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Organic Redox-Flow Batteries using hair dyes and pharmaceuticals

Dominique Rosenberg, Svenja Pansegrau, Mirco Wachholz, Anja Képpen, Maike Busker und
Walter Jansen

Efficient organic Redox-Flow-Batteries can be made by using hair dyes like
phenylenediamine and pharmaceuticals such as Paracetamol. The decomposition product of
Paracetamol, p-Aminophenol proved to be a particular suitable candidate, which is shown
via cyclic voltammetry.
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Introduction

The storage of wind and solar energy is an important task at hand. For this matter Lithium-
ion batteries and so called Redox-Flow-Batteries are currently being discussed [1, 2]. Redox-
Flow-Batteries are galvanic cells, in which electrochemical active substances in aqueous
solution are being circulated between carbon electrodes. If there is an excess of electrical
energy present, these batteries can be charged and if necessary discharged thus releasing
the stored energy. There exist sophisticated systems in which vanadium compounds in the
oxidation state (ll) or (V) are implemented. Just as inorganic systems, organic redox systems
can be used for Redox-Flow-Batteries. This was impressively demonstrated by Aziz et al.
[3, 4] and Narayanan et al. [5], who used Anthraquinone disulfonic acid and Bromine or
Benzoquinone, respectively, to successfully operate a Redox-Flow-Battery.

In our previous communications [6, 7, 8] we showed that Alizarin, Gallic acid and Pyrogallol
can be used as anodic material for organic batteries. Green tea and the flavouring substance
Vanillin can be likewise electrochemically oxidised [9]. As cathodic materials the use of o-
and p-Benzoquinone in an iron(lll) sulfate solution or the carbon/oxygen-electrode described
by Oetken [14] have been already discussed. Organic batteries seem to be an eligible object
in chemistry education to show that even organic materials can be electrochemically
reduced and oxidised, respectively. Moreover can everyday life materials like green tea,
because of its high content of easily oxidisable Polyphenols like Epigallocatechin gallate, e.g.,
be implemented in striking experiments [8]. The term “antioxidant” can be clarified in this
context, too.

A prerequisite for using a Redox-Flow-Battery is the complete rechargeability of the Redox-
System (anodic and cathodic sides). This can be easily achieved with inorganic materials but
not as easily with organic materials. In order to evaluate the rechargeability and stability of
the redox system cyclic voltammetry is used. Following a short explanation of the applied
method, the experiments with phenylenediamine and Paracetamol are discussed. Especially
the Redox-Flow-Battery with Paracetamol shows very promising results for future uses.

Cyclic Voltammetry

Bei dem Verfahren der Cyclovoltammetrie werden in ruhender Losung geringe
Konzentrationen ( 1-2 mMol/L) der elektrochemisch wirksamen Substanz oxidiert bzw.
reduziert und dabei der resultierende Strom aufgezeichnet. Dabei wird die
Dreiecksspannungsmethode angewandt. Im Allgemeinen wird zwischen den Potentialen fiir
die Wasserstoff- bzw. Sauerstoffbildung das Potential einer Arbeitselektrode mit konstanter



Geschwindigkeit dE/dt vom unteren Umkehrpotential zum oberen Umkehrpotential
gesteigert. Dabei wird der resultierende Strom aufgezeichnet. Dann erfolgt mit gleicher
Geschwindigkeit der Ricklauf des Potentials bis zum unteren Umkehrpunkt. Das Potential
der Arbeitselektrode wird durch eine Referenzelektrode, in der Regel eine
Silber/Silberchlorid-Elektrode bestimmt. Als Arbeitselektrode haben wir die ,glassy Carbon
electrode” verwendet, deren Kohlenstoffoberflache mit der in unseren Versuchen genutzten
Kohlefolie Gibereinstimmte. Als Gegenelektrode diente eine Platinelektrode.

Tritt nun bei einem bestimmten Potential nach A + e- - B eine Reaktion an der Elektrode
ein, so macht sich dieses durch einen Stromfluss bemerkbar. Bei hoheren Potentialen erhoht
sich der Strom weiter, erreicht ein Maximum und fallt dann wieder ab. Letzteres geschieht,
weil nun in der Nahe der Elektrodenoberflache die Konzentration der oxidierbaren Substanz
sehr gering ist und ihr Transport durch Diffusion an die Elektrode in wassriger Lésung nur

sehr langsam erfolgt. Die Diffusionskoeffizienten betragen in wassriger Lésung in der Regel D

2
=1-310° % Es entsteht ein charakteristischer Peak. Anstelle der urspriinglichen

Substanz befindet sich nun das Oxidationsprodukt in der Nahe der Elektrodenoberflache.
Beim Ricklauf wird das Elektrodenpotential wieder verringert und man erreicht das
Reduktionspotential des Oxidationsprodukts. Hier steigert sich der Strom wieder, allerdings
in der entgegengesetzten Richtung. Es bildet sich wieder aus den geschilderten Griinden ein
Strompeak aus. Der anodische Peak (Epa) bei der Oxidation und der kathodische Peak (Epk)
bei der Reduktion differieren im Idealfall, das heilt bei ungehemmtem Elektroneniibergang
um ca. A Ep = 55-60 mV. Im Idealfall miissen die Strome ips und ipk gleich sein. Man
bestimmt sie, in dem man den Abstand des Peakmaximums zu Basislinien durch die
Umkehrpunkte bestimmt (Abb. 1).
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Abb. 1: Cyclovoltammogramm von p-Benzochinon gegen Ag/AgCl

Wir haben bei gleicher Geschwindigkeit dE/dt einen zweiten und dritten Durchlauf gestartet
und den dritten fir die Auswertungen heran gezogen. Anschliefend wurde die Scan-



Geschwindigkeit dE/dt von 20 mV/s auf 40 mV/s, 60 mV/s und schlieflich 100 mV/s
gesteigert. Da die elektrochemischen Prozesse nun in kirzerer Zeit erfolgen miissen, der
Potentialanstieg schneller geschieht, erhéhen sich die Strompeaks und zwar um den Faktor

f%. Auch werden im Hinlauf die Peaks zu hoheren Potentialen verschoben sein, im Ricklauf

zu niedrigeren, das heildt, dass sich A Ep vergroBert. Bei ungehemmten und wenig
gehemmten Ladungsdurchtritt ist dieser Effekt gering. Auch bei erhdhter Scanrate sollte ipa =

ipk sein. Bei ungehemmtem Ladungsdurchtritt entspricht das Halbstufenpotential E1 =
2

%(Epa—Epk) dem nach der Nernst-Gleichung berechneten konzentrationsabhangigen

Ruhepotential.

Man unterscheidet reversible, quasi reversible und irreversible Reaktionen. Bei reversiblen
Reaktionen ist der Elektronendurchtritt von der Elektrode auf Molekiile an der Elektrode
oder umgekehrt ungehemmt. Im Cyclovoltammogramm (CV) sind A Ep = 55 — 65 mV fir 1-
Elektroneniibergiange und ca. 30 mV fir 2 - Elektronenlibergange sowie ips = ipk. Die

Peakhohen nehmen bei Erhéhung der Scangeschwindigkeit Z—f um den Faktor /% zu, A Ep

andert sich nicht nennenswert.

Bei quasireversiblen Reaktionen ist der Durchtritt der Ladung erschwert. A Ep nimmt Werte
zwischen 65 mV und 170 mV, ipa sollte immer noch gleich ipk sein, bei Erhéhung der
Scangeschwindigkeit nimmt A Ep deutlich zu. Die Peakhohen sollten allerdings immer noch

um den Faktor ’Z—f. zunehmen. Nach Hamann-Vielstich[10] bedeutet eine Verschiebung von

AEp um 30 mV bei Erhéhung der Scangeschwindigkeit um den Faktor 10 einem
Durchtrittsfaktor a = 0,5, also einer quasi-reversiblen Reaktion.

Bei irreversiblen Reaktionen ist der Ladungsdurchtritt sehr stark gehemmt. Im CV ist dann A
Ep > 170 mV. Auch die anderen Beziehungen sind nicht mehr gegeben. Des weiteren kann
ein ausgepragter Peak fehlen, so dass ein A Ep nicht mehr bestimmt werden kann. Die
anderen Beziehungen werden ebenfalls nicht mehr eingehalten.

Im Ubrigen kénnen im Cyclovoltammogramm auch Folgereaktionen, z. B. weitere
Oxidations- oder Reduktionsreaktionen erkannt werden.

Die theoretischen Grundlagen und weitere Aspekte der Cyclovoltammetrie sind in [11] und
[10] ausfiihrlich beschrieben. Aus der chemiedidaktischen Forschung hat kiirzlich Habekost
die Elektrochromie einiger organischer Verbindungen mittels Cyclovoltammetrie vorgestellt
[12] und in einer weiteren Arbeit die Bildung von Verbindungen auf Elektroden Oberflachen
beim Laden und Entladen von Silber-Zink- und Kupfer-Zink-Batterien beschrieben [13].

Von den bisher beschriebenen organischen Systemen [6-9], die in Schulversuchen zu Redox-
Flow-Batterien eingesetzt werden koénnen, erweisen sich in potentiometrischen
Untersuchungen lediglich  p-Benzochinon und  Anthrachinon-disulfonsdure als
wiederaufladbare Substanzen, die bereits von Aziz et al. und Narayanan et al. als geeignet
herausgestellt wurden. Flr das Kathodensystem Eisen(lll)/Eisen(ll) (Ammoniumeisen(ll)-
sulfat in saurer Losung) ergibt sich ein quasi-reversibles Verhalten.

Insbesondere solche Systeme, die aus Alltagsmaterialien (z.B. griiner Tee, Kakao) gewonnen
werden konnen, missen als nicht wiederaufladbar charakterisiert werden.

Im Folgenden sollen mit p-Phenylendiamin in Haarfarbemittel und p-Aminophenol in
Fotoentwickler zwei Substanzen vorgestellt werden, die fir die Verwendung in einer
organischen Batterie aufgrund der Ergebnisse der Cyclovoltammetrie moglich erscheinen.



AulRerdem soll mit der Paracetamol-Batterie ein System vorstellt werden, aus dem sich mit
der Zeit aus einem nicht aufladbaren System ein wiederaufladbares System bildet.

Versuche mit p-Phenylendiamin

p-Phenylendiamin (Abb. 2) ist ein vom Benzol abgeleitetes Diamin. Bei 25 °C ist es mit 47g/L
in Wasser nur maRig 16slich. In Natronlauge ist die Loslichkeit wesentlich besser, so dass p-
Phenylendiamin in alkalischer Losung als Anodensubstanz in einer organischen Batterie gut
verwendet werden kann. In groBem Umfang hergestellt wird p-Phenylendiamin in der
Kunststoffindustrie in der Synthese aromatischer Polyamide. Im Alltag findet p-
Phenylendiamin in Haarfarbemittel und Kosmetika Verwendung. Dabei kann die Substanz
bei ihrer Verwendung z.B. bei Friseuren zu allergischen Reaktionen fiihren.

NH,

NH,

Abb. 2: p-Phenylendiamin

Versuch 1: p-Phenylendiamin/Sauerstoff- Batterie

Gerdte: Becherglaser 600 mL und 100 mL, Tontopf aus Terrakotta, unten mit passendem
Gummistopfen verschlossen, Kohlefolie ca. 3 cm x 4 cm, Kohle/Sauerstoff-Elektrode nach
Oetken [15], leistungsstarker Elektromotor, Multimeter, Kabelmaterial, Krokodilklemmen,
Silber/Silberchlorid-Elektrode, ggf. Stativmaterial, Magnetrihrer, Niederspannungsnetzgerat
(Bezugsquellen siehe [6,7])

Chemikalien: p-Phenylendiamin (Sigma Aldrich, Produktnummer P6001, 100 g, 56,40€),
Natronlauge c(NaOH) = 1 mol/L, Schwefelsdure c(H2S04) = 1 mol/L, Kaliumchlorid-Lésung
c(KCl) = 1 mol/L, Natriumperoxodisulfat (Bezugsquellen siehe [6,7]).

Durchfiihrung: Es werden 2,5 g p-Phenylendiamin in 150 mL Natronlauge (c= 1mol/L) gelGst,
in das groRe Becherglas gegeben und eine Kohlefolie eingehdngt. In den Tontopf werden 100
mL Schwefelsdure (c=1 mol/L) vorgelegt und mit 5 -10 g Natriumperoxodisulfat versetzt. Der
Tontopf wird in das groRe Becherglas gestellt und in den Tontopf die Kohle/Sauerstoff-
Elektrode nach Oetken [14] eingehadngt. Diese Elektrode ist grundsatzlich geeignet, in den
feinen Poren der Aktivkohle Sauerstoff zu absorbieren und elektrochemisch umzusetzen. Der
Zusatz von Natriumperoxodisulfat bewirkt, dass seine Zerfallsprodukte in wassriger Losung,
Sauerstoff und Wasserstoffperoxid, direkt an der Elektrode zur Verfliigung stehen, was zu
einer Stabilisierung des Potentials fiihrt. Das Peroxodisulfat-lon beeinflusst trotz seines
hohen Oxidationspotentials das Elektrodenpotential nicht [15].

Nun wird die Silber/Silberchlorid-Elektrode in einem kleinen Becherglas mit Kaliumchlorid-
Losung installiert und mit einem Kaliumchlorid- getrankten Filterpapier eine lonenbriicke
hergestellt. Die Elektroden werden mit Kabelmaterial Gber die Messinstrumente wie in



Abb. 3 gezeigt verbunden. Zunachst werden Elektromotor und Strommesser nicht in den
Stromkreis geschaltet, um die Ruheklemmenspannung und die Ruhepotentiale zu messen.
Nun werden Elektromotor und Amperemeter in den Stromkreis geschaltet (Abb. 3) und
Spannung und Stromstarke tGber 30 Minuten gemessen und jede Minute notiert. Der Motor
wird aus dem Stromkreis genommen und die Ruheklemmenspannung erneut bestimmt.
Nach dem Entladevorgang wird die bei 3 V fur 15 Minuten geladen, anschlieRend die

Ruheklemmenspannung gemessen und Strom und Spannung unter Belastung erneut
geprift.
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Abbildung 3: Versuchsaufbau zum p-Phenylendiamin-Sauerstoff-Akkumulator

Beobachtung und Deutung: In unserem Versuch betrug die Ruheklemmenspannung zu
Beginn des Versuchs fast 0,90 V, das Ruhepotential der p-Phenylendiamin-/Grafitelektrode
wies einen Wert von -0,05 V auf. Nach dem Einschalten des Elektromotors und des
Amperemeters in den Stromkreis drehte sich der Propeller sehr schnell. Der Motor nahm



zunachst einen Strom von 16 mA auf. Im Laufe von 30 Minuten sank die Spannung von 0,76
auf 0,60 V ab, wobei das Potential der p-Phenylendiamin-/Grafitelektrode nur maRig auf
+0,03 V anstieg. Abb. 4 zeigt im Verlauf die wesentlichen Messwerte. Nach dem Ladevorgang
von 15 Minuten konnte der leistungsstarke Motor bei durchweg verbesserten Messwerten
weiter betrieben werden (Abb. 5).
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Abb. 4: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstéirke und den Potentialen des p-
Phenylendiamin-Sauerstoff- Akkumulator
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Abb. 5: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstéirke und den Potentialen des p-
Phenylendiamin-Sauerstoff- Akkumulators nach dem Wiederaufladen

Nach einem erneuten Wiederaufladen konnte die Zelle mit 3 leistungsstarken Motoren
betrieben werden, wobei innerhalb von 30 Minuten die Stromaufnahme nur leicht von 64
mA auf etwa 60 mA fiel, die Spannung lag konstant bei etwa 0,60 V und das Potential der p-
Phenylendiamin-/Grafitelektrode bei +0,17 V. Nach wiederholtem Wiederaufladen der Zelle
konnte diese mit fast gleichen Ergebnissen immer wieder betrieben werden.



Beim Entladen erfolgt an der Anode die Oxidation des p-Phenylendiamins, bei der unter
Abgabe von 2 Elektronen p-Diimin gebildet wird (Abb. 6). An der Kathode wird Sauerstoff

reduziert (Abb. 7).
NH, NH
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Abb. 6: Oxidation des p-Phenylendiamins
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Abb. 7: Reduktion von Sauerstoff(1), Eisen(lll)sulfat (2) und p-Benzochinon (3)

Die Ergebnisse zeigen, dass die p-Phenylendiamin/Sauerstoff-Batterie ein sehr gut wieder
aufladbares System darstellt. Das wird durch das Cyclovoltamogramm (Abb. 8) bestatigt.
Darin zeigt sich ein quasi-reversibles Verhalten des p-Phenylendiamins in alkalischer Losung,
wobei die Reduktionsreaktion starker gehemmt ist.
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Abb. 8: Cyclovoltammogramm von p-Phenylendiamin gegen Ag/AgCl

Versuch 2: p-Phenylendiamin/Eisen (lll)-sulfat-Batterie

Um dem Einsatz in einer Flow-Zelle zu ermdglichen, liegt es nahe, anstelle der
Sauerstoffelektrode Eisen(lll)-sulfat in wassriger Losung als Kathodensubstanz zu
verwenden.

Gerdte: wie in Versuch 1, anstelle der Kohle/Sauerstoff-Elektrode nach Oetken wird eine
weitere Kohlefolie bendtigt

Chemikalien: wie in Versuch 1, anstelle von Natriumperoxodisulfat werden Eisen (lIl)-sulfat-
nonahydrat und Eisen(ll)-sulfat-hexahydrat verwendet.

Durchfiihrung: Es wird analog zum Versuch 1 vorgegangen. 270 g Eisen (lll)-sulfat-
nonahydrat und 5 g Eisen(ll)-sulfat- hexahydrat werden in 300mL Wasser gelost und mit 100
mL Schwefelsdure versetzt. In den Tontopf werden 100 mL der Eisensalz-Lésung eingefiillt
und eine Kohlefolie eingehangt. Zundchst werden Ruheklemmenspannung und
Ruhepotential der p-Phenylendiamin-/Grafitelektrode gemessen. AnschlieRend wird ein
leistungsfahiger Elektromotor mit einem Amperemeter in den Stromkreis gebracht und
Spannung sowie Stromstdrke (ber einen Zeitraum von 30 Minuten gemessen. Die
Ruheklemmenspannung wird erneut gemessen.

Beobachtung und Deutung: In unserem Versuch betrug die Ruheklemmenspannung 0,78 V
und das Potential der p-Phenylendiamin-/ Grafitelektrode -0,01 V. Nach Einschalten des
Elektromotors und des Amperemeters in den Stromkreis drehte sich der Propeller des
Motors sehr schnell bei einer Stromaufnahme von im Mittel 13,8 mA. Die Spannung blieb
wahrend der 30-minitigen Betriebszeit konstant bei 0,57 V. Das Potential der p- p-
Phenylendiamin-/ Grafitelektrode betrug 0,0 V. Beim Entladen erfolgt an der Anode die



Oxidation des p-Phenylendiamins (siehe Abb. 6) und an der Kathode die Reduktion der
Eisen(lll)-lonen (siehe Abb. 7). Eine Wiederaufladung der Batterie nach 30 minitiger
Betriebszeit erbrachte keine wesentlichen Anderungen. Daraus kann der Schluss gezogen
werden, dass es sich bei der p-Phenylendiamin/Eisen(lll)-sulfat- Batterie um ein gut wieder
aufladbares sowie fiir Flow-Batteries sehr geeignetes System handelt. Dieses wird auch
durch die Ergebnisse der Cyclovoltammetrie bestatigt.

Wie Aziz et al. [3,4] zeigen konnten, ist p-Benzochinon mit einem Potential von etwa +0,8 V
an Grafitfolien ein gut geeignetes Kathodenmaterial. Wegen der guten Loslichkeit wird von
Aziz et al. [3,4] p-Benzochinon-disulfonsdure verwendet, die aber leider im
Chemikalienhandel nicht erhaltlich ist. p-Benzochinon ist in Wasser nur maRig 16slich. Um die
Loslichkeit zu erhéhen, werden 10 g p-Benzochinon in einem L&sungsmittelgemisch von
100 mL Eisessig und 100 mL Schwefelsdure (c(H2S04) = 1 mol/L) eingesetzt. Durch den Anteil
des Losungsmittels an Eisessig lasst sich das p-Benzochinon ohne Schwierigkeiten |6sen und
man erhalt, wie die Versuchsergebnisse zeigen, eine wirksame, rein organische Batterie.
Sowohl der leistungsschwache als auch der leistungsstarke Motor lassen sich lber lange Zeit
ohne Schwierigkeiten betreiben.

Versuche mit Paracetamol und p-Aminophenol

Paracetamol (Abb. 9) ist eine durch Acetylierung vom Paraaminophenol abgeleitete
Verbindung, die in groBem Umfang als Mittel gegen Schmerzen und zur Fiebersenkung
eingesetzt wird [16]. 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 kénnen beim Abbau im Organismus auch toxische
Substanzen gebildet werden. Normalerweise wird Paracetamol in der Leber durch Sulfat-
lonen oder Glucuronsaure deaktiviert und in diesen Formen (iber die Nieren ausgeschieden.
Bei zu geringer Verfligbarkeit kann durch Oxidation auch N-acetyl-p-benzochinon-imin (Abb.
9) entstehen, das flir den Organismus wenig vertraglich ist. Letzteres wird zwar auch durch
bestimmte Enzyme abgebaut. ZweckmiRig ist es jedoch, Uberdosierungen zu vermeiden
[17].

NH,
NH _CHs N CHs;
=
T Oht
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[1] [2] [3]

Abb. 9: [1] Paracetamol, [2] p-Aminophenol und [3] N-acetyl-p-benzochinon-imin

Versuch 4 Paracetamol-Batterie mit der Kohle/Sauerstoff-Elektrode nach Oetken



Gerdite: Becherglaser 600 mL und 100 mL, Tontopf (Terracotta mit passendem
Gummistopfen unten verschlossen, Kohlefolie ca. 4 cm x 3 cm, Kohle/Sauerstoff-Elektrode
nach Oetken, leistungsstarker Elektromotor, Multimeter, Kabelmaterial, Krokodilklemmen,
Silber/Silberchlorid-Elektrode, ggf. Stativmaterial, Morser, Ruhrer

Chemikalien: ~ Natronlauge  c¢(NaOH)=1mol/L, Schwefelsdure c(H2504) =1 mol/L,
Kaliumchlorid-Losung c(KCl) =1 mol/L, Paracetamol-Tabletten (500 mg/Tablette),
Natriumperoxodisulfat

Durchfiihrung: Man |0st 8 zerdriickte oder gemorserte Paracetamol-Tabletten in 150 mL
Natronlauge, gibt die Losung in das grolRe Becherglas und hangt die Kohlefolie dort hinein. In
den Tontopf werden 100 mL Schwefelsdure vorgelegt, 5 — 10 g Natriumperoxodisulfat
hinzugeflgt und die Kohleelektrode nach Oetken hineingestellt. Der Tontopf wird nun in das
Becherglas gestellt. Man verbindet nun wie in Abb. 3 gezeigt die Elektroden Uber die
Multimeter. Der Elektromotor und der Strommesser werden zunidchst nicht in den
Stromkreis geschaltet. Mit der Silber/Silberchlorid-Elektrode wird das Potential der
Kohlefolie in der Paracetamol-Losung gemessen.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung stieg innerhalb von 10 Minuten
auf etwa 1,08 V an, das Ruhepotential der Kohlefolie in der Paracetamol-Losung betrug
+0,03 V. Nach Einschalten des Motors in den Stromkreis drehte sich der Propeller sehr
schnell bei einer Stromaufnahme von ca. 20 mA. Die Spannung fiel auf etwa 0,7 V und das
Potential der Paracetamol-/ Grafitelektrode stieg unter Belastung von +0,28 auf +0,37 V an.
Nach 60 Minuten Betriebsdauer wurde der Motor aus dem Stromkreis genommen. Innerhalb
kurzer Zeit stieg die Ruheklemmenspannung auf 1,15 V an, das Potential der Paracetamol-/
Grafitelektrode fiel auf +0,05 V. In Abb. 10 ist der Verlauf dargestellt. Wahrend an der
Kathode Sauerstoff reduziert wird (Abb. 7), erfolgt an der Anode die Oxidation des
Paracetamols zum N-acetyl-p-benzochinon-imin (Abb. 11).
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Abbildung 10: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstdrke und Potential der Paracetamol-
Sauerstoff-Batterie
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Abbildung 11: Oxidation des Paracetamols

Neben Sauerstoff kdnnen an der Kathode, wie bereits zuvor beim Einsatz von p-
Phenylendiamin beschrieben, auch Eisen(lll)sulfat und p-Benzochinon eingesetzt werden.
Die Durchfiihrung erfolgt analog zu den Versuchen 2 und 3. Es kdnnen beim Betrieb dieser
Paracetamol-Batterien gute Ergebnisse erzielt werden. Da Paracetamol das
Acetylierungsprodukt von p-Aminophenol ist, liegt es nahe, auch dieses als Anodensubstanz
in einer organischen Batterie zu untersuchen.

Versuch 4: p-Aminophenol/Eisen(lll)sulfat-Batterie
Gerdte: wie in Versuch 4

Chemikalien wie in Versuch 2, statt p-Phenylendiamin wird p-Aminophenol (1g in 100 mL
Natronlauge c¢(NaOH)=1 mol/L)

Durchfiihrung: Es wird eine Losung von 10g p-Aminophenol in 200 ml Natronlauge c(NaOH)=
1 mol/L zubereitet. Der Versuch wird anlog zu Versuch 2 durchgefiihrt. Als Verbraucher wird
ein leistungsstarker Motor eingesetzt.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung betrug in unserem Versuch 0,88
V, das Ruhepotential der p-Aminophenol-/ Grafitelektrode -0,14 V. Nach dem Einschalten
des Elektromotors mit einer Stromaufnahme von 15 mA in den Stromkreis fiel die Spannung
auf 0,66 V und spater auf 0,64 V ab; das Potential der p-Aminophenol-/ Grafitelektrode stieg
auf -0,04 V und im weiteren Verlauf auf -0,02 V an. Nach einer Betriebszeit von 30 Minuten
betrug die Ruheklemmenspannung wieder 0,88 V und das Ruhepotential der p-
Aminophenol-/ Grafitelektrode -0,14 V. Das gesamte Versuchsergebnis ist aus Abb. 12 zu
ersehen. Die Reaktionsgleichungen an der Anode ist Abb. 13 und die der Kathode aus Abb. 7
ersichtlich.
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Abb. 12: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstdirke und Potential der p-Aminophenol-
Eisen(lll)sulfat-Batterie
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Abb. 13 Oxidation von p-Aminophenol

p-Aminophenol wird auch heute noch in Entwickler-Losungen fiir fotografische Filme
verwendet. Diese Losungen, die einen Gehalt von etwa 5 g p-Aminophenol in 100 mL Lésung
enthalten, kdnnen Uber Spezial-Fotogeschafte (z.B. www.photo-lang.de, Rollei RO9 ONE
SHOT, Negativentwickler, 14,90€) erworben werden. Diese Losungen sind bereits alkalisch.
Die Konzentration der Kalilauge betragt etwa c(KOH) = 0,9 mol/L. Nach den Kriterien der
GUV ist diese Losung auch in Schiilerversuchen einsetzbar [18].

Versuch 5: Batterie mit einer Entwickler-Lésung fiir fotografische Filme und der
Sauerstoffverzehrkathode nach Oetken

Gerdte und Chemikalien: wie in Versuch 1 zusatzlich Entwickler-Lésung Rollei RO9 ONE SHOT
(Bezugsquelle: www.photo-lang.de)

Durchfiihrung: Der Versuch wird analog zu Abb. 3 aufgebaut. In das Becherglas werden
150 mL der Entwickler-Losung gegeben. Da die Losung bereits vom Hersteller mit Kalilauge
versetzt ist, wird kein Zusatz an Natriumhydroxid bendétigt. Ansonsten wird analog zu
Versuch 1 verfahren.
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Beobachtung und Auswertung: Das Ruhepotential der Grafitelelektrode in der Entwickler-
Losung betrug -0,12 V, das Ruhepotential der Sauerstoff-Elektrode nach Oetken + ,20 V und
die Ruheklemmenspannung 1,31 V. Sowohl der leistungsschwache Motor mit einer
Stromaufnahme von 2,3mA und danach der leistungsstarke Motor mit einer
Stromaufnahme von 20 mA lieBen sich (iber lange Zeiten betreiben. Ebenso lasst sich diese
Batterie problemlos mit zwei leistungsstarke Motoren betreiben. Die Ergebnisse sind in Abb.
14 dargestellt. An der Kathode erfolgt wieder die Reduktion des Sauerstoffs (Abb. 7) sowie
an der Anode die Oxidation des p-Aminophenols (Abb. 13).
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Abb. 14: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstéirke und Potentialen der Fotoentwickler-
Sauerstoff-Batterie

Analog zu den Versuchen mit Paracetamol kann in der Batterie mit p-Aminophenol auch mit
den Substanzen Eisen(lll)-sulfat und p-Benzochinon an der Kathode eingesetzt werden.
Hierzu ist das Vorgehen analog zu den Versuchen 2 und 3. Mit der p-Aminophenol/p-
Benzochinon-Batterie kann sogar ein leistungsstarker Motor betrieben werden.

Reversibilitat der Oxidation von Paracetamol und p-Aminophenol

Um die Weideraufladbarkeit der Paracetamol- bzw. der p-Aminophenol-Batterien zu
Uberprifen, wurden diese beiden Substanzen mit Hilfe der Cyclovoltammetrie untersucht.
Die Ergebnisse zeigen fiir p-Aminophenol in alkalischer Lésung ein fast ideal reversibles
Verhalten (Abb. 15 a). Fir Redox-Flow-Batteries ware daher ein System mit p-Amoniphenol
in alkalischer Losung in einer Halbzelle sowie p-Benzochinon in saurer Losung in der anderen
Halbzelle sehr geeignet, da es eine nahezu ideale Wiederaufladbarkeit ausweist.
Paracetamol dagegen zeigt ein irreversibles Verhalten, da ein Reduktionspeak fehlt. Die
Reduktion des durch die Oxidation des Paratemols gebildeten Chinon-Imins ist also sehr
stark gehemmt. Dafiir zeigt sich bei einer Beobachtung Giber mehrere Tage ein interessantes
Phdanomen. Bei dreitdagigem bzw. sechstdgigem Stehenlassen der Losung lassen sich im
Cyclovoltammogramms zunehmend die Peaks des p-Aminophenols beobachten, wahrend
der Oxidationspeak des Paracetamols zunehmend verschwindet (Abb. 15 b-d). Dieses zeigt

eine langsame Abspaltungsreaktion der Acetyl-Gruppe am Paracetamol in alkalischer Losung
an (Abb. 16).
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Abbildung 15: Cyclovoltammogramme gegen Ag/AgCl von p-Aminophenol (a), Paracetamol
frisch angesetzt(b), Paracetamol nach 3 Tagen (c) und Paracetamol nach 6 Tagen (d)
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Abbildung 16: Abspaltung der Acetyl-Gruppe am Paracetamol

Ausblick

Mit p-Benzochinon in saurer Lésung und p-Aminophenol in alkalischer Losung haben wir
Systeme beschrieben, die fiir einen Einsatz in Redox-Flow-Batterien durchaus geeignet sind,
weil sie reversibel wieder oxidiert bzw. reduziert werden kdnnen. Wiinschenswert ware es,
reversible wieder aufladbare Systeme mit tieferen Potentialen auf der Anodenseite und
héheren auf der Kathodenseite zu finden. Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen
werden wir demnachst berichten.
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