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Redox-Flow-Batterien — Organische Batterien mit Farbstoffen

Dominique Rosenberg, Dustin Koring, Svenja Pansegrau, Alexander Rehling, Maike Busker
und Walter Jansen

Bei einer weiter zunehmenden Nutzung elektrischer Energie aus Wind- und Solaranlagen ist
die Installation von wirksamen Speichersystemen unabdingbar. Neben GroRakkumulatoren
scheinen derzeit Redox-Flow-Batterien, tiber die hier berichtet wird, vielversprechende
Systeme zu sein.

1. Einleitung
Bei der Nutzung elektrischer Energie aus Wind- und Solaranlagen besteht das Problem, dass
in Zeiten hohen Anfalls elektrischer Energie kein genligend groBer Verbrauch besteht,
wahrend in Zeiten niedriger Leistung der Wind- und Solaranlagen nicht genligend elektrische
Energie zur Verfligung steht. Da elektrische Energie als solche nicht in gréRerem Umfang
gespeichert werden kann, muss sie in andere speicherbare Energieformen umgewandelt
werden. Seit Kurzem werden in der aktuellen Diskussion so genannte Flow-Batteries
beschrieben, die im Vergleich zu traditionellen Batterien einen groReren Stoffumsatz
ermoglichen sollen. Hierzu ist fur jede Halbzelle ein Kreislauf installiert, in dem ein Elektrolyt
mit einem geeigneten Redoxpaar zirkuliert. Aus dem Reservoir gelangt der Elektrolyt in die
Halbzelle, wird dort (iber die Elektrodenflache geleitet, wobei die im Elektrolyten
enthaltenen elektrochemisch wirksamen Stoffe umgesetzt werden und gelangt nach
Durchfluss und elektrochemischer Reaktion wieder in ein Reservoir. Wesentlich fir die
Wirksamkeit der Flow-Battery ist der Einsatz geeigneter Redoxpaare. In den 1970 Jahren
wurden Systeme mit Metall-lonenpaaren entwickelt. Ebenso wurden Redoxpaare mit
Vanadin-lonenpaaren in verschiedenen Oxidationsstufen und verschiedenen
Oxidationspotentialen wie V2*/V3* und VO,*/VO?* erfolgreich erprobt [WEBER et al. 2011,
BARTOLOZZI 1989]. Der Aufbau einer solchen Redox-Flow-Battery ist in Abbildung 1 dargestellt.
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Abbildung 1: Redox-Flow-Batterie mit Vanadiumsalzen als Redoxpaaren



Mitte Juli 2015 ist in Braderup an der Westkiste Schleswig-Holsteins ein Hybrid-
Stromspeicher fiir einen 18 MW-Biirgerwindpark mit einer Gesamtkapazitat von 3,4 MWh
Gesamtkapazitat in Betrieb gegangen. Der Stromspeicher besteht zum einen aus Lithium-
lonen-Batterien und zum anderen aus einem Vanadium-Redox-Flow-Speicher [GILLHUBER
20144, 2014b, 2014c].

Arbeitsgruppen um M. Aziz [HUSKINSON, NAWAR, GERHARDT, Aziz 2013, HUSKINSON et al. 2014]
von der Havard University und S.R. Narayanan [YANG, HOOBER-BURKHARDT, WANG, PRAKASH,
NARAYANAN 2014] von der Southern California University haben kiirzlich geeignete Systeme
aus Chinonen und Hydrochinonen entwickelt, die in Redox-Flow-Zellen an Kohleelektroden
umgesetzt werden kdnnen. Die Arbeitsgruppe von Aziz et al. [HUsKINSON et al. 2013, 2014]
setzt flr ihre Flow-Zellen am negativen Pol 9,10-Anthrachinon-2,7-disulfonsaure (die
Disulfonsaure wird auf Grund ihrer guten Loslichkeit in Wasser eingesetzt) und am positiven
Pol Bromid-lonen in Form von Bromwasserstoffsaure bei einer Konzentration von ¢ (HBr) = 2
mol/I ein. Wird die Batterie nach der Aufladung liber einen Verbraucher entladen, so laufen
die umgekehrten Reaktionen ab (Abb. 2 a und d).

NARAYANAN et al. [YANG et al. 2014] verwenden als positive Elektrode anstelle von Brom eine
weitere organische Substanz mit einem recht positiven Potential: 1,2-Benzochinon-3,5-
disulfonsaure. In Abbildung 2 a und c sind die Reaktionsgleichungen dargestellt. Anstelle der
Disulfonsdure haben NARAYANAN et al. [YANG et al. 2014] auch die Monosulfonsadure
erfolgreich zum Einsatz gebracht, da sich von ihr etwa 60 g in 1 | Schwefelsdure |6sen.
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Nach NARAYANAN et al. [YANG et al. 2014] sind die Kosten fiir Anthrachinon relativ gering, weil
das Vorldaufermolekil Anthracen im Rohél vorkommt. Schon heute wird Anthracen im
industriellen Mafstab zu Anthrachinon oxidiert. Diese lasst sich nach einem einfachen
Verfahren, das Carl Graebe bereits 1869 entwickelt hat, mit Schwefelsdure bzw. Oleum zu
Anthrachinonsulfonsduren umsetzen [GRABE 1911].

Benzochinone sind ebenfalls industriell verfiigbar. Benzochinone und Toluochinone
kommen, wie H. Schildknecht in den sechziger Jahren des 20. Jahrhunderts zeigen konnte,
als Abwehrwaffen von Bombardierkafern, einigen Laufkaferarten und TausendfiiBlern
VOr[SCHILDKNECHT 1963, 1970].

Wir haben bereits 1993 gezeigt, dass p-Benzochinon in Essigsdure in einer Batterie mit einer
Eisen- und Kupferelektrode eingesetzt werden kann, wobei das Eisen in Form von Eisen(ll)-



lonen in Losung geht und am Kupfer Benzochinon zu Hydrochinon reduziert wird [Jansen et
al. 1993].

Kirzlich zeigten SCHUBERT et al. [JANOSCHKA et al. 2015], dass kolloidal 16sliche Polymere mit
oxidierbaren bzw. reduzierbaren Substituenten ausgestattet in Kochsalzlésungen mit
einfachen Membranen, wie sie fiir die Dialyse verwendet werden, ebenfalls an
Kohleelektroden in Redox-Flow-Batteries wirksam umgesetzt werden.

2. Modellversuche zu organischen Batterien

Redox- Flow-Zellen, wie sie von Aziz et al. [HUSKINSON et al. 2013, 2014], NARAYANAN et al.
[YANG et al. 2014] und in der Forschung der Vanadiumsalzen-Zellen Verwendung finden, sind
im Laborhandel nicht erhaltlich. Wir beschreiben deshalb in den folgenden Abschnitten
einfache Anordnungen, in denen das Prinzip der organischen Batterien demonstriert werden
kann. Des Weiteren haben wir ein Modell einer Redox-Flow-Battery in der Technikwerkstatt
der Europa-Universitat Flensburg herstellen lassen. Darliber hinaus kann man auch mit
einfachen Mitteln die Flow-Bedingungen nachstellen [ROSENBERG, BUSKER, JANSEN eingereicht
al.

Wir benutzen fir unsere Versuche eine Anordnung wie in Abbildung 3 gezeigt. Fiir den
Umsatz von Sauerstoff, aber auch von elektrolytisch erzeugtem Brom aus Bromidionen
verwenden wir die neuartige Kohleelektrode nach Oetken [KLAUS, HASSELMANN, RUBNER,
MORNER, OETKEN 2014]. In einer Siebhiilse aus dem Baumarkt wird Aktivkohle (Roth, Kérnung
1-3 mm, Art.-Nr.: 5966.2) eingebracht. Eine diinne kompakte Kohleelektrode oder eine
dickere Graphitmine (z.B. Faber) dient als Ableitelektrode.

Als wirksames Diaphragma dient in unseren Versuchen ein Tontopf aus Terrakotta (MaRe in
Tab. 1), der unten durch einen Gummistopfen verschlossen ist. Wie die Arbeiten in [OTTO,
PBHLS, BUSKER, JANSEN 2015] bereits zeigten, ist eine gute lonenleitfahigkeit gewahrleistet,
wahrend der Vermischung von Anoden- und Kathoden-Elektrolyten wirksam verhindert
wird. So kann man aullen eine stark alkalische L6sung und Innen eine stark saure Lésung
verwenden. Der Tontopf wird in ein Becherglas der GréBe 600 ml breit gestellt. Als
Elektroden verwendet man Kohlefolien der Firma Conrad; sehr geeignet sind auch die
Kohlenstofffilze der Firma SGL Carbon. Silber/Silberchlorid-Elektroden zur Bestimmung von
Elektrodenpotentiale lassen sich kauflich erwerben oder sehr einfach aus Silberdraht nach
[JANSEN, KENN, FLINTIER, PEPER 1994] selbst herstellen. Die Flow-Situation lasst sich nachstellen,
in dem man die Anordnung auf einen Magnetrihrer stellt und sowohl in das Becherglas wie
den Tontopf Riihrkerne gibt.
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Abbildung 3: Versuchsaufbau einer Redox-Flow-Batterie fiir den Unterricht, hier mit der Aktivkohleelektrode nach

Oetken [KLAus et al. 2014]

Tabelle 1: Bezugsquellen der Geratschaften

Handler Artikelnr. Malle Preis
Siebhiilsen Baumarkt -— @d=16 mm, | 4 Stkfur 2,65 €
/=5mm
Graphitstab- www.eydam.de 139098010 | 100 x 8 mm | 2,80 € pro Stk
elektrode
oder
Bleistiftmine Faber-Castell TK 9071 @d=65mm | 6,00 € fur 10 Stk
Graphitfolie www.conrad.de 189 060 190x190x | 5,99 € pro Stk
0,2 mm
Hand-Multimeter, www.conrad.de 1090519-62 19,99 € pro Stk
digital
Terrakotta- Baumarkt - @ =65mm, | 0,79 € pro Stk
Blumentopf h=80mm
Leistungsstarker www.dreibeingmbh. | H60-0047 20,00 € pro Stk.
Motor de/home.html
(nur auf Anfrage)
Leistungsschwacher | www.lemo-solar.de | SMM502 47,90 € pro Stk.
Motor
(Anlaufspannung 0,2
V)
Becherglas, breit www.carlroth.com Clie.1 600 ml 10 Stk flir 66,40 €




Versuche nach Aziz et al. [HuskinsON et al. 2013, 2014] und NARAYANAN et al. [YANG et al.
2014] haben wir bereits in [ROSENBERG, BEHNISCH, PANSEGRAU, BUSKER, JANSEN 2016a, ROSENBERG,
WACHHOLZ, BUSKER, JANSEN 2016b] beschrieben.

Wir empfehlen als flir den Unterricht besonders geeigneten Modellversuch fiir eine rein
organische Redox-Flow-Zelle das System Gallussaure in Natronlauge und p-Benzochinon in
einem Eisessig/Schwefelsdure-Gemisch. Die Verbindungen sind leicht zu beschaffen und das
Molekil der Gallussdure ist noch relativ einfach, sodass die Oxidation fir Schiiler/innen
nachvollziehbar ist.

2.1. Gallussdure/ p-Benzochinon-Batterie
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Materialien:

Becherglas 600 ml weit, Tontopf, Kohlefolie ca. 5 cm x 4 cm, Silber/Silberchlorid-Elektrode,
empfindlicher Elektromotor (LemoSolar), 4 Multimeter, Magnetriihrer mit Rihrkern,
Stativmaterial, Kabelmaterial und Krokodilklemmen

Chemikalien:

Gallussaure (z.B. Roth 100 g /40,90 €), p-Benzochinon (z.B. Sigma-Aldrich 100 g/25,60 €),
Natronlauge ¢ (NaOH) = 1 mol/l, Schwefelsdure ¢ (H2S04) = 1 mol/l, Eisessig,
Kaliumchloridlésung ¢ (KCI) = 1 mol/I

Entsorgung:

Die p-Benzochinonlésung kann abgefillt und wiederverwendet werden. Die
Gallussaureldsung kann neutralisiert und dann kanalisiert werden. Die Kaliumchloridlésung
kann ebenfalls in den Ausguss gegeben werden.

Vorgehen:

Es werden etwa 10 g Gallussaure in 200 ml Natronlauge aufgeldst. Diese Lésung wird in das
Becherglas gegossen. 5 g p-Benzochinon werden in ein Gemisch von 100 ml Eisessig und 100
ml der Schwefelsdure gegeben. Mit dieser Losung wird der Tontopf gefiillt und dieser in das
Becherglas gestellt. Die Kohlefolien werden als Elektroden jeweils auf der Anoden- und
Kathodenseite eingehdngt. Die Anordnung wird zur Messung der Spannung durch einen
leistungsfahigen Elektromotor elektrisch wie in Abbildung 3 verbunden. Zur Messung der
Elektrodenpotentiale kann man ein weiteres, jetzt kleines Becherglas mit der
Kaliumchloridlosung befiillen, die Silber/Silberchlorid-Elektrode einbringen und diese Losung
Uber eine Elektrolytbriicke aus Papier mit der Losung im groRen Becherglas in Kontakt
bringen. Die Silber/Silberchlorid-Elektrode ist Gber ein Voltmeter mit einer der Kohlefolien
verbunden und misst nun das Potential dieser Elektrode.

Da die elektrochemisch wirksamen Substanzen an den Elektroden bereits vorliegen, ertbrigt
sich ein Ladevorgang fiir diese Batterie.

Es werden fir etwa 3 Minuten die Ruheklemmenspannung und die Ruhepotentiale der
Elektroden notiert. Dann schaltet man den Elektromotor in den Stromkreis und betreibt ihn



beispielsweise 15 Minuten lang. In dieser Zeit werden die Spannung, eines der
Elektrodenpotentiale und der Stromfluss gemessen. Nach Herausnahme des Elektromotors
aus dem Stromkreis werden flr etwa 3 Minuten die Ruheklemmenspannung und die
Ruhepotentiale erneut gemessen.

Folgende Ergebnisse konnten notiert werden: Die Ruheklemmenspannung betragt 0,81V,
das Ruhepotential der p-Benzochinon-/Kohleelektrode + 0,71 V und das der Gallussaure-
/Kohleelektrode - 0,10 V. Beim Betrieb des leistungsschwachen Motors mit einer
Stromaufnahme von ca. 8 mA betragt die Spannung konstant ca. 0,5 V, das Potential der p-
Benzochinon-/Kohleelektrode + 0,52 V, das der Gallussdure/Kohleelektrode + 0,06 V. Nach
einem Betrieb von 40 Minuten liegt die Ruheklemmenspannung bei 0,82 V, das
Ruhepotential der p-Benzochinon-/Kohleelektrode + 0,72 V und das der
Gallussdure/Kohleelektrode - 0,10 V. Abbildung 4 zeigt im Diagramm die Versuchsergebnisse
und in Abbildung 2 b und f sind die Elektrodenreaktionen dargestellt. Der Versuch ldsst sich
ebenso mit einem leistungsstarken Motor durchfiihren.
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Zur Beurteilung der Wiederaufladbarkeit von Redox-Flow-Batteries ist es zweckmaRig die
Cyclovoltammetrie heranzuziehen. Die wichtigsten Aspekte dieser Methode und die
Auswertung und Beurteilung der Diagramme sind in [ROSENBERG et al. eingereicht b]
geschildert. p-Benzochinon in Schwefelsdure (Abb. 5 a) zeigt ein ideales Diagramm fiir einen
ungehemmten Ladungs-und Wiederaufladungszyklus. AEp betragt etwa 30 mV fiir einen
zwei Elektronenibergang; es ist praktisch keine Verschiebung der Peaks bei hoheren
Scangeschwindigkeiten zu erkennen. Ipa ist gleich ipk; die Peakhdhen steigen mit der Wurzel
der Scangeschwindigkeit an. Auch die Gallussdure zeigt in alkalischer Losung ein quasi-
reversibles Verhalten. AEp betragt hier 120 mV. Es ist nur eine leichte VergroRerung von AEp
bei hoheren Scangeschwindigkeiten zu erkennen. Die Strome ipa und ipk sind gleich. Die
Peakhohe steigt mit der Wurzel der Scangeschwindigkeit an (Abb. 5 b). Gallussaure konnte
demnach ein fiir Redox-Flow-Batterien geeignetes Anodenmaterial sein.
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Sehr gute Ergebnisse liefert auch Tannin und Epigallocatechingallat. Tannine werden als
Gerbstoffe verwendet. Fiir unsere Zwecke ist Ellagtannin (Abb. 6 a) geeignet. Ellagtannin ist
auch fir die Qualitat insbesondere von Rotweinen verantwortlich. Es gibt dem Wein den
edlen, herben Geschmack. Griiner Tee enthalt besonders viele Polyphenole; so sind im
Matcha-Tee, dem getrockneten und pulverisierten Tee der Japanischen Teezeremonie, etwa
30 % Polyphenole und davon die Halfte Epigallocatechingallat (Abb. 6 b) enthalten. Versuche
mit Tanninen und Epigallocatechingallat haben wir jeweils in [ROSENBERG et al. Eingereicht a]
und [ROSENBERG, REHLING, ERNST, BUSKER, JANSEN 2017] aufgezeigt.

Anstelle von p-Benzochinon lassen sich auf der Kathodenseite wie bei Aziz et al. [HUSKINSON et
al. 2013, 2014] das System Brom/Bromid einsetzen. Man verwendet dann in einer sauren
Natriumbromid-Losung die neuartige Aktiv-Kohleelektrode nach OeTKEN [KLAUS et al. 2014].
Mit dieser Elektrode kann auch sehr erfolgreich der Luftsauerstoff umgesetzt werden, was
wir in [ROSENBERG et al. 2016a] gezeigt haben. Dafiir taucht die Aktiv-Kohleelektrode nach
OETKEN [KLAUS et al. 2014] in 1-molarer Schwefelsdure und zur Stabilisierung des Potentials
kann noch Natriumperoxodisulfat zugesetzt werden, das selber nicht elektrochemisch
wirksam ist, aber in Sauerstoff und Wasserstoffperoxid zerfallt. Man kann so sehr stabile
Elektrodenpotentiale von + 1,10 V erzielen. Eine ebenfalls gut geeignete Substanz fir die



Kathodenseite ist Eisen(lll)-sulfat. Es 16st sich sehr gut in Wasser und sein Potential betragt

+0,77 V.
OH
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HO o .
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HO ""’O
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Abbildung 6: Strukturformeln von (a) Ellagtannin und (b) Epigallocatechingallat

3. Batterien mit Farbstoffen

Farbstoffe, die oxidierbare bzw. reduzierbare Strukturelemente besitzen, sollten ebenfalls
fiir einen Einsatz in organischen Batterien geeignet sein. Geeignete Strukturelemente weisen
die Anthocyanfarbstoffe auf. Anthocyanfarbstoffe wie Cyanidin, Delphinidin, Malvidin u. a.
sind in Bliiten und Frichten weit verbreitet. Die bereits erwahnten Catechine und die
Anthocyanfarbstoffe sind strukturell nahe verwandt. So lasst sich nach [STEGLICH, FUGMANN,
LANG-FUGMANN 1997] Catechin als hydrierte, reduzierte Form des Cyanidins auffassen.
Besonders reich an Cyanidin ist der Saft von Holunderbeeren. Nach [FALBE UND REGITZ 1989,
202f] sollen 100 ml Holunderbeerensaft 2 bis 6 g Cyanidin enthalten. Fir unsere Versuche
verwenden wir den Holundersaft von Rabenhorst 100% Direktsaft, erhéltlich in
Reformhausern.

Abbildung 7: Cyanidin (c) ist vor allem im Rotkohl und Holunderbeerensaft und Delphinindin (b) in Johannisbeerensaft
enthalten



3.1. Cyanidin-Batterie mit Holunderbeerensaft

Fir die Versuche werden in 200 ml Holunderbeerensaft 10 g Natriumhydroxid-Platzchen
aufgel6st. Diese Losung kann man jetzt an einer Kohlenstofffolie als Elektrode gegen die
verschiedenen Kathodensysteme Sauerstoffverzehrkathode nach Oetken [KLAus et al. 2014],
Eisen(ll)-sulfat und p-Benzochinon verwendet werden. Im Folgenden wird als Beispiel die
Holunderbeerensaft-Sauerstoff-Batterie beschrieben.
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Materialien:

Becherglas 600 ml weit, Tontopf, Kohlefolie ca. 5 cm x 4 cm, Aktiv-Kohleelektrode nach
Oetken [KLAusS et al. 2014], Silber/Silberchlorid-Elektrode, empfindlichen Elektromotor,
4 Multimeter, Magnetrihrer mit Rihrkern, Stativmaterial, Kabelmaterial und
Krokodilklemmen

Chemikalien:

Holunderbeerensaft (Rabenhorst 100% Direktsaft), Natriumhydroxidplatzchen,
Schwefelsdure ¢ (H2S04) = 1 mol/I, Natriumperoxodisulfat, Kaliumchloridlésung ¢ (KCl) = 1
mol/I

Entsorgung:

Die Losung mit dem Holunderbeerensaft und die Schwefelsaure kénnen neutralisiert und
dann kanalisiert werden. Die Kaliumchloridldsung kann ebenfalls in den Ausguss gegeben
werden.

Vorgehen:

Der Aufbau und die Durchfihrung des Versuches erfolgen wie im Versuch 2.2. In das
Becherglas wird die alkalische Holunderbeerensaftlosung gegeben und als Elektrode eine
Kohlefolie hineingehangen. Als Kathode wird wieder die Aktiv-Kohleelektrode nach Oetken
[KLAUS et al. 2014] in den mit Schwefelsdure beflilltem Tontopf gegeben.

Die Ruheklemmenspannung betradgt 1,4 V und das Ruhepotential der Cyanidin-
/Kohleelektrode liegt bei - 0,22 V. Der Elektromotor kann problemlos eine Stunde lang
betrieben werden. Nach [STEGLICH et al. 1997] hat Cyanidin eine Struktur wie in Abbildung 7 c
dargestellt, wobei bei hohen pH-Werten von etwa 12-13 eine teilweise Deprotonierung
vorliegen wird. Daher ist eine Reaktion wie in Abbildung 8 zu erwarten.



Gesamte Reaktion am Minuspol:

Cyanidin verleiht auch dem Rotkohl seine Farbe. Es ldsst sich mit Alkohol aus den
zerkleinerten Blattern extrahieren. In dieser Form wird es haufig als Saure/Base-Indikator
eingesetzt. Auch wenn die Losung nicht so konzentriert an Cyanidin ist wie der
Holunderbeerensaft, lasst sich nach Zusatz von Natriumhydroxidplatzchen in der tblichen
Weise eine Batterie konstruieren - die Rotkohl-Batterie.

3.2. Delphinidin-Batterie mit schwarzem Johannisbeerensaft

Auch das nahverwandte Delphinidin (Abb. 7 b), das in schwarzen Johannisbeeren vorkommt,
lasst sich einsetzen.
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Materialien:

Becherglas 600 ml weit, Tontopf, Kohlefolie ca. 5 cm x 4 cm, Aktiv-Kohleelektrode nach
Oetken [KLAus et al. 2014], Silber/Silberchlorid-Elektrode, empfindlichen Elektromotor, 4
Multimeter, Magnetrihrer mit Rihrkern, Stativmaterial, Kabelmaterial und
Krokodilklemmen

Chemikalien:
Johannisbeerensaft (Rabenhorst 100% Direktsaft 300 ml), Natriumhydroxid, Schwefelsdure
¢ (H2S04) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, Kaliumchloridlésung ¢ (KCl) = 1 mol/I

Entsorgung:

Die Losung mit dem Johannisbeerensaft und die Schwefelsdure konnen neutralisiert und
dann kanalisiert werden. Die Kaliumchloridlosung kann ebenfalls in den Ausguss gegeben
werden.

Vorgehen:

Der Versuch erfolgt in Aufbau und Durchfiihrung wie Versuch 2.2. Zu 200 ml
Johannisbeerensaft werden 10 g Natriumhydroxid gegeben und als Elektrode eine Kohlefolie
eingehadngt. Als Kathode wird wieder die Aktiv-Kohleelektrode nach Oetken [KLAuS et al.
2014] in den mit Schwefelsaure befilltem Tontopf gegeben.



Die Ruheklemmenspannung betragt 1,4 V und das Ruhepotential der Delphinidin-
/Kohleelektrode liegt bei - 0,40 V. Leistungsstarke sowie auch leistungsschwache Motore
konnen Uber langere Zeit betrieben werden.

3.3. Rotwein-Batterie

Auch der Rotwein enthalt Anthocyanfarbstoffe, besonders Malvidin (Abb. 9). Insbesondere
Rotweine aus der Dornfelder Traube besitzen viel dieses Farbstoffes, da nicht nur die Schale,
sondern auch das Fruchtfleisch gefarbt ist. Daneben sind auch noch Tannine zugegen, die
guten Rotweinen die besondere Note geben.

Abbildung 9: Rotweine enthalten ebenso Anthocyanfarbstoffe, besonders allerdings Malvidin
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Materialien:

Becherglas 600 ml weit, Tontopf, Kohlefolie ca. 5 cm x 4 cm, Aktiv-Kohleelektrode nach
Oetken [KLAuUS et al. 2014], Silber/Silberchlorid-Elektrode, empfindlichen Elektromotor,
4 Multimeter, Magnetrihrer mit Rihrkern, Stativmaterial, Kabelmaterial und
Krokodilklemmen



Chemikalien:
Rotwein, Natriumhydroxid, Schwefelsdure ¢ (H2S04) = 1 mol/I, Natriumperoxodisulfat,
Kaliumchloridlésung c (KCI) = 1 mol/I

Entsorgung:
Die Loésung mit dem Rotwein und die Schwefelsaure kénnen neutralisiert und dann
kanalisiert werden. Die Kaliumchloridldsung kann ebenfalls in den Ausguss gegeben werden.

Vorgehen:

Der Aufbau und die Durchfiihrung erfolgen wie in den Vorversuchen. Zu 200 ml Rotwein
werden 10 g Natriumhydroxid gegeben und riihrt um. In den Tontopf gibt man
Schwefelsaure, stellt die Sauerstoffverzehrkathode nach Oetken [KLAUS et al. 2014] hinein
und flgt noch etwa 5 g Natriumperoxodisulfat zur Stabilisierung des Potentials hinzu.

Die Ruheklemmenspannung stieg bei diesem Versuch innerhalb von 5 Minuten von 1,13 V
auf 1,40 V an. Das Ruhepotential der Rotwein-/Kohleelektrode fillt in der gleichen Zeit von -
0,08 V auf - 0,22 V. Nach Einschalten eines Elektromotors mit einer Stromaufnahme von
1,9 mA fallt die Spannung nur leicht auf 1,24 V ab, das Potential der Rotwein-
/Kohleelektrode erhdhte sich leicht auf etwa 0 V. Nach Entfernen des Motors aus dem
Stromkreis steigt die Ruheklemmenspannung schnell auf 1,58 V und das Potential der
Rotwein-/Kohleelektrode fallt auf - 0,27 V. Das Gesamtergebnis ist aus Abbildung 10
ersichtlich. Fiir die Oxidation des Malvidins lasst das in Abbildung 11 ersichtliche
Reaktionsschema vermuten.
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Abbildung 10: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstirke und Potenzial von der Rotwein/Sauerstoff-Batterie mit
einem leistungsschwachen Motor
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Bei der Suche nach weiteren anodischen Systemen stiellen wir auf den roten Farbstoff des
Hennastrauchs. Der Hennastrauch gedeiht in den warmen Regionen der Erde, seine
getrockneten und gemahlenen Blatter, das Hennapulver, werden als Haarfarbemittel
genutzt. In Indien und im Nahen Osten bemalen Frauen damit auch ihre Hande und FuRe.
Der elektrochemisch wirksame Farbstoff ist das 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon, das in reiner
Form im Laborhandel erhaltlich ist.

3.4. Batterie mit 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon (Henna-Farbstoff) und Brom
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Materialien:

Becherglas 600 ml weit, Tontopf, Kohlefolie ca. 5 cm x 4 cm, Aktiv-Kohleelektrode nach
Oetken [KLAusS et al. 2014], Silber/Silberchlorid-Elektrode, Spannungsquelle, leistungsstarker
Elektromotor, 4 Multimeter, Magnetrihrer mit Rilhrkern, Stativmaterial, Kabelmaterial und
Krokodilklemmen

Chemikalien:

2-Hydroxy-1,4-naphtochinon (Sigma Aldrich 25g/55,50 €), Kalilauge ¢ (KOH) = 1 mol/I,
Schwefelsdure ¢ (H2S04) = 1 mol/l, Natriumperoxodisulfat, Kaliumchloridlésung ¢ (KCl) =
1 mol/I

Entsorgung:

Die Lésung von 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon kann aufbewahrt und wiederverwendet
werden. Die Schwefelsdure kann neutralisiert und dann kanalisiert werden. Die
Kaliumchloridlésung kann ebenfalls in den Ausguss gegeben werden.

Vorgehen:

Es werden 10 g 2-Hydroxy-1,4-Naphtochinon in 200 ml Kalilauge gel6st, gibt diese Losung in
das Becherglas und hédngt eine Kohlefolie als Elektrode hinein. Man verwendet fiir diesen
Versuch anstelle von Natronlauge Kalilauge, weil das Kaliumsalz des 2-Hydroxy-1,4-
naphtochinons wesentlich besser |6slich ist als das Natriumsalz. Der Gbrige Aufbau
entspricht dem in Versuch 2.2, anstelle des Elektromotors wird zunachst eine



Spannungsquelle eingeschaltet, weil das 2-Hydroxy-1,4-Naphtochinon zunachst zu 2-
Hydroxy-1,4-naphtohydrochinon reduziert werden muss. Die Anordnung wird bei etwa 3,5V
fiir 5 Minuten geladen, wobei darauf zu achten ist, dass das Potential der 2-Hydroxy-1,4-
naphtochinon-/Kohleelektrode negativer als - 0,7 V ist. Danach misst man die
Ruheklemmenspannung.

Nach 5 Minuten betrug die Ruheklemmenspannung 1,57 V, das Ruhepotential der
Sauerstoffelektrode + 1,29 V und das Ruhepotential der 2-Hydroxy-1,4-naphtohydrochinon-
/Kohleelektrode - 0,28 V. Nach Einschalten des leistungsstarken Elektromotors in den
Stromkreis bei einer Stromaufnahme von ca. 15 mA drehte sich der Propeller lebhaft. Nach
etwa 3 Minuten blieb er allerdings stehen. Nach 15-minttigen Wiederaufladen konnte der
Motor 15 Minuten lang betrieben werden. Nach einem weiteren 15-minitigem
Aufladevorgang drehte sich der Propeller des Motors 22 Minuten lang. Das Gesamtergebnis
ist aus Abbildung 12 ersichtlich und die Elektrodenreaktion ist in Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 72: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potenzial von der 2-Hydroxy-1,4-
naphtochinon/Sauerstoff-Batterie mit einem leistungsstarken Motor
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Abbildung 13: Elektrodenreaktion von 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon im alkalischen Milieu
Statt des 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon lasst sich auch direkt Hennapulver als
Anodensubstanz einsetzen. Hennapulver enthalt allerdings nur etwa 1 % des roten
Farbstoffs 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon. Es ist jedoch zu vermuten, dass die getrockneten

und pulverisierten Hennablatter, wie die Blatter des griinen Tees Polyphenole und Tannine
enthalten. Dann ware eine solche Hennapulverbatterie auch ohne Aufladen zu betreiben.
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Geeignete weitere Naturstoffe flir organische Batterien findet man im Kaffee. Die dort
enthaltenen Chlorogensaure und Kaffeesdure lassen sich in Natronlauge vorziglich
oxidieren. Auch Ascorbinsaure und Vitamin C haltige Friichte und Tabletten konnten wir
erfolgreich verwenden. Darliber hinaus sind auch Extrakte aus Rosmarin und
Zitronenmelisse (Rosmarinsaure) in organischen Batterien einsetzbar. Auf dem Gebiet der
anorganischen Redox-Fluss-Batterien werden wir demnachst tiber den erfolgreichen Einsatz
von Sulfiden, Thiosulfaten und Dithioniten auf der Anodenseite an Eisensulfid-Elektroden
berichten kdnnen. Ein sehr erfolgreiches System mit hohem positiven Potential fir die
Kathodenseite ist Cer(IV)-sulfat.
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