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(57) Abstract: The invention relates to an electric energy store with a thermally insulated chamber in which one or more
electrochemical cells are arranged. The thermally insulated chamber has a water feed. According to the invention, the water is fed via
a water reservoir that is stored in a sorption means.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen elektrischen Energiespeicher mit einem thermisch isolierten Raum, in dem
eine oder mehrere elektrochemische Zellen angeordnet sind, wobei der thermisch isolierte Raum eine Wasserzufuhr aufweist. Die
Erfindung besteht darin, dass die Wasserzufuhr {iber ein Wasserreservoir erfolgt, das in einem Sorptionsmittel gespeichert ist.
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Beschreibung

ELEKTRISCHER ENERGIESPEICHER MIT EINEM SORPTIONSMITTEL
ENTHALTENDEM WASSERRESERVOIR

Ein Konzept eines elektrischen Energiespeichers, z. B. die
Rechargeable Oxide Battery (ROB), sieht die Verwendung eines
Metalls in Verbindung mit einer Luftelektrode vor. Als sauer-
stoffleitender Feststoffelektrolyt kann Yttrium- oder Scandi-
um-stabilisiertes Zirkondioxid verwendet werden. Diese Elek-
trolyten zeichnen eine hochselektive Sauerstoffionenleitung,
bendtigen jedoch relativ hohe Betriebstemperaturen von bei-
spielsweise mindestens 600°C. Es hat sich als sehr vorteil-
haft herausgestellt, zwischen Metallspeicher und Elektrolyten
Wasserdampf als Transportmedium fiir Sauerstoffionen einzu-
bringen. Auf diese Weise kann die Reaktionskinetik verbessert
werden, was sich ebenfalls positiv auf die Leistungsdichte
des Energiespeichers auswirkt. Zudem hat sich herausgestellt,
dass Wasserdampf mit einem geringen Uberdruck das Einstrémen
von Fremdluft verhindern kann, was eine mogliche Fehlerursa-
che einer Hochtemperatur-Luftbatterie ausschlielt. Eine tech-
nische Herausforderung besteht darin, im Betrieb der Batterie
stets Wasserdampf in geniigender Menge mit der richtigen Tem-
peratur mit passendem Druck an der richtigen Stelle vorzuhal-
ten. Eine Schwierigkeit ist hierbei, dass aufgrund von gerin-
gen Undichtigkeiten ein Verlust an Wasser und somit bei lan-
geren Betriebszeiten eine Verminderung der Leistungsdichte

erfolgen kann.

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, eine wieder-
aufladbare Batterie nach dem oben beschriebenen Konzept zur
Verfligung zu stellen, die gegeniiber dem Stand der Technik ei-
ne verbesserte Versorgung mit dem flir die elektrochemische

Reaktion notwendigen Wasserdampf aufweist.

Die Losung der Aufgabe besteht in einem elektrischen Energie-

speicher nach Patentanspruch 1.
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Der elektrische Energiespeicher nach Patentanspruch 1 umfasst
einen thermisch isolierten Raum, in dem ein oder mehrere
elektrochemische Zellen angeordnet sind, wobei in den elek-
trochemischen Zellen elektrochemische Reaktionen unter Betei-
ligung von Wasserdampf stattfinden. Hierfir weist der ther-
misch isolierte Raum eine Wasserzufuhr auf, wobei sich der
elektrische Energiespeicher dadurch auszeichnet, dass die
Wasserzufuhr lber ein Wasserreservoir erfolgt, das in einem

Sorptionsmittel gespeichert ist.

Unter einem Sorptionsmittel versteht man ein Material, das
dazu geeignet ist, Wasser oder ein anderes Medium durch Ad-
sorption aufzunehmen und durch Desorption wieder abzugeben.
Das Sorptionsmittel ist in einem Behalter angeordnet, das
sich in einer Ausgestaltungsform der Erfindung auBerhalb des
thermisch isolierten Raumes 4 befindet. Das Sorptionsmittel
gibt hierbei bei einer bestimmten Temperatur Wasser mit einem
von der Temperatur abhangigen Partialdruck ab. Das so abgege-
bene Wasser in Form von Wasserdampf wird iber die beschriebe-
ne Wasserzufuhr in den isolierten Raum geleitet. Der isolier-
te Raum wird haufig auch als so genannte Hot-Box des elek-
trischen Energiespeichers bezeichnet. Hierdurch kann die Ad-
sorption des Wassers durch das Sorptionsmittel in einer sepa-
raten Vorrichtung erfolgen, die mit Wasser beladenen Sorpti-
onsmittelkartuschen kénnen anschlielend gegebenenfalls durch
eine geeignete Wechselvorrichtung in den Wasserreservoirbe-
halter eingesetzt werden, und die entladene Sorptionsmittel-
kartusche kann hieraus entfernt werden und in der separaten
Aufladevorrichtung wieder mit Wasser beladen werden. Die De-
sorptionstemperatur des Wassers aus dem Adsorptionsmittel
kann in einem weiten Temperaturbereich liegen, dieser betragt
zwischen 20°C und 500°C. Es hat sich jedoch als zweckmidBig
herausgestellt, wann die Desorptionstemperatur zwischen 90°C
und 190°C liegt. Hierbeil weist das Wasser einen Partialdruck

auf, der bevorzugt zwischen 0,9 hPa und 1,2 hPa liegt.

Als Sorptionsmittel hat sich ein pordser Feststoff als gut

geeignet herausgestellt. Hierunter fallen insbesondere Sorp-
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tionsmittel auf der Basis von Zeolithen, beispielsweise Zeo-
lith A, Zeolith X, ZSM-5, und auch Chabasit. Vorteilhaft sind
auch modifizierte Aktivkohle oder anorganische Substanzen mit
einer hohen spezifischen Oberfliche, wie beispielsweise Kie-

selgel.

Zur besseren Kontrolle des Wasserpartialdrucks, der aus dem
Wasserreservoir bzw. aus dem Sorptionsmittel resultiert, kann
das Wasserreservoir bzw. der Wasserreservoirbehalter durch

eine elektrische Beheizung beheizt werden.

Zusdtzlich oder alternativ zu der elektrischen Beheizung kann
eine Beheizung des Wasserreservoirs durch ein Prozessgas er-
folgen. In der Regel weist der isolierte Raum des elektri-
schen Energiespeichers eine Prozessgaszufithrungsleitung und
eine Prozessgasauslassleitung auf. Von einer dieser beiden
Leitungen kann eine Abzweigung vorgesehen sein, die das Pro-
zessgas, das in der Regel eine Temperatur in der Nahe der
Prozesstemperatur des elektrischen Energiespeichers aufweist,
abgezweigt werden und zur Beheizung des Wasserreservoirs an-

gewandt werden.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungsformen der Erfindung wer-
den anhand der folgenden Figuren naher erlautert. Dabei sind
die beschriebenen Kombinationen rein beispielhaft zu sehen

und stellen keine Einschrankung des Schutzbereiches dar.

Dabei zeigen:

Figur 1 einen schematische Aufbau eines elektrischen Energie-
speichers mit einem thermisch isolierten Raum, einen
Warmetauscher und ein Wasserreservoir, das mit dem
thermisch isolierten Raum verbunden ist,

Figur 2 einen elektrischen Energiespeicher gemal Figur 1 mit
einem zusadtzlichen Heizelement des Wasserreservoirs,

Figur 3 einen elektrischen Energiespeicher nach Figur 1 mit
einer Beheizung des Wasserreservoirs durch ein Pro-

zessgas,
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Figur 4 eine alternative Ausgestaltung der Beheizung des Was-
serreservoirs gemal Figur 3,

Figur 5 ein Reispiel flir Adsorptionsisothermen bei der Ver-
wendung von Silicagel als Adsorptionsmittel und

Figur 6 ein BReispiel flir Adsorptionsisothermen bei der Ver-
wendung von modifizierter Aktivkohle als Adsorptions-
mittel.

Figur 7 eine schematische Darstellung eines elektrischen
Energiespeichers in Form einer Rechargeable Oxide

Battery und deren schematischen Funktionsweise.

Anhand der Figur 7 soll grob die Wirkungsweise einer Rechar-
geable Oxide Battery (ROB), bzw. einer darin angewandten
elektrochemischen Zelle, beschrieben werden, soweit dies fur
die folgende Beschreibung der Erfindung notwendig ist. Ein
Ublicher Aufbau einer ROB besteht darin, dass einer positiven
Elektrode 70 ein Prozessgas, insbesondere Luft iber einer
Prozessgaszufuhr 16, zugefihrt wird, wobei je nach Betriebs-
zustand aus der Luft Sauerstoff entzogen oder an die Luft ab-
gegeben wird, der in Form von Sauerstoffionen (0°7) durch ei-
nen Festkorperelektrolyten 74 zu einer negativen Elektrode 72
oder einer positiven Elektrode 70 gelangt. Dort wird er ent-
laden bzw. geladen, aufoxidiert oder reduziert. Wirde nun an
der negativen Elektrode eine feste Schicht des zu oxidieren-
den bzw. reduzierenden Materials (z. B. wird hierfiir Eisen,
Mangan oder Nickel verwendet) vorliegen, so ware die Ladeka-
pazitat der Batterie schnell erschépft. Aus diesem Grund ist
es zweckmdlRig, einer negativen Elektrode ein Energiespeicher-
medium in Form eines pordsen Kdrpers einzusetzen, der das
funktional wirkende oxidierbare Material, also in zweckmalRi-

ger Form das Metall enthalt.

Uber ein, bei Betriebszustand der Batterie gasfdrmiges Redox-
paar, beispielsweise H,/H;0, wird der Sauerstoff durch die

Porenkanédle des pordsen Korpers zu dem oxidierbaren Material,
also dem Metall, transportiert. Je nachdem, ob ein Lade- oder
Entladevorgang vorliegt, wird das Metall bzw. Metalloxid oxi-

diert oder reduziert und der hierfiir bendtigte Sauerstoff
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durch das gasfdrmige Redoxpaar H,/H,O angeliefert oder zum
Festkorperelektrolyten 74 zuricktransportiert. Dieser Mecha-
nismus wird auch als Shuttlemechanismus bezeichnet. Fir den
Shuttlemechanismus ist Wasser notwendig, das in, fir die
elektrochemische Reaktion ausreichender Konzentration, an der
negativen Elektrode vorliegen muss. Die vorliegende Erfindung
widmet sich der Wasserzufihrung zu einem thermisch isolierten
Raum 4 des elektrischen Energiespeichers 2, der in der Regel
auch als Hot-Box bezeichnet wird. In welcher Weise das Wasser
nun in der Hot-Box bzw. in dem thermisch isolierten Raum 4 an
die in diesen Zeichnungen nicht dargestellte elektrochemische
Zelle gelangt, ist fir diese Erfindung von untergeordneter
Bedeutung. Grundsatzlich kann der gesamte thermisch isolierte
Raum 4 unter einem bestimmten Wasserdampfdruck stehen. Es
kann jedoch auch zweckmdBig sein, durch gezielte Leitungen im
elektrochemischen Raum den Wasserdampf Stacks (eine Bindelung
von mehreren elektrochemischen Zellen) zuzufihren, oder die
einzelne elektrochemische Zelle an sich direkt mit dem Was-

serdampf zu versorgen.

In Figur 1 sind die Komponenten einer Rechargeable Oxide Bat-
tery (ROB) schematisch in ihrem Zusammenwirken aufgezeigt.
Hierbei weist die ROB zentrale Baugruppe einen thermisch iso-
lierten Raum 4 auf, der auch als Hot Box bezeichnet wird. Der
isolierte Raum 4 wird durch eine Prozessgaszufihrleitung 16
mit einem Prozessgas, in der Regel Luft, versorgt. Das Pro-
zessgas wird durch die Prozessgasauslassleitung 18 wieder aus
dem thermisch isolierten Raum hinausgeleitet. Da die ROB bei
Temperaturen zwischen 600 und 800°C betrieben wird, muss das
Prozessgas vor dem Eintritt in den isolierten Raum 4 aufge-
heizt werden. Das austretende Prozessgas weist wiederum eine
Temperatur auf, die in etwa der Temperatur in dem thermisch
isolierten Raum 4 entspricht, weshalb ein Warmetauscher 22
aulerhalb des isolierten Raumes 4 vorgesehen ist, in dem sich
die Temperaturen des einstrdmenden Prozessgases und des aus-
stromenden Prozessgases angleichen. Zur Beforderung des Pro-

zessgases 1ist ein Geblase 26 vorgesehen. Ferner weist der
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thermisch isolierte Raum 4 elektrische Zu- und Abfuhrleitun-

gen 28 auf.

Da wie beschrieben Wasser bzw. Wasserdampf ein entscheidender
Bestandteil des elektrochemischen Prozesses, der sich im
thermisch isolierten Raum 4, und dort in elektrochemischen
Zellen abspielt, ist, und der thermisch isolierte Raum 4 ge-
genliber Wasserdampf nur schwer vollstandig abzudichten ist,
ist eine Wasserzufuhr 6 sowie eine Abfuhr des Wasserdampfes
27 vorgesehen, iiber die die Konzentration des Partialdruckes
des Wasserdampfes im Inneren des Raumes 4 beeinflusst und ge-

steuert werden kann.

Zur Bereitstellung des Wasserdampfes ist ein Wasserreservoir
8 bzw. ein Wasserreservoirbehdlter 8 vorgesehen, in dem wie-
derum in einer bevorzugten Ausgestaltungsform eine Kartusche
10 vorgesehen ist, in der ein spezielles Sorptionsmittel ein-
gefillt ist. Das Sorptionsmittel gibt bei einer speziellen

Temperatur Wasser durch Desorption mit einem bestimmten Par-
tialdruck ab. Adsorptionsisothermen und der daraus resultie-
rende Partialdruck fiir exemplarisch ausgewadhlte Sorptionsmit-

tel und sind in den Figuren 5 und 6 dargestellt.

Durch die Verwendung von Sorptionsmitteln als Wasserspeicher
fliir die ROB ist ein einfacher Aufbau der Wasserversorgung
moglich. Beispielsweise ist hier keine Pumpe ndotig, wie es im
Gegensatz bei der Verwendung von Wasser in flissiger Form der
Fall ware. AuBerdem haben die Sorptionsmittel im Allgemeinen
die Eigenschaft, dass das Wasser nicht stoBweise desorbiert,
sondern kontinuierlich entweicht. Bei fliissigem Wasser waren
zusatzliche MaBnahmen, wie z. B. ein beheiztes Puffervolumen,
notig, um stoBweises Verdampfen bzw. Siedeverziige zu vermei-
den, da ansonsten die Batterie durch DruckstoéBe beschadigt
werden konnte. Vorteilhaft ist ebenfalls, dass der Partial-
druck des Wassers mit dem Adsorbens bei einer gegebenen Tem-
peratur eine Funktion der Beladung des Sorptionsmittels ist
(Reladung ist das Masseverhaltnis von adsorbiertem Wasser zu

Sorptionsmittel). Auf diese Weise lasst sich das Wasserreser-
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volr mit einfachen technischen Mitteln, wie z. B. einem
Druckmesser, erfassen, um gleichzeitig einen Volumenstrom des
Wasserdampfes sicherzustellen. Hierfiir miisste bei der Verwen-
dung von flissigem Wasser ein Flllstandsmesser vorgesehen
sein, der jedoch ein Versagen der ebenfalls notwendigen Pumpe
nicht sicher erfassen konnte. Der technische Aufwand durch
die Verwendung von fllissigem Wasser ware somit deutlich kom-
plexer, technisch aufwdndiger und kostenintensiver, als dies
durch den beschriebenen Aufbau mit einem Adsorptionsmittel

als Wasserspeicher ist.

Die Figuren 2 bis 4 zeigen vorteilhafte Ausgestaltungsformen,
wie das Wasserreservoir 8, in dem die Sorptionsmittelkartu-
sche angeordnet ist, mit der erforderlichen Temperatur beauf-
schlagt werden kann. In Figur 2 ist im Unterschied zu Figur 1
noch ein zusatzliches Heizelement 14 am Wasserreservoir 8 an-
geordnet, durch das grundsadtzlich durch Einbringen von elekt-
rischer Energie eine Warmegrundversorgung flir das Wasserre-
servoir 8 gewdhrleistet werden kann. Alternativ oder zusatz-
lich zur Heizmethode nach Figur 2 ist in Figur 3 eine Warme-
versorgung des Wasserreservoirs 8 durch Einleiten des Pro-
zessgases vorgesehen. Hierbei ist eine Abzweigung 20 in der
Prozessgasauslassleitung 18 vorgesehen. Das heille Prozessgas,
das in Figur 3 zwischen dem thermisch isolierten Raum 4 und
dem Warmetauscher 22 abgeleitet wird, stromt gegebenenfalls
durch einen Kihler 30 und durch ein Drosselventil 32 gedros-
selt in das Wasserreservoir 8, erwarmt das Adsorptionsmittel
in der Adsorptionsmittelkartusche 10 und wird durch eine Ab-
leitung 34 aus dem Wasserreservoirbehdlter 8 wieder ausgelei-
tet. Die Temperatur des Sorptionsmittels kann hierbei durch
das Drosselventil 32 und die Menge des einstrdmenden Heilga-

ses beeinflusst werden.

Alternativ kann, wie in Figur 4 dargestellt, die Abzweigung
20 beziiglich des Prozessgasaustritts hinter dem Warmetauscher
angeordnet sein. In dieser Form weist das bereits abgekithlte
Prozessgas eine niedrigere Temperatur auf und kann gegebenen-

falls direkt in das Wasserreservoir 8 eingeleitet werden.
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Die Desorptionstemperatur, also die Temperatur des Desorpti-
onsmittels und damit die Temperatur des austretenden Wassers,
liegt grundsatzlich technisch sinnvoll in einem Bereich zwi-
schen 20°C und 500°C. Besonders vorteilhaft liegt die Desorp-
tionstemperatur jedoch in einem Temperaturbereich zwischen
90°C und 190°C. Dabei ist es zweckmadRig, wenn eine Adsorpti-
onsisotherme des pordsen Sorptionsmittels fiir Wasser als Ad-
sorbat so verlauft, dass bei der Desorptionstemperatur der
absolute Wasserdampf-Partialdruck mindestens 1000 hPa betragt
(1 bar). Die Adsorptionsisothermen bei Adsorptionstemperatur,
also vor dem Einbau in den Wasserreservoirbehdlter 8, und bei
Desorptionstemperatur, also im Betrieb beim Freisetzen des
Wassers, sollte so liegen, dass hinreichend viel Wasser pro
eingesetzter Masse des Adsorbers nutzbar ist. Dies ist ge-
wahrleistet, wenn die Sorptionsisothermen so verlaufen, wie
sie in den Figuren 5 (fur Silikagel als Beispiel fir ein Ad-
sorptionsmittel) und Figur 6 (modifizierte Aktivkohle) ver-
laufen. Hierbei beschreibt die Kurve mit dem Bezugszeichen 36
Jjeweils die Adsorptionsisotherme bei niedrigen Temperaturen,
typischerweise 10°C bis 40°C, und die Adsorptionsisothermen
mit dem Bezugszeichen 38, die bei hohen Temperaturen (typi-

scherweise zwischen 90°C und 190°C) liegen.

Der Abstand 80 zwischen den Adsorptionsisothermen bei ca.
1100 hPa stellt hierbei einen iiblicherweise gut nutzbaren Be-

reich flir den sorptiven Wasserstoffspeicher dar.
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Patentanspriiche

1. Elektrischer Energiespeicher mit einem thermisch isolier-
ten Raum (4), in dem eine oder mehrere elektrochemische Zel-
len angeordnet sind, wobei der thermisch isolierte Raum (4)
eine Wasserzufuhr (6) aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass
die Wasserzufuhr (6) lber ein Wasserreservoir (8) erfolgt,
das ein Sorptionsmittel enthalt, in dem Wasser gespeichert

ist.

2. Elektrischer Energiespeicher nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Wasserreservoir 8 aulerhalb des iso-

lierten Raums (4) angeordnet ist.

3. Elektrischer Energiespeicher nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass das Wasserreservoir (8) eine aus-

wechselbare Sorptionsmittelkartusche (10) umfasst.

4. Elektrischer Energiespeicher nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass eine Desorptionstem-
peratur des Sorptionsmittel zwischen 20°C und 500°C, insbe-

sondere zwischen 90°C und 190°C, liegt.

5. Elektrischer Energiespeicher nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass ein Wasserpartial-
druck (12) des aus dem Sorptionsmittel desorbierten Wassers
zwischen 900 hPa und 1200 hPa liegt.

6. Elektrischer Energiespeicher nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Sorptionmittel

ein poroser Feststoff ist.

7. Elektrischer Energiespeicher nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Sorptionsmittel
ein Zeolith, ein Chabasit, eine modifizierte Aktivkohle oder

Kieselgel umfasst.
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8. Elektrischer Energiespeicher nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass eine elektrische Be-

heizung (14) des Wasserreservoirs (8) vorgesehen ist.

9. Elektrischer Energiespeicher nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der thermisch iso-
lierte Raum (4) eine Prozessgaszufihrungsleitung (16) und ei-
ne Prozessgasauslassleitung (18) aufweist, wobei von der Pro-
zessgaszufihrungsleitung (16) und/oder der Prozessgasauslass-
leitung (10) eine Abzweigung (20) vorgesehen ist, durch die
das Prozessgas zur Beheizung des Wasserreservoirs (8)

abzweigbar ist.
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