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Organische Batterien mit Alizarin

Schulexperimente zur Demonstration von Flow-Batteries mit dem Farbstoff der
Krappwurzel

D. Rosenberg, M. Wachholz, M. Busker, W. Jansen, Flensburg/D

Dominique Rosenberg, Abteilung fur Chemie und ihre Didaktik, Europa-Universitat
Flensburg, Auf dem Campus 1, 24943 Flensburg

Einleitung

Im Zusammenhang mit der Energiewende werden derzeit Flow-Batteries fur die
Speicherung elektrischer Energie diskutiert. Solche Flow-Batteries funktionieren nach
dem Prinzip, dass die umzusetzenden Stoffe (Oxidationsmittel bzw.
Reduktionsmittel) in geeigneten elektrochemischen Zellen den Elektroden
gleichmalig zugeflhrt werden und dabei in einem Kreislauf zirkulieren. Nach
Durchfluss und Freisetzung elektrischer Energie gelangen die nun oxidierten bzw.
reduzierten Substanzen in ein Reservoir und stehen damit fur einen Aufladevorgang
wieder zur Verflgung. Arbeiten von Aziz [1,2] und Narayanan [3] zeigen, dass sich
hierzu Systeme aus Chinonen und Hydrochinonen fur eine Umsetzung an
Graphitelektroden eignen.

Aziz verwendet in den Flow-Zellen am negativen Pol 9,10-Anthrachinon-2,7-
disulfonsaure und am positiven Pol Bromid-lonen. Im Ladevorgang werden diese
Substanzen zu 9,10-Anthrahydrochinon-2,7-disulfonsaure reduziert bzw. zu
elementarem Brom oxidiert. Die Reaktion erfolgt an gewohnlichen Kohlefolien und
ohne den Zusatz von Katalysatoren. Narayanan et al. [3] setzen mit 1,2-
Benzochinon-3,5-disulfonsaure anstelle von Brom eine weitere organische Substanz
mit einem recht positiven Potential von +0,85V ein. Wir haben gezeigt, dass solche
Zellen auch im Schul- und Laborexperiment mit einfachen Mitteln durchgefihrt
werden konnen [4]. Im Folgenden wird gezeigt, dass der Farbstoff Alizarin ebenfalls
sehr wirksam in elektrochemischen Zellen umgesetzt werden kann.

Alizarin (Abb. 1) ist schon lange als der rote Farbstoff der Krappwurzel bekannt und
dient als Beizenfarbstoff fur eine kraftige Rotfarbung von Stoffen. Der Name Alizarin
soll aus dem Spanischen alizari und dieses Wort wiederum vom arabischen al usara
fur Krappwurzel stammen [5]. Nach anderen Quellen soll der Name aus dem
Tarkischen stammen, was ebenfalls fur einen arabischen Ursprungs spricht. Bekannt
ist dort die ,Turkisch Rot Farberei“ mit Alizarin. Die chemische Struktur des Alizarins
wurde 1869 von Carl Graebe und Carl Liebermann ermittelt, die auch ein technisches
Verfahren zur Herstellung des Alizarins aus Anthracen bzw. Anthrachinon
entwickelten [6]. Nach einer Verbesserung des Verfahrens durch Heinrich Caro
wurde den dreien ein Patent fir die technische Synthese des Alizarins erteilt. Danach
wurde die Gewinnung des Farbstoffs aus der Krappwurzel bedeutungslos.
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Abbildung 1: Alizarin in Pulverform und die Konstitutionsformel

Versuche zu Batterien mit Alizarin

Fur den Unterricht und das Laborpraktikum empfiehlt sich eine stationare Anordnung,
in welcher die Eignung der Elektrodensysteme gezeigt werden kann und die es
ermoglicht, Spannungen, Potentiale und Stromstarken zu messen sowie Lade- und
Entladezyklen durchzuflihren. Hierzu kénnen Kohlefolien, die auch beim Lithium-
lonen-Akku nach Oetken [7] zum Einsatz kommen, verwendet werden. Als
Diaphragma bzw. Membran dient ein Blumentopf aus Terrakotta. Das Material ist
aulerst dicht und bestandig und hat sich bereits bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse [8]
als sehr geeignet erwiesen. Durch Ruhren in den beiden Halbzellen mittels
Magnetruhrer lasst sich das Prinzip von zirkulierenden Redox-Paaren simulieren.

Aziz et al. [1,2] beschreiben Flow-Batteries, bei denen als Kathode die Kohle/Brom-
Elektrode verwendet wird. Der Gedanke liegt nicht fern, anstelle des Broms
Sauerstoff zu reduzieren. In [8] haben wir gezeigt, dass sich die neuartige
Kohleelektrode nach  Oetken im  Unterrichtsversuch  sehr gut als
Sauerstoffverzehrkathode (SVK) eignet. Wir haben diese Elektrode bereits
erfolgreich bei Unterrichtsversuchen zu organischen Batterien eingesetzt [4]. Noch
bessere Resultate sind zu erreichen, wenn statt der Schwefelsaure an dieser
Elektrode Natriumperoxodisulfat (Na,S,0g) zugesetzt wird, welches in Losung relativ
schnell in Natriumsulfat, Wasserstoffperoxid und Sauerstoff zerfallt. Die Potentiale
sind hoher und bestandiger als bei der rein passiven Aufnahme des Luftsauerstoffs.

Betrachtet man die Konstitutionsformel des Alizarins (Abb. 1), so fallen die
orthostandigen Hydroxyl-Gruppen und die parastandigen Chinon-Funktionen ins
Auge. Demnach konnte Alizarin in einer elektrochemischen Zelle durch Elektrolyse
zu einem Anthrahydrochinon reduziert werden [1-3]. Andererseits konnten die
orthostandigen Hydroxyl-Gruppen eine Oxidation zu einem 1,2-Chinon erlauben.
Keinen Erfolg erbrachten Versuche, bei denen das Alizarin wie das Anthrachinon
elektrochemisch reduziert werden sollte, da sich am Minuspol Wasserstoff abschied.
Des Weiteren kdnnte Alizarin in saurer Losung zu einem Chinon oxidiert werden.
Aber auch Versuche Alizarin in saurer Losung in einer elektrochemischen Zelle an
einer Kohlefolie gegen die Sauerstoffelektrode nach Oetken umzusetzen, schlugen



fehl. Dagegen zeigen Versuche, wie im weiteren Verlauf berichtet wird, im
alkalischen Milieu Erfolg. Alizarin ist auch ein Saure/Base-Indikator, der im pH-
Bereich von 0 — 6 eine gelbliche Farbung, im pH-Bereich von 6 — 12 rot und dartber
hinaus intensiv purpurblau aufzeigt. Man kann annehmen, dass bei pH-Werten
zwischen 6 und 12 zunachst ein Proton einer Hydroxyl-Gruppe und bei noch hdheren
pH-Werten beide Protonen abgespalten werden (Abb. 2).
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Abbildung 2: Verhalten von Alizarin in Abhangigkeit vom pH-Wert

Die Realisierung der elektrochemischen Zelle erfordert die Umsetzung des Alizarins
in alkalischer Losung und den Einsatz der Kohle/Sauerstoff-Elektrode in saurer
Lésung. Das Terrakotta-Material des Tontopfs verhindert selbst Uber Stunden eine
Vermischung der Natronlauge im aufleren Becherglas und der Schwefelsdure im
Inneren des Tontopfs und kann dabei ist eine ausgezeichnete lonen-Leitfahigkeit
gewahrleisten (Abb. 3).
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Abbildung 3: Versuchsaufbau zur Alizarin-Sauerstoff-Zelle



Bezugsquellen:

Handler Artikelnr. MaRe Preis

Siebhiilsen | Baumarkt -—-- @ =16 mm, |4 Stk fur 2,65 €
L=5mm

Kohlestab- | http://www.eydam.de/ | 139098010 | 100 x 8 mm | 2,80 € pro Stk

elektrode

Graphitfolie | www.conrad.de 189 060 190 x 190 x | 5,99 € pro Stk
0,2 mm

Multimeter www.conrad.de 1090519-62 19,99 € pro Stk

Terrakotta- | Baumarkt - @ =65mm, | 0,79 € pro Stk

Blumentopf H =80 mm

Leistungs- www.heliocentris.com | H60-0047 20,00 € pro Stk.

starker

Motor

Leistungs- | www.lemo-solar.de SMM502 47,90 € pro Stk.

schwacher

Motor

Becherglas, | www.carlroth.com C1161 600 ml 10 Stk flr 66,40 €

breit

Versuch 1: Alizarin-Sauerstoff-Batterie

Gerate: Becherglas 600 mL breit, Blumentopf aus Terrakotta (Tontopf) - unten mit
einem passenden Gummistopfen verschlossen, leistungsschwacher Elektromotor
von Lemo Solar, 2 Multimeter, Kabelmaterial, Krokodilklemmen, Kohlefolie ca. 5 cm x
3 cm, neuartige Kohleelektrode nach Oetken, ggf. Magnetrihrer mit Ruahrkernen,
Stativ und Stativmaterial, Silber/Silberchlorid-Elektrode

Chemikalien: Alizarin (z.B. Sigma-Aldrich 100g/ 82,00 €), Schwefelsdure c(H2SO4) =
ca. 1 mol/L, Natronlauge c(NaOH) = ca. 1 mol/L

Versuchsdurchfihrung a

Die Apparatur wird wie in Abb. 3 aufgebaut. In das Becherglas wird eine Losung von
0,5 g Alizarin in etwa 150 mL Natronlauge gegeben und die Kohlefolie in die Alizarin-
Losung gehangt. In den Tontopf werden etwa 100 mL der Schwefelsaure gefullt und
die Kohleelektrode nach Oetken hineingestellt. Die Spannung zwischen den
Elektroden kann mit einem Voltmeter gemessen werden. Zur Messung der
Elektrodenpotentiale kann noch eine Silber/Silberchlorid-Elektrode installiert werden,
welche Uber zwei Voltmeter mit den Elektroden verbunden wird, um die Potentiale
der beiden Elektroden zu messen. Zunachst wird die Ruheklemmenspannung
gemessen und die Ruhepotentiale werden bestimmt. Dann wird ein
leistungsschwacher Elektromotor und ein Amperemeter in den Stromkreis zwischen
den Elektroden geschaltet. Nun werden eine gewisse Zeit Klemmenspannung,
Elektrodenpotentiale und Stromstarke gemessen.




Bei unserem Versuch betrug die Ruheklemmenspannung nach 5 Minuten 0,90 V,
das Ruhepotential der Alizarin/Kohle-Elektrode war +0,09 V und das Potential der
Sauerstoff/Kohle-Elektrode +0,98 V. Nach dem Einschalten des Motors und des
Amperemeters in den Stromkreis betrug die Klemmenspannung 0,78 V, die
Potentiale der Elektroden waren +0,18 V und +0,97 V und der Motor nahm einen
Strom von 1,5 mA auf. Der Propeller drehte sich lebhaft und daran anderte sich auch
im Laufe von 35 Minuten wenig. Nach Entfernung des Motors und des Amperemeters
betrugen nach 5 Minuten die Ruheklemmenspannung 0,87 V und die Potentiale
+0,15 V bzw. +1,01 V (Abb. 4). Die Reaktionsgleichungen an den Elektroden sind in
Abb. 5 dargestellt.
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Abbildung 4: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstarke und den Potentialen der Alizarin-Sauerstoff-Zelle mit einem
leistungsschwachen Motor
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Abbildung 5: Reaktionen in der Alizarin-Sauerstoff-Zelle



Versuchsdurchfihrung b

Gerate und Chemikalien wie bei Versuchsdurchfuhrung a, zusatzlich leistungsstarker
Elektromotor von Heliocentris, Natriumperoxodisulfat (z.B. Roth 1kg /23,80€)

Die Apparatur wird wie in Versuchsdurchfihrung a aufgebaut. In den Tontopf werden
zusatzlich zur Schwefelsaure noch 10 g Natriumperoxodisulfat gegeben und
umgeruhrt. In das Becherglas wird eine Losung von 2 g Alizarin in 150 mL
Natronlauge gefullt. Nun werden die Ruheklemmenspannung und die
Elektrodenpotentiale gemessen. Anschliel3end wird der leistungsstarke Elektromotor
von Heliocentris und ein Amperemeter in den Stromkreis geschaltet und es wird 30
oder 60 Minuten lang gemessen.

In unserem Versuch, der ohne RuUhren durchgefuhrt wurde, betrug die
Ruheklemmenspannung nach 10 Minuten 1,09 V, das Potential der Kohle/Sauerstoff-
Elektrode +1,18 V und das Potential der Kohle/Alizarin —Elektrode +0,09 V. Nach
dem Einschalten des Elektromotors und des Strommessers in den Stromkreis sank
die Klemmenspannung auf 0,88 V, das Potential der Kohle/Alizarin-Elektrode betrug
nun +0,24 V, die Stromaufnahme des Motors 24,0 mA. Im Verlauf von 60 Minuten
anderte sich an diesen Werten wenig, da die Zellspannung 0,84 V, das Potential der
Kohle/Alizarin-Elektrode +0,25 V und die Stromaufnahme des Motors 23,7 mA
betrug. 10 Minuten nach Abschalten des Motors betrug die Ruheklemmenspannung
wieder 1,10 V und das Potential der Kohle/Alizarin-Elektrode +0,12 V (Abb. 6).

Die Versuchsergebnisse zeigen die aulerordentlich hohe Wirksamkeit dieser
Alizarin/Sauerstoff-Batterie.
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Abbildung 6: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstdrke und Potential der Alizarin-Sauerstoff-Zelle mit
Natriumperoxodisulfat und einem leistungsstarken Motor



Versuchsdurchflihrung c

Gerate und Chemikalien wie in Versuchsdurchfihrung b, anstelle des Elektromotors
ein Widerstand von 47 Ohm, Messgerat Cassy Lab mit zugehdrigem Laptop und
Programm

Das Cassy Lab wird zur Messung der Zellspannung und der Stromstarke mit den
Elektroden verbunden. Im Stromkreis zur Messung der Stromstarke befindet sich der
Widerstand. Dieser Stromkreis bleibt zunachst offen, um Ruheklemmenspannung
und Elektrodenpotential zu messen. Die Aufzeichnung des Anodenpotentials erfolgt
per Hand.

Die Ergebnisse unseres Versuchs sind in der Abb. 7 niedergelegt. Sie entsprechen
den Ergebnissen aus der Versuchsdurchfuhrung b.
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Abbildung 7: Zeitlicher Verlauf von Spannung und Stromstarke der Alizarin-Sauerstoff-Zelle mit Natriumperoxodisulfat
und einem 47 Ohm Widerstand. Die Aufnahme erfolgte mit dem Cassy Lab.

Der Grundgedanke einer Speicherung elektrischer Energie in Flow-Batteries ist der
Umsatz von im Elektrolyten an die Elektrode transportierten Substanzen, die dort
unter Freisetzung elektrischer Energie umgesetzt werden kénnen. Spater kdnnen die
gebildeten Substanzen bei Vorhandensein Uberschussiger elektrischer Energie
wieder in einer Elektrolyse in die urspriunglichen Stoffe zurtickgebildet werden.
Neben den von Aziz et al. und Narayanan et al. vorgeschlagenen Systemen sollten
Eisen(lll)-lonen eine geeignete Kathodensubstanz darstellen. Eisen(lll)-lonen lassen
sich an Platin-Elektroden leicht zu Eisen(ll)-lonen reduzieren, der umgekehrte
Prozess ist ebenso einfach moglich. Das lonen-Umladungs-Potential betragt +0,78
V. Da das Potential der Alizarin/Kohle-Elektrode bei etwa +0,05 V liegt, sollte die
Ruheklemmenspannung einer solchen Batterie bei etwa 0,73 V liegen. Im folgenden



Versuch wird gepruft, ob das System Eisen(lll)/Eisen(ll)-lonen an einer Kohlefolie
ausreichend schnell reagiert und sich zusammen mit der Alizarin/Kohle-Elektrode
eine funktionierende Batterie betreiben lasst.

Versuch: 2 Alizarin-Eisen(lll)-sulfat-Batterie

Gerate und Chemikalien wie in Versuch 1, zusatzlich Eisen(lll)-sulfat (Fe2(SO4)3 H20)
und eine weitere Kohlefolie

Der Versuch wird wie in Abb 3. aufgebaut. Aus 10g Eisen(lll)-sulfat in 100 mL
Wasser wird eine Losung zubereitet, die mit 5 mL der Schwefelsaure angesauert und
in den Tontopf geflllt. Darin wird die zweite Kohlefolie eingehangt. Da das Potential
dieser Elektrode besonders interessiert, wird es gegen die Silber/Silberchlorid-
Elektrode gemessen. Nach der Messung der Ruheklemmenspannung und des
Ruhepotentials werden ein leistungsschwacher Motor und ein Strommesser in den
Stromkreis geschaltet und 30 bis 60 Minuten Spannung, Potential und Stromstarke
gemessen.

In unserem Versuch betrug die Ruheklemmenspannung nach 8 Minuten 0,83 V und
das Kathodenpotential +0,81 V. Nach Einschalten von Motor und Strommesser
betrug die Klemmenspannung zunachst 0,54 V, das Potential der Kathode +0,72 V
und die Stromaufnahme des Motor 2,1 mA. Der Propeller des Motors drehte sich
dauerhaft wahrend der gesamten Versuchsdauer von 60 Minuten. Die Spannung fiel
im Laufe dieser Zeit leicht auf 0,47 V ab, wahrend das Potential der Kohle/Eisen(lIl)-
Elektrode bei +0,71 V verblieb. Die Stromaufnahme durch den Motor stieg stark an
und erreichte schliel3lich 4,2 mA, was auch in einer schnelleren Drehbewegung des
Propellers sichtbar wurde. Graphisch sind die Versuchsergebnisse in Abb.8
dargestellt.
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Abbildung 8: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstdrke und Potential der Alizarin-Eisen(lll)-sulfat-Zelle mit einem
leistungsschwachen Motor



Die Wiederaufladbarkeit einer solchen Flow-Battery mit Eisen(lll)-sulfat musste noch
gezeigt werden. Die Losungen von Eisen(ll)-lonen lassen sich elektrochemisch sehr
leicht wieder zu Eisen(lll)-lonen oxidieren.

Aufgrund der verwendeten Konzentrationen ist die Farbung alkalischer Alizarin-
Losungen sehr intensiv, so dass eine Farbanderung im Laufe der Versuche nicht
beobachtet werden kann. Der folgende Versuch wird daher mit sehr geringen
Konzentrationen durchgefuhrt, um bei vollstandiger Oxidation des Alizarins eine
Farbanderung zum orange-gelblichen feststellen zu kdnnen. Danach musste bei
einem elektrochemischen Reduktionsprozess die purpurblaue Farbe des Alizarins in
alkalischer Losung wieder erscheinen.

Versuch 3: Alizarin-Sauerstoff-Batterie in sehr verdiinnter Alizarin-Lésung

Gerate und Chemikalien wie in Versuch 1, regelbare Spannungsquelle, Becherglas
1000 mL oder MeRkolben 1000 mL

Zunachst werden 1,5 mg Alizarin in 1000 mL Natronlauge gelost. Die Apparatur wird
wie in Versuch 1 (Abb. 3) aufgebaut. In das Becherglas werden 200 mL der
verdinnten Alizarin-Lésung eingeflllt und die Kohlefolie eingehangt. In einen
frischen Tontopf werden 100 mL Schwefelsdure und 10 g Natriumperoxodisulfat
gegeben und die Kohleelektrode nach Oetken hineingestellt. Die Alizarin-Losung ist
noch deutlich purpurblau gefarbt. Um einen schnellen Verbrauch des Alizarins zu
erreichen, wird ein leistungsstarker Motor mit hoher Stromaufnahme gewahlt.

In unserem Versuch betrugen die Ruheklemmenspannung nach 5 Minuten 1,03 V
und das Potential der Anode +0,05 V. Nach Einschalten des Motors in den
Stromkreis fiel die Spannung sofort stark ab und das Potential der Anode stieg stark
an. Nach 10-minttigem Betrieb blieb der Propeller des Motors stehen. Die Spannung
betrug hier noch 0,21 V und das Potential der Anode +0,82 V. Nach insgesamt 60
Minuten war die purpurblaue Farbe der Lésung vdllig verschwunden (Abb.9). Die
Lésung hatte eine gelbe Farbe angenommen. Die Spannung betrug nun noch 0,14 V
und das Potential der Anode +0,93 V (Abb. 10).

Abbildung 9: Die Darstellung der Verfirbung der Alizarin-Sauerstoff-Zelle mit einer stark verdiinnten Alizarin-L6sung
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Abbildung 10: Zeitlicher Verlauf von Spannung und Potential der Alizarin-Sauerstoff-Zelle mit einer stark verdiinnten
Alizarin-Losung

Nach dem Verbinden der Kohle/Alizarin-Elektrode mit dem Minuspol und der
Kohleelektrode nach Oetken mit dem Pluspol einer Spannungsquelle wurde
versucht, die Zelle bei etwa 3 V wieder aufzuladen. Dabei zeigte sich, dass die
purpurblaue Farbung der Alizarin-Losung nicht wiederkehrte. Vielmehr konnte an der
Kohlefolie eine Gasentwicklung (Wasserstoff) beobachtet werden. Das bedeutet,
dass die Alizarin-Batterie nicht wieder aufladbar ist.

Zum Schluss soll noch eine rein organische Batterie mit Alizarin beschrieben werden.
Als Kathodenmaterial soll wie bei Narayanan [3] Benzochinon zum Einsatz kommen.

Versuch 4: Alizarin-Benzochinon-Batterie

Gerate und Chemikalien wie in Versuch 1, Versuchsdurchfuhrung c ohne
Kohle/Sauerstoff-Elektrode nach Oetken und Natriumperoxodisulfat, zusatzlich eine
weitere Kohlefolie, 1,4-Benzochinon (z.B. Sigma-Aldrich 100g/25,60€), Ethanol

Der Versuch wird wie in Versuch 1, Versuchsdurchfihrung c, aufgebaut. Spannung
und Stromstarke werden mit dem Cassy Lab gemessen, die Elektrodenpotentiale, die
gegen die Silber/Silberchlorid-Elektrode gemessen werden, werden von Hand
aufgezeichnet. Als Widerstand im Stromkreis dient ein Widerstand von 47 Ohm.
Anstelle dessen kann auch ein leistungsschwacher Elektromotor verwendet werden.

In unserem Versuch betrug die Ruheklemmenspannung 0,70 V, das Potential der
Anode +0,06 V und das der Kathode +0,77 V. Nach Einschalten des Widerstands in
den Stromkreis wurden Spannung und Stromstarke 60 Minuten lang aufgezeichnet
(Abb. 11). Das Potential der Anode stieg lediglich von +0,19 V auf +0,21 V an, das
Potential der Kathode anderte sich ebenfalls kaum und lag zwischen +0,64 und
+0,67 V (Abb. 12). Damit zeigt die Batterie ein sehr stabiles Verhalten bei Belastung.
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Abbildung 11: Zeitlicher Verlauf von Spannung und Stromstarke der Alizarin-Benzochinon-Zelle mit einem 47 Ohm
Widerstand. Die Aufnahme erfolgte mit dem Cassy Lab.
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Abbildung 12: Zeitlicher Verlauf von den Potentialen der Alizarin-Benzochinon-Zelle mit einem 47 Ohm Widerstand



Ausblick

Die Untersuchungen zeigen, dass elektrochemische Zellen mit Alizarin an
Kohlefolien in alkalischer Lésung ein geeignetes Anodensystem flr Flow-Batteries
darstellen. Als Kathodensystem kommen neben Sauerstoff auch Eisen(lll)-sulfat und
Benzochinon in Frage. In einer Folgearbeit werden wir zeigen, dass als
Anodensubstanzen auch Pyrogallol und Gallussaure in Frage kommen. Vorversuche
haben sogar ergeben, dass sich Medikamente, wie Ascorbinsaure und Paracetamol,
sowie Aromastoffe, wie Vanillin, ebenfalls fur Batteriezwecke eignen.
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