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Modellversuche zu Redox-Flow-Batteries

D. Rosenberg, M. Busker, W. Jansen

Redox-Flow-Batteries werden derzeit als eine mégliche Technologie zur Energiespeicherung im
Rahmen der Energiewende diskutiert. Das Prinzip kann mit einfachen Modellversuchen demonstriert
werden.

Stichwérter: Redox-Flow-Batteries, Energiewende, organische Batteriesysteme

Einleitung

Die Speicherung von Energie ist im Rahmen der Energiewende durch einen stetig wachsenden Anteil
an Strom aus regenerativen Energien an der gesamten Stromproduktion von besonderer Bedeutung.
Strom der mittels Windkraft oder Solaranlagen erzeugt wird, lasst sich hdufig nicht mit den Zeiten, in
denen der Stromverbrauch am héchsten ist, vereinbaren. Um in Zeiten einer hohen Stromerzeugung
bei gleichzeitig niedrigem Stromverbrauch die Uberschiissige Energie speichern zu kénnen, ist die
Errichtung entsprechender Energiespeichersysteme notwendig [1]. Eine aktuell viel diskutierte
Moglichkeit stellen sogenannte Redox-Flow-Batterien dar, die aufgrund ihrer Konstruktionsweise
eine umfangreiche Energiespeicherung  versprechen. Im Sinne  des modernen
naturwissenschaftlichen Unterrichts ist es notig, solche Diskurse Schiilerinnen und Schiiler zuganglich
zu machen. In diesem Artikel soll daher das Prinzip von Redox-Flow-Batterien beschrieben und
Modellexperimente prasentiert werden, mit denen das Prinzip dieser elektrochemischen Zellen fur
Schilerinnen und Schiiler veranschaulicht werden kann.

Funktionsweise von Redox-Flow-Batteries

Redox-Flow-Batterien fuen auf dem Prinzip einer galvanischen Zelle. Beim Entladen der Batterie
wird am Minuspol eine Substanz oxidiert; am Pluspol eine andere Substanz reduziert. Wesentlich fiir
die Funktion einer Flow-Batterie ist, dass die elektrochemisch wirksamen Substanzen sowohl in der
reduzierten wie auch in der oxidierten Form im Elektrolyten geldst sind. Auf diese Weise kdnnen die
Elektroden gleichmaRBig mit dem Elektrolyten umspiilt werden und so z.B. an der Anode die
reduzierte Form der elektrochemisch aktiven Substanz der Batterie gleichmaRig zugefiihrt und die
oxidierte Form abtransportiert werden. Fir beide Halbzellen ist in einer Flow-Zelle ein Kreislauf
installiert, in dem von einem Tank der jeweilige Elektrolyt der einzelnen Halbzelle zugefiihrt wird.
Nach dem der Elektrolyt Uiber die Elektrodenoberflache geleitet wurde, wird dieser von der Halbzelle
wieder dem Tank zugefiihrt (vgl. Abb. 1). Auf diese Weise kann eine Flow-Zelle bei Stromentnahme
Gber einen langen Zeitraum mit stabiler Spannung betrieben werden [2,3].
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Abb. 1: Aufbau einer Redox-Flow-Batterie

Zu den Anforderungen an elektrochemisch aktive Substanzen, die in Flow-Batterien eingesetzt
werden konnen, gehdren neben einer guten Loslichkeit eine Reversibilitdt der Reduktion bzw.
Oxidation und eine hohe Zyklenstabilitat, so dass auch nach zahlreichen Lade- und Entladevorgangen
die Batterie weiterhin betrieben werden kann. Die NASA untersuchte bereits in den 1970er Jahren
den Einsatz von Metall-lonen-Paaren in Flow-Batterien. Es wurde u.a. das Redoxpaar Fe?*/Fe3* in der
einen Halbzelle und das Redoxpaar Cr?*/Cr3* in der anderen Halbzelle eingesetzt. Ebenso wurden von
der NASA die Redoxpaare V#*/V3* und VO*/VO,* erfolgreich erprobt [4,5]. Redox-Flow-Zellen, die
diese Vanadium-Verbindungen einsetzen, stehen heutzutage vor der groRtechnischen Umsetzung.
Eine erste Anlage befindet sich zum Beispiel zur Speicherung von Strom aus Windkraftanlagen an der
Westkiiste Schleswig-Holsteins in der Erprobung [6-8]. Redox-Systeme auf Basis von Chrom- und
Vanadium-Verbindungen kdnnen aufgrund ihrer Einstufung als kanzerogene und mutagene Stoffe
nicht im Chemieunterricht eingesetzt werden. Eine gute Moglichkeit bieten hier die von Aziz et al.
[9,10] und Narayanan et al. [11] betrachteten Redox-Systeme mit organischen Substanzen auf der
Basis von Chinonen und Hydrochinonen. So kann in einer organischen Flow-Batterie in der einen
Halbzelle das Redox-Paar 9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsaure/ 9,10-Anthrahydrochinon-2,7-
disulfonsdure eingesetzt werden und in der anderen Halbzelle das Redox-Paar 1,2-Benzochinon-3,5-
disulfonsdure/ 1,2-Benzohydrochinon-3,5-disulfonsdure. Diese Substanzen liegen in einer wassrigen
Losung vor und werden an Kohleelektroden umgesetzt. In den bisher erschienenen Artikeln in dieser
Zeitschrift haben wir bereits flir den Chemieunterricht verschiedene Substanzen vorgestellt, die sich
flir den Einsatz in organischen Batterien eignen [12-15], darunter auch bekannte Naturstoffe wie das
Alizarin oder das Vanillin. Ebenso wurden bereits Systeme untersucht, die in der Schulchemie fir den
Einsatz in wiederaufladbaren Redox-Flow-Batterien eingesetzt werden kénnen (z.B. eine verdiinnte
Lésung von p-Aminophenol). Die bisherigen Versuche verwenden einen einfachen Versuchsaufbau in
einem Becherglas und einem Tontopf. Dieser eignet sich zwar, um die eingesetzten Substanzen zu
untersuchten, jedoch ist das Prinzip einer Flow-Zelle daraus nur schwer ersichtlich. Im Folgenden
sollen daher ausgehend von diesem ersten stationaren Versuchsaufbau zwei weitere Maoglichkeiten
beschrieben werden, die Funktionsweise von Redox-Flow-Batteries im Unterricht mit einem
Modellversuch zu demonstrieren.



Fiir die Beschreibung der Modellversuche wird auf der Anodenseite eine alkalische Losung von
Ellagtannin und auf der Kathodenseite eine p-Benzochinon Losung im sauren Milieu verwendet. Die
Hydroxy-Gruppen des Ellagtannins werden durch die Lauge deprotoniert und anschlieRend beim
Entladevorgang zu einer Sauerstoffdoppelbindung oxidiert. Das p-Benzochinon wird mit beim
Entladevorgang zu einem Hydrochinon reduziert (Abb. 2).
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Abb. 2: Reaktionen von Ellagtannin und p-Benzochinon

Die Versuche kénnen entsprechend auch mit anderen Substanzen durchgefiihrt werden, wie sie
bereits in der Literatur beschrieben sind [12-15].

Modellversuch 1: Durchfiihrung im Tontopf

Dieser Modellversuch wird in einem Becherglas durchgefiihrt. Die beiden Halbzellen werden durch
einen Terrakotta Blumentopf voneinander getrennt. Das Umstromen der Elektroden mit den
Elektrolytlosungen wird mit Hilfe eines Rihrers simuliert. Dadurch wird das Prinzip der Flow-Zelle
sehr stark reduziert, wenn gleich dieser Modellversuch einem typischen Aufbau einer
elektrochemischen Zelle sehr stark dhnelt. Dieser Modellversuch eignet sich daher insbesondere als
ein erster Einstieg in die elektrochemische Umsetzung organischer Stoffe und bietet damit die
Moglichkeit im weiteren Verlauf des Unterrichts an die Konstruktion von Flow-Zellen anzuschlieBen.



Gerdte und Chemikalien: Becherglas (weite Form, 600 mL), Blumentopf aus Terrakotta — unten mit
leistungsstarker Motor von Heliocentris, 2

einem passenden Gummistopfen verschlossen,
Kohlefolien (5 x 3 cm), Krokodilklemmen, Kabel, 2 Multimeter, Silber/Silberchlorid-Elektrode,

Ellagtannin (z.B. http://www.faesser-shop.de, Art.- Nr. 661001, 500 g/108 €), p-Benzochinon (z. B.

Sigma Aldrich, 100g/ 26,40€), Schwefelsdure c(H,SO4) = 1 mol/L, Natronlauge c(NaOH) = 1 mol/L,
Kaliumchloridlosung c(KCl) = 1 mol/L, Eisessig (Die Bezugsquellen konnen nachgelesen werden in

[12-14])
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Abb. 3: Versuchsaufbau zur Ellagtannin-p-Benzochinon-Batterie

Durchfiihrung: Der Versuch wird wie in Abb. 3 aufgebaut. Im Becherglas werden 5 g Ellagtannin in
150 ml 1-molarer Natronlauge und im Terrakottatopf werden 10 g p-Benzochinon in 50 ml 1-molarer
Schwefelsdure und 50 ml Eisessig gelost. Es wird zundchst die Ruheklemmenspannung und das
Ruhepotential gemessen. AnschlieBend wird der Motor angeschlossen und tber 30 Minuten jede
Minute die Stromstadrke, Spannung und Potentiale notiert. Der Motor wird anschlieBend abgeklemmt

und Uber weitere 5 Minuten die Ruheklemmenspannung und das Ruhepotential gemessen.

Beobachtung und Auswertung: In unserem Versuch stellte sich eine Ruheklemmenspannung von

0,826 V. Das Potential der Ellagtannin-Elektrode betrug -0,136 V und das Potential der p-
Benzochinon-Elektrode 0,684 V. Nach Einbringen des Motors sank die Spannung auf 0,391 V bei einer

Stromaufnahme von 10,6 mA. Das Potential der Ellagtannin-Elektrode stieg auf -0,086 V und das der
Benzochinon-Elektrode fiel auf einen Wert von 0,315 V. Die Batterie konnte tber 30 Minuten
konstant betrieben werden. Nach dem Abklemmen des Motors stellte sich nach 5 Minuten eine
Ruheklemmenspannung von 0,822 V ein. Auch die Potentiale der beiden Elektroden nahmen in
dieser Zeit in etwa ihren Ausgangswert wieder ein. Die Ergebnisse sind in Abb. 4 dargestellt.
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Abb. 4: Verlauf von Spannung, Stromstdrke und den Potentialen der Ellagtannin-p-Benzochinon-Batterie im Modellversuch
mit dem Terrakotta-Blumentopf und einem leistungsstarken Motor

An der Kathode wird p-Benzochinon unter Aufnahme von 2 Elektronen zu Hydrochinon umgesetzt
(Abb. 2) und der Anode findet eine Umsetzung des Ellagtannins unter Elektronenabgabe statt.

Anknipfend an diesen ersten Modellversuch eignen sich nun zwei weitere Modellversuche, um das
Prinzip einer Flow-Zelle zu veranschaulichen.

Modellversuch 2: PMMA-Flow-Zelle

Der zweite Modellversuch dhnelt sehr stark dem wirklichen Aufbau einer solchen Zelle, indem der
Elektrolyt durch Serpentinen (ber die Elektrodenoberflache gefiihrt wird. Dieser Aufbau ist nur mit
Hilfe eines Technikers herzustellen. Das Modell besteht aus PMMA-Platten. Alle vier Platten werden
an den Ecken und in der Mitte der vier Seiten durchbohrt (siehe Abb. 6). In zwei Platten ist ein Kanal
in Form einer Serpentine eingelassen. Das abgebildete Modell (Abb. 5) wurde mit Hilfe eines
Lasersystems der Klasse 3R (CO,-Gravierlaser) hergestellt. An den Ausgang der Serpentine sind
Schlauchtiillen eingelassen, an dem ein Schlauch angeschlossen werden kann. Nachdem die vier
Bauteile hergestellt wurden, stehen diese fiir den Einsatz wiederholt zur Verfiigung.



Abb. 5: Skizze einer einzelnen Kammer mit dem Serpentinenverlauf und den Schlauchtiillen als Ausgang

Gerdte und Chemikalien: 2 PMMA-Deckenplatten, 2 PMMA-Platten mit eingelassener Serpentine, 8
Gewindeschrauben, 16 Unterlegscheiben, 8 Muttern, Schlauchmaterial, 2 Schlauchpumpen (z.B. von
GemkeTechnik, 24V, 2,4L/h fir 24,50 €), 2 Bechergliser (600 mL), Membran (z. B.

Kationenaustauschermembran fumasep® FKB-PK-130 bei www.fumatech.com fir 35 €),

leistungsstarker Motor, 2 Multimeter, Kohlefolie, Kupferblech (ca. 2x1 cm), Krokodilklemmen,
Schlifffett, Stativmaterial, Werkzeug (Schraubenzieher, Zange, Schere), p-Benzochinon-Losung (20 g
p-Bnezochinon in 200 ml Schwefelsdure c(H2S04) = 1 mol/L und 200 ml Eisessig), Ellagtannin-Losung
(20 g in 400 ml Natronlauge c(NaOH) = 1 mol/L)

Aufbau: Die Kohlefolie wird in der Gr6Re der PMMA-Platten zugeschnitten, dabei wird an einer Stelle
(Abb. 6) eine Lasche an der Kohlefolie gelassen. Diese dient spater der Stromabnahme. Die beiden
Kohlefolien werden an den Stellen, an denen die PMMA-Platten spater verschraubt werden sollen,
durchbohrt. Dieses soll verhindern, dass die Schrauben mit der Kohlefolie in Kontakt stehen und
somit ein Kurzschluss zwischen den beiden Halbzellen entsteht. Die Membran wird ebenfalls in der
GroBe der PMMA-Platten zugeschnitten und an den entsprechenden Stellen durchbohrt. Nun kann
mit der Montage der Flow-Zelle begonnen werden. Hierzu wird eine PMMA-Deckplatte von einer
Seite mit Schlifffett benetzt und eine Kohlefolie darauf gelegt. Anschliefend wird eine PMMA-Platte
mit Serpentine mit Schlifffett benetzt und auf die Kohlefolie gebracht. Auf die erste Serpentinen-
Platte folgt nun die Membran. AnschlieRend wird wiederum eine Serpentinen-Platte aufgelegt, dann
die zweite Kohlefolie und zum Schluss die zweite PMMA-Deckenplatte. Auch diese Bauteile werden
vor dem Zusammenlegen diinn mit Schlifffett bestrichen. Nun wird das Modell mit den Schrauben,
Unterlegscheiben und Muttern vorsichtig, fest verschraubt. Das Modell wird ein einem Stativ
befestigt. Die beiden Elektrolytlésungen werden in einem Becherglas vorgelegt. 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 weiterer Schlauch
wird vom oberen Eingang der Halbzelle zum Becherglas gefiihrt. Dieses wird fiir die zweite Halbzelle
analog aufgebaut. Bei der Installation der Schlauchpumpen ist darauf zu achten, dass diese den
Elektrolyten in die Zelle hineinpumpen. Die Elektrolytldsungen kénnen wieder verwendet werden.


http://www.fumatech.com/

Abb. 6: Aufbau einer PMIMA-Redox-Flow-Zelle als Skizze (links) und im Original (rechts)

Durchfiihrung: Die beiden Kohlefolien werden (iber ein Voltmeter miteinander verbunden. Um der
Krokodilklemme mehr Halt zu geben, kann die Lasche der Kohlefolie mit einem Stick Kupferblech
ummantelt werden. Die Schlauchpumpen werden in Betrieb genommen. Nachdem die Zelle sich mit
den beiden Elektrolytlosungen gefiillt hat, wird die Ruheklemmenspannung notiert. Der Motor wird
angeschlossen und (iber eine langere Zeitspanne jede Minute die Spannung und die Stromstarke
notiert. AnschlieBend wird der Motor abgeklemmt und die Spannung (iber weitere 5 Minuten
notiert.

Beobachtung und Auswertung: In unserem Versuch stellte sich zu Beginn eine
Ruheklemmenspannung von etwa 0,85 V ein. Bei einer Stromaufnahme von 22 mA konnte der Motor
auch Uber 75 Minuten betrieben werden. Mit dem Einbringen des Motors in den Stromkreis fiel die
Spannung auf 0,53 V und nach 75 Minuten 0,45 V ab. Nach dem Entfernen des Motors stieg das
Potential binnen weniger Minuten auf 0,63 V. Die Ergebnisse sind in Abb. 7 dargestellt. Auch in
diesem Fall erfolgt an der Anode die Umsetzung des Ellagtannins und an der Kathode des p-
Benzochinons.
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Abb. 7: Verlauf von Spannung und Stromstdrke der Ellagtannin-p-Benzochinon-Batterie in der PMMA-Redox-Flow-Zelle mit
einem leistungsschwachen Motor

Modellversuch 3: Lowcost-Flow-Zelle

Bei diesem Modellversuch werden zum gréRten Teil einfache Haushaltmaterialien fiir den Bau
verwendet, die ginstig zu beschaffen sind, sowie Materialien, die zum Ublichen Laborbedarf
gehoren; lediglich die verwendete Membran muss im Chemikalienhandel erworben werden (siehe
Tabelle 3). Dadurch kann diese Zelle auch gemeinsam mit Schilerinnen und Schiilern hergestellt
werden. Wichtig ist, dass die als Dichtung verwendete Knete den Elektrolyten nicht auf Dauer Stand
halten kann. Daher ist ein Langzeitversuch Gber mehrere Tage mit diesem Aufbau nicht zu empfehlen
und die Knete sollte nach jedem Versuch entsorgt und ersetzt werden.

Teil 1: Bau der Lowcost-Flow-Zelle

Materialien: 2 grof3e Tictac-Dosen mit Deckel, Knete, Membran (z. B. Kationenaustauschermembran

fumasep® FKB-PK-130 bei www.fumatech.com), Klebeband, Schlaucholiven, Schlauchmaterial, 2
Spritzen (20 mL — ohne Kaniilen), Schere, Verbrennungsloffel, Bunsenbrenner

Durchfiihrung fiir den Bau der Zelle: Die beiden Tictac-Dosen werden zunachst von Aufklebern
befreit. Der Deckel wird entfernt; dieser wird erst spater wieder benétigt. Die beiden TicTac-Dosen
mussen vor dem ersten Betrieb der Redox-Flow-Zelle bearbeitet werden. Danach kénnen diese zum
erneuten Bau der Flow-Zelle wiederverwendet werden. Hierzu wird in eine der Seiten eine Flache
ausgeschnitten, sodass an den Seiten und an der unteren Kante der Dose ein Rand von ca. 1 cm
stehen bleibt. Es fehlen nun noch die Ausgange fir den Elektrolyten. Hierflir wird das Ende eines
Brennléffels in der Bunsenbrennerflamme erhitzt. Mit dem heiRen Draht wird nun ein Loch (@ =5
mm) in die schmale Seite der TicTac-Dose geschmolzen (siehe Abb. 8). Die Membran wird auf die
GroBe der TicTac-Dose zugeschnitten. Nun kann mit dem Zusammenbau der Lowcost-Flow-Zelle
begonnen werden.

Abb. 8: TicTac-Dose ausgeschnitten (links), Seitenansicht der TicTac-Dose (mitte) und die Membran (rechts)



Eine TicTac-Dose wird mit einer Dichtung aus Knete versehen (siehe Abb. 9). AnschlieRend wird die
Membran vorsichtig auf die Dichtung gedriickt. AnschlieBend wir die zweite Dose mit einer Dichtung
aus Knete bestiickt und diese dann vorsichtig, fest auf die Membran und die erste Dose gedruickt.
Nun wird alles mit Klebeband umwickelt. Es empfiehlt sich zunachst die Deckel der Dosen wieder
aufzusetzen, am oberen Teil die beiden Dosen fest zusammenzukleben und dann am unteren Ende
fortzufahren bis die gesamte Modell-Zelle gut verklebt ist (Abb. 9). Wurde zu viel Knete aufgetragen
wird diese vor dem Verkleben mit einem Spatel entfernt. In die Lécher der beiden Dosen wird nun
eine Schlaucholive gepresst und der Ubergang zwischen Schlaucholive und Dose wiederum mit Knete
abgedichtet (Abb. 10). Es empfiehlt sich nach dem Zusammenbau die Dichtigkeit der Zelle zu
Uberprifen und ggf. durch weitere Knete zu verbessern.

Abb. 9: Ummantelung mit der Knete (links) und zusammengebaute TicTac-Dose (rechts)



Abb. 10: Dichtung der Ausgdnge der TicTac-Dose

Teil 2: Verwendung der Lowcost-Flow-Zelle

Materialien und Chemikalien: selbstgebaute Lowcost-Redox-Flow-Zelle, 2 Spritzen (20 mL — ohne
Kaniilen), Hebeblhne, Stativmaterial, 2 Schlauchklemmen, 2 Pasteurpipetten, 2 Becherglaser (200
mL), Kabelmaterial mit Krokodilklemmen, Multimeter, leistungsschwacher Motor von LemoSolar, p-
Benzochinon-Losung (20 g p-Benzochinon in 200 ml Schwefelsdure c(H,SO,4) = 1 mol/L und 200 ml
Eisessig), Ellagtannin-Lésung (20 g in 400 ml Natronlauge c(NaOH) = 1 mol/L)

Durchfiihrung: Die Redox-Flow-Zelle wird auf eine Hebebilihne gestellt und vorsichtig mit einem
Stativ gesichert. An die Schlaucholiven wird ein Schlauch mit einer Pasteurpipette befestigt und der
Schlauch mit einer Schlauchklemme verschlossen. Die Pasteurpipetten werden jeweils in ein
Becherglas eingehdngt und darin wird jeweils eine Elektrolyt-Losung vorgelegt (Abb. 11). In die
Redox-Flow-Zelle wird Stiick Kohlefolie eingehdngt. Um die Elektrodenoberflaiche zu vergréRern,
kann ein groReres Stiick Kohlefolie gefaltet werden. Die beiden Kohlefolien werden liber ein
Voltmeter miteinander verbunden. Um der Krokodilklemme mehr Halt zu geben, wird die Lasche der
Kohlefolie mit einem Stick Kupferblech ummantelt. Nun wird je eine Spritze mit einer
Elektrolytlosung gefiillt und damit die Flow-Zelle befillt. Dabei bildet die Ellagtannin-Losung die
Anodensubstanz und die p-Benzochinon-L6sung die Kathodensubstanz. Die Schlauchklemmen wird
leicht gedffnet, so dass die Elektrolytlosung bei beiden Halbzellen langsam heraustropft. Nun wird
mit Hilfe der Spritzen stetig der Elektrolyt nachgefiillt.

Zundachst wird die Ruheklemmenspannung gemessen. Der Motor wird angeschlossen und dann Gber
30 Minuten jede Minute die Spannung und die Stromstdrke notiert. AnschlieRend wird der Motor
abgeklemmt und noch fir finf weitere Minuten die Spannung gemessen.



Abb. 11: Aufbau der Lowcost-Redox-Flow-Zelle

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten bei ca. 0,9 V. Nach
Abschluss 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 liber 30 Minuten sehr konstant. Nach Abschluss
des Motors steigt die Ruheklemmenspannung auf etwa 0,9 V wieder an. Der Verlauf von Spannung
und Stromstarke ist in Abb. 12 dargestellt. Wie bereits in den Versuchen zuvor wird an der Kathode
p-Benzochin reduziert und an der Anode Ellagtannin oxidiert (vgl. Abb. 2).
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Abb. 12: Zeitlicher Verlauf von Spannung und Stromstérke der Lowcost-Redox-Flow-Batterie mit Ellgatannin und p-
Benzochinon mit einem leistungsschwachen Motor

Fazit

Mit den drei dargestellten Versuchen kann die Thematik der Redox-Flow-Batterien auf sehr
unterschiedliche Weise betrachtet werden. Wahrend im ersten Modell die Umsetzung organischer
Stoffe in Batterien in erster Linie demonstriert wird, ist es moglich mit dem PMMA-Modell den
Schiilerinnen und Schiilern einen Einblick in die mogliche technische Umsetzung zu geben. Mit dem
Lowcost-Modell wird es moglich, mit Schilerinnen und Schiilern ein einfaches Modell zur Redox-
Flow-Batterie herzustellen.
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