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(54) Bezeichnung: Elektrischer Energiespeicher

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen elek-
trischen 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 über ein Wasserreservoir erfolgt, das in
einem Sorptionsmittel gespeichert ist.



DE 10 2011 077 692 A1    2012.12.20

2/9

Beschreibung

[0001] Ein Konzept eines elektrischen Energiespei-
chers, z. B. die Rechargeable Oxide Battery (ROB),
sieht die Verwendung eines Metalls in Verbindung mit
einer Luftelektrode vor. Als sauerstoffleitender Fest-
stoffelektrolyt kann Yttrium- oder Scandium-stabili-
siertes Zirkondioxid verwendet werden. Diese Elek-
trolyten zeichnen eine hochselektive Sauerstoffio-
nenleitung, benötigen jedoch relativ hohe Betriebs-
temperaturen von beispielsweise mindestens 600°C.
Es hat sich als sehr vorteilhaft herausgestellt, zwi-
schen Metallspeicher und Elektrolyten Wasserdampf
als Transportmedium für Sauerstoffionen einzubrin-
gen. 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 Überdruck das Einströmen von
Fremdluft verhindern kann, was eine mögliche Feh-
lerursache einer Hochtemperatur-Luftbatterie aus-
schließt. Eine technische Herausforderung besteht
darin, im Betrieb der Batterie stets Wasserdampf in
genügender Menge mit der richtigen Temperatur mit
passendem Druck an der richtigen Stelle vorzuhal-
ten. Eine Schwierigkeit ist hierbei, dass aufgrund von
geringen Undichtigkeiten ein Verlust an Wasser und
somit bei längeren Betriebszeiten eine Verminderung
der Leistungsdichte erfolgen kann.

[0002] Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrun-
de, eine wiederaufladbare Batterie nach dem oben
beschriebenen Konzept zur Verfügung zu stellen, die
gegenüber dem Stand der Technik eine verbesserte
Versorgung mit dem für die elektrochemische Reak-
tion notwendigen Wasserdampf aufweist.

[0003] Die Lösung der Aufgabe besteht in einem
elektrischen Energiespeicher nach Patentanspruch
1.

[0004] Der elektrische Energiespeicher nach Patent-
anspruch 1 umfasst einen thermisch isolierten Raum,
in dem ein oder mehrere elektrochemische Zellen an-
geordnet sind, wobei in den elektrochemischen Zel-
len elektrochemische Reaktionen unter Beteiligung
von Wasserdampf stattfinden. Hierfür weist der ther-
misch isolierte Raum eine Wasserzufuhr auf, wobei
sich der elektrische Energiespeicher dadurch aus-
zeichnet, dass die Wasserzufuhr über ein Wasserre-
servoir erfolgt, das in einem Sorptionsmittel gespei-
chert ist.

[0005] Unter einem Sorptionsmittel versteht man ein
Material, das dazu geeignet ist, Wasser oder ein an-
deres Medium durch Adsorption aufzunehmen und
durch Desorption wieder abzugeben. Das Sorptions-
mittel ist in einem Behälter angeordnet, das sich in ei-
ner Ausgestaltungsform der Erfindung außerhalb des
thermisch isolierten Raumes 4 befindet. Das Sorpti-

onsmittel gibt hierbei bei einer bestimmten Tempe-
ratur Wasser mit einem von der Temperatur abhän-
gigen Partialdruck ab. Das so abgegebene Wasser
in Form von Wasserdampf wird über die beschriebe-
ne Wasserzufuhr in den isolierten Raum geleitet. Der
isolierte Raum wird häufig auch als so genannte Hot-
Box des elektrischen Energiespeichers bezeichnet.
Hierdurch kann die Adsorption des Wassers durch
das Sorptionsmittel in einer separaten Vorrichtung er-
folgen, die mit Wasser beladenen Sorptionsmittelkar-
tuschen können anschließend gegebenenfalls durch
eine geeignete Wechselvorrichtung in den Wasserre-
servoirbehälter eingesetzt werden, und die entladene
Sorptionsmittelkartusche kann hieraus entfernt wer-
den und in der separaten Aufladevorrichtung wieder
mit Wasser beladen werden. Die Desorptionstempe-
ratur des Wassers aus dem Adsorptionsmittel kann
in einem weiten Temperaturbereich liegen, dieser be-
trägt zwischen 20°C und 500°C. Es hat sich jedoch
als zweckmäßig herausgestellt, wann die Desorpti-
onstemperatur zwischen 90°C und 190°C liegt. Hier-
bei weist das Wasser einen Partialdruck auf, der be-
vorzugt zwischen 0,9 hPa und 1,2 hPa liegt.

[0006] Als Sorptionsmittel hat sich ein poröser Fest-
stoff als gut geeignet herausgestellt. Hierunter fallen
insbesondere Sorptionsmittel auf der Basis von Zeoli-
then, beispielsweise Zeolith A, Zeolith X, ZSM-5, und
auch Chabasit. Vorteilhaft sind auch modifizierte Ak-
tivkohle oder anorganische Substanzen mit einer ho-
hen spezifischen Oberfläche, wie beispielsweise Kie-
selgel.

[0007] Zur besseren Kontrolle des Wasserpartial-
drucks, der aus dem Wasserreservoir bzw. aus dem
Sorptionsmittel resultiert, kann das Wasserreservoir
bzw. der Wasserreservoirbehälter durch eine elektri-
sche Beheizung beheizt werden.

[0008] Zusätzlich oder alternativ zu der elektrischen
Beheizung kann eine Beheizung des Wasserreser-
voirs durch ein Prozessgas erfolgen. In der Regel
weist der isolierte Raum des elektrischen Energie-
speichers eine Prozessgaszuführungsleitung und ei-
ne Prozessgasauslassleitung auf. Von einer dieser
beiden Leitungen kann eine Abzweigung vorgesehen
sein, die das Prozessgas, das in der Regel eine Tem-
peratur in der Nähe der Prozesstemperatur des elek-
trischen Energiespeichers aufweist, abgezweigt wer-
den und zur Beheizung des Wasserreservoirs ange-
wandt werden.

[0009] Weitere vorteilhafte Ausgestaltungsformen
der Erfindung werden anhand der folgenden Figuren
näher erläutert. Dabei sind die beschriebenen Kom-
binationen rein beispielhaft zu sehen und stellen kei-
ne Einschränkung des Schutzbereiches dar.

[0010] Dabei zeigen:
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[0011] Fig. 1 einen schematische Aufbau eines elek-
trischen Energiespeichers mit einem thermisch iso-
lierten Raum, einen Wärmetauscher und ein Wasser-
reservoir, das mit dem thermisch isolierten Raum ver-
bunden ist,

[0012] Fig. 2 einen elektrischen Energiespeicher ge-
mäß Fig. 1 mit einem zusätzlichen Heizelement des
Wasserreservoirs,

[0013] Fig. 3 einen elektrischen Energiespeicher
nach Fig. 1 mit einer Beheizung des Wasserreser-
voirs durch ein Prozessgas,

[0014] Fig. 4 eine alternative Ausgestaltung der Be-
heizung des Wasserreservoirs gemäß Fig. 3,

[0015] Fig. 5 ein Beispiel für Adsorptionsisothermen
bei der Verwendung von Silicagel als Adsorptionsmit-
tel und

[0016] Fig. 6 ein Beispiel für Adsorptionsisothermen
bei der Verwendung von modifizierter Aktivkohle als
Adsorptionsmittel.

[0017] Fig. 7 eine schematische Darstellung eines
elektrischen Energiespeichers in Form einer Rech-
argeable Oxide Battery und deren schematischen
Funktionsweise.

[0018] Anhand der Fig. 7 soll grob die Wirkungswei-
se einer Rechargeable Oxide Battery (ROB), bzw. ei-
ner darin angewandten elektrochemischen Zelle, be-
schrieben werden, soweit dies für die folgende Be-
schreibung der Erfindung notwendig ist. Ein üblicher
Aufbau einer ROB besteht darin, dass einer positiven
Elektrode 70 ein Prozessgas, insbesondere Luft über
einer Prozessgaszufuhr 16, zugeführt wird, wobei je
nach Betriebszustand aus der Luft Sauerstoff entzo-
gen oder an die Luft abgegeben wird, der in Form von
Sauerstoffionen (O2–) durch einen Festkörperelektro-
lyten 74 zu einer negativen Elektrode 72 oder einer
positiven Elektrode 70 gelangt. Dort wird er entla-
den bzw. geladen, aufoxidiert oder reduziert. Würde
nun an der negativen Elektrode eine feste Schicht
des zu oxidierenden bzw. reduzierenden Materials (z.
B. wird hierfür Eisen, Mangan oder Nickel verwen-
det) vorliegen, so wäre die Ladekapazität der Batterie
schnell erschöpft. Aus diesem Grund ist es zweckmä-
ßig, einer negativen Elektrode ein Energiespeicher-
medium in Form eines porösen Körpers einzusetzen,
der das funktional wirkende oxidierbare Material, also
in zweckmäßiger Form das Metall enthält.

[0019] Über ein, bei Betriebszustand der Batterie
gasförmiges Redoxpaar, beispielsweise H2/H2O, wird
der Sauerstoff durch die Porenkanäle des porösen
Körpers zu dem oxidierbaren Material, also dem Me-
tall, transportiert. Je nachdem, ob ein Lade- oder
Entladevorgang vorliegt, wird das Metall bzw. Metall-

oxid oxidiert oder reduziert und der hierfür benötig-
te Sauerstoff durch das gasförmige Redoxpaar H2/
H2O angeliefert oder zum Festkörperelektrolyten 74
zurücktransportiert. Dieser Mechanismus wird auch
als Shuttlemechanismus bezeichnet. Für den Shut-
tlemechanismus ist Wasser notwendig, das in, für die
elektrochemische Reaktion ausreichender Konzen-
tration, an der negativen Elektrode vorliegen muss.
Die vorliegende Erfindung widmet sich der Wasser-
zuführung zu einem thermisch isolierten Raum 4 des
elektrischen Energiespeichers 2, der in der Regel
auch als Hot-Box bezeichnet wird. In welcher Wei-
se das Wasser nun in der Hot-Box bzw. in dem
thermisch isolierten Raum 4 an die in diesen Zeich-
nungen nicht dargestellte elektrochemische Zelle ge-
langt, ist für diese Erfindung von untergeordneter Be-
deutung. Grundsätzlich kann der gesamte thermisch
isolierte Raum 4 unter einem bestimmten Wasser-
dampfdruck stehen. Es kann jedoch auch zweckmä-
ßig sein, durch gezielte Leitungen im elektrochemi-
schen Raum den Wasserdampf Stacks (eine Bünde-
lung von mehreren elektrochemischen Zellen) zuzu-
führen, oder die einzelne elektrochemische Zelle an
sich direkt mit dem Wasserdampf zu versorgen.

[0020] In Fig. 1 sind die Komponenten einer Rech-
argeable Oxide Battery (ROB) schematisch in ihrem
Zusammenwirken aufgezeigt. Hierbei weist die ROB
zentrale Baugruppe einen thermisch isolierten Raum
4 auf, der auch als Hot Box bezeichnet wird. Der
isolierte Raum 4 wird durch eine Prozessgaszuführ-
leitung 16 mit einem Prozessgas, in der Regel Luft,
versorgt. Das Prozessgas wird durch die Prozess-
gasauslassleitung 18 wieder aus dem thermisch iso-
lierten Raum hinausgeleitet. Da die ROB bei Tem-
peraturen zwischen 600 und 800°C betrieben wird,
muss das Prozessgas vor dem Eintritt in den iso-
lierten Raum 4 aufgeheizt werden. Das austretende
Prozessgas weist wiederum eine Temperatur auf, die
in etwa der Temperatur in dem thermisch isolierten
Raum 4 entspricht, weshalb ein Wärmetauscher 22
außerhalb des isolierten Raumes 4 vorgesehen ist,
in dem sich die Temperaturen des einströmenden
Prozessgases und des ausströmenden Prozessga-
ses angleichen. Zur Beförderung des Prozessgases
ist ein Gebläse 26 vorgesehen. Ferner weist der ther-
misch isolierte Raum 4 elektrische Zu- und Abführlei-
tungen 28 auf.

[0021] Da wie beschrieben Wasser bzw. Wasser-
dampf ein entscheidender Bestandteil des elektro-
chemischen Prozesses, der sich im thermisch isolier-
ten Raum 4, und dort in elektrochemischen Zellen
abspielt, ist, und der thermisch isolierte Raum 4 ge-
genüber Wasserdampf nur schwer vollständig abzu-
dichten ist, ist eine Wasserzufuhr 6 sowie eine Ab-
fuhr des Wasserdampfes 27 vorgesehen, über die die
Konzentration des Partialdruckes des Wasserdamp-
fes im Inneren des Raumes 4 beeinflusst und gesteu-
ert werden kann.
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[0022] Zur Bereitstellung des Wasserdampfes ist ein
Wasserreservoir 8 bzw. ein Wasserreservoirbehälter
8 vorgesehen, in dem wiederum in einer bevorzugten
Ausgestaltungsform eine Kartusche 10 vorgesehen
ist, in der ein spezielles Sorptionsmittel eingefüllt ist.
Das Sorptionsmittel gibt bei einer speziellen Tempe-
ratur Wasser durch Desorption mit einem bestimmten
Partialdruck ab. Adsorptionsisothermen und der dar-
aus resultierende Partialdruck für exemplarisch aus-
gewählte Sorptionsmittel und sind in den Fig. 5 und
Fig. 6 dargestellt.

[0023] Durch die Verwendung von Sorptionsmitteln
als Wasserspeicher für die ROB ist ein einfacher Auf-
bau der Wasserversorgung möglich. Beispielsweise
ist hier keine Pumpe nötig, wie es im Gegensatz
bei der Verwendung von Wasser in flüssiger Form
der Fall wäre. Außerdem haben die Sorptionsmit-
tel im Allgemeinen die Eigenschaft, dass das Was-
ser nicht stoßweise desorbiert, sondern kontinuier-
lich entweicht. Bei flüssigem Wasser wären zusätz-
liche Maßnahmen, wie z. B. ein beheiztes Puffervo-
lumen, nötig, um stoßweises Verdampfen bzw. Sie-
deverzüge zu vermeiden, da ansonsten die Batterie
durch Druckstöße beschädigt werden könnte. Vor-
teilhaft ist ebenfalls, dass der Partialdruck des Was-
sers mit dem Adsorbens bei einer gegebenen Tem-
peratur eine Funktion der Beladung des Sorptionsmit-
tels ist (Beladung ist das Masseverhältnis von adsor-
biertem Wasser zu Sorptionsmittel). Auf diese Weise
lässt sich das Wasserreservoir mit einfachen techni-
schen Mitteln, wie z. B. einem Druckmesser, erfas-
sen, um gleichzeitig einen Volumenstrom des Was-
serdampfes sicherzustellen. Hierfür müsste bei der
Verwendung von flüssigem Wasser ein Füllstands-
messer vorgesehen sein, der jedoch ein Versagen
der ebenfalls notwendigen Pumpe nicht sicher erfas-
sen könnte. Der technische Aufwand durch die Ver-
wendung von flüssigem Wasser wäre somit deutlich
komplexer, technisch aufwändiger und kosteninten-
siver, als dies durch den beschriebenen Aufbau mit
einem Adsorptionsmittel als Wasserspeicher ist.

[0024] Die Fig. 2 bis Fig. 4 zeigen vorteilhafte Aus-
gestaltungsformen, wie das Wasserreservoir 8, in
dem die Sorptionsmittelkartusche angeordnet ist, mit
der erforderlichen Temperatur beaufschlagt werden
kann. In Fig. 2 ist im Unterschied zu Fig. 1 noch ein
zusätzliches Heizelement 14 am Wasserreservoir 8
angeordnet, durch das grundsätzlich durch Einbrin-
gen von elektrischer Energie eine Wärmegrundver-
sorgung für das Wasserreservoir 8 gewährleistet wer-
den kann. Alternativ oder zusätzlich zur Heizmetho-
de nach Fig. 2 ist in Fig. 3 eine Wärmeversorgung
des Wasserreservoirs 8 durch Einleiten des Prozess-
gases vorgesehen. Hierbei ist eine Abzweigung 20
in der Prozessgasauslassleitung 18 vorgesehen. Das
heiße Prozessgas, das in Fig. 3 zwischen dem ther-
misch isolierten Raum 4 und dem Wärmetauscher 22
abgeleitet wird, strömt gegebenenfalls durch einen

Kühler 30 und durch ein Drosselventil 32 gedrosselt
in das Wasserreservoir 8, erwärmt das Adsorptions-
mittel in der Adsorptionsmittelkartusche 10 und wird
durch eine Ableitung 34 aus dem Wasserreservoirbe-
hälter 8 wieder ausgeleitet. Die Temperatur des Sorp-
tionsmittels kann hierbei durch das Drosselventil 32
und die Menge des einströmenden Heißgases beein-
flusst werden.

[0025] Alternativ kann, wie in Fig. 4 dargestellt, die
Abzweigung 20 bezüglich des Prozessgasaustritts
hinter dem Wärmetauscher angeordnet sein. In die-
ser Form weist das bereits abgekühlte Prozessgas ei-
ne niedrigere Temperatur auf und kann gegebenen-
falls direkt in das Wasserreservoir 8 eingeleitet wer-
den.

[0026] Die Desorptionstemperatur, also die Tempe-
ratur des Desorptionsmittels und damit die Tempe-
ratur des austretenden Wassers, liegt grundsätzlich
technisch sinnvoll in einem Bereich zwischen 20°C
und 500°C. Besonders vorteilhaft liegt die Desorp-
tionstemperatur jedoch in einem Temperaturbereich
zwischen 90°C und 190°C. Dabei ist es zweckmäßig,
wenn eine Adsorptionsisotherme des porösen Sorp-
tionsmittels für Wasser als Adsorbat so verläuft, dass
bei der Desorptionstemperatur der absolute Wasser-
dampf-Partialdruck mindestens 1000 hPa beträgt (1
bar). Die Adsorptionsisothermen bei Adsorptionstem-
peratur, also vor dem Einbau in den Wasserreservoir-
behälter 8, und bei Desorptionstemperatur, also im
Betrieb beim Freisetzen des Wassers, sollte so lie-
gen, dass hinreichend viel Wasser pro eingesetzter
Masse des Adsorbers nutzbar ist. Dies ist gewähr-
leistet, wenn die Sorptionsisothermen so verlaufen,
wie sie in den Fig. 5 (für Silikagel als Beispiel für ein
Adsorptionsmittel) und Fig. 6 (modifizierte Aktivkoh-
le) verlaufen. Hierbei beschreibt die Kurve mit dem
Bezugszeichen 36 jeweils die Adsorptionsisotherme
bei niedrigen Temperaturen, typischerweise 10°C bis
40°C, und die Adsorptionsisothermen mit dem Be-
zugszeichen 38, die bei hohen Temperaturen (typi-
scherweise zwischen 90°C und 190°C) liegen.

[0027] Der Abstand 80 zwischen den Adsorptions-
isothermen bei ca. 1100 hPa stellt hierbei einen üb-
licherweise gut nutzbaren Bereich für den sorptiven
Wasserstoffspeicher dar.

Patentansprüche

1.    Elektrischer Energiespeicher mit einem ther-
misch isolierten Raum (4), in dem eine oder mehrere
elektrochemische Zellen angeordnet sind, wobei der
thermisch isolierte Raum (4) eine Wasserzufuhr (6)
aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass die Was-
serzufuhr (6) über ein Wasserreservoir (8) erfolgt, das
ein Sorptionsmittel enthält, in dem Wasser gespei-
chert ist.
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2.  Elektrischer Energiespeicher nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass das Wasserreservoir
8 außerhalb des isolierten Raums (4) angeordnet ist.

3.  Elektrischer Energiespeicher nach Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Wasserre-
servoir (8) eine auswechselbare Sorptionsmittelkar-
tusche (10) umfasst.

4.    Elektrischer Energiespeicher nach einem der
vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeich-
net, dass eine Desorptionstemperatur des Sorptions-
mittel zwischen 20°C und 500°C, insbesondere zwi-
schen 90°C und 190°C, liegt.

5.    Elektrischer Energiespeicher nach einem der
vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeich-
net, dass ein Wasserpartialdruck (12) des aus dem
Sorptionsmittel desorbierten Wassers zwischen 900
hPa und 1200 hPa liegt.

6.    Elektrischer Energiespeicher nach einem der
vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeich-
net, dass das Sorptionmittel ein poröser Feststoff ist.

7.    Elektrischer Energiespeicher nach einem der
vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeich-
net, dass das Sorptionsmittel ein Zeolith, ein Chaba-
sit, eine modifizierte Aktivkohle oder Kieselgel um-
fasst.

8.    Elektrischer Energiespeicher nach einem der
vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeich-
net, dass eine elektrische Beheizung (14) des Was-
serreservoirs (8) vorgesehen ist.

9.    Elektrischer Energiespeicher nach einem der
vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeich-
net, dass der thermisch isolierte Raum (4) eine Pro-
zessgaszuführungsleitung (16) und eine Prozessgas-
auslassleitung (18) aufweist, wobei von der Prozess-
gaszuführungsleitung (16) und/oder der Prozessgas-
auslassleitung (10) eine Abzweigung (20) vorgese-
hen ist, durch die das Prozessgas zur Beheizung des
Wasserreservoirs (8) abzweigbar ist.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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