
kommen neben Sauerstoff auch Eisen(lll)-sulfat und p-Benzochinon in Frage. Ebenso lasst sich
mit verdiinnten Losungen gut die Verfarbung und somit aus didaktischer Sichtweise die

Veradnderung von Stoffen zeigen.

6.3.2. Purpurin

Purpurin kommt wie das Alizarin ebenfalls in der Krappwurzel vor. Es kann sogar durch die
Oxidation mit Braunstein und Schwefelsdure aus dem Alizarin gewonnen werden. Im festen
Zustand bildet es orange-gelbe bis orange-rote Nadeln aus, die in alkalischen Lésungen leicht
unter karminroter Farbe leicht 16slich sind. Das Purpurin dhnelt im Aufbau sehr dem Alizarin
und besitzt lediglich zusatzlich eine Phenolgruppe in p-Stellung am dritten Ring [70]. Im
alkalischen Milieu deprotonieren die beiden Phenolgruppen, sodass sich sich bei einer

Oxidation das entsprechende Chinon ausbildet (Abb. 117).
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Abbildung 117: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von Purpurin im alkalischen Milieu

Das CV von Purpurin ist wie bereits beim Alizarin zum Auswerten der GréRen AE, sowie Ipxund

Ipa nicht geeignet. Es lasst einen schwach ausgepragten Oxidationspeak bei -0,70 V gegen

Ag/AgCl erkennen. Bei -0,40 V und -0,7 V gegen Ag/AgCl deuten sich Reduktionspeaks an, die

aber sehr klein und breit ausfallen. Ein weiterer schwach ausgepragter Oxidationspeak lasst

sich bei +0,10 V gegen Ag/AgCl erkennen (Abb. 118). Das CV zeigt daher, dass das System

irreversibel ist.
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Abbildung 118: Cyclovoltammogramm von Purpurin in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2mmol)
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Fir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Purpurin, Schwefelsidure c(H,SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) =
ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN,

Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Purpurin-Lésung werden 0,5 g in 150 ml 1-molarer Natronlauge gelost.

6.3.2.1. Purpurin/Sauerstoff-Zelle?®

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abbildung 24 dargestellt aufgebaut. Auf der
Anodenseite befinden sich die alkalische Purpurin-Lésung und auf der Kathodenseite 1-molare
Schwefelsdure und mit der neuartigen Kohleelektrode nach OeTKEN (Tontopf). Es befindet sich
kein Zusatz von Natriumperoxodisulfat im Tontopf. Zu Beginn werden 5 Minuten lang die
Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieRend ein leistungsschwacher
Motor in den Aufbau installiert. Die Zelle wird 55 Minuten betrieben, und nach Abklemmen

des Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale 5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn des Versuchs betragt die Ruheklemmenspannung
nach 2 Minuten 0,87 V und das Ruhepotenzial der Purpurin-/ Grafitelektrode +0,03 V. Nach
Anschluss eines leistungsschwachen Motors dreht sich dieser unter einer Stromaufnahme von
2,1 mA zigig, und die Spannung fallt auf 0,83 V. Das Potenzial der Purpurin-/ Grafitelektrode
steigt auf +0,06 V, und wahrend der Betriebszeit mit dem Motor steigt es auf +0,17 V an. Nach
Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung nach 3 Minuten auf den Wert

0,83 V, und das Ruhepotenzial der Purpurin-/ Grafitelektrode liegt bei +0,11 V (Abb. 119).

20 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Frau J. Bressler.

Seite | 167



|
I |
0,6 | |
| 1
v mA
| |
0,4 | | 1
0 |
02 l ) :
! sessces On-.-!noooan..l‘l"""'..'.'. seecc?® l--.
[assessosseetees |
...'.I..
0 ————t I— 0
0 10 20 30 40 50 60
tin Min
— Spannung =~ eeesse Potenzial der Purpurin-/ Grafitelektrode == == Stromstarke

Abbildung 119: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzial der Purpurin/Sauerstoff-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor und ohne Zusatz von Natriumperoxodisulfat

6.3.2.2. Purpurin/p-Benzochinon-Zelle*

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt nach Abbildung 26. Im Becherglas befinden sich die
Purpurin-Lésung mit einer Grafitfolie und im Terrakottatopf die p-Benzochinonlosung. Zu
Beginn werden 5 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen. Als
Verbraucher wird ein leistungsschwacher Motor in den Stromkreis geschaltet. Der Betrieb der
Zelle dauert 55 Minuten, und nach Abklemmen des Widerstands werden die

Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal 5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betragt nach 5 Minuten 0,72 V
und das Ruhepotenzial der Purpurin-/ Grafitelektrode +0,02 V. Nach Anschluss des
leistungsschwachen Motors dreht sich dieser lebhaft und besitzt eine Stromstarke von 2,0-2,1
mA. Die Spannung fillt zu Beginn der Belastung auf 0,63 V und liegt nach 55 Minuten
Betriebsdauer bei 0,57 V. Das Potenzial der Purpurin-/ Grafitelektrode steigt auf +0,10 V und
liegt nach 55 Minuten bei +0,15 V. Nach Abklemmen des Motors sinkt es wieder auf +0,05 V,
und die Spannung steigt auf 0,69 V an (Abb. 120).

21 Dije Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Frau J. Bressler.
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Abbildung 120: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial der Purpurin/p-Benzochinon-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.3.2.3. Purpurin/Eisen(lll)-sulfat-Zelle??

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abbildung 25 dargestellt. Im
Becherglas befinden sich die alkalische Purpurin-Losung und im Tontopf eine Eisen(lll)-
sulfatlosung. Als Elektroden dienen auf beiden Seiten Grafitfolien. Zu Beginn werden
5 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieRend ein
leistungsschwacher Motor in den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle dauert 55 Minuten,
und nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale noch

einmal 5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Nach 5 Minuten betragt die Ruheklemmenspannung 0,72 V
und das Ruhepotenzial der Purpurin-/ Grafitelektrode +0,02 V. Nach Anschluss des
leistungsschwachen Motors dreht sich dieser lebhaft und besitzt eine Stromstarke von 2,0-2,1
mA. Die Spannung fallt zu Beginn der Belastung auf 0,63 V, fallt innerhalb von 37 Minuten auf
0,49 V ab und steigt jedoch ab der 38. Minute wieder an, sodass die Spannung in der 55.
Minute bei 0,6 V liegt. Das Potenzial der Purpurin-/ Grafitelektrode verhalt sich sehr dhnlich:
Nach Anschluss des Motors steigt sie auf +0,07 V, steigt bis zur 43. Minute weiter auf +0,16 V

und fallt dann wieder auf +0,15 V, sodass am Ende des Betriebes das Potenzial bei +0,13 V

22 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Frau J. Bressler.
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liegt. Fur den Anstieg der Spannung wahrend des Versuches ist das Potenzial der Purpurin-/

Grafitelektrode verantwortlich (Abb. 121).
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Abbildung 121: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzial der Purpurin/Eisen(lll)sulfat-Zelle im

alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.3.2.4. Fazit

Ahnlich wie das Alizarin eignet sich auch das Purpurin fiir den Einsatz in organischen Batterien.

Am besten eignen sich dabei die Purpurin-Sauerstoff-Zelle, da die Zellspannung am héchsten

ist und der Spannungsabfall gering. In den anderen drei Versuchen bleibt das Potenzial unter

+0,2 V. Auch die Systeme Eisen(lll)-sulfat und p-Benzochinon eignen sich sehr gut. Durch das

CV koénnte man annehmen, dass Purpurin nicht wiederaufladbar ist. Jedoch zeigen die

experimentellen Untersuchungen, dass Purpurin in den Batterien ein Ruhepotenzial gegen 0 V

gegen NHE und unter Belastung ein Potenzial von +0,2 V gegen NHE besitzt. Somit liegen die

Peaks nicht in dem Bereich, in dem Purpurin bei den Versuchen oxidiert wurden. Purpurin wird

daher als nicht wieder aufladbar eingeschatzt.

6.4.

Aromastoffe

In der organischen Chemie existiert eine Vielzahl an Aromastoffen, die durch ihre

geschmackgebenden Eigenschaften in vielen Lebensmitteln und Parfliirmen eingesetzt werden.
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In diesem Kapitel soll ein sehr bekannter Aromastoff, das Vanillin, sowie deren Vertreter und
ein eher unbekanntes Aroma auf ihren Einsatz in organischen Redox-Flow-Batteries untersucht

werden.

6.4.1. Vanillin

Vanillin ist einer der bedeutendsten Aromastoffe. Es kann aus den Friichten der Orchideenart
vanilla planifolia gewonnen werden, die urspriinglich in Mittelamerika beheimatet ist. Die
Azteken verfeinerten den Geschmack des Kakaos mit Vanillearoma. Mit der Eroberung
Mittelamerikas durch die Spanier im 16. Jahrhundert kam neben Kakao und Kaffee auch das
Vanillearoma nach Europa. Allerdings gelang es auch in klimatisch geeigneten Gebieten
zunachst nicht, die Vanille-Pflanze zu vermehren, da eine fiir die Bestdubung der Bliiten in
Mexiko heimische Bienenart fehlte. Auf der franzésischen Insel La Reunion hatte ein
Sklavenjunge mit der Fruchtbildung Erfolg. Er driickte die Staubgefafie auf die Narbe der Bliite.
Die noch griinen Vanilleschoten werden einem Trocknungs- und Fermentierungsprozess
unterworfen. Man erhélt auf diese Weise jahrlich etwa 2000 t schwarz-brauner Vanilleschoten.
Der Gehalt an Vanillin betrdgt zwischen 1 % und 3 %. Das bedeutet, dass man auf diese Weise
nur ca. 40 t im Jahr erhalten kann. Der heutige Bedarf von 12000 t im Jahr fir die

Lebensmittel- und Parfum-Industrie |asst sich damit nicht im Entferntesten decken [78, 79].

Jedoch konnten die deutschen Chemiker WILHELM HAARMANN UND FERDINAND THIEMANN bereits
1872 die Struktur des Vanillin-Molekiils aufklaren, nachdem bereits Carles die Summenformel
der Verbindung ermittelt hatte. HAARMANN UND THIEMANN konnten das Vanillin zur bereits
bekannten Protocatechusdure und zum Brenzcatechin abbauen. Spater gelang es ihnen,
Vanillin aus dem Coniferin von Fichtenrinden und dann aus Iso-Eugenol zu synthetisieren.
Heute wird Vanillin aus den Lignin-Riickstanden bei der Papierherstellung aus Holz und aus
bestimmten Restsubstanzen der Petrochemie gewonnen [80, 79]. SOMMER ET AL. haben eine
interessante Unterrichtseinheit rund um das Vanillin entwickelt, in der beispielsweise Vanillin
als Unterrichtsversuch synthetisiert oder per Dinnschichtchromatografie nachgewiesen

werden kann [78].

Vanillin ist aus einem Aromatenring aufgebaut, an dem sich je eine Aldehyd-, Methoxy- und

Phenolgruppe befindet. Im alkalischen Milieu wird die Phenolgruppe deprotoniert. Eine
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Oxidation zu einem Chinon kann nicht erfolgen. Vielmehr findet eine Oxidation der

Aldehydgruppe zu einer Carboxylgruppe statt (Abb. 122).
Deprotonierung:
0 H 0 H
~ ~y
+OH =—— +H,0
o CHa o CHa
OH o
Reaktion am Minuspol:
0 o
&

0] H
_ Entladen
+30H =———>
CH gehemmt
3
o/
o

Abbildung 122: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von Vanillin im alkalischen Milieu

+2H,0 +2¢

Das CV von Vanillin ist zum Auswerten der GroRen AE, sowie Ipx und Ip, nicht geeignet.

Aufgrund der relativen Komplexitdt der Oxidations- und Reduktionsreaktionen ist eine

Wiederaufladbarkeit nicht zu erwarten (Abb. 123).
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Abbildung 123: Cyclovoltammogramm von Vanillin in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Vanillin, Schwefelsdure c(H,SO,) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) = ca. 1 mol/I,
Kaliumchloridlosung c(KCl) = 1 mol/I, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN, Eisen(lll)-sulfat,

p-Benzochinon, Eisessig

Fir eine Vanillin-Losung werden 5 g in 150 ml 1-molarer Natronlauge gel6st.

6.4.1.1. Vanillin/Sauerstoff-Zelle

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 24 aufgebaut. Auf der Anodenseite befindet sich
die alkalische Vanillinlésung mit einer Grafitfolie. Zu Beginn werden fir 5 Minuten die
Ruheklemmenspannung und das Ruhepotenzial der Vanillin-/ Grafitelektrode gemessen.
AnschlieBend wird ein leistungsschwacher Elektromotor mit Amperemeter in den Stromkreis
geschaltet. Nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und

Ruhepotenziale noch einmal 5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: In diesem Versuch betragt die Ruheklemmenspannung nach 5

Minuten 1,10 V, und das Potenzial der Vanillin-/ Grafitelektrode liegt bei +0,01 V. Nach
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Abklemmen des Motors fillt die Spannung leicht auf 0,95 V, sinkt jedoch in den nachsten 10
Minuten weiter, bis sie sich auf 0,74 V eingependelt hat. Unter Belastung steigt das Potenzial
der Anode anfanglich auf +0,13 V und pendelt sich dann ebenso bei +0,35/+0,40 V ein. Nach
Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung nach 5 Minuten auf 0,99 V,

und das Ruhepotenzial der Vanillin-/ Grafitelektrode liegt bei +0,22 V (Abb. 124).
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Abbildung 124: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potenzial der Vanillin/Sauerstoff-Zelle mit
einem leistungsschwachen Motor

6.4.1.2. Vanillin/p-Benzochinon-Zelle

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt wie in Abb. 26. Auf der Anodenseite befindet sich
die alkalische Vanillinlésung mit einer Grafitfolie. Zu Beginn werden fir 5 Minuten die
Ruheklemmenspannung und das Ruhepotenzial der Vanillin-/ Grafitelektrode gemessen.
AnschlieBend wird ein leistungsschwacher Elektromotor in den Stromkreis geschaltet. Nach

Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale noch einmal

5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn des Versuches liegt die Ruheklemmenspannung
nach 2 Minuten bei 0,74 V und die Ruhepotenziale der Vanillin-/ Grafitelektrode bei +0,07 V
und der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode bei +0,81 V. Nach Anschluss des Motors sinkt die
Spannung auf 0,54 V. Das Potenzial der Vanillin-/ Grafitelektrode steigt auf +0,26 V und das der
p-Benzochinon-/ Grafitelektrode fallt auf +0,76 V. Bei einer Stromaufnahme von 2,7 mA kann

die Batterie problemlos 20 Minuten lang betrieben werden. Nach Abklemmen des Motors
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steigt die Spannung nach 5 Minuten auf 0,57 V an, und das Potenzial der Vanillin-/
Grafitelektrode fallt auf +0,24 V ab. Das Potenzial der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode erlangt

wieder seinen Ausgangswert von +0,81 V (Abb. 125).
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Abbildung 125: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der Vanillin/p-Benzochinon-Zelle
mit einem leistungsschwachen Motor

6.4.1.3. Vanillin/Eisen(lll)-sulfat-Zelle

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abb. 25. Auf der Anodenseite befindet
sich eine alkalische Vanillinlosung mit einer Grafitfolie und auf der Kathodenseite eine
Eisen(lll)sulfat-losung mit einer weiteren Grafitfolie. Zu Beginn werden fir 5 Minuten die
Ruheklemmenspannung und das Ruhepotenzial der Vanillin-/ Grafitelektrode gemessen.
AnschlieBend wird ein leistungsschwacher Elektromotor in den Stromkreis geschaltet. Nach
Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale noch einmal

5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: In diesem Versuch betragt die Ruheklemmenspannung nach
5 Minuten 0,7 V, und die Ruhepotenziale der Vanillin-/ Grafitelektrode liegen bei +0,07 V und
das der Kathode bei +0,77 V. Nach Anklemmen des Motors fallt die Spannung leicht auf 0,57 V,
fallt jedoch in den nachsten 10 Minuten weiter, bis sie sich auf 0,36 V eingependelt hat. Unter
Belastung steigt das Potenzial der Anode anféanglich auf +0,19 V und pendelt sich dann ebenso
bei +0,39/+0,40 V ein. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung

nach 5 Minuten auf 0,50 V, und das Ruhepotenzial der Vanillin-/ Grafitelektrode liegt bei +0,30
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V (Abb. 126). Ein Betrieb mit einem leistungsstarken Motor war nicht méglich, da Spannung

und Potenziale sofort einbrachen.
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Abbildung 126: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der Vanillin/Eisen(lll)sulfat-Zelle
mit einem leistungsschwachen Motor

6.4.1.4. Vanillin/Zink-Zelle

Durchfiirhung: Die Versuchsergebnisse zeigen ebenso, dass Vanillin in einer
elektrochemischen Zelle erfolgreich zu Vanillinsaure oxidiert werden kann. In einem weiteren
Versuch wird untersucht, ob die Vanillinsdure wieder zu Vanillin reduziert werden kann. Dazu
werden 3 g Vanillinsdure in 150 ml Natronlauge geldst. In diese Losung wird eine Kohlefolie
gehdangt. In den Tontopf wird eine Zinksulfat-Losung gefiillt und eine Zinkelektrode
hineingestellt. Zink soll zu Zinkionen oxidiert werden, wahrend die Vanillinsaure zu Vanillin

reduziert werden soll.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betragt 0,8 V. Bei Belastung mit
einem leistungsschwachen Motor, der einen Strom von etwa 2 mA aufnimmt, fallt die
Spannung von 0,65 V innerhalb von einer Stunde auf 0,1 V ab. Diese Ergebnisse zeigen, dass
offensichtlich eine kinetisch gehemmte Reaktion die Reduktion der Vanillinsdure zu Vanillin

bestimmt.
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6.4.1.5. Fazit

Alle Batterien mit den 3 SKathodensystemen lassen sich gut mit einem leistungsschwachen
Motor betreiben. Auffallig ist dabei, dass die Spannung bzw. Potenziale der Vanillin-/
Grafitelektrode unter Betrieb 10 Minuten lang fallen bzw. steigen und sich dann konstant auf
einen Wert halten. Nach Abklemmen des Motors erholt sich das Potenzial der Vanillin-/
Grafitelektrode eher schlecht. Die Batterien vom Vanillin werden keine wirtschaftlichen Erfolge
in Flow-Batteries haben, sind jedoch eindrucksvolle Systeme fiir den Chemieunterricht, da sie

einen hohen Alltagsbezug aufweisen.

6.4.2. Vanillinsidure

Vanillinsdure tritt in natirlicher Form in verschiedenen Obstsorten, wie beispielsweise
Erdbeeren, auf und kann durch die Oxidation von Vanillin mit Silberoxid gewonnen werden
[71, S. 4870]. Eine weitere Oxidation der Vanillinsdure scheint zunachst nicht moglich zu sein.
Dennoch wurde ein Versuch unternommen, in dem die Vanillinsdure als Anodensubstanz
dienen sollte. Der Versuch lieferte positive Ergebnisse, sodass noch weitere experimentelle
Untersuchungen durchgefiihrt wurden. Vanillinsaure selbst besteht aus einem Aromaten, an
dem je eine Carboxy-, Hydroxy- und Methoxygruppe angegliedert ist. Im alkalischen Milieu
deprotonieren die Carboxy- und Phenolgruppen. Es ist dann nicht ersichtlich, wie eine
Oxidation der Vanillinsaure erfolgen soll. Plausibel erscheint jedoch, eine Oxidation zu einem
Radikal und eine anschlieRende Dimerisierungsreaktion wie beim Phloroglucin (Kap. 5.2.12.)
ins Auge zu fassen (Abb. 127). Es ist ebenfalls nicht ausgeschlossen, dass schon beim Vanillin

eine radikalische Oxidation gegeben ist. Moglichweise trifft das zu.
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Abbildung 127: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von Vanillinsdure im alkalischen Milieu

Das CV der Vanillinsdure zeigt einen Oxidationspeak im Bereich +0,46 V bis +0,50 V gegen

Ag/AgCl. Es zeichnet sich kein Reduktionspeak ab, und daraus ldsst sich ableiten, dass das

System Vanillinsaure im alkalischen Milieu nicht reversibel und somit nicht wieder aufladbar ist

(Abb. 128).
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Abbildung 128: Cyclovoltammogramm von Vanillinsdure in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)
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Fir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Vanillinsaure, Schwefelsdure c(H,SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) =
ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN,

Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Vanillinsdure-Losung werden 3 g in 150 ml 1-molarer Natronlauge geldst.

6.4.2.1. Vanillinsdure/Sauerstoff-Zelle

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 24 dargestellt aufgebaut. Auf der Anodenseite
befindet sich die alkalische Vanillinsdaurelésung mit einer Grafitfolie. Auf der Kathodenseite die
neuartige Kohleelektrode nach OETKEN in Schwefelsdure mit einem Zusatz von
Natriumperoxodisulfat. Zu Beginn werden fiir 5 Minuten die Ruheklemmenspannung und das
Ruhepotenzial der Vanillinsdure-/ Grafitelektrode gemessen. AnschlieRend wird ein
leistungsschwacher Elektromotor in den Stromkreis geschaltet. Nach Abklemmen des Motors

werden die Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale noch einmal 5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn des Versuches betragt die Ruheklemmenspannung
nach 5 Minuten 1,21 V, und das Potenzial der Vanillinsdure-/ Grafitelektrode liegt bei +0,03 V.
Nach Anklemmen des Motors fédllt die Spannung leicht auf 1,02 V, sinkt wahrend der
Betriebsdauer weiter, bis sie sich auf 0,88 V eingependelt hat. Unter Belastung steigt das
Potenzial der Anode anfanglich auf +0,14 V und im Verlauf weiter auf +0,30 V an. Nach
Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung nach 5 Minuten auf 1,18 V,

und das Ruhepotenzial der Vanillinsdure-/ Grafitelektrode liegt bei +0,08 V (Abb. 129).
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Abbildung 129: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial der Vanillinsiure/Sauerstoff-Zelle mit
einem leistungsschwachen Motor

6.4.2.2. Vanillinséure/p-Benzochinon-Zelle

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 26 dargestellt aufgebaut. Auf der Anodenseite
befindet sich die alkalische Vanillinsaurelésung mit einer Grafitfolie und auf der Kathodenseite
eine p-Benzochinonlésung mit einer weiteren Grafitfolie. Zu Beginn werden fiir 5 Minuten die
Ruheklemmenspannung und die Ruhepotenziale der Elektroden gemessen. Anschliefend wird
ein leistungsschwacher Elektromotor in den Stromkreis geschaltet. Nach Abklemmen des
Motors werden Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale noch einmal 5 Minuten

gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn des Versuches liegt die Ruheklemmenspannung
nach 3 Minuten bei 0,58 V und die Ruhepotenziale der Vanillinsdure-/ Grafitelektrode bei
40,08 V und der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode bei +0,67 V. Nach Anschluss des Motors sinkt
die Spannung auf 0,48 V. Das Potenzial der Vanillinsdure-/ Grafitelektrode steigt auf +0,17 V
und das der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode fillt auf +0,64 V. Das Potenzial der Kathode bleibt
wahrend des Betriebes konstant und erholt sich sogar am Ende leicht auf +0,65 V. Bei einer
Stromaufnahme von 2,5 mA kann die Batterie problemlos 20 Minuten lang betrieben werden.
Nach Abklemmen des Motors steigt die Spannung nach 5 Minuten auf 0,56 V an, und das
Potenzial der Vanillinsdure-/ Grafitelektrode fallt auf +0,15 V ab. Das Potenzial der p-

Benzochinon-/ Grafitelektrode erreicht wieder seinen Ausgangswert von +0,70 V (Abb. 130).
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Abbildung 130: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der Vanillinsdure/p-Benzochinon-
Zelle mit einem leistungsschwachen Motor

6.4.2.3. Vanillinsdure/Eisen(lll)-sulfat-Zelle

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abb. 25 dargestellt. Auf der
Anodenseite befindet sich die alkalische Vanillinsaurelésung mit einer Grafitfolie und auf der
Kathodenseite eine Eisen(lll)-sulfatlésung mit einer weiteren Grafitfolie. Zu Beginn werden fiir
5 Minuten die Ruheklemmenspannung und das Ruhepotenzial der Vanillinsdure-/
Grafitelektrode gemessen. AnschlieBend wird ein leistungsschwacher Elektromotor in den
Stromkreis geschaltet. Nach Abklemmen des Motors werden Ruheklemmenspannung und

Ruhepotenziale erneuert fir 5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: In diesem Versuch betragt die Ruheklemmenspannung nach
5 Minuten 0,71 V, und die Ruhepotenziale der Vanillinsdure-/ Grafitelektrode liegen bei +0,05
V und das der Kathode bei +0,75 V. Nach Anklemmen des Motors fallt die Spannung leicht auf
0,58 V und bleibt wadhrend der gesamten Betriebsdauer relativ konstant (0,56 V). Unter
Belastung steigt das Potenzial der Anode anfédnglich auf +0,14 V und pendelt sich dann ebenso
bei +0,22 V ein. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung nach
5 Minuten auf 0,69 V, und das Ruhepotenzial der Vanillinsdure-/ Grafitelektrode liegt bei +0,12

V (Abb. 131).
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Abbildung 131: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der Vanillinsdure/Eisen(lll)sulfat-
Zelle mit einem leistungsschwachen Motor

6.4.2.4. Fazit

Vanillinsdure als Anodensubstanz in semi- und organischen Redox-Flow-Batteries ist ein gutes
System, das ein bestdndiges Potenzial um +0,08 V besitzt und mit dem sich alle drei
Kathodensubstanzen mit einem leistungsschwachen Motor betreiben lassen. Spannung und
Potenziale fallen nach Anklemmen des Verbrauches gering ab, bleiben jedoch wahrend der
gesamten Betriebsdauer konstant. Auch nach Abklemmen des Motors erholen sich

Ruheklemmenspannung und -potenziale wieder sehr gut.

6.4.3. Griiner Kaffee

Griner Kaffee, ein Extrakt aus grinen Kaffeebohnen und in Kapseln erhaltlich, ist in jlingster
Vergangenheit ein beliebtes Abnehmmittel geworden. In dem Extrakt des griinen Kaffees ist
bis zu 70 % Chlorogensaure enthalten. Diese kommt auller im Kaffee auch noch in jungem

Wein, Blattern von Steinobstbdaumen und vielen anderen Pflanzen vor [66, S. 708; 81, S. 129].

Die Struktur von Chlorogensaure stellt einem sehr komplexen Molekdl, mit einem Teil Aromat,
ein Teil Zucker. Im alkalischen Milieu deprotonieren vorzugsweise die beiden Phenolgruppen

am oberen Aromatenring. Unter Abgabe von zwei Elektronen kann Chlorogensdure dann

oxidiert werden (Abb. 132).
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Abbildung 132: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von Chlorogensaure im alkalischen Milieu

Durch die Rostung von grinen Kaffeebohnen entstehen gerostete Kaffeebohnen, die
gemahlenen mit heiBem Wasser aufgegossen ein jeher beliebtes Getrank der Menschheit sind.
In gerosteten Kaffeebohnen ist eine relativ hohe Menge an Kaffeesaure vorhanden, die das
Spaltprodukt der Chlorogensaure ist. Dementsprechend besitzt die Kaffeesdure ebenfalls
phenolische Gruppen, die im alkalischen Milieu deprotoniert werden, sodass Kaffeesdure zu

einem Chinon oxidiert werden kann (Abb. 133).
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Abbildung 133: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von Kaffeesdure im alkalischen Milieu
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Ein CV von Chlorogensaure wird wahrend dieser Arbeit angefertigt, bringt aber wenig
Aufschluss, da keine Oxidations- und Reduktionspeaks sichtbar waren. Die nachfolgenden
Versuche zeigen jedoch deutlich, dass sich Chlorogensaure oxidieren lasst. Da das CV nicht mit
einer reinen Chemikalie von Chlorogensaure, sondern mit Griiner-Kaffee-Extrakt in Kapseln

angefertigt wurde, ist das Produkt vermutlich fir ein CV zu sehr verunreinigt.
Fir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Griner-Kaffee-Extrakt in Kapseln, Schwefelsdure c(H.SO4) = ca. 1 mol/l,
Natronlauge c¢(NaOH) = ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlosung ¢c(KCl) = 1 mol/l,

Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN, Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Losung werden 2 g Griiner-Kaffee-Extrakt in 150 ml 1-molarer Natronlauge gel6st.

Dies entspricht einem Chlorogensauregehalt von 1,4 g.

6.4.3.1. Chlorogenséure/Sauerstoff-Zelle?*

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abbildung 24 aufgebaut. Auf der Anodenseite befindet
sich die alkalische Chlorogensdure-Losung mit einer Grafitfolie und auf der Kathodenseite 1-
molare Schwefelsdure mit der neuartigen Kohleelektrode nach OETKEN. Zu Beginn werden 10
Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieRend ein
leistungsstarker Motor in den Aufbau installiert. Die Zelle wird 40 Minuten betrieben, und
nach Abklemmen des Motors werden Ruheklemmenspannung und -potenziale 10 Minuten

lang gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn des Versuchs betragt die Ruheklemmenspannung
nach 10 Minuten 1,09 V und das Ruhepotenzial der Chlorogensaure-/ Grafitelektrode +0,07 V.
Nach Anschluss eines leistungsstarken Motors dreht sich dieser unter einer Stromaufnahme
von durchschnittlich 19 mA zlgig, und die Spannung fallt auf 0,91 V. Das Potenzial der
Chlorogensaure-/ Grafitelektrode liegt bei +0,17 V, und wahrend der Betriebszeit mit dem
Motor steigt es auf +0,22 V an. Die SVK besitzt zum Beginn der Inbetriebnahme ein Potenzial
von +1,08 V, das im Verlaufe leicht auf +1,12 V ansteigt. Nach Abklemmen des Motors erholt

sich die Ruheklemmenspannung nach 10 Minuten auf den Wert 1,26 V, das Ruhepotenzial der

2 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Herrn A. Rehling.
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Chlorogensaure / Grafitelektrode liegt bei -0,16 V, und das Potenzial der SVK betragt +1,24 V.

Erstaunlicherweise haben sich beide Potenziale sehr verbessert (Abb. 134).
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Abbildung 134: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der Chlorogensiure/Sauerstoff-
Zelle mit einem leistungsstarken Motor

6.4.3.2. Chlorogensdure/p-Benzochinon-Zelle**

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt nach Abbildung 29. Auf der Anodenseite befindet
sich die Chlorogensadure-Losung mit einer Grafitfolie und im Terrakottatopf die p-
Benzochinonldsung mit einer weiteren Grafitfolie. Zu Beginn werden 10 Minuten lang die
Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieBend ein leistungsschwacher
Motor in den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle dauert 40 Minuten, und nach
Abklemmen des Motors werden Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal 10

Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Bei diesen Versuch betrdgt die Ruheklemmenspannung nach
10 Minuten 0,80 V und das Ruhepotenzial der Chlorogensiure-/ Grafitelektrode betragt -
0,09 V und das der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode +0,71 V. Nach Anschluss des Motors dreht
sich der Propeller bei einer Stromaufnahme von 7 mA sehr lebhaft, und die Klemmenspannung

fallt auf 0,41 V. Die Stromaufnahme bleibt wahrend des 40-minitigen Betriebs stetig bei

24 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Herrn A. Rehling.
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durchschnittlich 7 mA, und die Spannung bleibt bei einem Wert von 0,41 V nur sehr leicht. Das
Potenzial der Chlorogensaure-/ Grafitelektrode ist zum Anfang des Betriebes bei +0,06 V und
steigt dann weiter auf +0,14 V. Das Potenzial der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode steigt von
anfangs +0,46 V auf +0,55 V an, was sehr untypisch fiir p-Benzochinon ist. 10 Minuten nach
Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung auf 0,84 V und erreicht so fast
ihren Ausgangswert. Das Potenzial der Chlorogensaure-/ Grafitelektrode erreicht mit -0,11 V
einen etwas besseren Ausgangswert und das Potenzial der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode

betragt mit +0,73 V nahezu den Ausgangswert (Abb. 135).
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Abbildung 135: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Chlorogensiure/p-
Benzochinon-Zelle mit einem leistungsstarken Motor

6.4.3.3. Chlorogensdure/Eisen(lll)-sulfat-Zelle

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abbildung 25 dargestellt. Im
Becherglas befindet sich wieder die alkalische Chlorogensdure-L6sung und im Tontopf eine
Eisen(lll)-sulfatlosung. Als Elektroden dienen auf beiden Seiten Grafitfolien. Zu Beginn werden
5 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen und anschlieRend ein
leistungsstarker Motor in den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle dauert 15 Minuten, und
nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal

5 Minuten gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt am Anfang bei 0,90 V und

das Ruhepotenzial der Chlorogensaure-/ Grafitelektrode bei -0,12 V sowie das Ruhepotenzial
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der Eisen(lll)-sulfat-/ Grafitelektrode bei +0,78 V. Nach Anschluss des Motors, welcher sich bei
einer Stromaufnahme von 12 mA schnell dreht, fallt die Spannung auf 0,64 V ab. Das Potenzial
der Chlorogensiure-/ Grafitelektrode steigt auf +0,07 V und im Laufe des Betriebes weiter auf
+0,10 V an. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung innerhalb
von 5 Minuten auf 0,91 V und liegt somit bei ihrem Ausgangswert. Auch das Potenzial der
Chlorogensaure-/ Grafitelektrode steigt von -0,06 V auf -0,10 V wahrend der Ruhephase, und
das Potenzial der Eisen(lll)-sulfat-/ Grafitelektrode liegt am Ende dieser Phase bei +0,81 V
(Abb. 136).
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Abbildung 136: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potenzialen der
Chlorogenséure/Eisen(lll)sulfat-Zelle mit einem leistungsstarken Motor

6.4.3.4. Kaffee/Sauerstoff-Zelle mit einem leistungsschwachen Motor

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abb. 24 dargestellt. Auf der
Anodenseite befindet sich eine alkalische Kaffeelésung, bei der 30 g milder Kaffee in 200 ml
Wasser aufgebriiht und mit 10 g Natriumhydroxidplatzchen versetzt wird. Auf der
Kathodenseite befindet sich die Kohlelektrode nach OETKEN in Schwefelsdure mit einem Zusatz
an NAtriumperoxodisulfat. Zu Beginn werden 5 Minuten lang Ruheklemmenspannung und
Ruhepotenziale der Elektroden gemessen. Als Motor wird ein leistungsschwacher Motor
verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betragt 20 Minuten. Im Anschluss werden noch einmal
Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale der Elektroden erneuert fiir 5 Minuten

gemessen.
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Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betragt 1,56 V, und das
Ruhepotenzial der Kaffee-/ Grafitelektrode liegt bei -0,33 V. Das Ruhepotenzial der Kathode
liegt bei +1,22 V. Nach Anschluss des Motors fallt die Spannung auf 1,52 V ab, und das
Potenzial der Anode steigt auf -0,31 V an und das der Kathode bleibt bei +1,22 V. Bei einer
Stromaufnahme von 2,6 mA halt sich die Spannung wahrend des Betriebes konstant auf 1,50
V. Das Potenzial der Grafitelektrode in der Kaffeelosung steigt wahrend der gesamten
Betriebsdauer immer leicht und liegt nach 20 Minuten bei -0,25 V. Das Potenzial der SVK liegt
nach 20 Minuten bei +1,24 V. Der leichte Spannungsanstieg ist mit dem Potenzialanstieg der
Kathode zuerklaren. Nach Abklemmen des Motors erholen sich die Ruheklemmenspannung
auf 1,60 V, und das Ruhepotenzial der Anode auf -0,34 V (nach 5 Minuten). Die Werte sind aus
Abb. 137 ersichtlich.

2 5
L6 e —— 4
LT BRSSPI R SR B R SR EE EE SR e N 3

|-~ ———————————— === \

08 f ! 2
v 1 ! mA
0,4 I ! 1

I ]
[ \
0 —m === === ! 0
5 10 15 20 25
_____________________ Ceessesasestitiatatatttttanatittatnsnatnarannnrtne,

-0,4 L1
-0,8 -2
tin Min

—Spannung = seses Potenzial der Kaffee-/ Grafitelektrode = .« =Potenzial der SVK == == Stromstarke

Abbildung 137: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und den Potenzialen der Kaffee/Sauerstoff-Zelle
mit einem leistungsschwachen Motor

6.4.3.5. Kaffee/Sauerstoff-Zelle mit einem leistungsstarken Motor

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie der vorrige aufgebaut und durchgefiihrt, nur das der

Betrieb der Zelle mit einem leistungsstarken Motor erfolgt.

Beobachtung und Auswertung: In diesem Versuch betragt die Ruheklemmenspannung 1,60 V,
und das Ruhepotenzial der Kaffee-/ Grafitelektrode betragt -0,34 V. Das Ruhepotenzial sowie

das Potenzial unter Betrieb der SVK sind denen aus dem Vorversuch sehr dhnlich und werden
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daher an dieser Stelle nicht noch einmal erwahnt. Sie kdnnen in Abb. 137 eingesehen werden.
Nach Anschluss des leistungsstarken Motors dreht sich dieser bei einer Stromaufnahme von
durchschnittlich 17 mA sehr lebhaft. Die Spannung fallt auf 1,26 V und das Potenzial der Anode
steigt auf -0,08 V an. Nach Abklemmen des Motors liegt die Ruheklemmenspannung nach 5
Minuten bei 1,58 V und das Ruhepotenzial der Kaffee-/ Grafitelektrode bei -0,32 V. Die
Ergebnisse sind in der Abbilung 138 ersichtlich.
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Abbildung 138: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und den Potenzialen der Kaffee/Sauerstoff-Zelle
mit einem leistungsstarken Motor

6.4.3.6. Fazit

Die Flow-Batteries mit Chlorogensdure in Natronlauge als Anodensubstanz sind keine
bestandigen Systeme. Wahrend die Chlorogensiure/Sauerstoff-Zelle noch sehr gut mit einem
leistungsstarken Motor lauft, sind bei den anderen beiden Zellen Spannungs- und
Potenzialeinbriiche zu verzeichnen. AuRerdem liegt das Potenzial der Chlorogensaure-/
Grafitelektrode wahrend der Betriebsdauer zu haufig im positiven Bereich. Allerdings lassen
sich alle Systeme Uber 40 Minuten mit den jeweils passenden Motoren sehr gut betreiben. Fir
den Chemieunterricht ist allerdings eine derarte Anforderung, dass die Spannung moglichst
konstant ist, fir die Durchfiihrung im Unterricht nebensachlich. Fir diese Zwecke sind die
beschriebenen Ergebnisse ausreichend. Eine Batterie aus Entschlackungs- und Abnehm-

Kaspeln zu betreiben, ist fir Schilerinnen und Schiiler sicher sehr interessant.

Seite | 189



Weit aus bessere Ergebnisse lassen sich mit Kaffee erzielen, welcher mild gerdstet ist. Die
Kaffee/Sauerstoff-Zelle zeigt hohe Ruheklemmenspannung, kaum Spannungs- und
Potenzialeinbriiche und ldsst sich sogar problemlos mit einem leistungsstarken Motor

betreiben.

6.5. Verbindungen mit Amino-Gruppen

Mit Haarfarbemitteln wie Phenylendiamin und Medikamenten wie Paracetamol lassen sich
wirksame organische Batterien konstruieren. Als besonders geeignet hat sich das
Abbauprodukt des Paracetamols p-Aminophenol erwiesen, was auch durch die
Cyclovoltammetrie bestatigt wird. Untersuchungen zu Verbindungen mit Aminogruppen wie
1,4-Phenylendiamin, Paracetamol und 1,4-Aminophenol sollen in diesem Kapitel der Arbeit

vorgestellt werden.

6.5.1. p-Phenylendiamin

p-Phenylendiamin ist ein vom Benzol abgeleitetes Diamin. In Wasser ist es mit einer Dichte von
47 g/l bei 25 °C nur maRig l6slich. In Natronlauge ist die Loslichkeit wesentlich besser, sodass
die Substanz als Anodensubstanz einer organischen Batterie gut geeignet ist. p-
Phenylendiamin wird in grofem Umfang in der Kunststoffindustrie bei der Herstellung
aromatischer Polyamide hergestellt. Auch fiir Haarfarbemittel und in Kosmetika findet es
Verwendung. Es kann bei Friseuren zu allergischen Reaktionen fiihren. Aufgrund seiner guten
reduzierenden Eigenschaften in alkalischer Losung wird p-Phenylendiamin auch in
fotografischen Entwicklern verwendet [75, S. 3360f]. Am aromatischen Ring befinden sich in p-
Stellung je zwei Aminogruppen, die in alkalischen Losungen deprotoniert werden. Bei einer
Oxidation bilden sich Imin-Verbindungen aus, und dabei werden zwei Elektronen abgegeben

(Abb. 139).
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Deprotonierung:

NH; NH
+20H =m————= +2H,0

NH; NH
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Abbildung 139: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von p-Phenylendiamin im alkalischen Milieu

Das CV von p-Phenylendiamin in alkalischer Losung zeigt eindeutige Oxidationspeaks bei -
0,14 V gegen Ag/AgCl und Reduktionspeaks bei -0,43 V gegen Ag/AgCl bei den verschiedenen

Scangeschwindigkeiten. Der Abstand der Peaks zueinander nimmt mit Erhohung der

Scangeschwindigkeiten zu, AE, liegt zwischen 240 und 340 mV, und ip, entspricht fast ipx. Da

die Abweichung von AE, bei den verschiedenen Scangeschwindigkeiten hoch ausfallt und ipa,

nicht ganz ipx entspricht, wird das System p-Phenylendiamin als quasi-reversibel eingeschatzt.
Dabei ist aufgrund der Peakbreiten die Reduktion etwas gehemmter ab als die Oxidation

(Abb. 140).
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Abbildung 140: Cyclovoltammogramm von p-Phenylendiamin in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: p-Phenylendiamin, Schwefelsdure c¢(H,SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c¢(NaOH) =
ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCIl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN,

Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Losung werden 5 g p-Phenylendiamin in 150 ml 1-molarer Natronlauge gel6st.

6.5.1.1. p-Phenylendiamin/Sauerstoff-Zelle ohne Laden?®

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abbildung 24 aufgebaut. Im Becherglas befindet sich
eine alkalische p-Phenylendiamin-Lésung mit Grafitfolie und im Tontopf 1-molare
Schwefelsdure mit 5 g Natriumperoxodisulfat und der neuartigen Kohleelektrode nach OETKEN.
Zu Beginn werden 5 Minuten lang die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen, und
anschlieRend wird ein leistungsstarker Motor in den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle
dauert 30 Minuten, und nach Abklemmen des Motors werden die Ruheklemmenspannung und

-potenziale noch einmal 5 Minuten gemessen.

%5 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Frau S. Pansegrau.
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Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung der Zelle liegt zu Beginn bei 0,88
V, wihrend das Ruhepotenzial der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode bei -0,05 V liegt. Das
Ruhepotenzial der SVK betragt hingegen +0,82 V. Nach Anschluss eines leistungsstarken
Motors fallt die Spannung nur sehr gering auf 0,75 V ab, was sich auch bei den Potenzialen der
Elektroden zeigt: So steigt das Potenzial der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode auf +0,01 V
und das der SVK fallt auf +0,75 V. Wahrend der 30-minitigen Messung steigt das Potenzial der
p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode nur gering auf +0,03 V an, und die SVK erreicht einen Wert
von +0,63 V. Die Spannung fallt trotz eines leistungsstarken Motors auf 0,61 V ab. Nach
Abklemmendes Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung auf 0,73 V, und das Potenzial
der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode fillt auf -0,03 V. Das Potenzial der Kathode erreicht
einen Wert von +0,70 V (Abb. 141).
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Abbildung 141: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der p-Phenylendiamin/Sauerstoff-
Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor ohne Laden

6.5.1.2. p-Phenylendiamin/Sauerstoff-Zelle mit Laden?®

Durchfiihrung: Da das CV von p-Phenylendiamin eine Wiederaufladbarkeit zeigt, wurde die
Versuchsanordnung vom Vorversuch fiir 15 Minuten bei 3,2 V geladen und Spannung,

Stromstarke und Potentziale fiir 40 Minuten gemessen.

26 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Frau S. Pansegrau.
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Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 2 und 3 Minuten bei
1,75 V und das Ruhepotenzial der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode bei -0,63 V. Das
Potenzial der SVK-Elektrode betragt +1,12 V. Nach Anschluss eines leistungsstarken Motors fiel
die Spannung stark auf 1,1 V ab, blieb aber wahrend der Messung trotz einer Stromaufnahme
von durchschnittlich 17 mA ziemlich konstant. Das Potenzial der SVK-Elektrode fiel nur leicht
auf +1,00 V, wahrend das der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode auf +0,01 V steigt. Somit ist
der starke Spannungsabfall mit dem Potenzial der Anode zu erklaren. Nach Abklemmen des
Motors erreicht die Ruheklemmenspannung zligig einen Wert von 0,86 V und das Potenzial der
p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode fallt leicht auf -0,01 V. Das Potenzial der Kathode steigt
hingegen auf +0,85 V an. Das Potenzial der Anode erholt sich damit etwas schlechter als das

Potenzial der Kathode (Abb. 142)
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Abbildung 142: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der p-Phenylendiamin/Sauerstoff-
Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor mit Laden

6.5.1.3. p-Phenylendiamin/Sauerstoff-Zelle mit Laden und mehreren Motoren?

Durchfiihrung: Da in der vorrigen Versuchsdurchfihrung mit Ladevorgang eine hoéhere
Ruheklemmenspannung erreicht wird und die Spannung relativ konstant blieb, lasst sich
vermuten, dass sich die p-Phenylendiamin/Sauerstoff-Zelle auch mit einer hoheren
Stromaufnahme betreiben lasst. Daher soll der Versuch erneut mit einem Ladevorgang
durchgefiihrt werden. Fiir eine hohere Stromaufnahme werden drei leistungsstarke Motoren

angeschlossen.

27 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Frau S. Pansegrau.
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Beobachtung und Auswertung: Nach dem Laden betragt die Ruheklemmenspannung 1,41V,
und das Ruhepotenzial der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode liegt bei -0,19 V. Nach
Anschluss dreier leistungsstarker Motoren fallt die Spannung lediglich auf 0,7 V und bleibt
wahrend der 30-minitigen Messung konstant. Die Stromaufnahme betrdgt zwischen 59-
65 mA. Die drei Motoren kdnnen problemlos 30 Minuten betrieben werden. Nach Abklemmen
der Verbraucher erholt sich die Ruheklemmenspannung sofort auf 1,17 V und liegt nach 5
Minuten bei 1,21 V. Das Ruhepotenzial der SVK erreicht ihren Ausgangswert, wahrend das

Ruhepotenzial der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode bei -0,02 V liegt (Abb. 143).
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Abbildung 143: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der p-Phenylendiamin/Sauerstoff-
Zelle im alkalischen Milieu mit 3 leistungsstarken Motoren und mit Laden

6.5.1.4. p-Phenylendiamin/Sauerstoff-Zelle ohne Laden und mit mehreren Motoren®

Durchfiihrung: Um eine bessere Vergleichbarkeit der Versuche zu ermoéglichen, soll der
Versuch 6.5.1.4., welcher nicht geladen wurde, auch noch einmal mit mehreren
leistungsstarken Motoren durchgefiihrt werden. Da die Ruheklemmenspannung etwas
schlecht als beim Laden ist, soll dieser Versuch vorerst mit 2 leistungsstarken Motoren

durchgefihrt werden.

Die Ruheklemmenspannung liegt zu Beginn bei 1,2 V, wahrend das Potenzial der

p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode bei -0,07 V liegt. Nach Anklemmen zwei leistungsstarker

28 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Frau S. Pansegrau.
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Motoren sinkt die Spanung auf 0,86 V und halt sich wahrend der Messung sehr konstant. Das

Potenzial der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode steigt auf +0,09 V und verdndert seinen Wert

wahrend der 30-minitigen Messung nicht. Die Stromaufnahme liegt zwischen 41-44 mA

(Abb. 144). Da sich auch nach 30 Minuten an den Werten nichts verdndert, wird noch ein

weiterer leistungsstarker Motor in den Stromkreis geschaltet. Die Spannung fallt noch einmal

um 0,2 V ab (0,64 V). Die Stromaufnahme steigt auf ca. 60 mA. Das Potenzial der p-

Phenylendiamin-/ Grafitelektrode steigt auf +0,15 V an und bleibt wadhrend der weiteren 30

Minuten ebenso wie die Spannung sehr konstant. Die p-Phenylendiamin/Sauerstoff-Zelle kann

also problemlos mit 3 leistungsstarken Motoren bei Stromaufnahme von 60 mA betrieben

werden (Abb. 145).
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Abbildung 144: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der p-Phenylendiamin/Sauerstoff-
Zelle im alkalischen Milieu mit 2 leistungsstarken Motoren und ohne Laden
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Abbildung 145: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der p-Phenylendiamin/Sauerstoff-

Zelle im alkalischen Milieu mit 3 leistungsstarken Motoren und ohne Laden
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6.5.1.5. p-Phenylendiamin/Eisen(lll)-sulfat-Zelle ohne Laden®

Da die p-Phenylendiamin-Sauerstoff-Zelle sehr gute Ergebnisse zeigt, soll die Anodensubstanz

noch einmal gegen Eisen(lll)-sulfat gemessen werden.

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt wie in Abb. 25. In das Becherglas kommen einepP-
Phenylendiamin-Lésung und eine Grafitfolie. In dem Tontopf als Kathodenzelle eine Eisen(lll)-
sulfat-lésung mit einer weiteren Grafitfolie. Zu Beginn werden 2 Minuten lang die
Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen, und anschlieBend ein leistungsstarker
Motor in den Aufbau installiert. Der Betrieb der Zelle dauert 30 Minuten und nach Abklemmen
des Motors werden die Ruheklemmenspannung und -potenziale noch einmal 5 Minuten

gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt zu Beginn bei 0,78 V. Das
Ruhepotenzial der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode liegt bei -0,05 V und das der
Eisen(lll)sulfat-/ Grafitelektrode bei +0,73 V. Nach Anschluss eines leistungsstarken Motors
nimmt dieser einen Strom von 14 mA auf und die Spannung fallt auf 0,57 V ab. Das Potenzial
der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode liegt wahrend der 30-miniitigen Messung bei Null und
das Potenzial der Kathode liegt bei +0,57 V. Nach Abklemmen des leistungsstarken Motors
erreicht die Ruheklemmenspannung mit 0,76 V nahezu ihren Ausgangswert und ebenso das

Ruhepotenzial der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode mit -0,04 V (Abb. 146).

2 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Frau S. Pansegrau.
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Abbildung 146: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potenzialen der p-
Phenylendiamin/Eisen(lll)sulfat-Zelle im alkalischen Milieu mit leistungsstarken Motor und ohne Laden

6.5.1.6. p-Phenylendiamin/Eisen(lll)sulfat-Zelle mit Laden*®

Durchfiihrung: Da mit der der p-Phenylendiamin-Sauerstoff-Zelle mit einem Ladevorgang
etwas bessere Resultate erzielt werden kdnnen, soll die p-Phenylendiamin-Eisen(lll)sulfat-Zelle
ebenfalls geladen werden. Der Versuchsaufbau erfolgt wie im vorigen Teilversuch 6.5.1.5. Die

Anordnung wird 15 Minuten bei 3,18 V geladen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betrdgt nach dem Laden 2,33 V
und nach 3 Minuten 1,78 V. Das Ruhepotenzial der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode liegt
bei -0,70 V und das der Eisen(lll)sulfat-Elektrode bei +1,06 V. Nach Anschluss eines
leistungsstarken Motors nimmt dieser eine Stromaufnahmen von durchschnittlich 14 mA und
die Spannung fallt auf 0,83 V ab. Nach einer weiteren Minute fallt sie weiter stark ab (0,67 V),
halt sich dann aber konstant bei 0,6 V. Das Potenzial der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode
steigt stark an und pendelt sich bei +0,00 V ein. Das Potenzial der Kathode fallt ebenfalls stark
(+0,62 V), liegt aber wahrend der Messung bei +0,60 V. Nach Ausschalten des Motors erreicht
die Ruheklemmenspannung sofort einen Wert von 0,75 V. Dieser Wert steigt innerhalb von
5 Minuten nicht weiter an. Das Ruheotenzial der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode liegt bei -

0,04 V (Abb. 147).

30 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Frau S. Pansegrau.
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Abbildung 147: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potenzialen der p-
Phenylendiamin/Eisen(lll)sulfat-Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor und mit Laden

6.5.1.7. Fazit

p-Phenylendiamin ist eine gut geeignete organische Anodensubstanz fir organische Redox-
Flow-Batteries, da durch die CVs und experimentellen Untersuchungen gezeigt wurde, dass
diese Substanz zum einen wieder aufladbar ist und zum anderen groRen Belastungen
standhélt. Die Strom- und Potenzialabfille sind stark, jedoch halten sich Spannung und
Potenzial der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode wahrend eines Betriebes sehr konstant.

Besonders gut geeignet ist dabei die Anodensubstanz gegen die SVK.

6.5.2. Paracetamol

Paracetamol ist eine durch Acetylierung von Paraaminophenol abgeleitete Verbindung, die in
groBRem Umfang als Mittel gegen Schmerzen und zur Fiebersenkung eingesetzt wird [82].
Obwohl die Substanz bereits seit 1878 bekannt ist, fand sie erst in den sechziger Jahren des 20.
Jahrhunderts Eingang in die Behandlung von Schmerzen, Fieber, Grippe und
Erkaltungskrankheiten. So ist Paracetamol heute zu einem fast unverzichtbaren Medikament
geworden. Allerdings kdnnen beim Abbau im Organismus auch toxische Substanzen gebildet
werden. Normalerweise wird Paracetamol in der Leber durch Sulfat-lonen oder Glucuronsdure

deaktiviert und in diesen Formen lber die Nieren ausgeschieden. Bei zu geringer Verfligbarkeit
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kann durch Oxidation auch N-acetyl-p-benzochinon-imin entstehen, das fiir den Organismus

wenig vertraglich ist. Letzteres wird zwar auch durch bestimmte Enzyme abgebaut [83].

Paracetamol ist aus einem Aromaten aufgebaut, an dem sich in p-Stellung eine phenolische
Gruppe und Imingruppe, welche acetylisiert ist, befindet. Im alkalischen Milieu deprotonieren
die phenolische Gruppe und Imingruppe, bei denen per Oxidation Doppelbindungen unter

Elektronenabgabe ausgebildet werden (Abb. 148)

Deprotonierung:

NH _CH;, N_ _CHj,
/Ej T +20H ==——= /O/ \H/ +2H,0
o}
HO o 0

Reaktion am Minuspol:

) N CH
N CHj = T 3
—_— 3 +2 e'
o © o

Abbildung 148: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von Paracetamol im alkalischen Milieu

Das CV von Paracetamol in alkalischer Losung zeigt zwischen +0,08 V und +0,10 V gegen
Ag/AgCl deutliche Oxidationspeak, jedoch keine Reduktionspeaks. Somit ist das System
Paracetamol nicht wieder aufladbar. In den niedrigen Potenzialbereichen zeigt sich dafir
etwas Besonderes: Um -0,20 V und -0,45 V gegen Ag/AgCl deuten sich jeweils Oxidations- und
Reduktionspeaks an (Abb. 149).
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Abbildung 149: Cyclovoltammogramm von Paracetamol in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)

In den Versuchen, die im Folgenden beschrieben werden, konnte beobachtet werden, dass die
anfanglich farblose Paracetamol-Lésung sich schnell ins Roétliche verfarbt. Nach langerem
Stehen lassen ohne elektrochemischen Umsatz liber mehrere Tage nimmt diese Rotfarbung
deutlich zu. Daher wurde ein weiteres CV von der Paracetamol-Losung nach 3 Tagen
angefertigt. Bei diesem CV zeigte sich deutlich, dass die anfanglichen Oxidationspeaks im
positiven Potenzialbereich gegen Ag/AgCl deutlich abgenommen haben, sich dafiir aber die
Oxidations- und Reduktionspeaks im Bereich zwischen -0,20 V gegen Ag/AgCl deutlich
ausgebildet haben (Abb. 150). Auch ein CV nach 6 Tagen bestatigte diese Ergebnisse und zeigte
noch deutlicher, dass die Oxidationspeaks bei +0,10 V gegen Ag/AgCl deutlich weiter
abnehmen, die neu entstanden Oxidations- und Reduktionspeak im negativen Bereich gegen

Ag/AgCl bestehen bleiben (Abb. 151).
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Abbildung 150: Cyclovoltammogramm von Paracetamol in 1-molarer Natronlauge (2 mmol) nach 3 Tagen gegen
Ag/AgCl
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Abbildung 151: Cyclovoltammogramm von Paracetamol in 1-molarer Natronlauge (2 mmol) nach 6 Tagen gegen
Ag/AgCl
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Da Paracetamol das Acetylierungsprodukt von p-Aminophenol ist, liegt es nahe, dass sich beim
langeren Stehen einer alkalischen Paracetamol-Losung unter Abspaltung der Acetat-Gruppe p-

Aminophenol bildet (Abb. 152).

OH

OH
CH;
+OH +H,0 —— + HO—< + OH’
HN CHj ©
NH,

T

O

Abbildung 152: Aufspaltung Paracetamol in p-Aminophenol und Essigsdure im alkalischen Milieu

p-Aminophenol scheint nach dem vorigen CV ein wiederaufladbares System zu sein und soll
daher im nachfolgenden Teilkapitel naher untersucht werden. Die Oxidations- und
Reduktionspeaks bei -0,45 V gegen Ag/AgCl konnten auf die im Medikament enthaltenen

Zusatzstoffe zurtickzufihren sein.

Fiir die Versuchsreihen in diesem Teilkapitel zu Paracetamol werden folgende Chemikalien

benotigt:

Chemikalien: Paracetamol, Schwefelsdure c(H,SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) =
ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlosung c(KCl) = 1 mol/I, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN,

Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine LOosung werden 8 zermorserte Tabletten Paracetamol in 150 ml 1-molarer

Natronlauge gelost.
6.5.2.1. Paracetamol/Sauerstoff-Zelle3

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt wie in Abb. 24. In das Becherglas wird eine
Paracetamol-Losung mit Grafitfolie geben, und in dem Tontopf befindet sich die 1-molare
Schwefelsdure mit der neuartigen Kohleelektrode nach Oetken unter Zusatz von
Natriumperoxodisulfat. Dann werden 10 Minuten Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial

gemessen, und wahrend der 60-minltigen Messung Spannung, Stromstdrke und Potenzial

31 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Herrn M. Wachholz.
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ermittelt. Nach Abklemmen des Verbrauchers werden wieder fir 10 Minuten

Ruheklemmenspannung und Ruhepotential abgelesen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betragt nach 10 Minuten 1,06 V
und das Ruhepotenzial der Paracetamol-/ Grafitelektrode +0,03 V. Nach Anschluss eines
leistungsstarken Motors fallt die Spannung auf 0,71 V ab, und das Potenzial der Paracetamol-/
Grafitelektrode steigt auf +0,27 V an. Bei Stromaufnahme von 19 mA hilt sich die Spannung
wahrend der 30 Minuten konstant auf 0,67 V. Das Potenzial der Paracetamol-/ Grafitelektrode
steigt wahrend der Messung leicht an. Fiir eine gleichbleibende Spannung wird das gute
Potenzial der SVK fir Ausgleich sorgen. Nach Abklemmen des Motors steigt die
Ruheklemmenspannung sofort auf 1,06 V und liegt nach 10 Minuten bei 1,17 V. Das
Ruhepotenzial der Paracetamol-/ Grafitelektrode liegt bei +0,10 V und sinkt weiter auf +0,04 V
(Abb. 153).
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Abbildung 153: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der Paracetamol/Sauerstoff-Zelle
im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.5.2.2. Paracetamol/Eisen(lll)-sulfat -Zelle*?

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 25 aufgebaut. Auf der Anodenseite befindet sich
eine alkalische Paracetamollosung und auf der Kathodenseite eine Eisen(lll)sulfatlosung. Als

Elektrondenmaterialien werden Grafitfolien in beiden Halbzellen verwendet. Dann werden 10

32 Dije Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Herrn M. Wachholz.
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Minuten die Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial gemessen und wahrend der 60-
mindtigen Messung Spannung, Stromstarke und Potenzial ermittelt. Nach Abklemmen des
Verbrauchers werden wieder fiir 10 Minuten Ruheklemmenspannung und Ruhepotential
abgelesen. Die Spannung und Stromstdrke wird mit dem Cassy-System und einem

dazugehorigen Messwerterfassungssystem gemessen; die Potenziale werden handisch notiert.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 10 Minuten dhnlich wie
beim Vorversuch bei 0,75 V. Das Potenzial der Paracetamol-/ Grafitelektrode betrdgt +0,07 V
und das der Eisen(lll)sulfat-/ Grafitelektrode +0,82 V. Nach Anschluss eines
leistungsschwachen Motors féllt die Spannung auf 0,35 V, steigt im Laufe der 60-min(tigen
Messung wieder auf 0,39 V trotz zunehmender Stromstarke leicht an. Das Potenzial der
Paracetamol-/ Grafitelektrode steigt auf +0,37 V an und bleibt wahrend der Messung konstant
bei diesem Wert. Das Potenzial der Kathode fallt anfangs auf +0,71 V ab, erholt sich aber im
Laufe der Messung leicht (+0,74 V). Die leichte Zunahme der Spannung wahrend der Messung
ist also mit der Zunahme des Kathodenpotenzials und dem Gleichbleiben des
Anodenpotenzials zu erklaren. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die Spannung nach 10
Minuten auf den Ausgangswert (0,74 V). Die Ruhepotenziale beider Elektroden erreichen

ebenfalls fast wieder ihre Ausgangswerte wieder (Abb. 145).
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Abbildung 154: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke (a) und Potenzialen (b) der
Paracetamol/Eisen(lll)sulfat-Zelle im alkalischen Milieu mit leistungsschwachem Motor

6.5.2.3. Paracetamol/p-Benzochinon-Zelle*

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 26 aufgebaut. Auf der Anodenseite befindet sich
eine alkalische Paracetamollésung und auf der Kathodenseite eine p-Benzochinonldsung. Als
Elektrondenmaterialien werden Grafitfolien in beiden Halbzellen verwendet. Dann werden 10
Minuten die Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial gemessen und wahrend der 60-
mindtigen Messung Spannung, Stromstarke und Potenzial ermittelt. Nach Abklemmen des

Verbrauchers werden wieder fir 10 Minuten Ruheklemmenspannung und Ruhepotential

33 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Herrn M. Wachholz.
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abgelesen. Die Spannung und Stromstiarke wird mit dem Cassy-System und einem

dazugehorigen Messwerterfassungssystem gemessen; die Potenziale werden handisch notiert.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 10 Minuten dhnlich wie
beim Vorversuch bei 0,72 V. Das Potenzial der Paracetamol-/ Grafitelektrode betragt +0,23 V
und das der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode +0,94 V. Nach Anschluss eines
leistungsschwachen Motors fallt die Spannung auf 0,45 V und im Laufe der 60-minttigen
Messung weiter auf 0,37 V ab. Das Potenzial der Paracetamol-/ Grafitelektrode steigt stark auf
+0,43 V an und bleibt wahrend der Messung konstant bei diesem Wert (+0,47 V). Das Potenzial
der Kathode féllt anfangs auf +0,86 V ab und bleibt im Laufe der Messung bei diesem Wert. Die
Spannung ist also vom Potenzial der Anode abhangig. Nach Abklemmen des Motors erholt
sich die Spannung nach 10 Minuten fast auf den Ausgangswert (0,70 V). Die Ruhepotenziale

beider Elektroden erreichen ebenfalls fast wieder ihre Ausgangswerte (Abb. 155).
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Abbildung 155: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke (a) und Potenzialen (b) der
Paracetamol/Eisen(lll)sulfat-Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.5.2.4. Fazit

Paracetamol im alkalischen Milieu erreicht in organischen Batterien keine (iberzeugenden
Werte fir eine wirtschaftliche Nutzung, jedoch ist der Effekt (eine Batterie aus dem
bekanntesten Alltagsmedikament Paracetamol) fiir den Chemieunterricht in der Schule sehr
groB. So konnen mit der Paracetamol-Batterie problemlos alle drei Kathodensysteme
betrieben werden und somit kann das Prinzip der organischen und semi-organischen Redox-
Flow-Batteries eindrucksvoll demonstriert werden. Ebenso lieferte die CV Auswertung von
Paracetamol hinreichende Hinweise zum Abbau von Paracetmol hin zu p-Aminophenol, dass in
Fotoentwicklern verwendet wird. Versuche dazu sollen in dem nachsten Teilkapitel vorgestellt

werden.
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6.5.3. p-Aminophenol

p-Aminophenol gehort zu den Aminophenolen. Es wird noch heute in Fotoentwicklern
verwendet, die sich bei entsprechenden Fotogeschaften kauflich erwerben lassen. Des
Weiteren wird es beispielsweise zur Herstellung von Arzneimitteln, Farbstoffen und bei
Farbung von Haaren und Pelzen verwendet [66, S. 158]. p-Aminophenol besteht aus einem
Aromaten, an dem sich eine phenolische Gruppe und Aminogruppe in p-Stellung befinden. Im
alkalischen Milieu deprotonieren die beiden funktionellen Gruppen und werden beim
elektrochemischen Umsatz zu Doppelbindungen oxidiert, sodass ein Chinon-imin entsteht

(Abb. 156).

Deprotonierung:

OH O'
<> +20H =—= <> +2H,0
NHZ NH—

Reaktion am Minuspol:

o O
© > ¢ +2e
NH’ NH
Abbildung 156: Deprotonierung und anschlieBende Oxidation von p-Aminophenol im alkalischen Milieu

Das CV von p-Aminophenol in alkalischer Losung zeigt eindeutige Oxidationspeaks bei -0,16 V
gegen Ag/AgCl und Reduktionspeaks bei -0,21 V gegen Ag/AgCl bei den verschiedenen

Scangeschwindigkeiten. Der Abstand der Peaks zueinander nimmt mit Erhohung der

Scangeschwindigkeiten kaum zu, AE, liegt zwischen 42 und 45 mV, und ip, entspricht fast ip.
Flr einen 2-Elektroneniibergang ist bei vollkommener Reversibilitat ein AE, von 30 mV zu

erwarten. Da die Abweichung von AE; sehr gering ausfallt, wird das System p-Aminophenol als

reversibel eingeschatzt (Abb. 157).
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Abbildung 157: Cyclovoltammogramm von p-Aminophenol in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)

Wie oben schon erwahnt, wird p-Aminophenol auch heute noch in Fotoentwickler eingesetzt,
und diese Losungen sind bereits alkalisch. So kann beispielsweise der Fotoentwickler Rollei R09

ONE SHOT im Onlinehandel www.photolang.de erworben werden. Laut Sicherheitsdatenblatt

enthalt dieser Fotoentwickler jeweils 2-5 % p-Aminophenol und Kaliumhydroxid. Bei den

nachfolgenden Versuchen wurde mit diesem Fotoentwickler gearbeitet.
Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Fotoentwickler Rollei RO9 ONE SHOT, Schwefelsaure c(H.S04) = ca. 1 mol/l,
Natronlauge c¢(NaOH) = ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlosung c¢c(KCl) = 1 mol/l,

Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN, Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

6.5.3.1. Fotoentwickler/Sauerstoff-Zelle mit einem leistungsstarken Motor**

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 24 aufgebaut. In das Becherglas werden 150 ml
Fotoentwickler gegeben und eine Grafitfolie hineingehangt. In dem Tontopf befindet sich die

1-molare Schwefelsdure mit der neuartigen Kohleelektrode nach Oetken unter Zusatz von

34 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Frau A. Kdppen.
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Natriumperoxodisulfat.AnschlieBend werden 5 Minuten die Ruheklemmenspannung und -
potenziale ermittelt. Dann erfolgt die 30-min(itige Betrieb der Zelle mit einem leistungsstarken
Motor und die Messung von Spannung, Stromstarke und Potenzialen. Nach Abklemmen des

Motors werden Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale erneut 5 Minuten abgelesen.

Beobachtung und Auswertung: Nach 5 Minuten betragt die Ruheklemmenspannung 1,42 V
und das Ruhepotenzial der Fotoentwickler-/ Grafitelektrode -0,20 V. Die SVK-Elektrode besitzt
ein Ruhepotenzial von +1,23 V. Nach Anschluss eines leistungsstarken Motors fallt die
Spannung auf 0,94 V ab. Bei einer durchschnittlichen Stromaufnahme von 17 mA fallt die
Spannung wahrend der Messung auf 0,78 V ab. Das Potenzial der Fotoentwickler-/
Grafitelektrode steigt von einem anfanglichen Potenzial von +0,02 V auf +0,11V, und die SVK
besitzt ein Potenzial von 0,95 V und zum Ende der Messung +0,89 V. Nach Abklemmen des
Motors steigt die Ruheklemmenspannung innerhalb von 5 Minuten auf 1,40 V an und erreicht
nahezu ihren Ausgangswert. Das Ruhepotenzial der Fotoentwickler-/ Grafitelektrode liegt nach
5 Minuten bei -0,14 V und das der SVK-Elektrode bei +1,27 V. Letztere erholte sich sehr gut

zum Ausgangswert (Abb. 158)
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Abbildung 158: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der Fotoentwickler/Sauerstoff-
Zelle im alkalischen Milieu mit leistungsstarkem Motor
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6.5.3.2. Fotoentwickler/Sauerstoff-Batterie mit zwei leistungsstarken Motoren®

Durchfiihrung: Da im vorigen Versuch trotz eines leistungsstarken Motors

mit einer hohen

Stromaufnahme die Spannung nur gering abfillt, soll der gleiche Versuchsaufbau mit einem

zusatzlichen leistungsstarken Motor wiederholt werden. Dazu wird der

Versuch wie in

Vorversuch aufgebaut und durchgefiihrt; zusatzlich wird ein weiterer leistungsstarker Motor in

den Stromkreis geschaltet.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale der

Elektroden sind dem vorigen Versuch 6.5.3.1. nahezu identisch. Nach Einschalten der beiden

Motoren fallt die Spannung nur auf 0,83 V ab und liegt auch nach einer 30-minitigen Messung

noch bei 0,80 V. Die Stromaufnahme liegt dabei bei 31 mA. Nach Ausschalten der Motoren

erholen sich Ruheklemmenspannung und -potenziale dhnlich wie im Vorversuch (Abb. 159).

- 15

mA

-5

1,4
_\ ol
.o ! l
1 k l 25
I
| |
0,6 i
X \
v
| |
02 i 1
009000008080 0000000000RRRRRRYES ssoscsesereseeseesesseesosssesose |
LB : : : : : —
5 10 15 20 25 30 35 ree.d0
0,2 fesesseceee
tin Min
-0,6
—Spannung  eeeee Potenzial p-Aminophenol-/ Grafitelektrode == + =Potenzial SVK == == Stromstdrke

-15

Abbildung 159: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der Fotoentwickler/Sauerstoff-

Zelle im alkalischen Milieu mit 2 leistungsstarken Motoren

35 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Frau A. Kdppen.

Seite | 212



6.5.3.3. Fotoentwickler/p-Benzochinon-Zelle3®

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 26 aufgebaut. In das Becherglas werden 150 ml
Fotoentwickler gegeben. Auf der Kathodenseite befindet sich eine p-Benzochinonlésung. Als
Elektrondenmaterialien werden Grafitfolien in beiden Halbzellen verwendet. Anschliefend
werden 5 Minuten die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen. Dann erfolgen der
30-minitige Betrieb der Zelle mit einem leistungsstarken Motor und die Messung von
Spannung, Stromstdrke und Potenzialen. Nach Abklemmen des Motors werden die

Ruheklemmenspannung und die Ruhepotenziale erneut 5 Minuten ermittelt.

Beobachtung und Auswertung: Nach 5 Minuten betragt die Ruheklemmenspannung 0,96 V
und das Ruhepotenzial der Fotoentwickler-/ Grafitelektrode -0,15 V. Die p-Benzochinon-/
Grafitelektrode besitzt ein Ruhepotenzial von +0,82 V. Nach Anschluss eines leistungsstarken
Motors féllt die Spannung auf 0,53 V ab. Bei einer durchschnittlichen Stromaufnahme von
14,7 mA steigt die Spannung wahrend der Messung auf 0,54 V an. Das Potenzial der
Fotoentwickler-/ Grafitelektrode fillt von einem anfénglichen Potenzial von -0,02 V auf -0,03
V, und die p-Benzochinon-/ Grafitelektrode besitzt ein Potenzial von 0,50 V und zum Ende der
Messung +0,51 V. Bemerkenswert ist, dass sich beide Potenziale wahrend der Messung wieder
leicht erholen. Nach Abklemmen des Motors steigt die Ruheklemmenspannung innerhalb von
5 Minuten auf 0,92 V an und erreicht nahezu ihren Ausgangswert. Das Ruhepotenzial der
Fotoentwickler-/ Grafitelektrode liegt nach 5 Minuten bei -0,14 V und das der p-Benzochinon-/
Grafitelektrode bei +0,78 V (Abb. 160).

36 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Frau A. Kdppen.
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Abbildung 160: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der Fotoentwickler/p-
Benzochinon-Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.5.3.4. Fotoentwickler/Eisen(lll)-sulfat-Zelle

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 25 aufgebaut. In das Becherglas werden 150 ml
Fotoentwickler gegeben. Auf der Kathodenseite befindet sich eine p-Eisen(lll)sulfatlosung. Als
Elektrondenmaterialien werden Grafitfolien in beiden Halbzellen verwendet. AnschlieRend
werden 5 Minuten die Ruheklemmenspannung und -potenziale gemessen. Dann erfolgen der
30-miniitige Betrieb der Zelle mit einem leistungsstarken Motor und die Messung von
Spannung, Stromstdrke und Potenzialen. Nach Abklemmen des Motors werden die

Ruheklemmenspannung und die Ruhepotenziale erneut 5 Minuten ermittelt.

Beobachtung und Auswertung: Nach 5 Minuten betrdgt die Ruheklemmenspannung 1,00 V
und das Ruhepotenzial der Fotoentwickler-/ Grafitelektrode -0,14 V. Die Eisen(lll)sulfat-/
Grafitelektrode besitzt ein Ruhepotenzial von +0,87 V. Nach Anschluss eines leistungsstarken
Motors fallt die Spannung auf 0,74 V ab. Bei einer durchschnittlichen Stromaufnahme von 13,5
mA fallt die Spannung wahrend der Messung auf 0,68 V ab. Das Potenzial der Fotoentwickler-/
Grafitelektrode steigt von einem anfanglichen Potenzial von -0,05 V auf +0,00 V, und die
Eisen(lll)sulfat -/ Grafitelektrode hat ein Potenzial von 0,67 V und zum Ende der Messung

+0,68 V. Nach Abklemmen des Motors steigt die Ruheklemmenspannung innerhalb von 5

37 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Frau A. Kdppen.
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Minuten auf 0,94 V an und erreicht nicht ihren Ausgangswert. Das Ruhepotenzial der
Fotoentwickler-/ Grafitelektrode liegt nach 5 Minuten bei -0,10 V und das der p-Benzochinon-/
Grafitelektrode bei +0,84 V (Abb. 161).
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Abbildung 161: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Fotoentwickler/Eisen(lll)sulfat-
Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.5.3.5. p-Aminophenol/Eisen(lll)sulfat-Zelle

Durchfiihrung: Fiir eine Vergleichbarkeit zwischen einer p-Aminophenol-Batterie mit der
Reinsubstanz p-Aminophenol und dem Fotoentwickler, wird der vorige Versuch 6.5.3.5. noch
einmal durchgefiihrt. Dieses Mal werden auf der Anodenseite 10 g p-Aminophenol in 200 ml 1-

molarer Natronlauge gelost.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten bei 0,88 V
und das Ruhepotenzial der Anode bei -0,14 V. Nach Anschluss eines leistungsstarken Motors
fallt die Spannung auf 0,66 V und das Potenzial der p-Aminophenol-/ Grafitelektrode steigt auf
-0,04 V an. Bei einer Stromaufnahme von durchschnittlich 15 mA halten sich die Spannung und
das Potenzial der Anode sehr konstant. Nach Abklemmen des Motors erholen sich innerhalb
von 5 Minuten die Ruheklemmenspannung und -potenziale auf ihre Ausgangswerte

(Abb. 162).
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Abbildung 162: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial der p-Aminophenol/Eisen(lll)sulfat-
Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.5.3.6. Fazit

Der Einsatz von Fotoentwickler in organischen und semi-organischen Redox-Flow-Batteries
weist nicht nur einen Alltagsbezug auf, sondern die CV sowie die experimentelle Untersuchung
zeigen deutlich, dass sich diese Substanz auch fiir einen Einsatz in Redox-Flow-Batteries eignet.
Als Vorteil erweist sich auBerdem, dass der Fotoentwickler direkt in der Zelle eingesetzt
werden kann, da dieser das p-Aminophenol in schon alkalischer Losung enthalt. Alle drei
Zelltypen sind fur die Demonstration von Flow-Batteries sehr gut geeignet. Vor allem die
Potenziale der p-Aminophenol-/ Grafitelektrode lassen sich immer wieder gut reproduzieren.
Insbesondere mit p-Benzochinon in saurer Loésung und p-Aminophenol in alkalischer Losung
werden Systeme beschrieben, die fiir einen Einsatz in Redox-Flow-Batteries durchaus geeignet
sind, weil sie reversibel wieder oxidiert bzw. reduziert werden kdnnen. Ein Vergleichsversuch
mit einem reinen p-Aminophenol in alkalischer Losung auf der Anodenseite zeigt keinen

besseren elektrochemischen Umsatz als mit der Fotoentwicklerlésung.
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6.5.4. Grippostat

Grippostad C ist ein Medikament, das haufig bei Erkaltungen und Grippe genommen wird. Es
enthdlt eine Reihe von Wirkstoffen wie Paracetamol, Ascorbinsdure, Coffein und
Chlorphenaminhydrogenmaleat. Eine Kapsel Grippostad C enthélt 150 mg Ascorbinsdure und
200 mg Paracetamol [84]. Da sich Paracetamol schon als gute Anodensubstanz erwiesen hat
und Ascorbinsdure ebenfalls in organischen Redox-Flow-Batteries eingesetzt werden kann
(Kapitel 5.5.1.), sollen in diesem Teil die Versuche zu Grippostad C als bekanntes
Alltagsmedikament vorgestellt werden. Die Reaktionsgleichungen und entsprechenden CVs

sind dem Kapitel Paracetamol und Ascorbinsdure zu entnehmen.
Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Grippostad C, Schwefelsdure c(H.SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) =
ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCI) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN,

Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Losung werden 12 pulverisierte Tabletten Grippostad C in 150 ml 1-molarer

Natronlauge gel0st.

6.5.4.1. Grippostad C/Sauerstoff-Zelle

Da wie in der Einleitung dieses Teilkapitels beschrieben in Grippostad C Paracetamol und
Ascorbinsdure enthalten sind und diese beiden Substanzen im vorigen und kommenden
Teilkapitel ausfihrlich untersucht werden, soll an dieser Stelle nur ein Versuch gegen die SVK-
Elektrode durchgefiihrt werden. Er soll veranschaulichen, ob eine Redox-Flow-Battery mit

einem weiteren Medikament betrieben werden kann.

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 24 aufgebaut. In das Becherglas wird die
Grippostad C-Losung mit einer Grafitfolie gegeben und im Tontopf befindet sich die 1-molare
Schwefelsdure mit der neuartigen Kohleelektrode nach OETKEN. Dann werden 10 Minuten
Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial gemessen und widhrend der 60-mintigen
Messung Spannung, Stromstarke und Potential ermittelt. Nach Abklemmen des Verbrauchers

werden fiir weitere 10 Minuten Ruheklemmenspannung und Ruhepotential gemessen.
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Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn liegt die Ruheklemmenspannung bei 1,1 V und
steigt innerhalb von 10 Minuten auf 1,3 V an. Das Ruhepotenzial der Grippostad C-/
Grafitelektrode liegt nach 10 Minuten bei -0,18 V. Nach Anschluss eines leistungsstarken
Motors steigt es auf +0,03 V an, und die Spannung fallt auf 0,95 V ab. Wahrend des 60-
mindtigen Betriebes steigt das Potenzial weiter auf +0,11 V an. Die Spannung fallt ebenfalls auf
0,90 V ab. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung nahezu auf
ihren Ausgangswert (1,28 V), und das Ruhepotenzial der Grippostad C-/ Grafitelektrode liegt
bei-0,13 V (Abb. 163).
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Abbildung 163: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke (a) und Potenzial (b) der
Fotoentwickler/Grippostad-Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor
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6.5.4.2. Fazit

Die Grippostad C-Zelle liefert keine liberraschenden Ergebnisse, jedoch ldsst sich ein starker
Verbraucher problemlos 60 Minuten mit dieser Zelle betreiben, sodass es fiir Schiilerinnen und

Schiler interessant ware, wenn sich Batterien auch mit einem Grippemittel betreiben lassen.

6.6. Vitamine

Vitamine sind organische Verbindungen, die flir menschliche Gesundheit und
Leistungsfahigkeit sehr wichtig sind. Eines der bekannten Vitamine ist die Ascorbinsdure. Diese
soll in diesem Kapitel als moglicher Einsatz als Anodensubstanz in organischen Redox-Flow-

Batteries untersucht werden [71, S. 4941f].

6.6.1. Ascorbinsaure

Ascorbinsaure (Vitamin C) gehort fiir den Menschen zu den unverzichtbaren Bestandteilen der
Nahrung, da der menschliche Organismus diese Substanz im Gegensatz zu vielen Tieren nicht
selbst herstellen kann. Ascorbinsdure ist im Organismus ein Radikalenfanger und dariber
hinaus ist es an vielen Prozessen zur Bildung von Enzymen und Aminosauren beteiligt. Neben
SZENT-GYORGY! war insbesondere HAWORTH und sein Arbeitskreis an der Isolierung und
Strukturaufklarung der dann von ihnen Ascorbinsdure genannten Verbindung beteiligt.
HAWORTH erhielt 1937 fiir seine Arbeiten zur Ascorbinsdaure den Nobelpreis fiir Chemie. Das
Antioxidans Ascorbinsdure wird im Organismus leicht zur Dehydroascorbinsaure oxidiert. Der
Korper kann aus Dehydroascorbinsdure aber auch wieder Ascorbinsdure herstellen
[66, S. 265f; 85]. In alkalischer Losung wird Ascorbinsdure an zwei seiner 4 Phenolgruppen
deprotoniert. PFLEISTICKER ET AL. untersuchten in einer bemerkswerten Arbeit, in welchem
Zustand die Ascorbinsaure in wassriger Losung vorliegt. Danach liegt die Ascorbinsaure in
wassriger LOosung in bicyclischer Form vor [86]. Diese Form ermdglicht keine
Wiederaufladbarkeit des Systems, was im nachfolgenden CV bestétigt wird. Die Oxidation der

Ascorbinsaure ist in Abb. 164 dargestellt.
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Abbildung 164: Deprotonierung und Oxidation von Ascorbinsaure in alkalischen Milieu

Das CV der Ascorbinsdure zeigt einen Oxidationspeak im Bereich -0,20 V bis -0,15 V gegen
Ag/AgCl. Es zeichnet sich kein Reduktionspeak, sodass die Schlussfolgerung ist, dass das
System Ascorbsindsure im alkalischen Milieu nicht reversibel und somit nicht wiederaufladbar

ist (Abb. 165).
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Abbildung 165: Cyclovoltammogramm von Ascorbinsdure in 1-molarer Natronlauge gegen Ag/AgCl (2 mmol)
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Fir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Ascorbinsdure, Schwefelsdure c(H,S0.) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) =
ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN,

Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Losung werden 5 g Ascorbinsaure in 150 ml 1-molarer Natronlauge gel6st.

6.6.1.1. Ascorbinséure/Sauerstoff-Zelle®

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau erfolgt wie in Abb. 24. In das Becherglas wird die alkalische
Ascorbinsaurelosung gefiillt und eine Grafitfolie hineingehdngt. Im Tontp befindet sich die
neuartige Kohleelektrode nach OETKEN in Schwefelsdure mit einem Zusatz von
Natriumperoxodisulfat. Bevor ein leistungsstarker Verbraucher in den Stromkreis geschlossen
wird, werden fiir 10 Minuten die Ruheklemmenspannung und die Ruhepotenziale gemessen.
Nach Abklemmen des Motors werden erneut 10 Minuten Ruheklemmenspannung und

Ruhepotenziale ermittelt.

Beobachtung und  Auswertung: Waiahrend  dieses  Versuches  betragt die
Ruheklemmenspannung zu Beginn 0,97 V und nach 10 Minuten 1,04 V. Das Ruhepotenzial der
Ascorbinsaure-/ Grafitelektrode zeigt nach 10 Minuten -0,21 V und das der SVK-Elektrode
40,83 V. Nach Anschluss des leistungsstarken Motors steigt das Potenzial der Ascorbinsadure-/
Grafitelektrode auf -0,03 V an und das Potenzial der SVK fallt auf +0,68 V. Bei einer
durchschnittlichen Stromaufnahme von 13,5 mA fallt die Spannung zu Beginn auf 0,69 V, hilt
sich jedoch wahrend der gesamten Betriebsdauer bei 0,66 V. Nach Abklemmen des Motors
erholt sich die Ruheklemmenspannung sofort auf 0,90 V und liegt nach 5 Minuten bei 0,95 V.
Das Ruhepotenzial der Ascorbinsdure-/ Grafitelektrode liegt nach 10 Minuten wieder bei -0,21
V — das der SVK bei +0,75 V. Die Ascorbinsdure-/ Grafitelektrode erreicht somit wieder ihren

Ausgangswert, die SVK allerdings nicht (Abb. 166).

38 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Herrn M. Wachholz.
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Abbildung 166: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Ascorbinsidure/Sauerstoff-Zelle
im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.6.1.2. Ascorbinsdure/p-Benzochinon-Zelle*

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 26 aufgebaut. In das Becherglas wird eine
alkalische Ascorbinsdureldsung gefillt und eine Grafitfolie eingehdngt. Auf der Kathodenseite
befindet sich eine p-Benzochinonlésung mit einer weiteren Grafitelektrode. Bevor ein
leistungsstarker Verbraucher in den Stromkreis geschlossen wird, werden fiir 10 Minuten die
Ruheklemmenspannung und die Ruhepotenziale gemessen. Nach Abklemmen des Motors
werden ebenfalls noch einmal 10 Minuten Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale

ermittelt.

Beobachtung und  Auswertung: Wai&hrend  dieses  Versuches  betragt die
Ruheklemmenspannung zu Beginn 0,97 V und nach 10 Minuten 1,04 V. Das Ruhepotenzial der
Ascorbinsaure-/ Grafitelektrode liegt nach 10 Minuten bei -0,21 V und das der p-Benzochinon-
/ Grafitelektrode bei +0,83 V. Nach Anschluss des leistungsstarken Motors steigt das Potenzial
der Ascorbinsidure-/ Grafitelektrode auf -0,03 V an, und das Potenzial der SVK fallt auf +0,68 V.
Bei einer durchschnittlichen Stromaufnahme von 13,5 mA fallt die Spannung zu Beginn auf
0,69 V, hilt sich jedoch wahrend der gesamten Betriebsdauer bei 0,66 V. Nach Abklemmen des
Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung sofort auf 0,90 V und liegt nach 5 Minuten bei
0,95 V. Das Ruhepotenzial der Ascorbinsidure-/ Grafitelektrode zeigt nach 10 Minuten wieder

-0,21 V und das der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode +0,75 V an. Die Ascorbinsiure-/

39 Dije Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Herrn M. Wachholz.
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Grafitelektrode erreicht somit wieder ihren Ausgangswert, die p-Benzochinon-/

Grafitelektrode nicht (Abb. 167).
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Abbildung 167: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Ascorbinsiure/p-Benzochinon-
Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.6.1.3. Ascorbinséure/Eisen(lll)-sulfat-Zelle*

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 25 aufgebaut. In das Becherglas wird eine
alkalische Ascorbinsaureldsung gefiillt und eine Grafitfolie eingehangt. Auf der Kathodenseite
befindet sich eine Eisen(lll)sulfatlosung mit einer weiteren Grafitelektrode. Bevor ein
leistungsstarker Verbraucher in den Stromkreis geschlossen wird, werden fiir 10 Minuten die
Ruheklemmenspannung und die Ruhepotenziale gemessen. Nach Abklemmen des Motors
werden ebenfalls noch einmal 10 Minuten Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale

ermittelt.

Beobachtung und  Auswertung: Waiahrend  dieses  Versuches  betragt die
Ruheklemmenspannung zu Beginn 1,05 V und nach 10 Minuten 1,09 V. Das Ruhepotenzial der
Ascorbinsdure-/ Grafitelektrode zeigt nach 10 Minuten -0,27 V und das der Eisen(lll)sulfat-/
Grafitelektrode +0,84 V. Nach Anschluss des leistungsstarken Motors steigt das Potenzial der
Ascorbinsdure-/ Grafitelektrode auf -0,06 V an, und das Potenzial der Eisen(lll)sulfat-/

Grafitelektrode fallt auf +0,80 V. Bei einer durchschnittlichen Stromaufnahme von 15 mA fallt

40 Dje Daten aus diesem Versuch stammen aus der Masterarbeit von Herrn M. Wachholz.
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die Spannung zu Beginn auf 0,83 V, halt sich jedoch wahrend der gesamten Betriebsdauer bei
0,76 V. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung sofort auf 0,95 V
und liegt nach 10 Minuten bei 1,00 V. Das Ruhepotenzial der Ascorbinsidure-/ Grafitelektrode
liegt nach 10 Minuten wieder bei -0,20 V und das der Eisen(lll)sulfat-/ Grafitelektrode bei
+0,81 V (Abb. 168).
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Abbildung 168: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der Ascorbinsdure/Eisen(lll)sulfat-
Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.6.1.4. Fazit

Erstaunlicherweise liefern in diesen Versuchsreihen die Ascorbinsdure/p-Benzochinon-Zelle
und die Ascorbinsdure/Sauerstoff-Zelle fast identische Ergebnisse, obwohl in den meisten
anderen Versuchen, bei denen die SVK eine Halbzelle bildet, bessere Ergebnisse als die Zellen
gegen andere Kanthodensysteme erzielt. Das Ruhepotenzial der SVK-Elektrode ist mit +0,83 V
uniiblich niedrig Da die Elektroden immer selbst gebaut werden, kann durch eine etwas
schlechter geschichtete Kohleelektrode in diesem Versuch weniger Sauerstoff umgesetzt
worden sein. Bemerkenswert ist ebenfalls, dass die Ascorbinsdure/Eisen(lll)sulfat-Zelle die
besten Ergebnisse hinsichtlich Spannung und Potenziale liefert. Allerdings kénnen alle drei
Zellen problemlos bei gleichbleibender Spannung mit einem leistungsstarken Motor betrieben

werden.
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6.6.2. Zitronensaft und Vitamin C

Zitronensaft ist ebenfalls reich an Ascorbinsdure, das gilt auch fiir Vitamin C in Tablettenform.
Daher sollen in diesem Teilkapitel Versuche mit Zitronensaft und Vitamin C als
Anodensubstanz vorgestellt werden. Die Reaktionsgleichungen sowie die CVs sind aus dem

vorigen Kapitel zur Ascorbinsdure (Kap. 5.6.1.) zu entnehmen.

Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Zitronensaft, Schwefelsdure c(H,SO4) = ca. 1 mol/l, Natronlauge c(NaOH) =
ca. 1 mol/l, Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN,

Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

6.6.2.1. Zitronensaft/Sauerstoff-Zelle

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abbildung 24. Auf der Anodenseite
befinden sich 150 ml Zitronensaft mit 8 g NaOH-Platzchen und eine Grafitfolie. Die
Kohleelektrode nach Oetken befindet sich auf der Kathodenseite in Schwefelsdure mit
Natriumperoxodisulfat. Es werden zu Beginn die Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale
gemessen. Nach Anschluss eines leistungsstarken Motors werden die Klemmenspannung und
Potenziale notiert. An Abklemmen des Motors werden nochmals Ruheklemmenspannung und

Ruhepotenziale ermittelt.

Beobachtung und Auswertung: Bei diesem Versuch betragt die Ruheklemmenspannung zu
Beginn 0,91 V und nach 10 Minuten 1,02 V. Das Ruhepotenzial der Zitronensaft-/
Grafitelektrode liegt nach 10 Minuten bei -0,27 V und das der SVK bei +0,75 V. Nach Anschluss
des leistungsstarken Motors fallt die Spannung zunachst auf 0,82 V ab. Das Potenzial der
Zitronensaft-/ Grafitelektrode steigt auf -0,12 V an und das der SVK féllt auf +0,70 V. Beim 30-
mindtigen Betrieb der Zelle hat der Motor eine durchschnittliche Stromaufnahme von 14,2
mA, und die Spannung fallt weiter auf 0,77 V. Das Potenzial der Zitronensaft-/ Grafitelektrode
geht gegen Null (-0,08 V) und das der SVK fallt weiter auf +0,70 V. Nach Abklemmen des
Motors steigt die Ruheklemmenspannung anfanglich auf 1,05 V, fallt dann aber nach 5
Minuten auf 1 V ab. Das Ruhepotenzial der Zitronensaft-/ Grafitelektrode erholt sich auf den

Anfangswert von -0,27 V und die SVK liegt bei +0,73 V (Abb. 169).
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Abbildung 169: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Zitronensaft/Sauerstoff-Zelle
im alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.6.2.2. Vitamin C/Sauerstoffzelle-Zelle mit einem leistungsstarken Motor

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie der vorige aufgebaut und durchgefiihrt. Auf der
Anodenseite befindet sich dieses Mal eine alkalische Vitamin-C-Lésung, bei der 1,8 g Vitamin C
in 150 ml einer 2-molaren Natronlauge gel6st werden. Da der Vorversuch 6.6.2.1. sehr gut mit
einem leistungsstarken Motor durchgefiihrt werden kann, sind jetzt ahnlich gute Resultate zu

erwarten, sodass auch dieser Versuch mit einem leistungsstarken Motor betrieben wird.

Beobachtung und Auswertung: In diesem Versuch betrigt die Ruheklemmenspannung nach
5 Minuten 0,96 V und das Ruhepotenzial der Vitamin C-/ Grafitelektrode liegt bei -0,11 V und
das der SVK bei +0,84 V. Nach Anschluss des leistungsstarken Motors dreht sich dieser
anfanglich bei einer Stromstarke von ca. 15 mA heftig, und die Spannung fallt auf 0,65 V ab.
Nach nur 5 Minuten kommt der leistungsstarke Motor zum Stehen, da die Spannung bei 0,40 V
liegt und das Potenzial der Vitamin C-/ Grafitelektrode bei +0,31 V. Das Potenzial der Kathode
ist mit +0,70 V {blich und bleibt konstant. Der Spannungsabfall hingt mit der Anode
zusammen. Nach Abklemmen des Motors steigt die Ruheklemmenspannung nach 5 Minuten
auf 0,82 V und das Ruhepotenzial der Vitamin C-/ Grafitelektrode liegt bei +0,02 V. In der Abb.
170 sind deutlich der Spannungseinbruch und der Potenzialeinbruch der Vitamin C-/

Grafitelektrode zu erkennen.
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Abbildung 170: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Vitamin C/Sauerstoff-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.6.2.3. Vitamin C/Sauerstoff-Zelle mit einem leistungsschwachen Motor

Durchfiihrung: Da der Betrieb der Vitamin C-Sauerstoff-Zelle mit einem leistungsstarken
Motor nicht moglich war, soll der Versuch mit einem leistungsschwachen Motor wiederholt

werden. Aufbau und Durchfiihrung erfolgen wie in vorigen Versuch 6.6.2.3.

Beobachtung und Auswertung: Die Werte fir Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale
sind aus dem vorigen Versuch 6.6.2.3. entnommen. Nach Anschluss des leistungsstarken
Motors sinkt die Spannung auf 0,78 V und das Potenzial der Vitamin C-/ Grafitelektrode steigt
auf +0,05 V an. Mit einem leistungsschwachen Motor kann die Zelle problemlos mindestens 15
Minuten betrieben werden. Zum Ende dieses Betriebes liegt die Spannung bei 0,68 V, das
Potenzial der Vitamin C-/ Grafitelektrode betrdgt +0,13 V und das der SVK +0,82 V. Nach
Abklemmen des Motors erholen sich die Ruheklemmenspannung auf 0,78 V und das

Ruhepotenzial der Vitamin C-/ Grafitelektrode auf +0,06 V (Abb. 171).
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Abbildung 171: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der Vitamin C/Sauerstoff-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.6.2.4. Fazit

Diese Versuche zeigen, dass sich Zitronensaft und Vitamin-C-Tabletten als elektrochemisch
wirksame Substanzen in organischen Redox-Flow-Batteries einsetzen lassen. Dabei liefert vor
allem die Zitronensaft-/ Grafitelektrode ein negativeres Potenzial als die Vitamin-C-/
Grafitelektrode. Die Vitamin C/Sauerstoff-Zelle ldsst sich zwar nur mit einem
leistungsschwachen Motor betreiben, jedoch ist das ein schéner ,Lustversuch” mit einem
bekannten Alltagsprodukt. Im Rahmen einer Lehrerfortbildung in Oldenburg 2015 erforschten
die Lehrer unter meiner Anleitung neue elektrochemisch wirksame Substanzen, die als sehr
Vitamin-C haltig gelten. So wurde im Rahmen der Fortbildung von den Lehrern frisch
gepresster Zitronensaft, Hagebuttenpulver (deren Kerne besonders Vitamin-C reich sind) und
frische Vogelbeeren (Ebereschenfrucht) experimentell erprobt. Alle Batterien lieBen sich sehr
gut betreiben. Da die Versuche im Rahmen einer Lehrerfortbildung vorgenommen wurden,
existieren keine Aufzeichnungen der Daten. Aufgrund der Verwendung von Naturstoffen
entstehen haufig Mischpotenziale, da neben der Ascorbinsdure auch noch weitere

Polyphenole (siehe Kap. 5. 2. 11) enthalten sind.
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6.7. Anthocyanfarbstoffe

Die Anthocyane umfassen eine Gruppe von verbreiteten blauen, violetten und roten
organischen Farbstoffen, die in Bllten, Frichten und vereinzelt auch in Blattern von Pflanzen
vorkommen. Der Begriff leitet sich von den griechischen Wértern anthos = Blite und kyanos =
blau ab. In diesem Kapitel sollem drei dieser Anthocyanfarbstoffe aus Alltagsprodukten fir den

Einsatz in organischen Redox-Flow-Batteries dargestellt werden [66, S. 201f; 81, S. 42ff].

6.7.1. Cyanidin im Holunderbeersaft und Rotkohl

Cyanidin gehort zu der Gruppe der wasserloslichen Pflanzenfarbstoffe und kommt zum
Beispiel in Kirschen, Pflaumen, Preiselbeeren, Holunderbeeren und Rotkohl vor. Im
Holunderbeersaft ist mit 1900-6600 mg pro 100 ml mit den hochsten Gehalten an Cyanidin
enthalten. Im Rotkohl sind immerhin auch noch 12-40 mg pro 100 mg enthalten. Daher soll in
Experimenten untersucht werden, ob sich die Holunderbeersaft- und Rotkohl-Batterie als
organische Redox-Flow-Batteries eignen [66, S. 202f]. Cyanidin besteht aus 3 aromatischen
Ringen und 5 Phenolgruppen. Cyanidin ist wegen seiner Indikatorwirkung bekannt,
beispielsweise als Rotkohlindikator. Durch die Zugabe von Laugen oder Sduren verdndert sich
das Molekll und somit die Farbe des Indikators. Im stark alkalischen Milieu (pH> 11)
deprotonieren zwei phenolische Gruppen an den duBeren Ringen. Beim elektrochemischen
Umsatz wird dann eine weitere OH-Gruppe am &duBeren, rechten Ring deprotoniert, und das
Molekdl unter Abgabe von zwei Elektronen oxidiert (Abb. 172), sodass ein Chinon im Molekil

entsteht [81].

Gesamte Reaktion am Minuspol:

+HO+2e

Abbildung 172: Deprotonierung und Oxidation von Cyanidin im alkalischen Milieu

Da fiir diese Arbeit Cyanidin nicht in Reinform vorliegt, wurde fiir das CV Holunderbeersaft

verwendet. Da in diesem aber noch einige andere Stoffe enthalten sind, ist das angefertigte CV
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von Holunderbeersaft zur Auswertung von Cyanidin nicht geeignet. Es zeigte auch keinen

Kurvenverlauf.
Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Holunderbeersaft (wichtig: 100% Direktsaft), Schwefelsdure c(H,SO4) =
ca. 1 mol/l, Natriumhydroxidplatzchen,  Kaliumchloridlésung ¢(KCl) = 1  mol/l,

Natriumperoxodisulfat, SVK nach OEeTKEN, Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Losung werden in 150 ml Holunderbeersaft 10 g Natriumhydroxidplatzchen gel6st.

6.7.1.1. Holundenbeersaft/Sauerstoff-Zelle*!

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abb. 25. Auf der Anodenseite befindet
sich eine alkalische Holunderbeersaftlosung und auf der Kathodenseite die Kohleelektrode
nach OETKEN in Schwefelsdure mit Natriumperoxodisulfat. Zu Beginn werden
Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der Holunderbeersaft-/ Grafitelektrode gemessen.
Als Motor wird ein leistungsschwacher Motor verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betragt
60 Minuten. Im Anschluss werden nochmals Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der

Holunderbeersaft-/ Grafitelektrode abgelesen.

Beobachtung und Auswertung: In diesem Versuch liegt die Ruheklemmenspannung bei 1,01 V
und das Ruhepotenzial der Holunderbeersaft-/ Grafitelektrode bei -0,22 V. Nach Anschluss des
Motors fallt die Spannung auf 0,89 V ab, und das Potenzial der Anode steigt auf -0,08 V an. Bei
einer Stromaufnahme von 2,1 mA fallt die Spannung wahrend des Betriebes auf 0,69 V ab. Das
Potenzial der Grafitelektrode in der Holunderbeersaftlosung liegt am Ende bei +0,07 V. Nach
Abklemmen des Motors erholen sich die Ruheklemmenspannung auf 0,85 V und das

Ruhepotenzial der Anode auf -0,08 V (Abb. 173).

41 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn D. Koring.
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Abbildung 173: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial der Holunderbeersaft/Sauerstoff-
Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.7.1.2. Holundenbeersaft/p-Benzochinon-Zelle*

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 26 dargestellt aufgebaut und auf der Anodenseite
ist eine alkalische Holunderbeersaftlosung mit einer Grafitfolie. Am Pluspol befindet sich mit
einer  weiteren Grafitfolie die p-Benzochinonldsung. Zu Beginn werden
Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der Holunderbeersaft-/ Grafitelektrode gemessen.
Als Motor wird ein leistungsschwacher Motor verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betragt 60
Minuten. Im Anschluss werden noch einmal Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der

Holunderbeersaft-/ Grafitelektrode gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt zu Beginn bei 1,13 V und das
Ruhepotenzial der Holunderbeersaft-/ Grafitelektrode bei -0,35 V. Nachdem der Motor
angeschlossen wurde, fallt die Spannung auf 1,04 V ab, und das Potenzial der Anode steigt auf
-0,22 V an. Der Motor hat wahrend der Betriebszeit eine Stromaufnahme von 2,5 mA, und die
Spannung fallt im Laufe der Versuchszeit auf 0,84 V ab. Das Potenzial der Holunderbeersaft-/
Grafitelektrode steigt im Laufe des Versuches an und hat zum Ende der Betriebszeit einen

Wert von -0,02 V. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung sofort

42 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn D. Koring.
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auf 1,13 V, und das Potenzial der Holunderbeersaft-/ Grafitelektrode liegt bei -0,27 V

(Abb. 174).
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Abbildung 174: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial der Holunderbeersaft/p-
Bnezochinon-Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

Fir eine Losung mit Rotkohlsaft muss diese zundchst hergestellt werden. Hierzu wird klein
geschnittener Rotkohl in Ethanol eingelegt, sodass die enthaltenen Stoffe in Losung gehen
konnen. Durch den Alkoholgehalt bleibt die Rotkohlsaftlosung langer haltbar. Fir eine

alkalische Loésung werden 6 g Natriumhydroxidpldtzchen in 150 ml Rotkohlsaft gelost.

6.7.1.3. Rotkohlsaft/Sauerstoff-Zelle*

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abb. 24. Auf der Anodenseite befindet
sich eine alkalische Rotkohlsaftlosung. Auf der Kathodenseite die Kohlelektrode nach OETKEN in
Schwefelsdure mit etwas Natriumperoxodisulfat. Zu Beginn werden Ruheklemmenspannung
und Ruhepotenzial der Rotkohlsaft-/ Grafitelektrode gemessen. Als Motor wird ein
leistungsschwacher Motor verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betrdagt 60 Minuten. Im

Anschluss werden erneut Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der Anode notiert.

Beobachtung und Auswertung: In diesem Versuch liegt die Ruheklemmenspannung bei 1,04 V

und das Ruhepotenzial der Rotkohlsaft-/ Grafitelektrode bei -0,16 V. Nach Anschluss des

43 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn D. Koring.
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Motors fallt die Spannung auf 0,95 V ab, und das Potenzial der Anode steigt auf -0,06 V an. Bei
einer Stromaufnahme von 2 mA fillt die Spannung wahrend des Betriebes auf 0,87 V ab. Das
Potenzial der Grafitelektrode in der Rotkohlsaftlésung liegt am Ende bei -0,05 V. Nach
Abklemmen des Motors erholen sich die Ruheklemmenspannung auf 1,06 V und das

Ruhepotenzial der Anode auf -0,24 V (Abb. 175).
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Abbildung 175: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial der Rotkohlsaft/Sauerstoff-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.7.1.4. Rotkohlsaft/p-Benzochinon-Zelle*

Durchfiihrung: Der Versuch erfolgt wie in Abb. 26 dargestellt und auf der Anodenseite
befindet sich eine alkalische Rotkohlsaftlosung mit einer Grafitfolie. Am Pluspol befindet sich
mit einer weiteren Grafitfolie die p-Benzochinonlésung. Zu Beginn werden
Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der Rotkohlsaft-/ Grafitelektrode gemessen. Als
Motor wird wieder leistungsschwacher Motor verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betragt
60 Minuten. Im Anschluss werden noch einmal Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der

Anode notiert.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt zu Beginn bei 1,17 V und das
Ruhepotenzial der Anode bei -0,36 V. Nachdem der Motor angeschlossen wurde, fallt die

Spannung auf 1,07 V ab, und das Potenzial der Anode steigt auf -0,29 V an. Der Motor zeigt

44 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn D. Koring.
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wahrend der Betriebszeit eine Stromaufnahme von 2 mA an, und die Spannung fallt im Laufe
der Versuchszeit auf 0,69 V ab. Das Potenzial der Rotkohlsaft-/ Grafitelektrode steigt im Laufe
des Versuches an und hat zum Ende der Betriebszeit einen Wert von -0,08 V. Nach Abklemmen
des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung sofort auf 1,11 V, und das Potenzial der

Rotkohlsaft-/ Grafitelektrode liegt bei -0,29 V (Abb. 176).
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Abbildung 176: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial der Rotkohlsaft/p-Benzochinon-Zelle
im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.7.1.5. Rotkohlsaft/Eisen(lll)-sulfat-Zelle*

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 25 aufgebaut und auf der Anodenseite befindet
sich eine alkalische Rotkohlsaftlésung mit einer Grafitfolie. Am Pluspol befindet sich mit einer
weiteren Grafitfolie die Eisen(lll)sulfatlésung. Zu Beginn werden Ruheklemmenspannung und
Ruhepotenzial der Rotkohlsaft-/ Grafitelektrode gemessen. Als Motor wird wieder ein
leistungsschwacher Motor verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betragt wieder 60 Minuten.
Im Anschluss werden noch einmal Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der Rotkohlsaft-

/ Grafitelektrode notiert.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn des Versuches liegt die Ruheklemmenspannung bei

1,28 V und das Potenzial der Anode bei -0,43 V. Nach Anschluss des leistungsschwachen

4> Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn D. Koring.
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Motors fallt die Spannung auf 1,01 V ab, und das Potenzial der Grafitelektrode auf der
Anodenseite steigt auf -0,32 V an. Bei einer Stromaufnahme von 2,7 mA ist ein 60-min(tiger
Betrieb der Zelle problemlos moglich. Die Spannung fallt im Laufe der Versuchszeit auf 0,55 V
ab, und das Potenzial der Rotkohlsaft-/ Grafitelektrode steigt auf 0,21 V an. Nach Abklemmen
des Motors steigt die Ruheklemmenspannung auf 1,14 V an, und das Potenzial der Anode zeigt

einen Wert von -0,27 V (nach 5 Minuten). Die Werte sind in Abb. 177 ersichtlich.
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Abbildung 177: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial der Rotkohlsaft/Eisen(lll)sulfat-Zelle
im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.7.1.6. Fazit

Die Batterien mit Holunderbeer- und Rotkohlsaft im alkalischen Milieu als Anodensubstanz
liefern sehr gute Ruheklemmenspannungen, die alle im Bereich von 1,0-1,2 V liegen. Alle
Zellen verzeichnen geringe Spannungsabfalle und bleiben wahrend des 60-minlitigen Betriebes
sehr konstant. Eine Ausnahme dabei ist die Rotkohl/Eisen(lll)sulfat-Zelle: W&hrend ihres
Betriebes sinkt die Spannung kontinuierlich ab, und das Potenzial der Anode steigt. Nach
Beendigung des  Versuches erholen sich alle Zellen wieder auf ihre
Ausgangsruheklemmenspannung und ebenso die Ruhepotenziale der Anode.

Ein Betrieb mit einem leistungsstarken Motor brachte bei allen Zellen keinen Erfolg.

Vermutlich ist der elektrochemische Umsatz einfach zu gering, um die Zellen mit einem
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entsprechend leistungsstarken Motor zu betreiben. Die Versuche zeigen aber, dass ein Betrieb

mit einem leistungsschwachen Motor bis zu 60 Minuten problemlos maoglich ist.

6.7.2. Delphinidin im Johannisbeersaft

Delphinidin gehort ebenfalls zu der Gruppe der wasserloslichen Pflanzenfarbstoffe und kommt
zum Beispiel in Rittersporn, violetten Stiefermutterchen, Johannisbeeren und Lavendel vor. Im
Johannisbeersaft sind ca. 1300-4000 mg pro 100 ml Delphinidin gel6st. Daher soll in
Experimenten untersucht werden, ob sich die Johannisbeersaft-Batterie als organische Redox-
Flow-Battery eignet [66, S. 202f]. Delphinidin ist im Aufbau und Verhalten im alkalischen Milieu
Cyanidin sehr adhnlich, da es 6 phenolische Gruppen besitzt, wovon zwei an den dufleren
Ringen bei pH > 11 deprotoniert vorliegen. Wie beim Cyanidin wird beim elektrochemischen
Umsatz eine weitere Phenolgruppe am rechten Ring deprotoniert und es bilden sich bei der
Oxidation orthostandige Carbonylgruppen aus. Dabei werden zwei Elektronen abgegeben

(Abb. 178) [81].

Gesamte Reaktion am Minuspol:

Abbildung 178: Deprotonierung und Oxidation von Delphinidin im alkalischen Milieu

Da fiir diese Arbeit Delphinidin nicht in Reinform vorliegt, wurde fir das CV Johannisbeersaft
verwendet. Weil dieser Saft aber noch einige andere Stoffe enthilt, ist das angefertigte CV von

Johannisbeersaft zur Auswertung von Delphinidin nicht geeignet.
Fir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Johannisbeersaft (wichtig: 100% Direktsaft), Schwefelsdure c(H,S04) =
ca.1mol/l, Natriumhydroxidplatzchen,  Kaliumchloridlésung ¢(KCl) = 1  mol/l,

Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN, Eisen(lll)-sulfat, p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Losung werden in 150 ml Joahannisbeersaft 10 g Natriumhydroxidplatzchen gelost.
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6.7.2.1. Johannisbeersaft/Sauerstoff-Zelle*

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abb. 24. Auf der Anodenseite befindet
sich eine alkalische Johannisbeersaftlosung. Auf der Kathodenseite die Kohleelektrode nach
Oetken in Schwefelsdaure mit Natriumperoxodisulfat. Zu Beginn werden die
Ruheklemmenspannung und das Ruhepotenzial der Johannisbeersaft-/ Grafitelektrode
gemessen. Als Motor wird ein leistungsschwacher Motor verwendet. Die Betriebszeit der Zelle
betragt 60 Minuten. Im Anschluss werden noch einmal die Ruheklemmenspannung und das

Ruhepotenzial der Johannisbeersaft -/ Grafitelektrode notiert.

Beobachtung und Auswertung: In diesem Versuch liegt die Ruheklemmenspannung bei 1,48 V
und das Ruhepotenzial der Johannisbeersaft -/ Grafitelektrode bei -0,55 V. Nach Anschluss des
Motors fallt die Spannung auf 1,42 V ab, und das Potenzial der Anode steigt auf -0,49 V an. Bei
einer Stromaufnahme von 2,2 mA fillt die Spannung wahrend des Betriebes auf 1,13 V ab. Das
Potenzial der Grafitelektrode in der Johannisbeersaftlésung liegt am Ende bei -0,27 V. Nach
Abklemmen des Motors erholen sich die Ruheklemmenspannung auf 1,34 V und das

Ruhepotenzial der Anode auf -0,47 V (Abb. 179).
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Abbildung 179: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial der Johannisbeersaft/Sauerstoff-Zelle
im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

46 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn D. Koring.
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6.7.2.2. Johannisbeersaft/p-Benzochinon-Zelle*”

Durchfiihrung: Der Versuch erfolgt wie in Abb. 31 dargestellt und auf der Anodenseite
befindet sich eine alkalische Johannisbeersaftlésung mit einer Grafitfolie. Am Pluspol ist mit
einer  weiteren Grafitfolie eine p-Benzochinonlésung. Zu Beginn werden
Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der Johannisbeersaft-/ Grafitelektrode gemessen.
Als Motor wird wieder leistungsschwacher Motor verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betragt
60 Minuten. Im Anschluss werden noch einmal Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der

Anode gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt zu Beginn bei 1,08 V und das
Ruhepotenzial der Anode bei -0,34 V. Nachdem der Motor angeschlossen wurde, fallt die
Spannung auf 1,02 V ab, und das Potenzial der Anode steigt auf -0,29 V an. Der Motor nimmt
wahrend der Betriebszeit eine Stromaufnahme von 2,1 mA auf, und die Spannung fallt im
Laufe der Versuchszeit auf 0,93 V ab. Das Potenzial der Johannisbeersaft-/ Grafitelektrode
steigt wahrend des Versuches an und zeigt zum Ende der Betriebszeit einen Wert von -0,15 V.
Nach Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung sofort auf 1,17 V, und

das Potenzial der Johannisbeersaft-/ Grafitelektrode liegt bei -0,37 V (Abb. 180).
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Abbildung 180: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial der Johannisbeersaft/p-Bnezochinon-
Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

47 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn D. Koring.
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6.7.2.3. Johannisbeersaft/Eisen(lll)-sulfat-Zelle*®

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 25 aufgebaut und auf der Anodenseite befindet
sich eine alkalische Johannisbeersaftlosung mit einer Grafitfolie. Am Pluspol ist mit einer
weiteren Grafitfolie die Eisen(lIl)sulfatldsung. Zu Beginn werden Ruheklemmenspannung und
Ruhepotenzial der Johannisbeersaft-/ Grafitelektrode gemessen. Als Motor wird wieder
leistungsschwacher Motor verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betragt wieder 60 Minuten.
Im Anschluss werden erneut Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der Johannisbeersaft-

/ Grafitelektrode gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn des Versuches liegen die Ruheklemmenspannung
bei 1,30 V und das Potenzial der Anode bei -0,46 V. Nach Anschluss des leistungsschwachen
Motors fallt die Spannung auf 1,10 V ab, und das Potenzial der Grafitelektrode auf der
Anodenseite steigt auf -0,35 V an. Bei einer Stromaufnahme von 2,7 mA ist ein 60-miniitiger
Betrieb der Zelle problemlos moglich. Die Spannung fallt im Laufe der Versuchszeit auf 0,88 V
ab, und das Potenzial der Johannisbeersaft-/ Grafitelektrode steigt auf -0,17 V an. Nach
Abklemmen des Motors steigt die Ruheklemmenspannung auf 1,20 V an, und das Potenzial der

Anode zeigt einen Wert von -0,40 V (nach 5 Minuten). Die Werte sind in Abb. 181 ersichtlich.
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Abbildung 181: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial der Johannisbeersaft/Eisen(lll)sulfat-
Zelle im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

8 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der Bachelorarbeit von Herrn D. Koring.
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6.7.2.4. Fazit

Im Gegensatz zu den Batterien, die mit Substanzen mit Cyanidingehalt betrieben werden,
zeigen die Zellen mit Johannisbeersaft noch etwas hohere Ruheklemmenspannungen. Auch sie
verzeichnen einen geringen Spannungsabfall und eine konstante Spannung sowie ein
konstantes Potenzial wahrend des Betriebes. Ebenso kennzeichnet diese Zellen, dass sich die
Ruheklemmenspannung wieder auf den Ausgangswert einstellt. Die Zellen kdnnen problemlos

60 Minuten lang mit einem leistungsschwachen Motor betrieben werden.

6.7.3. Malvidin im Rotwein

Malvidin gehort ebenfalls zu der Gruppe der wasserl6slichen Pflanzenfarbstoffe und kommt
zum Beispiel in wilder Malve, Primula-Arten und blauen Weintrauben vor. Im Rotwein kénnen
zwischen 2 bis 1000 mg pro 100 ml Malvidin gel6st sein. Der Malvidin-Gehalt schwankt je nach
Rebsorte. Besonders reichhaltig ist allerdings der Dornfelder Rotwein, da der Farbstoff nicht
nur in der Schale, sondern auch im Fruchtfleisch enthalten ist. Daher soll in Experimenten
untersucht werden, ob sich die Rotwein-Batterie als organische Redox-Flow-Battery eignet
[66, S. 202f]. Malividin ist in seinem Aufbau Cyanidin und Delphinidin sehr ahnlich, besitzt
jedoch 4 Phenol- und 2 Methoxygruppen. Die Phenolgruppen deprotonieren im alkalischen
Milieu, und das Molekil kann unter Abgabe von 2 Elektronen oxidiert werden (Abb. 182).
Weiterhin enthalten Weine viele Tannine, die wiederum auch im alkalischen Milieu oxidiert

werden und damit am elektrochemischen Umsatz beteiligt sind (siehe Kap. 5.2.8.)
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Deprotonierung:

CH3 e

+4 OH

Abbildung 182: Deprotonierung und Oxidation von Malvidin im alkalischen Milieu

Da fiir diese Arbeit Malvidin nicht in Reinform vorliegt, wurde fiir das CV Rotwein verwendet.
Weil im Rotwein aber noch einige andere Stoffe enthalten sind, ist das angefertigte CV vom

Rotwein zur Auswertung von Malvidin nicht geeignet.
Fiir alle Versuchsreihen werden die folgenden Chemikalien bendtigt:

Chemikalien: Rotwein, Schwefelsdure c(H.SO4) = ca. 1 mol/l, Natriumhydroxidplatzchen,
Kaliumchloridlésung c(KCl) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, SVK nach OETKEN, Eisen(lll)-sulfat,

p-Benzochinon, Eisessig

Fiir eine Losung werden in 150 ml Rotwein 10 g Natriumhydroxidplatzchen gel6st.

6.7.3.1. Rotwein/Sauerstoff-Zelle mit einem leistungsschwachen Motor

Durchfiihrung: Der Aufbau des Versuches erfolgt wie in Abb. 24. Auf der Anodenseite befindet
sich eine alkalische Rotweinlosung. Auf der Kathodenseite die Kohlelektrode nach Oetken in
Schwefelsdure mit Natriumperoxodisulfat. Zu Beginn werden 6 Minuten lang
Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der Rotwein-/ Grafitelektrode gemessen. Als

Motor wird ein leistungsschwacher Motor verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betragt 15
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Minuten. Im Anschluss werden noch einmal Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der

Rotwein-/ Grafitelektrode fiir 5 Minuten notiert

Beobachtung und Auswertung: In diesem Versuch liegt die Ruheklemmenspannung bei 1,40 V
und das Ruhepotenzial der Rotwein-/ Grafitelektrode bei -0,22 V. Nach Anschluss des Motors
fallt die Spannung auf 1,37 V ab, und das Potenzial der Anode steigt auf -0,17 V an. Bei einer
Stromaufnahme von 1,9 mA fallt die Spannung wahrend des Betriebes auf 1,23 V ab. Das
Potenzial der Grafitelektrode in der Rotweinlosung liegt am Ende bei +0,02 V. Nach
Abklemmen des Motors erholen sich die Ruheklemmenspannung auf 1,58 V und das
Ruhepotenzial der Anode auf -0,28 V (nach 5 Minuten). Die Werte sind auf Abb. 183

ersichtlich.
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Abbildung 183: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial der Rotwein/Sauerstoff-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.7.3.2. Rotwein/Sauerstoff-Zelle mit einem leistungsschwachen Motor

Durchfiihrung: Da die Ruheklemmenspannung aus dem Vorversuch 6.7.3.1. mit 1,40 V
hervorragend und auch nach Anschluss des Motors kaum ein Spannungsabfall zu verzeichnen

ist, wurde der Versuch mit einem leistungsstarken Motor wiederholt.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt dieses Mal bei 1,13 V und

das Ruhepotenzial der Anode bei -0,50 V. Nach Anschluss des leistungsstarken Motors fallt die
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Spannung auf 0,58 V und das Potenzial der Grafitelektrode in der Rotweinlésung auf +0,05 V.
Der leistungsstarke Motor kann problemlos 30 Minuten lang bei einer Stromaufnahme von
durchschnittlich 13,2 mA betrieben werden. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die
Ruheklemmenspannung auf 1,16 V, und das Ruhepotenzial der Anode liegt bei -0,23 V
(Abb. 184).
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Abbildung 184: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial der Rotwein/Sauerstoff-Zelle im
alkalischen Milieu mit einem leistungsstarken Motor

6.7.3.3. Rotwein/p-Benzochinon-Zelle*

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 26 aufgebaut und auf der Anodenseite befindet
sich eine alkalische Rotweinldsung mit einer Grafitfolie. Am Pluspol ist mit einer weiteren
Grafitfolie die p-Benzochinonlésung. Zu Beginn werden Ruheklemmenspannung und
Ruhepotenzial der Rotwein-/ Grafitelektrode gemessen. Als Motor wird wieder ein
leistungsschwacher Motor verwendet. Die Betriebszeit der Zelle betrdagt 15 Minuten. Im
Anschluss werden noch einmal Ruheklemmenspannung und Ruhepotenzial der Anode

gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt zu Beginn bei 0,77 V und das
Ruhepotenzial der Anode bei -0,08 V. Nachdem der Motor angeschlossen wurde, fillt die

Spannung auf 0,69 V ab und das Potenzial der Anode steigt auf -0,02 V an. Bei einer

49 Die Daten aus diesem Versuch stammen aus der zukiinftigen Masterarbeit von Frau S. Pansegrau.
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Stromaufnahme von 2,2 mA fillt die Spannung innerhalb von 5 Minuten auf 0,22 V ab. Das
Potenzial der Rotwein-/ Grafitelektrode steigt auf 0,24 V an. Nach 6 Minuten bleibt der Motor
stehen, da die Spannung der Zelle nur noch 0,22 V betragt. Nach Abklemmen des Motors
erholt sich die Ruheklemmenspannung sehr langsam auf 0,52 V, und das Potenzial der Anode

liegt bei +0,05 V (Abb. 185).
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Abbildung 185: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzialen der Rotwein/p-Bnezochinon-Zelle
im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.7.3.4. Rotwein/Eisen(lll)-sulfat-Zelle°

Durchfiihrung: Versuchsaufbau wie in Abb. 25. Auf der Anodenseite befindet sich eine
alkalische Rotweinldsung mit einer Grafitfolie und am Pluspol mit einer weiteren Grafitfolie
eine Eisen(lll)sulfatléosung. Zu Beginn werden Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale der
Elektroden gemessen. Als Motor wird wieder leistungsschwacher Motor verwendet. Nach dem
Abklemmen werden noch einmal Ruheklemmenspannung und Ruhepotenziale der Elektroden

gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Zu Beginn des Versuches liegen die Ruheklemmenspannung
bei 0,82 V und das Ruhepotenzial der Anode bei -0,06 V. Nach Anschluss des
leistungsschwachen Motors féllt die Spannung auf 0,62 V ab, und das Potenzial der
Grafitelektrode auf der Anodenseite steigt auf +0,04 V an. Bei einer Stromaufnahme von

2,6 mA ist ein 20-min(tiger Betrieb der Zelle problemlos moglich. Die Spannung fallt im Laufe

%0 Dije Daten aus diesem Versuch stammen aus der zukiinftigen Masterarbeit von Frau S. Pansegrau.
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der Versuchszeit auf 0,63 V ab, und das Potenzial der Rotwein-/ Grafitelektrode steigt auf
+0,17 V an. Nach Abklemmen des Motors steigt die Ruheklemmenspannung auf 0,80 V an, und
das Ruhepotenzial der Anode hat einen Wert von +0,04 V (nach 5 Minuten). Die Werte sind in

Abb. 186 ersichtlich.
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Abbildung 186: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzialen der Rotwein/Eisen(lll)sulfat-Zelle
im alkalischen Milieu mit einem leistungsschwachen Motor

6.7.3.5. Fazit

Bei den Rotweinbatterien ist das beste System eindeutig gegen SVK. Bei der
Rotwein/Sauerstoff-Zelle lasst sich eine Ruheklemmenspannung von 1,2-1,4 V verzeichnen und
ein Betrieb mit einem leistungsstarken Motor ist problemlos moglich. Der Spannungsabfall ist
dabei etwas groRer, jedoch halten sich die Spannung und das Potenzial der Anodewahrend des
Betriebes konstant. Nach dem Betrieb erholt sich die Ruheklemmenspannung gut, was aber an
dem Potenzial der SVK liegt.

Zu beachten ist dartiber hinaus, dass bei Rotwein nicht nur das Malvidin elektrochemisch

umgesetzt wird, sondern auch die im Rotwein enthaltenen Tannine (siehe Kap. 5.2.8.).

7. Weitere Modellversuche zur Redox-Flow-Battery

Im Kapitel 4.1. wurde ein Modellversuch mit schultauglichen Materialien beschrieben, wie sich

einfach und schnell Redox-Flow-Batteries im Chemieunterricht oder im Laborpraktikum
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experimentell darstellen lassen. Ebenso wurde im Kapitel 5.2. mit eben diesem einfachen
Modellversuch eine Vielzahl von Anodensubsystemen im Hinblick auf Redox-Flow-Batteries
experimentell erprobt. Die bisherigen Versuche mit diesem einfachen Versuchsaufbau
verwenden ein Becherglas mit einem Tontopf. Dieser Aufbau eignet sich zwar, um die
eingesetzten Substanzen zu untersuchen, aber das Prinzip einer Flow-Zelle ist daraus nur
schwer ersichtlich. Im Folgenden sollen deshalb -ausgehend von diesem ersten stationdren
Versuchsaufbau- zwei weitere Moéglichkeiten beschrieben werden, die die Funktionsweise von

Redox-Flow-Batteries im Unterricht mit einem Modellversuch zu demonstrieren.

7.1. PMMA-Flow-Zelle

Der Modellversuch der PMMA-Flow-Zelle entspricht sehr genau dem realen Aufbau einer
Redox-Flow-Zelle, bei dem der Elektrolyt durch Kanale (iber die Oberfliche der Elektroden
geflihrt wird. In Kooperation mit einem Techniker der Abteilung Technik und ihre Didaktik der
Europa-Universitat Flensburg wird erst am Computer nach Angaben in der vorliegenden
Literatur von Aziz ET AL. und NARAYANAN ET AL. ein modellhafter Aufbau einer Redox-Flow-Zelle
entwickelt, der anschlieBend mithilfe eines Lasersystems realisiert wurde [31-33] [31, 32, 33].
Das Modell selbst besteht aus PMMA-Platten, die mithilfe eines Lasersystems der Klasse 3R
(CO2-Gravierlaser) hergestellt wurden und die GroRe 10,5 x 10,5 cm besitzen (Abb. 187). Alle
vier Platten werden an den Ecken und in der Mitte der vier Seiten durchbohrt (Abb. 188), wie
es spater fiir die Schraubenbefestigungen nétig ist. In zwei Platten ist ein Kanal in Form einer
Serpentine eingelassen, an deren Ausgang Schlauchtiillen angeordnet sind. An denen wird ein
Schlauch mit passender GrofRe angeschlossen. In der ersten Bauvariante einer solchen Redox-
Flow-Batterie bestehen die Schlauchtillen ebenfalls aus PMMA, die durch Erwarmen an die
Enden der Kandle geklebt werden. Es stellte sich allerdings heraus, dass diese Art der
Befestigung nicht sdure- und laugenbestandig war und die Schlauchtillen sich demzufolge
schnell |6sten. In einer zweiten, liberarbeiteten Generation der PMMA-Flow-Zelle werden die
Plastikschlauchtillen durch metallische ersetzt und mit einem sdure- und laugenbestandigen
Kleber befestigt. Die Bauteile dieser PMMA-Flow-Zelle kdnnen beliebig oft auseinander- und

wieder zusammengebaut werden.
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Abbildung 187: Skizze einer einzelnen Kammer mit dem Serpentinenverlauf und den Schlauchtiillen als Ausgang

(Skizze durch H. Bender angefertigt)

Fiir den Bau einer solchen Zelle benétigt man folgendenen Utensilien: 2 PMMA-Deckplatten,
2 PMMA-Platten mit eingelassener Serpentine, 8 Gewindeschrauben, 16 Unterlegscheiben,

8 Muttern, Schlauchmaterial, 2 Schlauchpumpen (z.B. von GemkeTechnik, 24V, 2,41/h),
2 Becherglaser (600 ml), Membran (z. B. Kationenaustauschermembran fumasep® FKB-PK-130

bei www.fumatech.com), einen leistungsschwacher Motor, 2 Multimeter, 2 Grafitfolien,
Kupferbleche (ca. 2 x 1 cm), Krokodilklemmen, Schlifffett, Stativmaterial und Werkzeug

(Schraubenzieher, Zange, Schere).

Im Folgenden wird der Aufbau einer solchen moldellhaften Flow-Zelle beschrieben. Die beiden
Grafitfolien werden nach der GréRe der PMMA-Platten zugeschnitten, wobei an einer Stelle
eine Lasche gelassen wird, die spater fir die Stromabnahme bendtigt wird. Die beiden
Grafitfolien werden an den Stellen, an denen die PMMA-Platten spater verschraubt werden
sollen, durchbohrt. Die soll verhindern, dass die Schrauben mit der Grafitfolie in Kontakt
kommen und somit ein Kurzschluss zwischen den beiden Halbzellen ensteht. Die Membran
wird ebenso wie die Grafitfolien in der GroRe der PMMA-Platten zugeschnitten und an den
entsprechenden Stellen durchbohrt. Zum Zusammenbau der Flow-Zelle wird eine PMMA-
Deckplatte von einer Seite mit Schlifffett bestrichen und eine Grafitfolie auf diese gelegt.
AnschlieBend wird eine PMMA-Platte mit den Kandlen mit Schlifffett versehen und auf die
Grafitfolie gebracht. Diese bilden die erste Halbzelle der Flowzelle, und auf die erste

Serpentinen-Platte folgt nun die Membran. Eine Serpentinen-Platte wird wiederum mit
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Schlifffest bestrichen und aufgelegt, dann die zweite Grafitfolie und abschliefend die zweite,
ebenfalls mit Schlifffest versehene PMMA-Deckplatte (zweite Halbzelle). Nun wird das Modell
mit den Schrauben, Unterlegscheiben und Muttern vorsichtig, aber fest verschraubt. Dabei ist
es wichtig, dass die Schrauben zwar kraftig angezogen werden, aber wiederrum nicht so fest,
dass es zu Spannungen in den PMMA Platten kommt. Eine feste Verschraubung ist fiir die
Dichtigkeit der Zelle sehr wichtig. Das zusammengebaute Modell selbst wird in einem Stativ
befestigt. Die beiden Elektrolytlosungen werden in ein Becherglas gegeben, welche die Tanks
der Redox-Flow-Battery demonstrieren. Nun wird ein Schlauch von dem Becherglas zur
Schlauchpumpe gefiihrt, ein weiterer Schlauch von der Schlauchpumpe zum unteren Eingang
einer Halbzelle der Redox-Flow-Zelle. Ein dritter Schlauch wird vom oberen Eingang dieser
Halbzelle zum Becherglas gefiihrt. Dieses wird flir die zweite Halbzelle analog aufgebaut. Bei
der Inbetriebnahme der Schlauchpumpen ist darauf zu achten, dass sie den Elektrolyten von
unten in die Zelle hineinpumpen. Die Elektrolytlésungen kdnnen wiederverwendet werden.
Die Enden der Grafitfolien, die zur Stomabnahme dienen, kdnnen schnell einreilen. Bei
experimentellen Erprobungen der Zellen hat sich gezeigt, dass sie durch das Einklammern von
Krokodilklemmen sehr oft beschadigt werden und abbrechen. Um dieser Beschadigung

vorzubeugen, wird jeweils ein Kupferblech an ein Grafitfolienende angebracht (Abb. 188).

Abbildung 188: Aufbau einer PMMA-Redox-Flow-Zelle als Skizze (links — durch H. Bender angefertigt) und im

Original (rechts)

Die Redox-Flow-Battery soll praktisch an einem ausgewahlten Beispiel erprobt werden. Als
Kathodensubstanz wird p-Benzochinon und als Anodensubstanz Ellagtannin. Die Ellagtannin-p-
Benzochinon-Zelle ist zur Demonstration von organischen Redox-Flow-Batteries gut geeignet,

da sie eine gute Ruheklemmenspannung besitzt und sich mit einem leistungsstarken Motor
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betreiben lasst (Kapitel 5.2.8.). Fir eine Ellagtannin-Losung werden 20 g in 400 ml 1-molarer
Natronlauge gel6ost. Die Mengenangaben der p-Benzochinon-Losung sind aus Kapitel 5.2.3. zu

entnehmen.

7.1.1. PMMA-Flow-Zelle mit Ellagttanin und p-Benzochinon

Gerate und Chemikalien: Ellagtanninlésung, p-Benzochinonl6sung, zusammen gebaute

PMMA-Flow-Zelle mit Pumpen, leistungsschwacher Motor, Voltmeter, Kabelmaterial

Durchfiihrung: Die beiden Grafitfolien werden Uber ein Voltmeter miteinander verbunden.
AnschlieBend werden die Schlauchpumpen in Betrieb genommen. Die Messung erfolgt mit
dem Cassy-System und einem automatischen Messwerteerfassungssystem. Nachdem die Zelle
sich mit den beiden Elektrolytlosungen gefillt hat, wird die Ruheklemmenspannung gemessen.
Dann erfolgt der Anschluss des Motors, und lber eine langere Betriebszeit werden Spannung
und Stromstarke gemessen. AnschlieBend wird der Motor abgeklemmt und die

Ruheklemmenspannung erneut notiert.

Beobachtung und Auswertung: In dem Versuch liegt zu Beginn die Ruheklemmenspannung bei
0,85 V ein. Bei einer Stromaufnahme von 22 mA konnte der Motor auch tber 75 Minuten
problemlos betrieben werden. Mit Anklemmen des Motors in den Stromkreis falllt die
Spannung auf 0,53 V und nach 75 Minuten auf 0,45 V ab. Nach Abklemmen des Motors steigt
das Potenzial in wenigen Minuten auf 0,63 V. Die Ergebnisse sind in Abb. XX dargestellt.
Wahrend der gesamten Messung bleibt die Zelle dicht und verlor keine Elektrolytlésung.
Vergleicht man die Ergebnisse mit denen aus Kapitel 5.2.8., so zeigen sich unmittelbar nach
Anschluss des Verbrauchers ein geringer Spannungsabfall sowie eine gleichbleibende

Spannung wahrend des gesamten Betriebes (Abb. 189).
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Abbildung 189: Zeitlicher Verlauf von Spannung und Stromstérke der Ellagtannin/p-Benzochinon-Batterie in der
PMMA-Redox-Flow-Zelle mit einem leistungsschwachen Motor

Fir die Umsetzung einer solchen PMMA-Flow-Zelle benétigt man, wie oben beschrieben,
einen fachkundigen Techniker sowie einen Laser, der die Platten herstellen kann. Beide stehen
oftmals in der Schule nicht zur Verfligung. Daher wird im nachsten Teilkapitel das Modell einer
Lowcost-Flow-Zelle vorgestellt, die zum einem aus glinstigen Alltagsmaterialien besteht und

zum anderen von Schiilerinnen und Schiilern selbst gebaut werden kann.

7.2. Lowcost-Flow-Zelle

Bei diesem Modell werden zum grofRten Teil einfache Alltagsmaterialien fiir den Bau
verwendet, die nicht nur glinstig zu beschaffen sind, sondern auch Materialien, die zum
Ublichen Laborbedarf gehoren. Lediglich die notwendige Membran muss erworben werden
(z. B. im Onlinehandel). AuBerdem kann diese Zelle gemeinsam mit Schilerinnen und Schiilern
hergestellt werden. Als Dichtung wird bei diesem Modell handelsiibliche Knete verwendet.
Diese kann jedoch den sauren und basischen Elektrolyten nicht auf Dauer standhalten, sodass
ein Langzeitversuch tiber mehrere Tage mit diesem Aufbau nicht zu empfehlen ist. Die Knete

muss nach jedem Versuch entsorgt und ersetzt werden.

Fiir den Bau einer solchen Zelle bendtigt man die folgendenen Materialien: 2 groRRe Tictac-

Dosen mit Deckel, Knete, Membran (z. B. Kationenaustauschermembran fumasep® FKB-PK-
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130 bei www.fumatech.com), kleines Klebeband, Schlaucholiven, Schlauchmaterial, 2 Spritzen

(20 mL — ohne Kanilen), Schere, Verbrennungsloffel, Bunsenbrenner.

Im Folgenden werden die Vorbereitungen einer solchen moldellhaften Flow-Zelle beschrieben.
Die beiden Tictac-Dosen werden zundchst von den Aufklebern befreit. Fiir den Aufbau werden
die Deckel vorerst entfernt, da sie erst spater wieder benétigt werden. Die beiden TicTac-
Dosen miissen vor dem ersten Betrieb als Redox-Flow-Zelle bearbeitet werden. Danach
kénnen sie zum erneuten Bau der Flow-Zelle immer wiederverwendet werden. Hierzu wird an
einer Seite eine Flache ausgeschnitten, sodass an den Seiten und an der unteren Kante der
Dose ein Rand von ca. 1 cm stehen bleibt. AnschlieRend werden Ausgange fir die
Elektrolytlosungen geschaffen. Dazu wird das Ende eines Verbrennungsloffels in der
Bunsenbrennerflamme erhitzt und mit dem heiRen, spitzen Ende ein Loch (@ = 5 mm) in die
schmale Seite der TicTac-Dose geschmolzen (Abb. 190). Die Membran wird auf die GréRe der
TicTac-Dose zugeschnitten. Nun kann mit dem Zusammenbau der Lowcost-Flow-Zelle

begonnen werden.

Abbildung 190: TicTac-Dose ausgeschnitten (links), Seitenansicht der TicTac-Dose (mitte) und die Membran
(rechts)

Eine der vorbereiteten TicTac-Dose wird wie auf Abb. 191 dargestellt mit Knete versehen, die
als Dichtung der Zelle dient und die erste Halbzelle darstellt. AnschlieBend wird die Membran
vorsichtig auf die Dichtung gedriickt. Dann wird die zweite Dose mit einer Dichtung aus Knete
ausgestattet (zweite Halbzelle) und dann vorsichtig, jedoch fest auf die Membran und die erste
Dose gedrickt. Nun wird alles mit Klebeband fest umwickelt. Hier ist es so wie bei der

Verschraubung des PMMA-Aufbaus: Die beiden TicTac-Dosen missen eng und fest verklebt
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werden, jedoch auch nicht zu eng, damit es nicht zu Verzerrungen und somit Undichtigkeit der
Dosen kommt. Es empfiehlt sich, zunachst die Deckel der Dosen wieder aufzusetzen, dann den
oberen Teil der beiden Dosen fest zusammenzukleben und danach am unteren Ende
fortzufahren bis die gesamte Modell-Zelle gut verklebt ist (Abb. 191). In die Locher der beiden
Dosen wird nun eine Schlaucholive gepresst und der Ubergang zwischen Schlaucholive und
Dose wieder mit Knete abgedichtet (Abb. 192). Es empfiehlt sich nach dem Zusammenbau die

Dichtigkeit der Zelle mit Wasser zu tGberprifen und ggf. durch weitere Knete zu verbessern.

Abbildung 192: Dichtung der Ausgénge der TicTac-Dose
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7.2.1. Lowcost-Flow-Zelle mit einer Ellagtannin- und p-Benzochinonlésung

Fiir die praktische Erpobung dieser Zelle werden wie fiir die PMMA-Flow-Zelle eine p-
Benzochinon-Lésung und Ellagtannin-Lésung zu Demonstration einer reinen organischen

Redox-Flow-Batterie eingesetzt.

Gerate und Chemikalien: Ellagtanninlosung, p-Benzochinonlésung, selbstgebaute Lowcost-
Redox-Flow-Zelle, 2 Spritzen (20 mL — ohne Kaniilen), Grafitfolie, Hebebihne, Stativmaterial, 2
Schlauchklemmen, 2 Pasteurpipetten, 2 Bechergldser (200 ml), Kabelmaterial mit

Krokodilklemmen, Multimeter und ein leistungsschwacher Motor.

Durchfiihrung: Die Lowcost-Flow-Zelle wird auf eine Hebebilihne gestellt und vorsichtig mit
einem Stativ zur Sicherung befestigt. An den Schlaucholiven wird ein Schlauch mit einer
Pasteurpipette befestigt und der Schlauch wiederum mit einer Schlauchklemme verschlossen.
Die Pasteurpipetten werden jeweils in ein Becherglas gehangt und darin wird jeweils eine der
Elektrolyt-Losungen gegeben (Abb. 193). Die Becherglaser stellen auch hier wieder im Modell
die Tanks einer Redox-Flow-Zelle dar. In den Halbzellen der selbstgebauten Redox-Flow-
Battery wird jeweils ein passendes Stiick Grafitfolie gehdngt. Um die Elektrodenoberflache zu
vergroflern, kann ein groBeres Stlick Grafitfolie mehrmals wie eine Ziehharmonika gefaltet
werden. Die beiden Grafitfolien werden uber ein Voltmeter miteinander verbunden. Um den
Krokodilklemmen mehr Halt zu geben und die empfindlichen Grafitfolien zuschonen, wird an
die kleine Lasche der Grafitfolie wie bei der PMMA-Zelle ein Stick Kupferblech geklammert.
Dann wird je eine Spritze mit einer Elektrolytlosung gefiillt und damit die jeweiligen Halbzelle
befiillt. Die Schlauchklemmen werden leicht gedffnet, sodass die Elektrolytlosung bei beiden
Halbzellen langsam heraustropft. Nun werden mit den Spritzen die beiden Elektrolyte konstant
nachgefiillt. Das demonstriert in diesem Fall die Pumpen einer Redox-Flow-Battery. Die
Pumpfunktion kann somit manuel durch die Schiilerinnen und Schiiler ausgefiihrt werden.

Zu Beginn des Versuchs wird die Ruheklemmenspannung gemessen. Dann wird der Motor
angeschlossen und tiber 30 Minuten werden Spannung und Stromstarke notiert. AnschlieBend
wird der Motor abgeklemmt und fir finf weitere Minuten die Ruheklemmenspannung

gemessen.
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Abbildung 193: Aufbau der Lowcost-Redox-Flow-Zelle

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten bei ca. 0,9 V.
Nach Anschluss des Motors dreht sich dieser lebhaft, und die Spannung fallt lediglich auf 0,8 V
ab. Bei einer Stromaufnahme von ca. 2,6 mA bleibt die Spannung lber 30 Minuten sehr
konstant. Nach Abklemmen des Motors steigt die Ruheklemmenspannung auf etwa 0,9 V

wieder an (Abb. 194).
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Abbildung 194: Zeitlicher Verlauf von Spannung und Stromstéarke der Lowcost-Redox-Flow-Batterie mit
Eligatannin und p-Benzochinon mit einem leistungsschwachen Motor

Mit den beiden dargestellten Modellversuchen kann die Thematik der Redox-Flow-Batteries
auf sehr unterschiedliche Weise dargestellt werden. Wahrend im einfachen Schul- und
Praktikumsversuch in erster Linie die Umsetzung organischer Stoffe in Batterien demonstriert
wird, ist es moglich mit dem PMMA-Modell den Schiilerinnen und Schiilern einen Einblick in
die praktikable technische Umsetzung zu geben. Mit dem Lowcost-Modell wird es moglich, mit
Schiilerinnen und Schilern ein einfaches Modell der Redox-Flow-Battery selbst herzustellen

und zu betreiben.

8. Didaktische Uberlegungen

Wie in der Einleitung bereits erwdhnt wird, ist es im Sinne des modernen
naturwissenschaftlichen Unterrichts unerlasslich, aktuelle Diskurse aus der Forschung den
Schiilerinnen und Schillern zugdnglich zu machen. In Kapitel 4 wurde ebenfalls schon
ausfuhrlich beschrieben, dass es die Fachanforderungen Naturwissenschaften fiir den ersten
allgemeinbildenden Schulabschluss (ESA), den mittleren Schulabschluss (MSA) und fir den
Ubergang in die Oberstufe von Schleswig-Holstein verlangen, dass sich die Schiilerinnen und
Schiiler mit aktuellen Themen auseinandersetzen und auch abwéagen kénnen, welchen Einfluss
ihre Entscheidungen auf zukiinftige Generationen nehmen. Nach den Bildungsstandards setzt
das vorraus, dass die Lernenden in der Bewertungskompetenz geschult werden. Die

Bewertungskompetenz und eine naturwissenschaftliche Grundbildung sind sehr entscheidend
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fur die Beurteilung und Bewertung von naturwissenschaftlicher, gesellschaftsrelevanter
Themen, wie beispielsweise die Energiespeicherung von erneuerbaren Energien. Die
Lernenden kdnnten sozusagen im Sinne einer Nachhaltigkeit zukiinftige Entscheidungen
treffen, ob der Ausbau von erneuerbaren Energien sinnvoll ist und wenn ja, welche
ressourcensparenden Moglichkeiten zur Energiespeicherung eingesetzt werdem sollen, die
aber auch technisch mit einem hohen Wirkungsgrad umsetzbar sind. Daflr ist eine Vermittlung
von Fachwissen wichtig, mit dem die Lernende Entscheidungen fallen kénnen und damit ihre
Bewertungskompetenz schulen. Dabei fanden MENTHE und PARCHMANN heraus, dass es sich
schwierig gestaltet, die Lernenden durch Fachwissen von ihren alltagsbestimmten Theorien
loszuldsen. In den Ergebnissen einer Studie stellen sie dar, dass die fachlichen Inhalte bei den
Urteilsfindungen fiir Lernende nur eine untergeordnete Rolle spielen [87]. Eine reine
Vermittlung des Fachwissens bringt daher wenig Erfolg fiir eine kritische Auseinandersetzung
mit naturwissenschaftliche Themen und Fragestellungen.

Die reine Wissensvermittlung zur Thematik der Redox-Flow-Batteries als mogliche Form der
Energiespeicherung ist damit schwierig. MENTHE und PARCHMANN ziehen aus den Ergebnissen
ihrer Untersuchungen die Schlussfolgerung, dass beim Gestalten von Lernenumgebungen zur
Forderung der Bewertungskompetenz verschiedene Kriterien beachtet werden mussen, wie
beispielsweise die Kontextualisierungen der Inhalte [87].

Redox-Flow-Batteries als mogliche Form der Energiespeicherung bieten verschiedene aktuelle
Ubergeordnete Kontexte. Als Zukunftsperspektive moglicher Energiespeicherung fir
erneuerbare Energien werden zurzeit Prototypen von Redox-Flow-Batteries als
Energiespeicherung im Blrgerwindpark Braderup und in Elektroautos erprobt und erforscht.
Diese alltagsbezogenen (ibergeordneten Kontexte liefern einen attraktiven Ausgangspunkt fir
mogliche Unterrichtseinheiten zum Thema von Redox-Flow-Batteries, die fiir Lernende durch
den Alltagsbezug Interesse erzeugen kdnnen. Untergeorgnerte Kontexte kdnnen durch die
verschiedenen Anodensubstanzen hergestellt werden, die in Alltagsprodukten zu finden sind
oder aus ihnen bestehen, wie beispielsweise eine Redox-Flow-Batteries, die mit Kakao
betrieben werden kann (S. 142f).

Neben dem |Interesse ist aber auch die Motivation der Lernenden an dem
Unterrichtsgegenstand wichtig. Um Schiilerinnen und Schiler fir die oben genannten
thematischen Inhalte zu begeistern, sollten sie fir diese motiviert werden. Intrinsische
Motivation wird von den Schiilerinnen und Schiiler positiv wahrgenommen und weckt bei den
Lernenden zum einem die Neugier und zum anderen das Interesse. Um dies zu erreichen, ist es
wichtig, dass die kognitiven Auseinandersetzungen mit positiv erlebten Effekten gekoppelt

werden. In der Chemie lassen sich solche Effekte durch Versuche schaffen, die von den
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Schiilerinnen und Schiiler eigenstandig durchgefiihrt und bearbeitet werden. Experimente
verursachen positive Emotionen, und solche Gefiihle fiihren zu einer langfristig gewlinschten
Motivation des Lernens [88, p. 36ff]. Der in dieser Arbeit entwickelte Modellversuch einer
stationdren Anordnung von einem Becherglas mit einem Tontopf als Membran und Rihrung
mit einem Magnetriihrer ermdoglicht die einfache Darstellung des Prinzips und Funktionsweise
einer Redox-Flow-Battery. Dieser Versuchsaufbau ist einfach und ungefahrlich und erméglicht
es den Lernenden, die Versuche im Unterricht selbst durchzufiihren, was fiir eine intrinsische
Motivation von groRer Bedeutung ist (S. 43ff). Durch diesen einfachen Versuchsaufbau kann
dariber hinaus das genaue Beobachten von Lernenden gefordert werden, wie es FRISCHKNECHT-

ToBLER und LABUDDE fordern [89, S. 292ff; 55].

In dieser Arbeit wurde eine Vielzahl an organischen Anodensubstanzen ausfiihrlich erforscht,
die sich weitestgehend alle fiir den Einsatz im einfachen Modellversuch fiir organische Redox-
Flow-Batteries eignen. An dieser Stelle sollen jedoch besonders gut geignete Systeme genannt
und aufskizziert werden, wie diese in den Chemieunterricht implementiert werden kdnnten.

Die Anthrahydrochinon/Brom-Zelle (S. 81f) und der Anthrahydrochinon/Brenzcatechin-Zelle
(S. 46f) sind sehr gute Akkumulatoren, mit denen sich die Literaturversuche von Aziz et al. und
NARAYANAN et al. in Chemieunterricht hervorragend reproduzieren lassen. Sollen also aktuelle
Forschungsdiskurse im Chemieunterricht behandelt werden, bietet es sich an, die Arbeiten von
Az1z et al. und NARAYANAN et al. als Grundlage fir den Unterricht zu nehmen und mit den
beiden genannten Versuchen die Ergebnisse zu reproduzieren. Die Anthrahydrochinon/Brom-
Zelle wurde in dieser Arbeit eben so entwickelt, dass die Lernenden mit einer schwefelsauren
Natriumbromidlésung arbeiten und durch den Einsatz der neuartigen Kohleelektrode nach
OETKEN kommt es zu keiner Geruchsbelastigung durch Brom, welches beim Aufladen entsteht.
Nach diesen Ausgangsversuchen kénnte die Erforschung weiterer organischer Substanzen im
Vordergrund stehen, die ebenfalls gute Ergebnisse liefern. Dafiir eignen sich Versuche mit
Taninnen und Gallussdure (S. 132ff u. S. 112ff). Auch der fur Schilerinnen und Schiiler als
unbedenklich eingestufte Versuch der Hydrochinon/p-Benzochinon-Zelle mit einer
Konzentration von 1% der Hydrochinonlosung kann als weitere Moglichkeit diskutiert werden
(S. 87). Dabei konnte im Fokus gestellt werden, dass Hydrochinon als Anodensubstanz in Flow-
Zellen zwar bessere Ergebnisse als Tannin und Gallussadure liefert, jedoch in konzentrierter
Form deutlich gesundheitsschadigender ist als die anderen beiden Substanzen. Im Sinne der
Bewertungskompetenz kdonnten die Lernenden vor die Frage gestellt werden, was in ihrem

Sinne besser ware: ein besseres Akkumulatorensystem mit gesundheitsschadigenden
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Eigenschaften der eingesetzten Substanz oder ein nicht gesundheitsbedenkliches System mit
schwacheren Zellspannungen und Potenzialen.

Dariiber hinaus finden sich viele der in dieser Arbeit vorgestellten Anodensubstanzen in
Alltagsprodukte wieder. So bilden vor allem die Batterien der Anthocyanfarbstoffe Cyanidin,
Delphinidin und Malvidin interessante Versuchszellen mit Rotkohlsaft, Holunderbeersaft,
Johannisbeersaft und Rotwein (S. 233ff). Allerdings verzeichnen einige der Zelle, die gegen das
Kathodensystem p-Benzochinon gemessen werden, haufig Potenzialeinbriiche. Fiir einen
Schilerversuch auf phanologischer Ebene ist dies allerdings unbedeutend, da sich alle Zellen
mit einem leistungsswachen Motor betreiben lassen.

Versuche zu 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon und Henna koénnten sich gut in eine
Unterrichtseinheit nach dem forschend-entwickelnden Unterrichtsverfahren einbinden lassen
(S. 102ff). So kdnnten die Versuche zum Henna in der Einstiegsphase als Problemgewinnung
eingesetzt und dann von den Lernenden genauer untersucht werden, welche Substanzen bei
einer Hennasupension elektrochemisch umgesetzt werden. Das sind zum einen Tannine, zu
denen in dieser Arbeit ebenfalls Versuche als mogliche Anodensubstanz vorgestellt werden,
und 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon. Die organischen Flow-Zellen mit 2-Hydroxy-1,4-
naphtochinon sind duRerst bestidndig und mit den CVs von Henna und 2-Hydroxy-1,4-
naphtochinon kénnte auf sehr einfacher Ebene die Wiederaufladbarbeit von 2-Hydroxy-1,4-
naphtochinon diskutiert werden. Solch ein mdgliches Unterrichtsvorgehen eignet sich
allerdings nur flr die Oberstufe.

Das gleiche Vorgehen lieRe sich auch mit griinem Tee und EGCG verwirklichen (S. 144ff u. S.
150ff). So kdnnte der griine Tee in der Einstiegsphase als Problemgewinnung eingesetzt
werden. Bei der Hypothesenbildung konnten dann die Bestandteile des Tees genauer
untersucht und analysiert werden, welche elektrochemisch umgesetzt werden. Zur
Hypotheseniiberprifung kdnnen dann Versuche zu EGCG durchgefiihrt werden und Spannung
und Potenziale der Versuche mit griinem Tee und EGCG verglichen werden.

Die Matchatee/Sauerstoff-Zelle aus Kapitel 5.2.11. (S. 150f) kann ebenfalls sehr eindrucksvoll
auf phanologischer Ebene mit einer japanischen Teezermonie dargestellt werden, wie sie Abb.

195 zeigt. Dabei steht allein Fokus, dass eine Batterie mit griinem Tee betrieben werden kann.
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Abbildung 195: Die Darstellung einer Teezeremonie mit der Matchatee/Sauerstoff-Zelle

In  dieser Arbeit wurden weitere Anodensubstanzen vorgestellt, die sich vom
Anthrachinonmolekil ableiten, wie beispielsweise Alizarin. Auch Alizarin als Anodensubstanz
kann hervorragend im einfachen Modellversuch zu Redox-Flow-Batteries gegen die 3
Kathodensysteme eingesetzt werden. Lost man Alizarin in alkalischer Losung, farbt sich die
Losung purpurblau (S. 164). Nach einer vollstandigen Entladung der Alizarin/Sauerstoff-Zelle ist
die Farbe der Losung in ein schones gelborgange umgeschlagen (S. 163f). Dieser Versuch kann
im Chemieunterricht zur Verdeutlichung von chemischen Reaktionen eingesetzt werden, dass
die Edukte und Produkte unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. Allerdings dauert der
Farbumschlag von Alizarin mit einem leistungsstarken Motor mindestens 60 bis 90 Minuten,
sodass dieser Versuch bis zur nachsten Unterrichtsstunde stehen gelassen werden muss. Fir

die nachste Unterrichtsstunde kann er jedoch wieder als Einstieg dienen.

In dieser Arbeit wurden noch viele weitere Substanzen aufgezeigt, die im Alltag wieder zu
finden sind. So lassen sich Flow-Zellen auch mit Vanillin, Medikamenten, Zitronensaure, Griiner
Kaffee und Fotoentwicklern betreiben. Ebenso wurden noch Substanzen wie Pyrogallol,
Phloroglucin, p-Phenylendiamin und p-Aminophenol in Kapitel 6 vorgestellt. Alle Systeme
eignen sich fir einen Einsatz in einfachen Modellversuch. Aufrund des Gefdhrungspotenzial
von p-Aminophenol sollte bei Versuchen mit diesem lieber auf Fotoentwickler zuriickgegriffen
werden. Redox-Flow-Zellen mit Phloroglucin liefern ebenfalls hervorragende Ergebnisse. Beim
Einsatz von Phloroglucin in Batterien sollte der Lehrkraft bewusst sein, dass keine Oxidation

vom Hydrochinon zum Chinon erfolgt, sondern bei der Oxidation Radikale gebildet werden, die
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anschlieRend polymerisieren. Es ist somit nicht der Literaturansatz von Aziz T AL. und

NARAYANAN ET AL. gegeben, sollte dies eine Rolle im Unterricht spielen.

Im Zuge dieser Arbeit wurden neben der Erforschung der eben erwdhnten Anodensbstanzen
zwei weitere Modelle zur Demonstration fiir Redox-Flow-Batteries als Erweiterung zum
einfachen Modellversuch entwickelt (S. 250ff). Modelle sind kein Abbild der Wirklichkeit und
sondern ein helfendes Lernkonstrukt — so auch die Modellversuche in dieser Arbeit. Oftmals
werden diese genauso von den Lernenden nicht verstanden. Daher muss zu einem das Lernen
an Modellen immer wieder im Chemieunterricht mit den Lernenden gelibt werden, und zum
anderen missen weitere Modelle bestehende Modelle erweitern und erganzen, damit den
Lernenden bewusst wird, das Modelle ebenfalls Grenzen aufweisen und kein Abbild der
Wirklichkeit sind [90]. Daher wurden in dieser Arbeit zwei weitere Modellversuche zur
Veranschaulichung der Funktionsweise von Redox-Flow-Batteries fiir Lernende entwickelt und
ausfiihrlich in Kapitel 6 dargestellt. So besitzt beispielsweise der einfache Versuchsaufbau
seine Grenzen bei der Demonstation der Pumpen. Durch Rihren werden ledigleich die
Redoxpaare an den Elektroden zirkuliert. Der Modellversuch der PMMA-Zelle verdeutlicht die
Funktionsweise einer Redox-Flow-Zelle schon mehr, allerdings kénnen die Lernenden nicht
erkennen, was in den Zellen passiert. Der Modellversuch der Lowcost-Flow-Zelle ermoglicht
wiederrum einen Einblick in das innere der Zelle und die Lernenden sehen, wie wichtig es fur

die Spannung ist, dass die Elektroden immer in einer Elektrolytldsung eintauchen.

AbschlieBend zu diesem Kaitel |asst sich sagen, dass es von zentraler Bedeutung ist, den
Lernenden chemische Kenntnisse und die Bewertung dieser in der heutigen Lebenswelt zu
vermitteln, wie es auch die Gesellschaft Deutscher Chemiker betont. Alltagsbeziige im
Chemieunterricht herzustellen und zu nutzen, wurde in den letzten Jahren zu einer
umfassenden Forderung, auch wenn sie immer wieder sehr kritisch von verschiedenen
fachdidaktischen Seiten diskutiert wurde [91]. Viele der in Kapitel 6 vorgestellten
Anodensysteme sind im Alltag wiederzufinden, wie beispielsweise Griiner Tee, EGCG, Kaffee
und Paracetamol. Es lassen sich somit Medikamentenbatterien betreiben, sowie Batterien, die
stabile und gute Ergebnisse liefern und bei denen durch die CV eine Wiederaufladbarkeit
bestdtigt wird, wie beispielsweise die Fotoentwickler-Batterie. Dazu ist der einfache
Modellversuch ein robuster Aufbau, mit dem sich die Versuchsergbenisse leicht reproduzieren
lassen, was flir geringe Frustationen im Chemieunterricht sorgt. Aus fachdidaktischer Sicht
bieten die organischen Batteriesysteme viel Potenzial fiir den Chemieunterricht und Ansatze

fir motivierende und interessante Lerneinheiten fiir Schiilerinnen und Schiiler.
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9. Ausblick

In dieser Dissertation wurden nach einem ausfiihrlichen theoretischen Hintergrund nicht nur
experimentelle Methoden zur Darstellung von Redox-Flow-Batteries vorgestellt, die auch zur
experimentellen Erprobung weiterer organischer Substanzen eingesetzt wurden, sondern es
wurden auch viele mogliche, praxistaugliche organische Anodensubstanzen behandelt, die alle
experimentell untersucht und auRerdem hinsichtlich der Cyclovoltammetrie beurteilt wurden.
Dariiber hinaus wurden zwei weitere Modellversuche vorgestellt, mit denen Redox-Flow-
Batteries auf unterschiedliche Art und Weise dargestellt werden konnen. Des Weiteren
erfolgte eine pragnante, didaktische Einordnung des Themas fir den Chemieunterricht. Damit
ist das didaktische Forschungsfeld der Redox-Flow-Batteries jedoch noch lange nicht
erschlossen. Selbstverstandlich erschliessen sich weitere Forschungsaufgaben zu dieser
Dissertation, die beispielsweise in die Richtung der Erforschung weiter anorganischer und
organischer Substanzen gehen kénnen oder in die Implementierung geeigneter Materialien fiir

den Chemieunterricht.

Hinsichtlich der Erforschung weiterer organischer Substanzen werden bereits Untersuchungen
mit einem sehr einfach aufgebauten Kohlenhydrat begonnen: der Glukose. Experimentelle
Untersuchungen mit dem einfachen Laborversuch (Becherglas und Tontopf) zeigen
erstaunliche Ergebnisse. Lost man ca. 30 g von alpha-D-Glukose in 150 ml Natronlauge und
nutzt als Kathode das Eisen(lll)sulfat-System, so lasst sich eine Ruheklemmenspannung von
0,65 V messen und ein Ruhepotenzial der Glukose-/ Grafitelektrode von +0,07 V.
Erstaunlicherweise nimmt die Ruheklemmenspannung nach ca. einer Stunde deutlich zu und
erreicht nach 1,5 Stunden einen Wert von 1,21 V und ein Ruhepotenzial der Anode von
-0,46 V. Nach den ersten Versuchen besteht die Vermutung, dass das Phdanomen mit der
Mutarotion von Glukose im alkalischen Milieu zusammenhangt, wobei die alpha-Form der
Glukose nach geraumer Zeit in die beta-Form der Glukose umgewandelt wird. Daher besteht
die Annahme, dass nach einiger Zeit nur noch beta-Glukose im Becherglas vorhanden ist. Um
diese Annahme zu lberprifen, werden die gleichen Versuche mit Glukose durchgefiihrt, die
Alpha-Glukose und auch schon Beta-Glukose enthéalt. Auch hier machte man die gleichen
Beobachtungen wie bei dem ersten Versuch mit reiner Alpha-Glukose. Interessanterweise
lassen sich die Glukose-Zellen erst dann mit einem Motor fiir langere Zeit betreiben, wenn die
Losung 30-60 Minuten ohne Anschluss eines Verbrauchers stand. Glukose ist daher
vielversprechend hinsichtlich ihrer Umsetzung als Anodensubstanz in organischen Redox-Flow-

Batteries. Allerdings missen dafiir noch fachwissenschaftliche Analysen hinsichtlich der
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Struktur insbesondere in alkalischer Losung und den damit verbundenen Reaktionen erstellt

werden.

Im Rahmen der Untrsuchungen wurden auch anorganische Anodensubstanzen in ersten
kleineren Versuch getestet. Dabei handelt es sich um Natriumdithionit, Natriumsulfid und

Natriumthiosulfat.

Natriumdithionit ist ein weies Pulver, das in wassriger Losung gut [6slich ist und in alkalischer
Losung viel Sauerstoff aufnimmt, und wird daher haufig in der Gasanalyse als
Absorptionsmittel eingesetzt. Als Reduktionsmittel kommt es auch in der Farberei und zum
Bleichen von holzartigen Papierstoffen zum Einsatz [75, S. 2927f]. Nach GMELINS HANDBUCH DER
ANORGANISCHEN CHEMIE wird Dithionit im alkalischen Milieu zu Disulfit unter Abgabe von zwei

Elektronen oxidert [92].
S,0;+ 20H" 22HS03 + 2e”

Erste Versuche mit einer Natriumdithionit/Eisen(lll)sulfat-Batterie und einem Eisensulfidstiick
als Elektrode zeigen vielversprechende Ergebnisse. So liegen die Ruheklemmenspannung einer
solchen Batterie bei 1,15 V und das Potenzial der Anode bei -0,39 V. Bei Anschluss eines
leistungsstarken Motors kann dieser bei einer Stromaufnahme von ca. 18 mA problemlos eine
halbe Stunde betrieben werden. Dabei ist der Spannungsabfall sehr gering (0,88 V). Nach
Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung sehr schnell wieder auf 1,15 V

und ebenso das Ruhepotenzial der Anode (-0,41 V).

Natriumsulfid hingegen wird auch als Schwefelnatrium bezeichnet und ist in wasserfreier Form
selbstentziindlich. Es wird durch Reduktion von Natriumsulfat mit Kohle bei héherer
Temperatur gewonnen. Verwendet wird es beispielsweise als Enthaarungsmittel in Gerbereien
oder als Holzaufschluss [75, S. 2937]. Bei einer Oxidation dieser Substanz wird Sulfid-lon unter

Abgabe von zwei Elektronen zum Disulfid-lon oxidiert.
2527 2 52+ 2e”

Erste Versuche einer Natriumsulfid/Eisen(lll)sulfat-Batterie mit einem Eisensulfidstiick als
Elektrode zeigen gleichfalls vielversprechende Ergebnisse. Die Ruheklemmenspannung einer
solchen Batterie liegt nach einer Minute schon bei 1,20 V und das Potenzial der Anode bei
-0,44 V. Nach Anschluss eines auch leistungsstarken Motors sinkt die Spannung allerdings
deutlicher ab als bei der Natriumtithionit-Eisen(lll)sulfat-Batterie und liegt bei 0,54 V. Das zeigt

sich auch beim Potenzial der Natriumsulfid-/ Eisensulfid-Elektrode, das bei +0,16 V liegt. Die
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Spannung halt sich trotz einer gleichbleibenden Stromstarke von 14 mA konstant bei 0,52 V,
was auch fir das Potenzial der Anode gilt (+0,17). Nach Abklemmen des Motors erholt sich
ebenfalls die Ruheklemmenspannung sehr ziigig fast bis auf ihren Ausgangswert mit 1,15V,

und das Potenzial der Natriumsulfid-/ Eisensulfid-Elektrode liegt bei -0,38 V.

Natriumthiosulfat als weitere mogliche anorganische Anodensubstanz bildet als Pentahydrat
farblose, geruchfreie Kristalle aus, die sich in Wasser mit schwach alkalischer Reaktion sehr gut
auflosen. Hergestellt wird es aus Natriumsulfit mit Natriumdisulfid oder durch Erhitzen von
Natriumsulfit-Lésung mit feinem Schwefel unter hohem Druck [75, S. 2938]. Bei einer

Oxidation werden unter Abgabe von zwei Elektronen die Thiosulfat-lonen zum Tetrathionat.
2 520?%_ 2 54062_ + 2e”

Erste Versuche einer Natriumthiosulfat/Eisen(lll)sulfat-Batterie mit einem Eisensulfidstick als
Elektrode zeigen ebenfalls vielversprechende Ergebnisse. So liegen die Ruheklemmenspannung
einer solchen Batterie bei 0,92 V und das Potenzial der Anode bei -0,16 V. Bei Anschluss eines
leistungsschwachen Motors kann dieser bei einer Stromaufnahme von ca. 2,4 mA problemlos
eine halbe Stunde betrieben werden. Dabei ist der Spannungsabfall sehr gering (0,81 V). Nach
Abklemmen des Motors erholen sich die Ruheklemmenspannung sehr schnell wieder auf

0,93 V und auch das Ruhepotenzial der Anode (-0,16 V).

In jingsten und aktuellsten Versuchen wird als anorganische Kathodensubstanz Cer(IV)sulfat

untersucht. Dabei wird Cer(IV) unter Aufnahme eines Elektrons zu Cer(lll) reduziert.
Ce** + e~ 2 Ce3*

Ein erster Versuch mit einer p-Aminophenol/Cer(IV)sulfat-Batterie mit Grafitfolien als
Elektroden zeigt hervorragende Ergebnisse. Dabei liegen die Ruheklemmenspannung bei
1,63 V und die Ruhepotenziale der p-Aminophenol-/ Grafitelektrode bei -0,12 V und das der
Cer(IV)sulfat-/ Grafitelektrode bei +1,51 V. Ein leistungsstarker Motor kann bei einer
Stromaufnahme von 20 mA problemlos 20 Minuten betrieben werden, wahrend der
Spannungsabfall sehr gering ist und die Spannung konstant bei 1,34 V bleibt. Auch die
Potenziale beider Elektroden bleiben konstant. Nach Abklemmen des Motors erholt sich die

Ruheklemmenspannung wieder sehr ziigig auf 1,63 V.

Die hier kurz vorgstellten anorganischen und organischen Substanzen zeigen deutlich das
Potenzial der Redox-Flow-Batteries und deren Erforschung. Aber wie anfangs bereits kurz

erwdhnt, koénnen auch die Konzeption und Evaluation von Lernmaterialien fir den
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Chemieunterricht noch weiter vorangetrieben werden. Auf zwei erfolgreichen
Elektrochemiefortbildungen fir Lehrkrafte (2015 in Oldenburg und 2016 in Flensburg) fanden
die Versuche sowie auch die Modellbauten zu Redox-Flow-Batteries groBen Anklang bei
Lehrerinnen und Lehrern, die sich eine Umsetzung so einer aktuellen Thematik wiinschen. Es

zeigt sich also sehr eindeutig, dass noch viele Forschungsaufgaben zu den Redox-Flow-

Batteries zu bearbeiten sind.
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