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(57) Abstract: The invention relates to an energy store, comprising a first electrode (12) that is arranged such that a process fluid
can be guide along said electrode and comprising a material that can generate anions from a component of the process fluid by
transferring electrons to said component or that can consume anions by accepting electrons from anions of the same, thus
neutralizing the charge thereof and transterring said component to the process fluid, a second electrode (14) comprising a material
that can generate anions by transferring electrons or that can consume anions by accepting electrons, an electrolyte (16) that is
arranged between the first electrode (12) and the second electrode (14) and conducts anions, a first redox pair (18) comprising a first
oxidation educt and a first oxidation product, and a housing (6) that is sealed against entry of the medium surrounding the housing
but allows the supply of the process fluid to the first electrode (12), wherein a fluidic redox pair is present in the interior of the
housing (6) between the second electrode (14) and the first redox pair (18) and comprises a fluidic oxidation educt and a fluidic
oxidation product, the fluidic oxidation product being reduced to the fluidic oxidation educt therein at the first oxidation educt and
generating the first oxidation product when the energy store is discharged, the fluidic oxidation educt being oxidized to the fluidic
oxidation product at the second electrode (14) by means of the anions and transferring electrons to the second electrode (14) and,
when the energy store is charged, the fluidic oxidation educt being oxidized to

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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the fluidic oxidation product at the first oxidation product and generating the first oxidation educt, and the fluidic oxidation
product being reduced to the fluidic oxidation educt at the second electrode (14), wherein anions are generated at the second
electrode (14) by accepting electrons from the second electrode (14).

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Energiespeicher zur Verfligung gestellt, der umfasst: eine ersten Elektrode (12), die derart
angeordnet ist, dass ein Prozessfluid an ihr entlang geleitet werden kann, und die ein Material umfasst, das unter Abgabe von
Elektronen an einen Bestandteil des Prozessfluids Anionen aus diesem Bestandteil erzeugen oder unter Aufhahme von Elektronen
von Anionen diese durch Neutralisieren ihrer Ladung und Abgabe an das Prozesstluid verbrauchen kann; eine zweite Elektrode
(14), die ein Material umfasst, das unter Abgabe von Flektronen Anionen erzeugen oder unter Aufnahme von Elektronen Anionen
verbrauchen kann; einen zwischen der ersten Elektrode (12) und der zweiten Elektrode (14) angeordneten, Anionen leitenden
Elektrolyten (16); ein erstes Redoxpaar (18), welches ein erstes Oxidationsedukt und ein erstes Oxidationsprodukt umfasst; und
ein Gehduse (6), das gegen den Eintritt des das Gehduse umgebenden Mediums abgedichtet ist, jedoch die Zufuhr von
Prozessfluid zu der ersten Elektrode (12) erlaubt, wobei ein im Inneren des Gehauses (6) zwischen der zweiten Elektrode (14)
einerseits und dem ersten Redoxpaar (18) andererseits befindliches fluidisches Redoxpaar vorhanden ist, das ein fluidisches
Oxidationsedukt und ein fluidisches Oxidationsprodukt umfasst und in dem beim Entladen des Energiespeichers das fluidische
Oxidationsprodukt an dem ersten Oxidationsedukt unter Frzeugung des ersten Oxidationsprodukts zu dem fluidischen
Oxidationsedukt reduziert und das fluidische Oxidationsedukt an der zweiten Elektrode (14) mittels der Anionen unter Abgabe
von FElektronen an die zweite Elektrode (14) zu dem fluidischen Oxidationsprodukt oxidiert wird, und beim Laden des
Energiespeichers das fluidische Oxidationsedukt an dem ersten Oxidationsprodukt unter Erzeugung des ersten Oxidationsedukts
zu dem fluidischen Oxidationsprodukt oxidiert wird und das fluidische Oxidationsprodukt an der zweiten Elektrode (14) zu dem
fluidischen Oxidationsedukt reduziert wird, wobei an der zweiten Flektrode (14) Anionen unter Aufhahme von Elektronen aus der
zweiten Flektrode (14) generiert werden.
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Beschreibung

Energiespeicher und Verfahren zum Laden oder Entladen eines

Energiespeichers

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Energiespeicher zum
Speichern und Abgeben von elektrischer Energie. Daneben be-
trifft die Erfindung ein Verfahren zum Laden oder Entladen

eines derartigen Energiespeichers.

Energiespeicher zum Speichern und Abgeben elektrischer Ener-
gie sind bspw. flir viele mobile Anwendungen von hoher Bedeu-
tung. Wahrend die Speicherkapazitat heutiger Energiespeicher
zum Speichern elektrischer Energie fir den Betrieb kleinerer
Gerdte wie Mobiltelefone, tragbare Computer, etc. ausreichend
ist, sind Energiespeicher zum Speichern elektrischer Energie
fir groRere Anwendungen wie beispielsweise, elektrisch ange-
triebene Kraftfahrzeuge noch mit Unzuladnglichkeiten behaftet,
die ihrem kommerziell erfolgreichen Einsatz entgegenstehen.
Insbesondere die Speicherkapazitat der verwendeten Batterien
erfillt noch nicht die angestrebten Anforderungen. Obwohl
beispielsweise Lithiumionenbatterien flir die Anwendung etwa
in Mobiltelefonen oder Computern gute Ergebnisse erzielen,
eignen sie sich fir Anwendungen mit hohem Energiebedarf wie
bspw. elektrisch betriebene Kraftfahrzeuge nur bedingt. Die
Speicherkapazitat der Lithiumionenbatterien stellt dabei ei-
nen begrenzenden Faktor dar, bspw. fiir die Reichweite eines

elektrischen Kraftfahrzeugs.

Insbesondere im Kfz-Bereich sind auBerdem Systeme bekannt,
bei denen die fir den Antrieb notwendige Energie in Form wvon
Wasserstoff gespeichert wird. Mittels einer Brennstoffzelle
wird der Wasserstoff dann in elektrischen Strom umgewandelt,
mit welchem der Motor angetrieben werden kann. Flir eine der-
artige Technologie ist jedoch der Aufbau eines Tankstellen-
netzes fir Wasserstoff notwendig, was die Einfiihrung dieser

Technologie insbesondere im Hinblick auf die wegen der Explo-
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sionsgefahr hohen Sicherheitsanforderungen der Tankstellen

teuer macht.

In jlingerer Zeit werden dariber hinaus auch Batterien in Be-
tracht gezogen, in denen die elektrische Energie in Form ei-
nes Oxidationszustandes eines Metalls gespeichert wird. Der
Aufbau einer derartigen Batterie entspricht in etwa einer
Brennstoffzelle mit einem Festkdrperelektrolyten. Der Elekt-
rolyt ist zwischen zwei Elektroden angeordnet, wovon eine ei-
ne Luftelektrode ist, die aus einem Material besteht, welches
den Luftsauerstoff aufspaltet und die dabei entstehenden Sau-
erstoffionen zum Elektrolyten leitet. Der Elektrolyt ist
ebenfalls aus einem Material hergestellt, das Sauerstoffionen
leiten kann. An seiner der Luftelektrode gegeniiber liegenden
Seite ist die zweite Elektrode angeordnet, die aus einem zu
oxidierendem und zu reduzierendem Metall bzw. Metalloxid be-
steht. Die Batterie wird entladen, indem das Metall mittels
Sauerstoffionen aus dem Luftsauerstoff oxidiert wird, und
aufgeladen, indem bei Anlegen einer Spannung das Metall unter
Abgabe von Sauerstoffionen reduziert wird, wobei die Sau-
erstoffionen dann durch den Elektrolyten zur Luftelektrode
wandern, von wo aus sie als molekularer Sauerstoff an die Um-
gebung abgegeben werden. Dieser Vorgang ist schematisch in
Figur 1 dargestellt, in der die obere Halfte den Entladevor-
gang und die untere Halfte den Ladevorgang darstellt. In die-
ser Figur bezeichnet die Bezugsziffer 101 die Batterie, die
Bezugsziffer 103 die Luftelektrode, die Bezugsziffer 105 das
Metall bzw. Metalloxid, die Bezugsziffer 107 den Elektroly-
ten, die Bezugsziffer 109 einen Verbraucher, der beim Entla-
den der Batterie mit Strom versorgt wird, und die Bezugszif-
fer 111 eine Stromquelle, die beim Laden der Batterie Verwen-

dung findet.

Man ist bestrebt, die Leistungsdichte der beschriebenen Bat-
terien zu verbessern, um das System moglichst klein und wirt-
schaftlich zu realisieren. Dabei ist es von Bedeutung, eine

ungewollte Oxidation des Metalls durch Lufteinbriiche in die

Batterie zu verhindern. Ein Lufteinbruch im Bereich der Me-
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tallelektrode fihrt in Abhangigkeit von der eingedrungenen
Luftmenge zu LeistungseinbuBen bis hin zum vollstandigen Aus-
fall der BRatterie.

Die in den Batterien verwendeten Elektrolyten zeigen eine
hoch selektive Sauerstoffionenleitung, bendtigen jedoch rela-
tiv hohe Betriebstemperaturen, von typischerweise 600°C oder
mehr. Bei derartigen Temperaturen erfordert das Abdichten der
Batterie gegen Lufteinbruch einen hohen konstruktiven Aufwand
sowie einen hohen Materialaufwand, da viele Dichtmaterialien
aufgrund der hohen Temperaturen nicht verwendet werden kén-

nen.

Gegeniiber dem beschriebenen Stand der Technik ist es eine
Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein vorteilhaftes Verfah-
ren zum Laden oder Entladen eines Energiespeichers, in dem
die Energie im Oxidationszustand eines Redoxpaares gespeil-
chert ist, zur Verfigung zu stellen. Eine weitere Aufgabe ist
es, einen vorteilhaften Energiespeicher zur Verfigung zu
stellen, in dem die elektrische Energie in dem Oxidationszu-

stand eines Redoxpaares gespeichert ist.

Die erste Aufgabe wird durch ein Verfahren zum Laden oder
Entladen eines Energiespeichers nach Anspruch 1 geldst, die
zweite Aufgabe durch einen Energiespeicher nach Anspruch 11.
Die abhdngigen Anspriiche enthalten vorteilhafte Ausgestaltun-

gen der Erfindung.

Erfindungsgemdall wird ein Verfahren zum Laden oder Entladen
eines Energiespeichers zur Verfiigung gestellt. Der Energie-
speicher ist mit einer ersten Elektrode, die unter Abgabe von
Elektronen an einen Bestandteil eines Prozessfluids Anionen
aus diesem Bestandteil erzeugen oder unter Aufnahme wvon
Elektronen von Anionen diese durch Neutralisieren ihrer La-
dung und Abgabe an das Prozessfluid verbrauchen kann, einer
zweiten Elektrode, die unter Abgabe von Elektronen Anionen

erzeugen oder unter Aufnahme von Elektronen Anionen verbrau-
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chen kann, einem zwischen der ersten Elektrode und der zwei-
ten Elektrode angeordneten, Anionen leitenden Elektrolyten
und einem ersten Redoxpaar, welches ein erstes Oxidationse-
dukt und ein erstes Oxidationsprodukt umfasst, ausgestattet.
Zum Laden des Energiespeichers wird das erste Oxidationspro-
dukt reduziert, und zum Entladen des Energiespeichers wird
das erste Oxidationsedukt oxidiert, wobeili ein fluidisches Re-
doxpaar Verwendung findet, das ein fluidisches Oxidationse-
dukt und ein fluidisches Oxidationsprodukt umfasst und das
mit dem ersten Redoxpaar und der zweiten Elektrode in Kontakt
steht. Beim Entladen des Energiespeichers wird das fluidische
Oxidationsprodukt an dem ersten Oxidationsedukt unter Erzeu-
gung des ersten Oxidationsprodukts zu dem fluidischen Oxida-
tionsedukt reduziert und das fluidische Oxidationsedukt an
der zweiten Elektrode mittels der Anionen unter Abgabe von
Elektronen an die zweite Elektrode zu dem fluidischen Oxida-
tionsprodukt oxidiert. Beim Laden des Energiespeichers wird
das fluidische Oxidationsedukt an dem ersten Oxidationspro-
dukt unter Erzeugung des ersten Oxidationsedukts zu dem flui-
dischen Oxidationsprodukt oxidiert und das fluidische Oxida-
tionsprodukt an der zweiten Elektrode zu dem fluidischen Oxi-
dationsedukt reduziert, wobei an der zweiten Elektrode Anio-
nen unter Aufnahme von Elektronen aus der zweiten Elektrode
generiert werden. Mit anderen Worten, das Oxidieren bzw. Re-
duzieren des ersten, die elektrische Energie speichernden Re-
doxpaares erfolgt nicht direkt mittels der durch den Elektro-
lyten hindurch tretenden Anionen, sondern mittels des Oxida-
tionsprodukts bzw. des Oxidationsedukts des fluidischen Re-

doxpaares.

Uberraschenderweise kann durch die Verwendung eines zweiten,
fluidischen Redoxpaares die Reaktionskinetik im Energiespei-
cher verbessert werden, womit eine Erhoéhung der Leistungs-

dichte des Energiespeichers einhergeht. Dies trifft insbeson-
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dere zu, wenn das fluidische Redoxpaar bei der Oxidation bzw.
der Reduktion gasformig ist. So hat sich beispielsweise ge-
zeigt, dass, wenn das erste Redoxpaar ein Metall und sein
Oxid oder zwei unterschiedliche Oxidationsstufen eines Me-
talls umfasst und das fluidische Redoxpaar Wasserdampf als
Oxidationsprodukt umfasst, die Reaktionskinetik im Energie-
speicher deutlich erhoht wird und somit die Leistungsdichte

signifikant steigt.

Wenn zudem im fluidischen Redoxpaar ein Druck aufrecht erhal-
ten wird, der iUber dem Umgebungsdruck des den Energiespeicher
umgebenden Mediums liegt, ist auch eine Abdichtung gegen
Lufteinbriiche bewirkt, da das fluidische Redoxpaar an undich-
ten Stellen aus dem Energiespeicher austritt und somit das
Eindringen von Umgebungsgasen, insbesondere von Luft unter-
bindet.

Insbesondere kann im Rahmen des erfindungsgemdBen Verfahrens
das fluidische Redoxpaar an dem ersten Redoxpaar entlang ge-
leitet werden, wobei das Entlangleiten in einem kontinuierli-
chen Strom oder in Pulsen erfolgen kann. Auf diese Weise kann
vermieden werden, dass aufgrund von Leckagen die im Energie-
speicher vorhandene Menge an fluidischem Redoxpaar sinkt. Ein
Sinken der Menge an fluidischem Redoxpaar wirde mit der Zeit
dazu flihren, dass der Druck des fluidischen Redoxpaares im
Energiespeicher auf Umgebungsdruck sinkt und somit die Dicht-

funktion nicht mehr zuverlassig ausgelbt wird.

Um die durch Leckagen verlorengehende Menge an fluidischem
Redoxpaar ersetzen zu kdnnen, kann dem Energiespeicher ein
Vorrat an fluidischem Redoxpaar zugeordnet sein. Aus diesem
Vorrat kann dann iber eine Zuleitung in den Energiespeicher
die Menge an verlorengegangenem fluidischem Redoxpaar ersetzt
werden. Wenn neben der Zuleitung zum Zuleiten des fluidischen
Redoxpaares auch eine Ableitung zur Abfuhr des fluidischen
Redoxpaares aus dem Energiespeicher vorhanden ist, kann das
fluidische Redoxpaar in einem Kreislauf zirkulieren und dabei

an dem ersten Redoxpaar entlang geleitet werden. Die aus dem
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Energiespeicher abgefilhrte Menge an fluidischem Redoxpaar
kann dann dem Vorrat wieder zugefiihrt werden. Aber auch, wenn
kein Kreislauf vorhanden ist, kann eine Ableitung zur Abfuhr

einer Menge des fluidischen Redoxpaares sinnvoll sein.

Bei einem geringen Volumenstrom an fluidischem Redoxpaar und
einem ausreichenden Vorrat an fluidischem Redoxpaar kann die
abgefithrte Menge einfach an die Umgebung abgegeben werden,
beispielsweise wenn das fluidische Redoxpaar Wasserdampf als
Oxidationsprodukt umfasst. Wasser bzw. Wasserdampf ist leicht
zll ersetzen und unschadlich fiir die Umwelt, so dass nichts
gegen eine Abfuhr an die Umwelt spricht. Trotzdem ist ein
Kreislauf vorteilhaft, da die Haufigkeit, mit der das fluidi-

sche Redoxpaar aufgefillt werden muss, dann geringer ist.

Wenn ein gasférmiges fluidisches Redoxpaar an dem ersten Re-
doxpaar entlang geleitet wird, besteht die Mdglichkeit, das
Oxidationsprodukt und/oder das Oxidationsedukt des fluidi-
schen Redoxpaares in flissiger Form vorratig zu halten. In
diesem Fall wird das flissige Oxidationsprodukt und/oder das
fliissige Oxidationsedukt verdampft, bevor es zu dem ersten
Redoxpaar geleitet wird. Das Bevorraten in fliissiger Form
bietet den Vorteil, dass im Vergleich zur Bevorratung in gas-
formiger Form nur ein geringeres Vorratsvolumen vorhanden zu

sein braucht.

Typischerweise wird der Energiespeicher auf einer hohen Tem-
peratur gehalten. Diese Temperatur liegt bei 600°C oder mehr.
Die Temperatur des aus dem Energiespeicher austretenden Pro-
zessfluids liegt daher iUblicherweise in der GroRenordnung wvon
600°C. Die zum Verdampfen des Oxidationsprodukts und/oder des
Oxidationsedukts des fluidischen Redoxpaares bendtigte Ener-
gie kann daher bspw. aus der Abwarme des Prozessfluids gewon-
nen werden. Die im austretenden Prozessfluid gespeicherte
Warmemenge ist fir eine groRe Anzahl an mdglichen fluidischen
Redoxpaaren zum Herbeifiihren der Verdampfung geeignet. Insbe-

sondere wenn Wasserdampf Verwendung findet, ist die Tempera-
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tur mehr als ausreichend, um den Verdampfungsprozess herbei-

zufihren.

Wenn der Energiespeicher auf hoher Temperatur gehalten wird,
ist es vorteilhaft, wenn das dem Energiespeicher zugefiihrte
Prozessfluid vor der Zufuhr zum Energiespeicher erwarmt wird.
Diese Erwarmung kann ebenfalls mittels der im Prozessfluid
nach dem Austritt aus dem Energiespeicher enthaltenen Abwarme
erfolgen. Die zum Verdampfen des Oxidationsprodukts und/oder
des Oxidationsedukts des fluidischen Redoxpaares bendtigte
Energie kann dann bei vielen geeigneten Redoxpaaren, insbe-
sondere im Fall von Wasserdampf als Oxidationsprodukt, aus
der Restwadrme gewonnen werden, die nach dem Erwadrmen des Pro-

zessfluids noch im abgefiihrten Prozessfluid enthalten ist.

Das Oxidationsprodukt und/oder das Oxidationsedukt des flui-
dischen Redoxpaares kann wieder kondensiert werden, nachdem
es an dem ersten Redoxpaar entlang geleitet worden ist. Das
Kondensieren ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn das flu-
idische Redoxpaar in einem Kreislauf zirkuliert und in Form
des flissigen Oxidationsprodukts und/oder des fliissigen Oxi-

dationsedukts vorratig gehalten wird.

Gemall einem zweiten Aspekt der Erfindung wird ein Energie-
speicher zur Verfiigung gestellt. Ein solcher Energiespeicher
umfasst eine ersten Elektrode, die derart angeordnet ist,
dass ein Prozessfluid an ihr entlang geleitet werden kann,
und die ein Material umfasst, das unter Abgabe von Elektronen
an einen Bestandteil des Prozessfluids Anionen aus diesem BRe-
standteil erzeugen oder unter Aufnahme von Elektronen von
Anionen diese durch Neutralisieren ihrer Ladung und Abgabe an
das Prozessfluid verbrauchen kann; eine zweite Elektrode, die
ein Material umfasst, das unter Abgabe von Elektronen Anionen
erzeugen oder unter Aufnahme von Elektronen Anionen verbrau-
chen kann; einen zwischen der ersten Elektrode und der zwei-

ten Elektrode angeordneten, Anionen leitenden Elektrolyten;
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ein erstes Redoxpaar, welches ein erstes Oxidationsedukt und
ein erstes Oxidationsprodukt umfasst, beispielsweise ein Me-
tall und sein Oxid oder zwei unterschiedliche Oxidationsstu-
fen eines Metalls, und ein Gehaduse, das gegen den Eintritt
des das Gehause umgebenden Mediums abgedichtet ist, jedoch
die Zufuhr von Prozessfluid zu der ersten Elektrode erlaubt.
Beispielsweise kann die erste Elektrode als Teil der Gehause-
aulBenwand ausgebildet sein. Alternativ besteht auch die Mog-
lichkeit, mittels wenigstens eines im Gehduse vorhandenen, an
der ersten Elektrode entlang fihrenden Prozessflidkanals das
Zu- und Abfihren von Prozessfluid zu bzw. von der ersten
Elektrode zu ermdglichen. Im Inneren des Gehduses ist ein
zwischen der zweiten Elektrode einerseits und dem ersten Re-
doxpaar andererseits befindliches fluidisches Redoxpaar vor-
handen, das ein fluidisches Oxidationsedukt und ein fluidi-
sches Oxidationsprodukt umfasst. Beim Entladen des Energie-
speichers wird das fluidische Oxidationsprodukt an dem ersten
Oxidationsedukt unter Erzeugung des ersten Oxidationsprodukts
zu dem fluidischen Oxidationsedukt reduziert und das fluidi-
sche Oxidationsedukt an der zweiten Elektrode mittels der
Anionen unter Abgabe von Elektronen an die zweite Elektrode
zu dem fluidischen Oxidationsprodukt oxidiert. Beim Laden des
Energiespeichers wird das fluidische Oxidationsedukt an dem
ersten Oxidationsprodukt unter Erzeugung des ersten Oxidati-
onsedukts zu dem fluidischen Oxidationsprodukt oxidiert und
das fluidische Oxidationsprodukt an der zweiten Elektrode zu
dem fluidischen Oxidationsedukt reduziert, wobei an der zwei-
ten Elektrode Anionen unter Aufnahme von Elektronen aus der

zweiten Elektrode generiert werden.

Mit Hilfe des fluidischen Redoxpaares kann die Reaktionskine-
tik des Energiespeichers verbessert werden. Besonders vor-
teilhaft im Hinblick auf die Reaktionskinetik ist es, wenn

das fluidische Redoxpaar gasfoéormig ist. AuBerdem kann das Ge-
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hdause mittels des fluidischen Redoxpaares gegen Lufteinbruch
abgedichtet werden, wenn eine Pumpe oder ein Verdichter vor-
handen ist, mit dem das fluidische Redoxpaar innerhalb des
Gehduses auf einem Druck gehalten wird, der iUber dem Umge-

bungsdruck aulerhalb des Gehauses liegt.

Das Gehduse kann wenigstens eine Zuleitung zur Zufuhr des
fluidischen Redoxpaares aufweisen, wodurch es mdglich wird,
eine aufgrund von Leckagen im Gehause verloren gegangene Men-
ge an fluidischem Redoxpaar zu ersetzen. Weiterhin kann auch
wenigstens eine Ableitung zur Abfuhr des fluidischen Redox-
paares vorhanden sein, was das Bilden eines Kreislaufes fir

das fluidische Redoxpaar ermdglicht.

Wenn das erste Redoxpaar ein Metall und sein Oxid oder zwei
unterschiedliche Oxidationsstufen eines Metalls umfasst, kann
als Oxidationsprodukt des fluidischen Redoxpaares beispiels-
weise Wasserdampf Verwendung finden. Die Verwendung von Was-
serdampf fiihrt zu guten Resultaten im Hinblick auf die Ver-
besserung der Reaktionskinetik. Zudem ist Wasserdampf leicht
zu beschaffen und im Hinblick auf die Vermeidung von Umwelt-
belastungen beim Austritt aus dem Gehduse besonders vorteil-
haft.

Um bei einem kleinen Vorratsvolumen eine groBe Menge an flui-
dischem Redoxpaar vorratig halten zu kdnnen, ist es vorteil-
haft, wenn ein Verdampfer vorhanden ist, der das fluidische
Redoxpaar aus dem flissigen Zustand in den gasfdrmigen Zu-
stand idberfihrt und der einen iber die Zuleitung mit dem Ge-
hause verbundenen Gasausgang (Dampfausgang im Falle von Was-
serdampf als Oxidationsprodukt des fluidischen Redoxpaares)
aufweist. Der Verdampfer kann beispielsweise elektrisch ge-
heizt werden. Wenn der Energiespeicher eine hohe Temperatur
aufweist, kann statt der elektrischen Heizung des Verdampfers
eine Warmetauscher vorhanden sein, durch den das flissige
Oxidationsprodukt und/oder das flliissige Oxidationsedukt des
fluidischen Redoxpaares strdomt und dem mittels einer Pro-

zegssfluidzweigleitung aus dem Energiespeicher ausgetretenes
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Prozessfluid zur Ubertragung von Abwidrme auf das fliissige
Oxidationsprodukt und/oder das flissige Oxidationsedukt zuge-
fiithrt wird. Da die Temperaturen des Energiespeichers in der
Regel bei 600°C oder mehr liegen, reicht die Abwarme aus, um
eine groBe Anzahl an méglich fluidischen Redoxpaaren zum Ver-
dampfen zu bringen. Insbesondere im Falle von Wasser als dem
Oxidationsprodukt des fluidischen Redoxpaares reicht die im
ausgetretenen Prozessfluid vorhandene Warmemenge bei Weitem
aus, um eine Verdampfung herbeizufilhren. Insbesondere reicht
die Warmemenge auch aus, um zusatzlich zum Verdampfen des
Oxidationsprodukts und/oder des Oxidationsedukt des fluidi-
schen Redoxpaares auch in den Energiespeicher einstrdmendes

Prozessfluid vorzuwarmen.

Wenn Wasser als Oxidationsprodukt des fluidischen Redoxpaares
zum Einsatz kommt, ist es vorteilhaft, wenn dieses teilweise
oder vollstandig entsalzt ist, um Ablagerungen im Verdampfer

zu vermeiden.

Der erfindungsgemdlBe Energiespeicher eignet sich insbesondere
zum Ausfiihren des erfindungsgemdfBen Verfahrens, sodass sich
mit ihm die mit Bezug auf das Verfahren erwahnten Vorteile

realisieren lassen.

Weitere Merkmale, Eigenschaften und Vorteile der vorliegenden
Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Reschreibung wvon

Ausfihrungsbeispielen und Bezugnahme auf die beiliegenden Fi-

guren.

Figur 1 zeigt das Laden und Entladen eines auf der Oxidati-
on und Reduktion eines Metalls beruhenden Energie-
speichers.

Figur 2 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines erfindungsge-

malen Energiespeichers einschliellich eines Systems
zur Zufuhr des Prozessfluids und des fluidischen

Redoxpaares.
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Figur 3 zeigt schematisch den internen Aufbau des Energie-

speichers aus Figur 2 sowie den Ladevorgang.

Figur 4 zeigt den Entladevorgang des Energiespeichers aus
Figur 2.
Figur 5 zeigt den Energiespeicher aus Figur 2 mit einem

Vorrat an fluidischem Redoxpaar.

Figur 6 zeigt den Energiespeicher aus Figur 2 mit einem

Kreislauf fir das fluidische Redoxpaar.

Figur 7 zeigt den Energiespeicher aus Figur 5 mit einem
Verdampfer, der mittels der Abwarme des Prozessflu-

ids betrieben wird.

Figur 8 zeigt eine alternative Ausgestaltung eines Energie-
speichers aus Figur 5 mit einem Verdampfer fir das
fluidische Redoxpaar, der mittels Abwarme aus dem

Prozessfluid betrieben wird.

Nachfolgend werden mit Bezug auf die Figuren 2 bis 4 der
prinzipielle Aufbau des erfindungsgemédflen Energiespeichers
sowie der Ladevorgang und der Entladevorgang naher erlautert.
Die Erlauterung erfolgt dabei am Beispiel eines Energiespei-
chers, in dem sauerstoffhaltiges Prozessgas, typischerweise
Luft, als Prozessfluid Verwendung findet. Wahrend der Schwer-
punkt in Figur 3 auf der &duBleren Gestaltung des Energiespei-
chers einschlielRlich seiner Systeme zur Luft- und Wasser-
dampfversorgung liegt, liegt der Schwerpunkt in den Figuren 3
und 4 auf dem inneren Aufbau des Energiespeichers, wobei die-
ser jedoch nur schematisch dargestellt ist, sowie auf den
beim Laden und Entladen des Energiespeichers ablaufenden Pro-

zessen.

Der in Figur 2 gezeigte Energiespeicher umfasst einen Luft-
einlass 1, der zu einem Geblase 2 fiuhrt, welches Luft iber

eine Leitung 3 zu einem Warmetauscher 4 leitet. Dort wird die
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Luft vorgewarmt und lUber eine weitere Leitung 5 in ein Gehau-
se 6 geleitet, das im vorliegenden Ausfihrungsbeispiel als

thermisch isolierte Hochtemperaturkammer ausgebildet ist. Zur
Abfuhr der Luft aus der Hochtemperaturkammer ist eine Abluft-
leitung 8 vorhanden, die zum Warmetauscher 4 fihrt. Dort wird
der Abluft Warme entzogen, um die in die Hochtemperaturkammer
6 einstromende Luft vorzuwdrmen. Aus dem Warmetauscher 4 wird

die Abluft 9 in die Umgebung entlassen.

Im inneren der Hochtemperaturkammer 6 befindet sich wenigs-
tens ein Zellenstapel 6a mit einer Anzahl elektrisch in Serie
geschalteter Zellen, wobei jede Zelle als Hauptkomponenten
eine Luftelektrode 12, eine zweite Elektrode 14, einen zwi-
schen den beiden Elektroden 12, 14 angeordneten Feststoff-
elektrolyten 16, eine metallische und oder oxidischen Spei-
cher 18, einen Prozessfluidkanal 20, der im vorliegenden Aus-
fihrungsbeispiel ein Prozessgaskanal ist, und einen Wasser-
dampfkanal 22 aufweist. Eine Zelle des Zellenstapels 6a ist
in den Figuren 3 und 4 dargestellt. Zwischen den Zellen sind
Interkonnektoren 24a, 24b vorhanden, von denen einer mit den
Luftelektroden 12 und einer mit den zweiten Elektroden 14 in
elektrischem Kontakt steht und die gegeneinander isoliert
sind. An den beiden Enden des Zellenstapels 6a sind Endplat-
ten vorhanden. Wahrend die eine Endplatte denjenigen Inter-
konnektor 24a elektrisch kontaktiert, der mit der Luftelekt-
rode 12 in Verbindung steht, kontaktiert die andere Endplatte
denjenigen Interkonnektor 24b, der mit der zweite Elektrode
14 in Verbindung steht. Die Endplatten weisen aulRerdem elekt-
rische Anschliisse 24c, 24d auf, die ein SchlieBen des Strom-
kreises aullerhalb des Energiespeichers ermdéglichen. AuBerdem
konnen die Endplatten ebenso wie die Ré@nder der Interkonnek-

toren 24a, 24b Teil des Gehduses sein.

Das Metall des Speichers 18 weist im vorliegenden Fall exem-
plarisch eine bivalente Wertigkeit auf. Andere Wertigkeiten
sind aber grundsdtzlich auch mdéglich. Geeignete Oxidationszu-
stdnde besitzen beispielsweise Eisen (Fe), Nickel (Ni), Kup-
fer (Cu), Mangan (Mn), Vanadium (V), etc. Das Metall stellt
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das Oxidationsedukt eines ersten Redoxpaares dar, welches zur
Energiespeicherung verwendet wird. Das Oxidationsprodukt ist
dann das Metalloxid, bei Verwendung von Eisen bspw. Ei-
sen(II)-oxid (FeO).

Die Luftelektrode (erste Elektrode) 12 erfiillt verschiedene
Zwecke. Sie tauscht molekularen Sauerstoff mit dem Prozess-
gas, Elektronen mit dem Interkonnektor 24a oder der zugeord-
neten Endplatte und Sauerstoffionen mit dem Elektrolyten aus.
Die Anforderungen an Material und Struktur sowie technische
Losungen sind aus dem Stand der Technik beziiglich Hochtempe-
ratur-Brennsoffzellen (engl. Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) be-
kannt. Ein Beispiel fir ein die Anforderungen erfiillendes Ma-

terial ist bspw. Lanthan-Strontium-Manganit, kurz LSM.

Auch der Feststoffelektrolyt 16 kann im vorliegenden Ausfih-
rungsbeispiel aus Scandium-stabilisiertem oder Yttrium-
stabilisierten Zirkoniumoxid (ScS3SZ, Y3Z) hergestellt sein. Es
ist zudem auch moéglich, dass er aus einer Kombination dieser
beiden Materialien hergestellt ist. Derartige Feststoffelekt-
rolyten zeigen eine hoch selektive Sauerstoffionenleitung,
benétigen jedoch relativ hohe Betriebstemperaturen von typi-
scherweise mindestens 600°C. Es sei an dieser Stelle darauf-
hingewiesen, dass bei diesen Temperaturen Eisen (II)-oxid
(FeO), in dem Eisen als zweiwertiges Metall vorliegt, stabil

ist.

Ahnlich wie bei der Luftelektrode 12 ergeben sich fiur die
zweite Elektrode 14 Anforderungen an Material und Struktur
sowie technische Ldsungen, die aus dem Stand der Technik be-
zilglich Hochtemperatur-Brennstoffzellen (engl. Solid Oxide
Fuel Cell, SOFC) bekannt sind. Beispiele fiir die Anforderun-
gen erfiilllendes Materialien sind pordses Nickel (Ni) oder
Ni/YSZ-Cermet.

Der Energiespeicher beinhaltet dariber hinaus ein fluidisches
Redoxpaar, dass sowohl mit dem Speicher 18 als auch mit der

zweiten Elektrode 14 in Verbindung steht. Das fluidische Re-
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doxpaar umfasst im vorliegenden Ausfihrungsbeispiel Wasser-
stoff als Oxidationsedukt und Wasserdampf als Oxidationspro-
dukt. Mittels einer Nachftllleitung 10 und einer Abfihrlei-
tung 11 kann eine Menge des fluidischen Redoxpaares in die
Hochtemperaturkammer 6 ein bzw. aus dieser abgefihrt werden.
Dadurch kann eine ausreichende Wasserdampfversorgung sicher-
gestellt und verdrangter Wasserdampf zuverlassig abgefiithrt
und ggf. einer Wiederverwendung zugefihrt werden. Im Dampf-
strom wird ein Druck aufrecht erhalten, der iiber den Umge-
bungsdruck auBerhalb der Hochtemperaturkammer 6 liegt. Im
Falle von Leckagen tritt der Dampf dann aus der Hochtempera-
turkammer aus, sodass ein Eindringen von Luft (Lufteinbruch)
und die damit einhergehende unkontrollierte Oxidation des
ersten Redoxpaares verhindert werden kann. Der Dampfstrom
durch die Hochtemperaturkammer 6 soll einerseits groB genug
sein, um Verluste durch Leckagen zu kompensieren, darf aber
andererseits nicht zu grol gewahlt werden, um méglichst wenig
Wasserstoff zu verdrangen. Verdrangter Wasserstoff lasst sich
nur mit erhdhtem technischem Aufwand wiedergewinnen und wiirde
aulerdem zu einer Minderung der Energiespeichereffizienz fih-

ren.

Die internen Ablaufe beim Laden einer Zelle im Stapel des
Energiespeichers sind in Figur 3 dargestellt. Uber die Inter-
konnektoren 24a, 24b, die Endplatten (nicht dargestellt) und
die elektrischen Zu- und Ableitungen 24c, 24d des Energie-
speichers wird die Zelle wie in Figur 3 dargestellt an eine
Gleichspannungsquelle 26 angeschlossen. Dabei wird der nega-
tive Pol der Gleichspannungsquelle 26 {iber den elektrischen
Kontakt 24d an den mit der zweiten Elektrode 14 in Verbindung
stehenden Interkonnektor 24b angelegt, der positive Pol iber
den elektrischen Kontakt 24c an den mit der Luftelektrode 12
in Verbindung stehenden Interkonnektor 24a. Dadurch werden
der zweiten Elektrode 14 Elektronen zugefihrt, welche dazu
fithren, dass dort eine Wasserelektrolyse stattfindet wobei
mittels der zugefiihrten Elektronen Sauerstoffionen 0°° an der
zweiten Elektrode 14 gebildet und in den Elektrolyten weiter-

geleitet werden. Die Sauerstoffionen werden vom Elektrolyten



10

15

20

25

30

35

WO 2013/000706 PCT/EP2012/061177

15

14 an die Luftelektrode 12 weitergeleitet, wo aus ihnen unter
Elektronenabgabe molekularer Sauerstoff gebildet wird, der an
den Prozessgaskanal 20 abgegeben und durch diesen abgefiihrt
wird. Die in der Luftelektrode 12 von den Sauerstoffionen ab-
gegebenen Elektronen werden an die Gleichstromquelle 26 wei-
tergegeben, so dass der Stromkreis geschlossen ist. Der im
Wasserdampfkanal 22 durch die Elektrolyse entstehende Wasser-
stoff reduziert das Metall der Speicherelektrode 18, wobei er
wieder zu Wasserdampf oxidiert wird, welcher dann wiederum an
der zweiten Elektrode 14 der Elektrolyse unterzogen werden
kann. Dieser Prozess schreitet solange fort bis kein Metall-
oxid mehr vorhanden ist, bzw. nur noch so wenig Metalloxid
vorhanden ist, dass keine weitere Reduktion mehr erfolgt. Da-

nach ist der Energiespeicher vollstandig aufgeladen.

Das Entladen des Energiespeichers ist in Figur 4 dargestellt.
Beim Entladen ist statt der Gleichstromquelle 26 ein Verbrau-
cher, in Figur 4 durch einen Widerstand 28 dargestellt, in
den Stromkreis geschaltet. Zum Entladen wird der Luftelektro-
de 12 lber den Prozessgaskanal 20 Luft zugefihrt, wobei die
Luftelektrode 12 den Luftsauerstoff dissoziiert und Sau-
erstoffionen 0" bildet. Dabei werden der Luftelektrode 12
Elektronen entzogen, so dass sich an dieser ein positives Po-
tential ausbildet. Durch den Elektrolyten 16 werden die Sau-
erstoffionen an die zweite Elektrode 14 weitergeleitet. Dort
oxidieren sie Wasserstoffgas zu Wasserdampf, wobei Elektronen
an die zweite Elektrode 14 abgegeben werden, so dass sich
dort ein negatives Potential ausbildet. Der entstandene Was-
serdampf oxidiert dann wiederum das Metall der Speicherelekt-
rode 18 zu Metalloxid, wobei der Wasserdampf zu Wasserstoff
reduziert wird, welcher an der zweiten Elektrode 14 wieder
oxidiert werden kann. Uber die an den Endplatten vorhanden
elektrischen Kontakte 24c, 24d kann ein Verbraucher 28 ange-
schlossen werden. Die in der zweiten Elektrode 14 vorhandenen
iberschiissigen Elektronen konnen dann iilber den Interkonnektor
24b und den zugeordneten elektrischen Kontakt 24d zu dem
Verbraucher flieRen und von dort Uber den elektrischen Kon-

takt 24c und den mit diesem verbundenen Interkonnektor 24a zu
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der Luftelektrode 12. Dieser Prozess kann so lange fortge-
fiihrt werden, bis eine weitere Oxidation der Speicherelektro-
de 18 nicht mehr moglich und der Energiespeicher somit entla-

den ist.

Die beschriebenen Lade- und Entladeprozesse laufen bei Tempe-
raturen von 600°C oder mehr ab. Die mit Bezug auf die Figuren
3 und 4 beschriebenen Zellen befinden sich daher in Form ei-
nes oder mehrerer Zellenstapel 6a in der bereits zuvor er-
wahnten thermisch isolierten Hochtemperaturkammer 6, um die
Temperatur mit moéglichst wenig Aufwand in diesem Bereich von
600°C oder mehr halten zu kdénnen. Um eine Kihlung durch das
stréomende Prozessgas, also im vorliegenden Beispiel durch die
Luft, gering zu halten, wird das Prozessgas vorgewarmt, SO
dass die Temperaturdifferenz zwischen dem Prozessgas und dem
Stapel 6a vermindert wird. Das Vorwarmen der Luft erfolgt im
Warmetauscher 4, wo die in den Stapel 6a einstrdmende Luft
durch die Abwarme der aus dem Stapel 6a austretenden Luft er-
warmt wird, bevor die ausgetretene Luft an die Umgebung abge-

geben wird.

Eine Ausfihrungsvariante des Energiespeichers, der ein Spei-
chervolumen 30 zum Speichern des wenigstens eines Oxidations-
produkts oder eines Oxidationsedukts des fluidischen Redox-
paares aufweist, ist in Figur 5 dargestellt. Aus dem Spei-
chervolumen kann bei Bedarf eine Menge an fluidischem Redox-
paar in die Hochtemperaturkammer 6 nachgefiillt werden. Um das
Speichervolumen méglichst gering zu halten, wird der im vor-
liegenden Ausfiihrungsbeispiel im fluidischen Redoxpaar vor-
handenen Wasserdampf nicht in Form von Dampf vorratig gehal-
ten, sondern in Form von Wasser. Mittels einer Pumpe 32 kann
das Wasser einem Verdampfer 34 zugefihrt werden, wo das Was-
ser verdampft wird und dann Utber die Nachftillleitung 10 der
Hochtemperaturkammer 6 zugefihrt werden kann. Verdrangter
Wasserdampf kann entsprechend durch die Abfihrleitung 11 an
die Umgebung abgefiihrt werden. In einer Weiterbildung dieser
Variante besteht die Mdglichkeit, verdrédngten Wasserdampf

nicht an die Umgebung abzufihren, sondern in den Vorratsbe-
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halter 30 wieder einzuspeisen. Hierzu ist die Abfihrleitung
11 mit einem Warmetauscher verbunden, der als Kihler bzw.
Kondensator 36 dient. Uber eine Riickfithrleitung 38 wird das
kondensierte Wasser dann dem Vorratsbehdlter 30 wieder zuge-
fihrt. Im vorliegenden BReispiel ist der Vorratsbehalter 30
unterhalb des Kondensators 36 angeordnet, sodass die Riickfih-
rung vom Kondensator 36 zum Vorratsbehdalter 30 durch die

Schwerkraft bewirkt wird.

Es bieten sich mehrere Varianten an, dem Verdampfer 34 die
zum Verdampfen des Wassers ndtige Energie zuzufihren. Da der
Dampfstrom durch die Hochtemperaturkammer 6 im Vergleich zum
Luftstrom verhdltnismédBig gering ist, kann im Verdampfer 34
ein elektrisches Heizelement vorhanden sein, welches dem Was-
ser die zum Verdampfen notige Warmeenergie zufihrt, ohne dass
ein iUbermdaliger Energieverbrauch des Verdampfers 34 die Folge
ware. Alternativ kann zum Verdampfen des Wassers jedoch auch
die Abwarme der aus dem Zellstapel 6a austretenden Luft he-
rangezogen werden. Hierbei sind zwei Varianten moglich, die

in den Figuren 7 und 8 dargestellt sind.

In der in Figur 7 dargestellten Variante ist der Warmetau-
scher 34 tber eine Zweigleitung 40 mit der zwischen dem Zell-
stapel 6a und dem Warmetauscher 4 befindlichen Abluftleitung
8 verbunden. Der Massenstrom an abgezweigter Luft kann mit-
tels einer in der Zweigleitung 40 angeordneten einstellbaren
Drossel 42 eingestellt werden. Das Einstellen erfolgt dabei
durch Einstellen eines geeigneten Druckabfalles an der Dros-
sel 42. Falls die Temperatur der in der Abluftleitung 8 stro-
menden Abluft fiir die Verwendung im Warmetauscher 34 zu hoch
ist, kann die Temperatur des durch die Zweigleitung 40 stro-
menden Teilluftstroms mittels eines optionalen Kihlers 44 auf
eine flir den Verdampfer 34 geeignete Temperatur gekithlt wer-

den.

In der in Figur 8 dargestellten Variante zur Nutzung der Ab-
warme der aus dem Zellstapel 6a austretenden Luft wird der

Teilluftstrom flir den Verdampfer 34 nicht aus der vom Zell-
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stapel 6a zum Warmetauscher 4 fihrenden Abluftleitung 8 abge-
zweligt, sondern aus einer dem Warmetauscher 4 nachgeschalte-
ten Abluftleitung 46, von wo aus eine Zweigleitung 48 zum
Warmetauscher 34 fiithrt. Die dem Warmetauscher nachgeschaltete
Abluftleitung 46 fiithrt zu einer Drossel 50, die hinsichtlich
des in ihr stattfindenden Druckabfalles einstellbar ist. Uber
den Druckabfall an der Drossel 50 lasst sich der Druck in der
Abluftleitung 46 einstellen, was sich auch auf den Druck in
der zum Verdampfer 34 fiihrenden Zweigleitung 48 auswirkt. So-
mit kann mittels der einstellbaren Drossel 50 der zum Ver-
dampfer 34 gefithrte Massenstrom eingestellt werden. Ein Kih-
ler in der Zweigleitung 48 ist in der Regel nicht notwendig,
da die Temperatur der Abluft nach dem Durchtritt durch den
Warmetauscher 4 verringert ist. Typischerweise reicht sie
aber immer noch aus, um im Verdampfer 34 ein Verdampfen des

Wassers herbeizufiuhren.

Die anhand der Ausfihrungsbeispiele ndher beschriebene Erfin-
dung zeigt eine technische Losung und eine Anordnung von Kom-
ponenten zur Abdichtung einer Batterie, in der elektrische
Energie im Oxidationszustand eines Redoxpaares gespeichert
ist, gegen Lufteinbriche. Die Abdichtung erfolgt mittels ei-
nes fluidischen Redoxpaares. Zum Ausgleich eventuell entste-
hender Verluste am fluidischem Redoxpaar kann mit Hilfe einer
Pumpe Wasser aus einem Vorratsbehdlter in einen Verdampfer
gefordert werden. Der dort entstehende Wasserdampf wird wei-
ter zum Energiespeicher geleitet. Auler als Dichtmedium dient
das fluidische Redoxpaar dort auch zur Verbesserung der Re-
daktionskinetik und damit zur Leistungssteigerung der Batte-

rie.

Insgesamt ermdglichen samtliche beschriebene Ausfiihrungsbei-
spiele eine erhdhte Leistungsdichte im Energiespeicher und
eine Wasserdampfzufuhr mit einem geringen technischen Auf-
wand. Dabei findet kein merklicher Stoffaustausch zwischen
Abluft und Wasser statt und der Energiespeicher ist wegen des
im Vergleich zum Umgebungsdruck erhdhten Druckes des Wasser-

dampfs gegen Lufteinbruch geschitzt.
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Obwohl die Erfindung anhand konkreter Ausfiithrungsbeispiele zu
Illustrationszwecken beschrieben worden ist, soll die Erfin-
dung nicht auf diese Ausfiithrungsbeispiele eingeschrankt sein.
Insbesondere sind Abweichungen von den exemplarischen Ausfih-
rungsbeispielen méglich. So kann statt des Wasserdampfes und
des Wasserstoffes ein anderes fluidisches Redoxpaar vorhanden
sein. Denkbar wire beispielsweise Methan (CHy;) als Oxidation-
sedukt zu verwenden. Oxidationsprodukte waren dann Wasser-
dampf und Kohlendioxid, sodass zweil Oxidationsprodukte vor-
liegen. Wenn im Rahmen der vorliegenden Erfindung vom fluidi-
schen Redoxpaar die Rede ist, soll durch diesen Begriff auch
der Fall umfasst sein, dass mehr als ein Oxidationsprodukt
und/oder mehr als ein Oxidationsedukt im fluidischen Redox-

paar vorhanden sind.

AuRerdem besteht bei der in Figur 7 dargestellten Ausfih-
rungsvariante die Moglichkeit, statt eines Kihlers 44 ledig-
lich ein unisoliertes Stiick Zweigleitung 40 vorzusehen, wel-
ches ebenfalls grundsdtzlich zum Abfiihren von Warme aus dem
Teilstrom geeignet ist und daher die Kihlfunktion ausfiihren
kann. Entsprechendes gilt auch fir den Kihler 36 in dem in
Figur 6 gezeigten Kreislauf. Auch dieser kann durch einen un-
isolierten Abschnitt der Leitung ersetzt sein. Zudem ist der
in Figur 6 dargestellte Kreislauf so ausgebildet, dass das
kondensierte Wasser alleine mittels der Schwerkraft in den
Vorratsbehalter 30 zurlickgefihrt wird. Alternativ besteht
auch die Moglichkeit, die Riuckfithrung mittels einer Pumpe
vorzunehmen. Dies erhdht die Freiheiten in der Anordnung des
Kreislaufes, da der Vorratsbehdlter 30 dann nicht tiefer als

der Kiithler 36 zu liegen braucht.



10

15

20

25

30

WO 2013/000706 20 PCT/EP2012/061177

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Laden oder Entladen eines Energiespeichers
mit einer ersten Elektrode (12), die unter Abgabe von Elekt-
ronen an einen Bestandteil eines Prozessfluids Anionen aus
diesem Bestandteil erzeugen oder unter Aufnahme von Elektro-
nen aus Anionen diese durch Neutralisieren ihrer Ladung und
Abgabe an das Prozessfluid verbrauchen kann, einer zweiten
Elektrode (14), die unter Abgabe von Elektronen Anionen er-
zeugen oder unter Aufnahme von Elektronen Anionen verbrauchen
kann, einem zwischen der ersten Elektrode (12) und der zwei-
ten Elektrode (14) angeordneten, Anionen leitenden Elektroly-
ten (16) und einem ersten Redoxpaar (18), welches ein erstes
Oxidationsedukt und ein erstes Oxidationsprodukt umfasst, in
dem zum Laden des Energiespeichers das erste Oxidationspro-
dukt reduziert wird, und zum Entladen des Energiespeichers
das erste Oxidationsedukt oxidiert wird, wobei

- ein fluidisches Redoxpaar Verwendung findet, das ein flui-
disches Oxidationsedukt und ein fluidisches Oxidationsprodukt
umfasst und das mit dem ersten Redoxpaar (18) und der zweiten
Elektrode (14) in Kontakt steht,

- beim Entladen des Energiespeichers das fluidische Oxida-
tionsprodukt an dem ersten Oxidationsedukt unter Erzeugung
des ersten Oxidationsprodukts zu dem fluidischen Oxidationse-
dukt reduziert und das fluidische Oxidationsedukt an der
zweiten Elektrode (14) mittels der Anionen unter Abgabe wvon
Elektronen an die zweite Elektrode (14) zu dem fluidischen
Oxidationsprodukt oxidiert wird, und

- beim Laden des Energiespeichers das fluidische Oxidationse-
dukt an dem ersten Oxidationsprodukt unter Erzeugung des ers-
ten Oxidationsedukts zu dem fluidischen Oxidationsprodukt
oxidiert wird und das fluidische Oxidationsprodukt an der
zweiten Elektrode (14) zu dem fluidischen Oxidationsedukt re-

duziert wird, wobei an der zweiten Elektrode (14) Anionen un-
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ter Aufnahme von Elektronen aus der zweiten Elektrode (14)

generiert werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das fluidische Redoxpaar bei der Oxidation bzw. der Reduktion

gasformig ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das erste Redoxpaar (18) ein Metall und sein Oxid oder zwei
unterschiedliche Oxidationsstufen eines Metalls umfasst und
fluidische Redoxpaar Wasserdampf als Oxidationsprodukt um-

fasst.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im fluidischen Redoxpaar ein Druck aufrecht
erhalten wird, der iber dem Umgebungsdruck des den Energie-

speicher umgebenden Mediums liegt.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das fluidische Redoxpaar an dem ersten

Redoxpaar (18) entlang geleitet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das fluidische Redoxpaar in einem Kreislauf zirkuliert und
beim Zirkulieren an dem ersten Redoxpaar (18) entlang gelei-

tet wird.

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Oxidationsprodukt und/oder das Oxidations-
edukt des fluidischen Redoxpaares fllissig ist und verdampft

wird, bevor es zu dem ersten Redoxpaar (18) geleitet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass

der Energiespeicher auf hoher Temperatur gehalten wird und
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die zum Verdampfen des Oxidationsprodukts und/oder des Oxida-
tionsedukts des fluidischen Redoxpaares bendtigte Energie aus

Abwarme des Prozessfluids gewonnen wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass
das dem Energiespeicher zugefiihrte Prozessfluid vor der Zu-
fuhr zum Energiespeicher erwdrmt wird, wobei die Erwarmung
mittels im Prozessfluid nach Abfuhr aus dem Energiespeicher
enthaltener Abwarme erfolgt, und dass die zum Verdampfen des
Oxidationsprodukts und/oder des Oxidationsedukts des fluidi-
schen Redoxpaares bendtigte Energie aus Restwdrme gewonnen
wird, die nach dem Erwarmen des dem Energiespeicher zugefiithr-
ten Prozessfluids noch im abgefiihrten Prozessfluid enthalten

ist.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Oxidationsprodukt und/oder das Oxida-
tionsedukt des fluidischen Redoxpaares kondensiert wird,
nachdem es an dem ersten Redoxpaar (18) entlang geleitet wor-

den ist.

11. Energiespeicher umfassend:

- eine ersten Elektrode (12), die derart angeordnet ist, dass
ein Prozessfluid an ihr entlang geleitet werden kann, und die
ein Material umfasst, das unter Abgabe von Elektronen an ei-
nen Bestandteil des Prozessfluids Anionen aus diesem Bestand-
teil erzeugen oder unter Aufnahme von Elektronen von Anionen
diese durch Neutralisieren ihrer Ladung und Abgabe an das
Prozessfluid verbrauchen kann;

- eine zweite Elektrode (14), die ein Material umfasst, das
unter Abgabe von Elektronen Anionen erzeugen oder unter Auf-

nahme von Elektronen Anionen verbrauchen kann;
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- einen zwischen der ersten Elektrode (12) und der zweiten
Elektrode (14) angeordneten, Anionen leitenden Elektrolyten
(1o);

- ein erstes Redoxpaar (18), welches ein erstes Oxidationse-
dukt und ein erstes Oxidationsprodukt umfasst; und

- ein Gehause (6), das gegen den Eintritt des das Gehause (6)
umgebenden Mediums abgedichtet ist, jedoch die Zufuhr von
Prozessfluid zu der ersten Elektrode (12) erlaubt, wobei

ein im Inneren des Gehduses (6) zwischen der zweiten Elektro-
de (14) einerseits und dem ersten Redoxpaar (18) andererseits
befindliches fluidisches Redoxpaar vorhanden ist, das ein
fluidisches Oxidationsedukt und ein fluidisches Oxidations-
produkt umfasst und in dem

- beim Entladen des Energiespeichers das fluidische Oxida-
tionsprodukt an dem ersten Oxidationsedukt unter Erzeugung
des ersten Oxidationsprodukts zu dem fluidischen Oxidationse-
dukt reduziert und das fluidische Oxidationsedukt an der
zweiten Elektrode (14) mittels der Anionen unter Abgabe wvon
Elektronen an die zweite Elektrode (14) zu dem fluidischen
Oxidationsprodukt oxidiert wird, und

- beim Laden des Energiespeichers das fluidische Oxidationse-
dukt an dem ersten Oxidationsprodukt unter Erzeugung des ers-
ten Oxidationsedukts zu dem fluidischen Oxidationsprodukt
oxidiert wird und das fluidische Oxidationsprodukt an der
zweiten Elektrode (14) zu dem fluidischen Oxidationsedukt re-
duziert wird, wobei an der zweiten Elektrode (14) Anionen un-
ter Aufnahme von Elektronen aus der zweiten Elektrode (14)

generiert werden.

12. Energiespeicher nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gehause (6) wenigstens eine Zuleitung (10) zur Zu-

fuhr des fluidischen Redoxpaares aufweist.
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13. Energiespeicher nach Anspruch 11 oder Anspruch 12, da-
durch gekennzeichnet, dass das im Gehduse befindliche fluidi-

sche Redoxpaar gasfdérmig ist.

14. Energiespeicher nach Anspruch 13, gekennzeichnet durch
einen Verdampfer (34), der das fluidische Redoxpaar aus einem
fliissigen Zustand in den gasfdrmigen Zustand Uberfithrt und
der einen iber die Zuleitung (10) mit dem Gehduse (6) verbun-

denen Dampfausgang aufweist.

15. Energiespeicher nach Anspruch 14, gekennzeichnet durch
eine hohe Temperatur des Energiespeichers und einen Warmetau-
scher, durch den das fliissige Oxidationsprodukt und/oder das
fliissige Oxidationsedukt des fluidischen Redoxpaares stromt
und dem mittels einer Prozessfluidzweigleitung (40, 48) aus
dem Energiespeicher ausgetretenes Prozessfluid zur Ubertra-
gung von Abwarme auf das fliissige Oxidationsprodukt und/oder

das flissige Oxidationsedukt zugefihrt wird.

16. Energiespeicher nach einem der Anspriiche 11 bis 15, ge-
kennzeichnet durch eine Pumpe oder einen Verdichter (32) mit
dem das fluidische Redoxpaar innerhalb des Gehauses (6) auf
einem Druck gehalten wird, der {iiber dem Umgebungsdruck auler-

halb des Gehauses (6) liegt.
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