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Speicherung elektrischer Energie mit neuartigen, organischen Batterien
Einfache Schulexperimente zur Demonstration von Flow-Batteries

D. Rosenberg, M. Behnisch, S. Pansegrau, M. Busker, W. Jansen

Elektrische Energie aus Wind- und Solaranlagen steht bedingt durch die
Wetterverhaltnisse nicht gleichmallig zur Verfugung. Die Energie muss in Zeiten
hoher Produktion gespeichert werden, was unter anderem durch Redox-Flow-
Batteries geschehen konnte.

Stichwérter: Redox-Flow-Batteries, organische Batteriesysteme, Anthrachinon,
Benzochinon

1 Einleitung

Elektrische Energie aus Wind- und Solaranlagen zahlt zu den so genannten
erneuerbaren Energien. Bei diesen besteht die Problematik, dass in Zeiten hohen
Anfalls elektrischer Energie kein gentgend grofer Verbrauch besteht, wahrend in
Zeiten niedriger Leistung der Wind- und Solaranlagen nicht gentgend elektrische
Energie zur Verfugung steht. Da elektrische Energie als solche in grolerem Umfang
nicht gespeichert werden kann, muss sie in andere speicherbare Energieformen
umgewandelt werden. Diskutiert werden derzeit unter anderem Pumpspeicherwerke,
die elektrolytische Wasserspaltung zur Gewinnung von Wasserstoff und die
chemische Speicherung in geeigneten, grolien Akkumulatoren.

Seit Kurzem werden in der aktuellen Diskussion sogenannte Flow-Batteries
beschrieben, die im Vergleich zu traditionellen Batterien einen groReren Stoffumsatz
ermdglichen sollen. Hierzu ist flr jede Halbzelle ein Kreislauf installiert, in dem ein
Elektrolyt mit einem geeigneten Redox-Paar zirkuliert. Aus dem Reservoir gelangt
der Elektrolyt in die Halbzelle, wird dort Gber die Elektrodenoberflache geleitet, wobei
die im Elektrolyten enthaltenen elektrochemisch wirksamen Stoffe umgesetzt
werden. Der Elektrolyt gelangt nach Durchfluss und elektrochemischer Reaktion
wieder in ein Reservoir (Abb. 1). Auf diese Weise kdnnen beim Ladevorgang durch
Oxidation bzw. Reduktion Reaktionsprodukte angereichert werden, die bei der
Ruckreaktion wieder unter Freisetzung elektrischer Energie zu den Ausgangsstoffen
reagieren. Wesentlich fur die Wirksamkeit der Flow-Batteries ist der Einsatz
geeigneter Redox-Paare. In den 1970er Jahren der Entwicklung wurden von der
NASA Systeme mit Metall-lonen-Paaren entwickelt, wie beispielsweise das
Redoxpaar Fe?*/Fe®" in der einen und das Redoxpaar Cr*/Cr** in der anderen
Halbzelle. Redoxpaare mit Vanadium-lonen-Paaren verschiedenen
Oxidationspotentials wie VZ/V** und VO?*/VO," wurden erfolgreich erprobt. Auch
Semi-Flow-Batteries mit dem Redoxpaar Zn/Zn**, das ein relativ negatives
Elektrodenpotential besitzt, wurden untersucht [1,2].



Porous carbon electrodes ~ Proton exchange membrane

Abb. 1: Prinzip einer Redox-Fluss-Batterie (Flow-Battery) nach Aziz et al. [4, S. 196]

Arbeitsgruppen um M. Aziz et al. [3,4] von der Havard University und S.R. Narayanan
et al. [5] von der Southern California University haben aktuell geeignete Systeme aus
Chinonen und Hydrochinonen entwickelt, die an Graphitelektroden umgesetzt
werden. Die Arbeitsgruppe von Aziz et al. setzt fur ihre Flow-Zellen am negativen Pol
9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsaure (die Disulfonsaure wird aufgrund ihrer guten
Loslichkeit in Wasser verwendet) und am positiven Pol Bromid-lonen ein (Abb. 2). Im
Ladevorgang werden an gewohnlichen Kohlefolien ohne Zusatz von Katalysatoren
diese Substanzen zu 9,10-Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsaure reduziert bzw. zu
elementarem Brom oxidiert. Da das Anthrachinon/Anthrahydrochinon-Potential in
Schwefelsaure bei +0,09 V und das Brom/Bromid-Potential unter Standard-
Bedingungen +1,09 V betragt, sollte die Ruheklemmenspannung der geladenen Zelle
1,0 V betragen, was in der Tat auch beobachtet werden konnte. Wird die Batterie
nun Uber einen Verbraucher entladen, laufen die umgekehrten Reaktionen wie beim
Ladevorgang ab (Abb. 2). Je nach Ladungszustand konnten Stromdichten zwischen
0,95 A cm™ bis 2,25 A cm™ erzielt werden. Diese Werte zeigen den auRergewdhnlich
hohen Stoffumsatz an den Elektroden, was insbesondere fir eine schnelle Reaktion
der 9,10-Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsdure spricht. Aziz et al. haben bei ihren
Untersuchungen eine aulerordentlich hohe Zyklenbestandigkeit festgestellt. So
veranderte sich die Zellspannung nach 16 Lade- und Entlade-Zyklen bei einer
Zyklendauer von etwa 1,2 Stunden nicht, wahrend die Stromdichte sogar um 0,2 A
cm™ anstieg.
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Abb. 2: Reaktionen von 9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsdure und Brom an den
Kohleelektroden

Narayanan et al. verwenden als positive Elektrode anstelle von Brom eine weitere
organische Substanz mit einem recht positiven Potential. 1,2-Benzochinon-3,5-
disulfonsaure besitzt ein Potential von +0,85 V. Die Ruheklemmenspannung
zwischen einer Anthrahydrochinon- und einer Benzochinon-Elektrode betragt daher
0,74 V. Die Elektrodenreaktionen an der Benzochinon-Elektrode sind aus Abb. 3
ersichtlich. Auch hier ist die Zyklenstabilitat au3erordentlich hoch und die Effizienz
liegt nahe bei 100 %.
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Abb. 3: Reaktionen von 9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsaure und 1,2-Benzochinon-
3,5-disulfonsaure an den Kohleelektroden

Nach [4] sind die Kosten fur Anthrachinon relativ gering, weil das Vorlaufermolekdl,
Anthracen, bereits im Rohdl vorkommt. Schon heute wird Anthracen in industriellem
MaRstab zu Anthrachinon oxidiert. Dieses lasst sich wiederum nach einem einfachen
Verfahren, das C. Graebe bereits 1869 entwickelt hat, mit konzentrierter
Schwefelsaure oder Oleum bei 250°C zu Anthrachinon-disulfonsaure umsetzen [6].
Anthrachinon-disulfonsaure wird heute in einigen Anlagen beim Holzaufschluss und
der Papierherstellung eingesetzt.



Benzochinone und Toluochinone kommen, wie H. Schildknecht in den sechziger
Jahren des 20. Jahrhunderts zeigen konnte, als Abwehrwaffen von
Bombardierkafern, einigen Laufkaferarten und TausendfuRlern vor. Bei den Kafern
werden sie in speziellen Drusen produziert und bei Gefahr mit Wasserstoffperoxid,
das teilweise in Sauerstoff zerfallt, auf die Angreifer geschossen [7,8]. Heimische
Tausendfuller lassen bei Reizung etwa 1 bis 2 mg Chinone zwischen ihren Ringen
entstehen, die bis zu 28 cm langen TausendfuRler in den heillen Regionen der Erde
produzieren bis zu 300 mg Chinone je Reizung. Wir haben bereits 1993 gezeigt,
dass Benzochinon in Essigsaure als Oxidationsmittel in einer Batterie mit einer
Eisen- und einer Kupfer-Elektrode eingesetzt werden kann, wobei das Eisen in Form
von Eisen(ll)-lonen in Losung geht, wahrend am Kupfer Benzochinon zu
Hydrochinon reduziert wird. Die Ruheklemmenspannung dieser Batterie betragt etwa
0,55 V und ein Kleinelektromotor kann stundenlang betrieben werden [9].

2 Versuche zu Flow-Batteries mit Zink und Sauerstoff

Um Flow-Batteries nach [1-3] zu demonstrieren, bedarf es spezieller Zellen und
Pumpen. Fir den Unterricht und das Laborpraktikum empfiehlt sich daher eine
stationare Anordnung, die die Eignung der Elektrodensysteme zeigt und die es
ermoglicht, Spannungen, Potentiale und Stromstarken zu messen sowie auch Lade-
und Entladezyklen durchzufihren. Wir verwenden Kohlefolien, die auch beim
Lithium-lonen-Akku nach Oetken et al. [10] zum Einsatz kommen. Als Diaphragma
bzw. Membran dient ein Blumentopf aus Terrakotta. Das Material ist auf3erst dicht
und bestandig und hat sich schon bei der Salzsaure-Elektrolyse und bei der Chlor-
Alkali-Elektrolyse [11] als sehr geeignet und bestandig erwiesen. Durch Ruhren in
beiden Halbzellen mittels Magnetruhrer kann man das Prinzip von zirkulierenden
Redox-Paaren simulieren.

Aziz et al. beschreiben in [3,4] Flow-Batteries, deren Kathode die Kohle/Brom-
Elektrode ist. Der Gedanke liegt nicht fern, anstelle des Broms Sauerstoff zu
reduzieren. In der Salzsaure-Elektrolyse und in der Chlor-Alkali-Elektrolyse werden
heute GroRRanlagen mit so genannten Sauerstoffverzehrkathoden SVK ausgestattet,
mit deren Hilfe etwa ein Drittel der elektrischen Energie eingespart werden kann.
Dabei wird anstelle der Reduktion von Wasserstoff-lonen bzw. Wasser Sauerstoff an
speziell dafur konstruierten Elektroden reduziert. Aufgrund des wesentlich positiveren
Potentials fur die Sauerstoffreduktion kann die Zellspannung um ein Drittel erniedrigt
werden [12]. In zwei Beitragen haben wir gezeigt, dass die neuartige Kohleelektrode
nach Oetken sich im Unterrichtsversuch sehr gut als Sauerstoffverzehrkathode (SVK)
eignet [13]. Zwar erreicht man mit ihr nicht die Effizienz, wie mit der in der
Grolindustrie eingesetzten SVK, doch lasst sich vermuten, dass diese Elektrode
erfolgreich in Unterrichtsversuchen zu Flow-Batteries eingesetzt werden kann. Noch
bessere Resultate sind wahrscheinlich zu erreichen, wenn man der Schwefelsaure
an dieser Elektrode Natriumperoxodisulfat (Na,S,0g) zusetzt, das in Losung relativ
schnell in Natriumsulfat, Wasserstoffperoxid und Sauerstoff zerfallt. Die Potentiale
sollten hoher und bestandiger sein als bei der passiven Aufnahme des



Luftsauerstoffs.

Mit der Elektrode nach Oetken
insbesondere Chlor ohne Geruchsbelastigung zum Einsatz bringen.

lasst sich auch Brom und

Handler Artikelnr. Male Preis
Siebhiilsen | Baumarkt -—-- @ =16 mm, |4 Stk fur 2,65 €
L=5mm
Graphitstab- | www.eydam.de 139098010 | 100 x 8 mm | 2,80 € pro Stk
elektrode
oder
Bleistiftmine | Faber-Castell TK 9071 @ =65mm | 6,00€ fir 10 Stk
Graphitfolie | www.conrad.de 189 060 190 x 190 x | 5,99 € pro Stk
0,2 mm
Hand- www.conrad.de 1090519-62 19,99 € pro Stk
Multimeter,
digital
Terrakotta- Baumarkt - @ =65mm, |0,79 € pro Stk
Blumentopf H =80 mm
Leistungs- www.heliocentris.com | H60-0047 20,00 € pro Stk.
starker
Motor (nur auf Anfrage)
Leistungs- | www.lemo-solar.de SMM502 47,90 € pro Stk.
schwacher
Motor
(Anlaufspan
nung 0,2 V)
Becherglas, | www.carlroth.com C116.1 600 ml 10 Stk fur 66,40 €
breit

Die Kohleelektroden nach Oetken et al. setzen sich aus der Siebhiilse, der
Kohlestabelektrode und Aktivkohle zusammen [14].

Ehe man den rein organischen Akkumulator untersucht, kann man die organische
Anode bzw. Kathode gegen herkommliche Elektroden-Komponenten wie Zink bzw.
Sauerstoff betreiben. Solche Zellen sind in der Literatur als Semi-Flow-Batteries
beschrieben.

Versuch 1: Zink-Benzochinon-Akkumulator

Gerate: Becherglas 600 mL breit, Blumentopf aus Terrakotta (Tontopf) - unten mit
einem passenden Gummistopfen verschlossen, leistungsstarker Elektromotor von
Heliocentris, regelbare Gleichspannungsquelle, 2 Multimeter, Kabelmaterial,
Krokodilklemmen, Zinkblech (bzw. Kupferblech) ca. 5 cm x 3 cm, Kohlefolie ca. 5 cm
x 3 cm, ggf. Magnetrihrer mit RuUhrkernen, Stativ und Stativmaterial,
Silber/Silberchlorid-Elektrode

Chemikalien: Brenzcatechin (z.B. Sigma-Aldrich 100g/25,80€), Zinksulfat-Losung
c(ZnS0O4) = ca. 1 mol/L, Schwefelsaure c(H,SO4) = ca. 1 mol/L




Die Apparatur wird wie in Abb. 4 aufgebaut. In das Becherglas werden etwa 150 mL
der Zinksulfat-Losung und in den Tontopf 100 mL einer Brenzcatechin-L6sung, die
aus 5g Brenzcatechin und 100 mL Schwefelsdure zubereitet wird, eingefullt. Nun
wird die Zinkelektrode (bzw. die Kupferelektrode) in die Zinksulfat-LOsung gestellt
und die Kohlefolie in die Brenzcatechin-Losung gehangt. Die Kohlefolie wird Gber
einen Strommesser mit dem Pluspol des Ladegerats und das Zinkblech mit dem
Minuspol verbunden. Die Spannung zwischen den Elektroden kann mit einem
Voltmeter gemessen werden. Nun wird die Anordnung bei einer Ladespannung von
etwa 3 V fur 5 bis 15 Minuten geladen.
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Abb. 4: Versuchsaufbau zum Zink-Benzochinon-Akkumulator

Es kann von der Kohlefolie ausgehend eine Dunkelfarbung der Brenzcatechin-
Lésung beobachtet werden. Das ist auf die Bildung von 1,2-Benzochinon
(Reaktionsschema siehe Abb. 3) zurlickzufihren. Auf dem Zinkblech scheidet sich



nach Zn’* + 2 e = Zn weiteres Zink ab. Bei Verwendung eines Kupferblechs ist
diese Zinkabscheidung sehr deutlich zu beobachten.

Nach 5 bis 15 minutiger Ladezeit kann der aufgeladene Akkumulator nun entladen
werden. Man misst nach Entfernen der Spannungsquelle zunachst die
Ruheklemmenspannung. Dann wird anstelle der Spannungsquelle der Elektromotor
in den  Stromkreis geschaltet. In unserem Versuch betrug die
Ruheklemmenspannung eine Minute nach Beendigung des Ladevorgangs 1,42 V.
Der Elektromotor drehte sich zunachst sehr lebhaft. Im Laufe der Zeit nahm die
Intensitat der Drehbewegung deutlich ab. Man kann nun Stromstarke und Spannung
im Laufe von 15 Minuten notieren und in ein Spannung/Zeit- bzw. Stromstarke/Zeit-
Diagramm eintragen (Abb. 5). Die Reaktionen laufen nun umgekehrt wie beim Laden
ab (Abb. 3). Nach Wiederaufladen verlangern sich die Betriebszeiten beim Entladen
deutlich. Die Losungen lassen sich in Flaschen deponieren und wiederverwenden.
Aufgrund des schon in der Lésung vorhandenen 1,2-Benzochinons verbessern sich
die Resultate beim Entladen deutlich.

Auch durch Ruhren beider Lésungen beim Laden und Entladen auf dem
Magnetrihrer lassen sich bessere Ergebnisse erzielen.

Vv mA
30
20
1 4
10
0 0
5 10 15 t (Min)
-1
—Spannung (V) Potential Benz. (V) —Potential Zn (V) —Stromstdrke (mA)

Abb. 5: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potentialen beim Zink-
Benzochinon-Akkumulator mit einem leistungsstarken Motor ohne Ruhren

Es lassen sich nun die Potentiale der Benzochinon- und der Zink-Elektrode mittels
der Silber/Silberchlorid-Elektrode messen. In unserem Fall ergab sich ein
Ruhepotential von -0,76 V fur die Zink-Elektrode und +0,66 V flir die
Benzochinon/Kohle-Elektrode. Bei Belastung der Zelle durch den Elektromotor blieb
in einem Zeitraum von 14 Minuten das Potential der Zink-Elektrode konstant bei —
0,666 V, wahrend das Potential der Benzochinon/Kohle-Elektrode von +0,354 V auf —
0,446 V fiel. Die Stromaufnahme durch den Elektromotor sank in dieser Zeit von 31



mA auf 12 mA ab (Abb. 5). Diese Ergebnisse sind aufgrund der Abnahme der
Benzochinon-Konzentration an der Kohleelektrode verstandlich.

Versuch 2: Anthrahydrochinon-Sauerstoff-Akkumulator

Gerate: wie in Versuch 1 aber ohne Metallbleche, zusatzlich: neuartige
Kohleelektrode nach Oetken, leistungsschwacher Elektromotor von Lemo-Solar

Chemikalien: Anthrachinondisulfonsaure Natriumsalz (z.B. Sigma-Aldrich 50g/
20,20€), Schwefelsaure, Natriumperoxodisulfat

Versuchsdurchfihrung a

Die Apparatur wird wie in Abb. 6 aufgebaut. Aus etwa 3g des Natriumsalzes der
Anthrachinondisulfonsaure und 150 mL der Schwefelsdure wird eine LOsung
zubereitet, bei der ein Teil der Festsubstanz ungelost bleibt. Diese leicht orange
gefarbte Suspension wird in das Becherglas gegossen und eine Kohlefolie
eingehangen. In den Tontopf werden 100 mL Schwefelsaure gegeben und die
Kohle/Sauerstoff-Elektrode nach Oetken hineingestellt. Dann werden diese Elektrode
mit dem Pluspol der Spannungsquelle und die Kohlefolie mit dem Minuspol
verbunden. Nun wird fur 15 Minuten bei einer Ladespannung von etwa 3 V geladen.
In unserem Fall betrug die Ladespannung 3,18 V. Das Potential der
Kohle/Anthrachinon-Elektrode betrug wahrend des Ladens -1,17 V. Beim Laden
farbte sich die Losung an der Kohlefolie zunachst dunkelgriin und dann schwarz, an
der Kohle/Sauerstoff-Elektrode im Tontopf waren einige Gasblasen erkennbar. Nach
Formelschema Abb. 7 bildet sich an der Kohlefolie Anthrahydrochinondisulfonsaure,
wahrend an der Kohle/Sauerstoff-Elektrode Sauerstoff entwickelt wird. Nach dem
Laden malien wir eine Ruheklemmenspannung von 1,01 V. Das Potential der
Kohle/Anthrahydochinon-Elektrode betrug +0,174 V, das der Kohle/Sauerstoff-
Elektrode +1,18 V.
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Abb. 6: Versuchsaufbau zum Anthrahydrochinon-Sauerstoff-Akkumulator
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Abb.7: Reaktion in der Anthrahydrochinon-Sauerstoff-Zelle

Nun wird der empfindliche Motor von Lemo-Solar zusammen mit einem Strommesser
anstelle des Ladegerats in den Stromkreis geschaltet. Der Motor drehte sich kraftig
bei einer Stromaufnahme von zunachst 2,5 mA, die Spannung betrug zunachst 0,86



V und das Potential der Anthrahydrochinon/Kohle-Elektrode +0,234 V. Im Laufe von
30 Minuten stieg die Stromaufnahme durch den Motor auf 3,82 mA, die Spannung
fiel auf 0,67 V und das Potential der Anthrahydrochinon/Kohle-Elektrode erhdhte sich
auf +0,284 V (Abb. 8).

Ruhekl.-spannung nach dem 4
Laden 1,01 V
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Abb. 8: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potential der
Anthrahydrochinon-Sauerstoff-Zelle mit einem leistungsschwachen Motor

Versuchsdurchfihrung b

Es werden 5g Natriumperoxodisulfat in den Tontopf gegeben und rihrt die Losung
um. Nun wird fir 10 Minuten bei etwa 3 V geladen. In unserem Versuch betrug die
Ruheklemmenspannung 1,07 V, das Potential der Anthrahydrochinon/Kohle-
Elektrode +0,184 V und das Potential der Kohle/Sauerstoff-Elektrode +1,234 V.
Danach wird anstelle der Spannungsquelle der Elektromotor von Lemo-Solar und
einen Strommesser in den Stromkreis geschaltet. Der Motor drehte sich bei einer
Stromaufnahme von 3,4 mA schnell. Die Spannung betrug zunachst 0,96 V und das
Potential der Anthrahydrochinon/Kohle-Elektrode +0,224 V. Im Laufe von 30 Minuten
sank die Zellspannung auf 0,88 V ab, das Potential der Anthrahydrochinon/Kohle-
Elektrode stieg auf +0,294 V an, die Stromaufnahme des Motors erhdhte sich auf 3,9
mA (Abb. 9). Innerhalb des Zeitraums von 30 Minuten blieb damit die
Leistungsfahigkeit der Zelle erhalten.
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Abb. 9: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potential der
Anthrahydrochinon-Sauerstoff-Zelle mit Natriumperoxodisulfat und einem
leistungsschwachen Motor

Da die Kohleelektrode eine Sauerstoffverzehrkathode ist, ist ein Zusatz von
Natriumperoxodisulfat eigentlich nicht notig. Da dieses aber in wassriger Losung in
Sauerstoff, Wasserstoffperoxid und Natriumsulfat zerfallt, ist die Wirksamkeit der
Elektrode dann deutlich erhéht. Obwohl Natriumperoxodisulfat ein tabelliertes
Oxidationspotential von +2,12 V besitzt, wird es als solches offensichtlich nicht an
der Elektrode umgesetzt. Elektrochemisch wirksam sind allein die Zerfallsprodukte.
Allerdings konnten Vennemann und Dierks zeigen, dass sich chemisch das hohe
Oxidationspotential auswirkt, da Silber(l)-Verbindungen zu Silber(lll)-Verbindungen
oxidiert werden konnten [9].

S,0§~+ 2Hg,+ 2e~ = 2HSO;

Versuchsdurchfihrung c

Nun wird der Akkumulator wieder fir 10 Minuten bei einer Spannung von etwa 3 V
aufgeladen. In unserem Fall betrug die Ruheklemmenspannung dann 1,10 V, das
Potential der Anthrahydrochinon/Kohle-Elektrode +0,224 V und das Potential der
Kohle/Sauerstoff-Elektrode +1,324 V. Danach wird der leistungsstarke Elektromotor
von Heliocentris zusammen mit einem Strommesser anstelle der Spannungsquelle in
den Stromkreis geschaltet. Der Motor drehte sich schnell. Die Stromaufnahme betrug
zunachst 25,6 mA, die Spannung 0,96 V und das Potential der Anthrahydrochinon/
Kohle-Elektrode +0,264 V. Im Laufe der nachsten 10 Minuten fiel die Stromaufnahme
auf 21,7 mA, die Spannung auf 0,81 V und das Potential der
Anthrahydrochinon/Kohle-Elektrode stieg auf +0,324 V an. Bis etwa 17 Minuten nach
dem Start hielt die Batterie ihre Leistungsfahigkeit. Dann fiel die Spannung recht
schnell und erreichte nach 30 Minuten 0,34 V, die Stromaufnahme des Motors betrug
noch 12,3 mA und das Potential der Anthrahydrochinon/Kohle-Elektrode stieg auf



+0,804 V an (Abb.10). Der Motor drehte sich aber immer noch. 5 Minuten nach
Beendigung der Belastung betrug die Ruheklemmspannung 0,86 V und das Potential
der Anthrahydrochinon/Kohle-Elektrode +0,324 V. Die Kohle-Elektrode war teilweise
von einer dunklen kristallinen Masse bedeckt. Diese wurde mit der schwarzen
Suspension fur weitere Versuche in eine Flasche gefullt.
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Abb. 10: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potential der
Anthrahydrochinon-Sauerstoff-Zelle mit einem leistungsstarken Motor - man erkennt
deutlich den Zusammenbruch der Anthrahydrochinon-Halbzelle nach 20 Minuten

3 Flow Batteries mit Benzochinon und Eisen(lll)-sulfat als positiver Elektrode
Versuch 3: Anthrahydrochinon/Benzochinon-Akkumulator

Dieser Versuch soll das Prinzip des Akkumulators von Narayanan et al. [3] zeigen.
Allerdings ist kauflich weder Brenzcatechinsulfonsaure noch 1,2-
Benzochinonsulfonsaure erhaltlich. Damit muss man in Kauf nehmen, dass nach
dem Laden des Akkumulators das am Pluspol entstehende 1,2-Benzochinon nicht in
der LAsung bleibt, sondern zum gréften Teil ausfallt.

Gerate und Chemikalien wie in den Versuchen 1 und 2, allerdings mit groReren
Kohlefolien

Versuchsdurchflhrung

Es wird die Versuchsapparatur wie in Versuch 2 aufgebaut. In das Becherglas
werden etwa 300 mL der dunkel gefarbten Anthrahydrochinon/Anthrachinon-
disulfonsaure-Lésung und in den Tontopf etwa 200 mL der Brenzcatechin-Losung
aus Versuch 1 gegeben. Es werden die Kohlefolien in die Losung gehangt und etwa
fur 10 bis 15 Minuten bei etwa 3 V geladen. Anschlielend entfernt man das
Netzgerat und misst die Ruheklemmenspannung und die Ruhepotentiale. Dann wird



der leistungsschwache Elektromotor von Lemo Solar mit einem Spannungsmesser
mit in den Stromkreis geschaltet. Es wird etwa 30 Minuten lang Spannung, Potentiale
und Stromstarke gemessen.

In unserem Versuch betrug die Ruheklemmenspannung 1,26 V, das Ruhepotential
der Anthrahydrochinon/Kohle-Elektrode +0,21 V und das Potential der
Benzochinon/Kohle-Elektrode +1,46 V. Der Motor hatte eine Stromaufnahme von 1,7
bis 1,8 mA, der Propeller drehte sich kraftig. Das Potential der
Anthrahydrochinon/Kohle-Elektrode lag bei +0,19 V und veranderte sich wahrend der
Versuchsdauer kaum, wahrend das Potential der Benzochinon/Kohle-Elektrode stark
abfiel (Abb. 11). Wegen der geringen Loslichkeit des 1,2-Benzochinons war dieses
Verhalten zu erwarten. Der leistungsstarkere Elektromotor von Heliocentris konnte
bei einer Stromaufnahme von etwa 13 mA etwa 7 Minuten lang betrieben werden.
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Abb. 11: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potential des
Anthrahydrochinon-Benzochinon-Akkumulators mit einem leistungsschwachen Motor

Der elektrochemische Umsatz des Sauerstoffs an der positiven Elektrode ist mit
relativ hohen Uberspannungen verbunden, die eine technische Realisierung einer
entsprechenden Flow-Zelle beeintrachtigen wirde. Dazu ist die Loslichkeit des in
unseren Demonstrationsversuchen verwendeten Benzochinons in Wasser ziemlich
gering, worunter die Effektivitdt einer Zelle leidet. Ein fir Flow-Batteries sehr
geeignetes Oxidationsmittel anstelle des Sauerstoffs bzw. Benzochinons sollte daher
Eisen(lll)-sulfat sein. Es zeigt eine hervorragende Ld&slichkeit in schwefelsauren
Lésungen. Es sollte an Kohlefolien leicht zu Eisen(ll)-sulfat reduziert werden, was
ebenfalls eine sehr gute Loslichkeit hat. Das lonenumladungs-Potential Fe*'/Fe?*
betragt +0,77 V und entspricht damit dem des Benzochinon/Brenzcatechin-Systems.



Versuch 4: Anthrahydrochinon/Eisen(lll)-sulfat-Akkumulator

Gerate und Chemikalien wie in den vorausgegangenen Versuchen, zusatzlich:
Eisen(lll)-sulfat, Eisen(ll)-sulfat, leistungsstarker Motor von Heliocentris

Die Versuchsapparatur wird wie in Versuch 2 aufgebaut. In das Becherglas wird die
Anthrachinon-Losung aus den vorhergehenden Versuchen gegeben. Aus 270g
Eisen(lll)-sulfat-hydrat, 5g Eisen(ll)-sulfat-hydrat, 300 mL Wasser und 100 mL
Schwefelsaure wird unter Umrlhren eine Ldsung hergestellt, die noch einen
Bodensatz an Eisen(lll)-sulfat enthalt. Etwa 150 mL der Uberstehenden Losung
werden in den Tontopf geflllt. In die Anthrachinon-Lésung und die Eisen(lll)-sulfat-
Lésung wird jeweils eine Kohlefolie gehangt. Um die Resultate weiter zu verbessern,
kann sie eine Grolke von 8 cm x 11 cm haben. Zunachst wird dann fur etwa 10
Minuten bei 3 V geladen, wobei am Minuspol weitere Anthrahydrochinon-

disulfonsdure und am Pluspol durch Oxidation von Eisen(ll)-lonen nach Fe?* = Fe**
+ e weitere Eisen(lll)-lonen gebildet werden. Nach Feststellung der
Ruheklemmenspannung und der Ruhepotentiale werden ein leistungsstarker
Elektromotor (Heliocentris) und ein Strommesser in den Stromkreis geschaltet. Es
wird nun 30 Minuten lang Spannung, Stromstarke und die Elektrodenpotentiale
gemessen.

In unserem Versuch betrug die Ruheklemmenspannung zwei Minuten nach dem
Laden 1,35V, das Potential der Kohle/Anthrahydrochinon-Elektrode +0,16 V und das
Potential der Kohle/Eisen(lll)-sulfat Elektrode +1,50 V. Dieses Potential ist
gegenuber dem Erwartungswert von etwa +0,8 V deutlich zu hoch. Es lasst sich
vermuten, dass beim Ladevorgang moglicherweise Verunreinigungen oxidiert worden
sind. Nach Einschalten des Elektromotors in den Stromkreis drehte sich der Propeller
des Motors lebhaft. Der Motor wurde bei einer Stromaufnahme von im Mittel 13 mA
30 Minuten lang betrieben. Die Klemmenspannung fiel dabei zunachst schnell auf
etwa 0,45 V ab und ging von diesem Wert in den letzten 15 Minuten auf 0,31 V
zurick.  Ursachlich  hierfar ~war der Anstieg des Potentials der
Kohle/Anthrahydrochinon-Elektrode, das zwar zunachst nicht den Wert von +0,28 V
Uberschritt, im zweiten Abschnitt des Versuchs aber dann auf +0,41 V anstieg.
Dagegen blieb das Potential der Kohle/Eisen(lll)-sulfat-Elektrode mit +0,70 V
praktisch konstant. Drei Minuten nach Beendigung der Belastung betrug die
Ruheklemmenspannung 0,47 V, das Potential der Anthrahydrochinon/Kohle-
Elektrode +0,27 V und das Potential der Eisen(lll)-sulfat/Kohle-Elektrode +0,74 V.
Das Gesamtverhalten der Batterie ist im Diagramm Abb. 12 dargestellt. Die
Ergebnisse zeigen deutlich, dass Eisen(lll)-sulfat ein fir Flow-Batteries geeignetes
Oxidationsmittel darstellt.
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Abb. 12: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und Potential des
Anthrahydrochinon- Eisen(lll)-sulfat-Akkumulators mit einem leistungsstarken Motor

4 Ausblick

Flow Batteries mit Anthrahydrochinon lassen sich sehr einfach auch mit Chlor und
Brom als Oxidationsmittel demonstrieren. Wir haben in [13] gezeigt, dass diese
Halogene in den neuartigen Kohleelektroden nach Oetken erzeugt und fast ohne
Geruchsbelastigung elektrochemisch umgesetzt werden kénnen. Neben den hier
behandelten Chinonen und Hydrochinonen kadmen auch weitere Redoxsysteme, die
sich aus dem Anthrachinon-Farbstoff Alizarin, den Triphenolen Pyrogallol und
Gallusséure herstellen lassen, fiir einen Einsatz in Flow Batteries in Frage. Uber
diese spannenden Untersuchungen berichten wir an anderer Stelle.
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