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Versuche mit organischen Redox-Flow-Zellen

Ziel eines im Juli 2014 begonnenen Chemiedidaktikprojekts ist die ErschlieBung dieses
Themenfelds fiir den Chemieunterricht an Schulen und Hochschulen. Vanadiumsalze
kommen aufgrund ihrer Toxizitat fiir die Schule nicht in Frage. Deshalb werden in Anlehnung
an Aziz et al. und Narayanan et al. organische wiederaufladbare Systeme untersucht.
Anstelle von Selbstbaumodellen der Redox-Flow-Zellen werden hier jedoch fiir die Schule
und das Laborpraktikum eine einfache Laboranordnung beschrieben, mit der das Prinzip der
organischen Batterien demonstriert werden kann.®

Als wirksames Diaphragma dient in den Versuchen ein Tontopf aus Terrakotta (@ = 65 mm, H
= 80 mm), der unten durch einen Gummistopfen verschlossen ist. Wie vorangegangene
Arbeiten bereits zeigten, ist eine gute lonenleitfahigkeit durch den Tontopf gewahrleistet,
wahrend eine Vermischung von Anoden- und Kathodenelektrolyten tGiber mehrere Stunden
wirksam verhindert wird.>*" Der Tontopf wird in ein Becherglas (600 ml weit) gestellt. Als
Elektroden werden Grafitfolien der Firma Conrad (Art. 2-572-198) oder die
Aktivkohleelektrode nach Oetken verwendet. Bei letzterer handelt es sich um eine Elektrode
aus gekornter Aktivkohle (Roth, Aktivkohle, Art.-Nr. 5966.2), die sich in einer Siebhilse aus
dem Baumarkt befindet und in der eine Aktivkohleelektrode steckt. Mit dieser Elektrode
konnen sowohl Luftsauerstoff (Sauerstoffverzehrkathode) als auch Halogene umgesetzt
werden.'>*® Das Flow-Prinzip ldsst sich nachstellen, indem die Anordnung auf einen
Magnetriihrer gestellt wird, und sowohl in das Becherglas sowie in den Tontopf Riihrkerne
gegeben und die eingebrachten Losungen intensiv geriihrt werden [Nachr. Chem. 2017, 65,
169, Abbildung 3]. Als Verbraucher konnten z.B. Elektromotore der Firmen LemoSolar
(Stromaufnahme etwa 3 mA) und Dreibein Lehrsysteme (Stromaufnahme zwischen 15 -20
mA) verwendet.

Eine Batterie nach Aziz et al. lasst sich mit einer kduflichen Anthrachinon-2-sulfonsaure-
Losung, welches in einem Gemisch aus gleichen Teilen Eisessig und Schwefelsdure c¢(H,SO4) =
1 mol/I gel6st ist, und einer Natriumbromid-Losung in gleichen Teilen Wasser und
Schwefelsdure c(H,SO4) = 1 mol/l mit c(NaBr) = 2 mol/L realisieren. Als Elektrode fiir die
Anodenseite wird eine Grafitfolie und fir die Kathodenseite die kompakte Grafitelektrode
nach Oetken eingesetzt. Die Batterie wird zunachst bei etwa 3,3 V ca. 10 Minuten geladen.
Dabei wird Anthrachinon-2-sulfonsdure zu Anthrachinonhydrochinon-2-sulfonsaure
reduziert, wahrend Bromid-lonen zu elementarem Brom oxidiert werden. Die
Ruheklemmenspannung betrug in unserem Versuch 0,83V, das Potenzial der Brom-
/Kohleelektrode +1,00 V und das der Anthrachinonsulfonsdure-/ Grafitelektrode +0,17 V. Ein
leistungsschwacher Elektromotor (LemoSolar) konnte bei nur geringem Spannungsabfall
lange Zeit betrieben werden.

Eine rein organische Batterie, wie sie von Narayanan et al. beschrieben wird, lasst sich mit
Anthrachinon-2-Sulfonsiure und Brenzcatechin realisieren.” In diesem Versuch wurde nun
eine Grafitfolie in die Brenzcatechin-Losung im Tontopf gehdngt. Nach Aufladung (10
Minuten bei 3,3 V) der Anordnung betrug die Ruheklemmenspannung etwa 0,55 V, das



Potenzial der Anthrahydrochinonsulfonsdure-/ Grafielektrode etwa +0,2 V und das der o-
Benzochinon-/Grafitelektrode etwa +0,75 VAL

Die Potenziale geeigneter Verbindungen fiir die Anodenseite sind in Natronlauge bedeutend
negativer als im sauren Milieu. So betragt das Potenzial der Anthrachinonsulfonsdure-/
Grafitelektrode in Natronlauge ¢ = 0,2 mol/L nach dem Aufladen -0,35 V und die
Ruheklemmenspannung 1,36 V. Ein leistungsstarker Elektromotor mit einer Stromaufnahme
von etwa 17 mA kann somit lange Zeit betrieben werden.

Versuche mit Gallussaure, Pyrogallol, p-Phenylendiamin, Ellagtannin oder Gallotannin in
Natronlauge und insbesondere auch Fotoentwickler mit einer alkalischen p-Aminophenol-
Lésung haben als Anodensysteme sehr gute Ergebnisse geliefert.'*'* Dabei liegen die
Elektrodenpotenziale bei -0,1 bis -0,3 V. Fiir die Kathodenseite kann neben einer p-
Benzochinon-Losung auch eine Eisen(lll)-sulfat-Losung und die Sauerstoffverzehrkathode
verwendet werden.? p-Benzochinon haben bereits Aziz et al. erfolgreich genutzt.s)

Bei der Recherche nach weiteren geeigneten Systemen stieRen wir auf den roten Farbstoff
des Hennastrauches, der in den warmen Regionen der Erde gedeiht. Die getrockneten und
gemahlenen Blatter des Hennastrauchs, das Hennapulver, werden zur Farbung der Haare
und z.B. in Indien auch zur Farbung von Handen und Fiif3en genutzt.ls) Der einzige wirksame
Farbstoff ist 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon, das auch im Laborhandel in reiner Form erhiltlich
ist.

Firr die 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon-Brom-Batterie 16st man zunachst 10 g 2-Hydroxy-1,4-
naphtochinon in 300 mL Natronlauge c(NaOH) = 0,2 mol/I, fullt diese in das Becherglas und
hédngt die Grafitfolie ein. In den Tontopf wird die Brom-Bromid-Losung gegeben und die
Aktivkohleelektrode nach Oetken hineingestellt. Beim 10 Minuten dauernden Aufladen bei
3,3 V werden 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon zu 2-Hydroxy-1,4-Naphtohydrochinon reduziert
und Bromid-lonen zu Brom oxidiert [Nachr. Chem. 2017, 65, 168, Abbildung 2 Gleichungen b
und e).

Anstelle von der Brom-Bromid-Lésung wird nun eine Losung von 10 g p-Benzochinon in
einem Gemisch von 100 ml Eisessig und 100 ml Schwefelsdure ¢(H,SO4) = 1 mol/l eingesetzt.
In den Lésungen von 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon und von p-Benzochinon wurden anstelle
der Grafitfolien auch Graphitfilze von SGL Carbon gestellt, die speziell fir eine Verwendung
in Redox-Flow-Batteries hergestellt werden. Mit den Graphitfilzen SGL Carbon kénnen noch
etwas bessere Ergebnisse als mit den Grafitfolien erzielt werden.

Eine organische Batterie lasst sich auch mit Hennapulver verwirklichen. Dazu werden 20 g
Hennapulver (Aurica Henna rot intensiv, Apotheke) in 200 ml Natronlauge ¢(NaOH) = 0,2
mol/l gegeben und die Suspension in das Becherglas gefiillt. Im Tontopf befindet sich die
Sauerstoffverzehrkathode (Aktivkohleelektrode nach Oetken) in Schwefelsdure. Das
Erstaunliche ist, dass man nun auch ohne Aufladen einen Kleinelektromotor mit einer
Stromaufnahme von 2,8 mA eine lange Zeit betreiben kann. Es ist anzunehmen, dass sich wie
im Griinem Tee elektrochemisch oxidierbare Polyphenole und Tannine in den Blattern
befinden.™ Nach dem Aufladen erhalt man noch deutlich bessere Werte. Es bildet sich an
dieser Elektrode offensichtlich ein Mischpotenzial fiir die verschiedenen im Hennapulver
oxidierbaren Spezies aus.
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