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Verfahren zur Speicherung und Transport elektrochemischer Energie

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Speicherung und zum Transport elektrochemi-
scher Energie mit einem elektrochemischen Kraftwerk auf Basis von Alkalimetall, ins-
besondere Natrium, und Schwefel, in der die beiden Reaktanden der elektrochemi-
schen Reaktion aus Vorratsbehaltern in einen elektrochemischen Reaktor strdmen und
die Produkte nach erfolgter elektrochemischer Reaktion abgefiihrt werden.

Die Erzeugung elektrochemischer Energie ist im Falle fossiler Kraftwerke mit der Er-
zeugung von CO, verbunden und hat damit erheblichen Einfluss auf den Treib-
hauseffekt. Energieerzeugung auf Basis regenerativer Energietrager, z. B. Wind, Solar,
Geothermie oder Wasserkraft vermeidet diesen Nachteil. Diese regenerativen Energie-
trager sind zeitlich jedoch nicht beliebig lastganggerecht verfligbar. Au3erdem differiert
ggf. der Standort der Energieerzeugung vom Ort des Energiebedarfs. Um diesen
systembedingten Nachteil zu kompensieren ist eine Speicherung, Pufferung und ggf.
auch ein Transport der erzeugten Energie erforderlich.

Die Energie aus erneuerbaren Quellen, wie Windrademn, Solaranlagen fallt nicht konti-
nuierlich an. Bedarf und Verfugbarkeit stehen nicht im Einklang. Ein ausschlief3lich auf
erneuerbaren Energien basierendes und dennoch stabiles Stromnetz kann es unter
diesen Rahmenbedingungen nicht geben. Es besteht der Bedarf diese Schwankungen
durch kostenglinstige und energieeffiziente Systeme mit einem hohen Wirkungsgrad
auszugleichen und zu puffern.

In vielen diinn besiedelten Regionen der Erde, z. B. Sahara, Island oder ,off-shore*
besteht das Potential, aufgrund der geographischen, klimatischen bzw. geologischen
Rahmenbedingungen Uberaus effizient aus Wind, Sonne bzw. geothermischer Warme
elektrischen Strom via Windkraft, Solaranlagen bzw. geothermischen Kraftwerk zu er-
zeugen. Heute mangelt es jedoch an technischen Verfahren, diese Energie in Regio-
nen mit hohem Verbrauch zu transportieren. Traditionelle Leitungssysteme sind durch
Netzverluste und Kosten des Netzausbaus limitiert. Die Wasserstofftechnologie, bei
der vor Ort erzeugte elektrische Energie in Wasserstoff umgewandelt und anschlie-
Rend in einer Brennstoffzelle in Strom umgewandelt wird, ist mit einem Gesamtwir-
kungsgrad von rund 20 % unattraktiv, da Transport und Verfliissigung des Wasser-
stoffs einen Grofiteil der Energie verbrauchen.

Die Speicherung grof3er Mengen elektrischer Energie stellt genauso wie der Transport
elektrischer Energie Uber grof’e Distanzen ein bis heute nur unbefriedend geldstes
Problem dar. Zur Speicherung elektrischer Energien werden derzeit im technischen
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Malstab Pumpspeicherkraftwerke verwendet, in denen die potentielle Energie der geo-
datischen Hohendifferenz des Wassers zur Umwandlung in Strom genutzt wird. Der
Aufbau solcher Pumpspeicherkraftwerke ist durch landschaftliche und dkologische
Rahmenbedingungen jedoch limitiert. Druckspeicherkraftwerke, in denen die Kompres-
sion von Luft zu Energiespeicherung genutzt wird, sind aufgrund ihres vergleichsweise
geringen Wirkungsgrades limitiert. Auch andere Formen der Energiespeicherungen wie
Superkondensator oder das Schwungrad adressieren andere Zielméarkte (Kurzzeitspei-
cher). Am nachsten kommen diesem Anspruch Batterien, welche in verschiedenen
Konzepten technisch realisiert wurden.

Aus der DE-A-2635900 ist eine Batterie bekannt, die mindestens ein geschmolzenes
Alkalimetall als Anode und einen kathodischen Reaktionsteilnehmer, welcher elektro-
chemisch umkehrbar reaktionsfahig ist mit dem anodischen Reaktionsteilnehmer, ent-
halt. Der kathodische Reaktionsteilnehmer besteht aus geschmolzenen Polysulfidsal-
zen oder einer zweiphasigen Masse aus geschmolzenem Schwefel und mit geschmol-
zenem Schwefel gesattigten Polysulfidsalzen. Diese Batterie weist weiterhin Kationen-
durchldssige Sperrschichten flir den Massenfllissigkeitstransport zwischen der anodi-
schen und der kathodischen Reaktionszone auf.

Aus der DE-A-2610222 ist eine aus mehreren Schwefel-Natrium-Zellen bestehende
Batterie bekannt, wobei jede Zelle 1) ein kathodisches Abteil mit einem bei Betriebs-
temperatur flissigen kathodischen Reaktionsstoff 2) aus Schwefel, Phosphor oder Se-
len oder alkalischen Salzen dieser Elemente, mindestens ein Feststoffelektrolytrohr,
das bei der Betriebstemperatur flissigen anodischen Reaktionsstoff aus einem Alkali-
metall, insbesondere Natrium aufweist, sowie einen anodischen Behalter 3), der eine
Reserve des anodischen Reaktionsstoffs enthalt.

Aus der EP-A-116690 ist bekannt, mehrere Natriumschwefelbatterien als Module fiir
ein Energiespeichersystem zusammenzuschalten.

All diesen Batterien ist gemeinsam, dass sie als geschlossene Systeme in ihrer Ener-
giespeicherung durch die Menge der in Batterie enthaltenen Reaktanden (Redoxpart-
ner) begrenzt sind. Diese Begrenzung wurde durch die Flow Batterie behoben. Basis
dieses Batteriekonzepts sind flissige, aus Losungsmittel und Metallsalz bestehende
Elektrolyten. Das begrenzte Vorratsvolumen der klassischen Batterie wird durch zweite
Vorratsbehéalter mit den Reaktanden vergrofiert.

Aus der DE-A-2927868 ist eine Flow Batterie zur Speicherung und Freisetzung von
elektrischer Energie in einer elektrochemischen Zelle mit einem Anoden- und einem
Kathodenabteil bekannt, die durch eine semipermeable lonenaustauschermembran
voneinander getrennt sind, wobei man das Anodenabteil mit einer so genannten Ano-
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lytldsung, einer oxidierbaren Verbindung, die im Wesentlichen in der Anolytlésung ge-
I8st bleibt und aus ihrer oxidierten Form wieder reduziert werden kann, beschickt, die
oxidierte Anolytldsung aus dem Anolytabteil entfernt und die oxidierte Anolytldsung
speichert. Gleichzeitig beschickt man das Katholytabteil mit einer Katholytlésung, einer
reduzierbaren Verbindung, die im Wesentlichen in dem Katholytldsungsmittel geldst
bleibt und aus ihrer reduzierten Form wieder oxidiert werden kann. Die Anolyt- und die
Katholytldsung kdnnen in zwei sich entsprechenden Behaltern aufbewahrt und mit
Umwalzpumpen durch das Anoden- und Kathodenabiteil zirkuliert werden. Die Katholyt-
I6sung kann beispielsweise sechswertiges Brom und die Anolytldsung zweiwertiges
Brom enthalten.

Aus der DE-A-1771148 und der US-A-3533848 ist ein System zur Gewinnung elektri-
scher Energie durch elektrochemische Kombination von Natrium und Schwefel be-
kannt, dadurch gekennzeichnet, dass es ein fiir Natriumionen durchgangiges Dia-
phragma mit benachbarten Raumen fiir Natrium und Schwefel, einen Behalter zur La-
gerung des Natriums aulderhalb der Zelle, Leitungen zur Beférderung des Natriums
vom Lagerbehalter zur Brennstoffzelle, einen Behalter zur Lagerung des Schwefels
aufderhalb der Zellen und Leitungen zur Beférderung des Schwefels vom Lagerbehalter
zur Zelle aufweist. Die Zellen kdnnen beispielsweise elektrisch in Serie geschaltet sein.

Aus der JP-A-2001118598 ist es bekannt, Natriumschwefelbatterien mit zwei oder
mehr Tanks fiir geschmolzenes Natrium zu betreiben.

Aus der JP-A-2002184456 ist bekannt, eine Natriumschwefelbatterie mit einem exter-
nen Lagertank flr Schwefel zu betreiben, welcher mit der Batterie fest verbunden ist.

Bei den bekannten Natriumschwefelbatterien und ihren Ausfiihrungen als Flow-Batterie
erfolgt die Einspeisung der in den Edukten Natrium und Schwefel gespeicherten Ener-
giemenge und die Entladung durch Umsetzung von Natrium und Schwefel unter Bil-
dung von Natriumsulfid bzw. Natriumpolysulfiden zeitlich und 6rtlich gekoppelt.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren flr ein
elektrochemisches Kraftwerk mit den Einsatzstoffen Alkali, insbesondere Natrium, und
Schwefel zur Verfligung zu stellen. Das elektrochemische Kraftwerk wird in einer be-
vorzugten Ausflihrungsform betrieben, indem Natrium und Schwefel getrennt zugefihrt
werden. Dabei wird Strom erzeugt und Natriumpolysulfid produziert. Das Natrium-
polysulfid wird aus dem Kraftwerk abgeflihrt und recykliert. In einer anschlieenden
Elektrolyse wird das Natriumpolysulfid wieder eingesetzt und unter Energieverbrauch in
Natrium und Schwefel riickgespalten. Das erfindungsgemale Verfahren gestattet es
auch, die Prozessschritte Stromerzeugung und Stromverwertung mit Natriumpolysul-
fidzersetzung in einer Anlage durchzufihren. Stromerzeugung und Stromverwertung
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konnen hinsichtlich Energieernte und Lastgang optimiert werden. Die Energieverwer-

tung kann beispielsweise an Orten hoher Energie Verfligbarkeit stattfinden und Stro-
merzeugung an Orten eines hohen Energiebedarfs.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Speicherung, zum Transport und zur Abgabe

elektrochemischer Energie in einem elektrochemischen Kraftwerk, dadurch gekenn-

zeichnet, dass an einem Ort des Energiebedarfs

1.)

2)

21
2.2
2.3

24

3.)

4.)

5.)

6.)

7))

jeweils wenigstens ein Vorratsbehalter BS mit hochreinem flissigem Schwefel
und ein Vorratsbehalter BA mit flissigem hochreinem Alkalimetall bereitgestellt
werden

wenigstens eine elektrochemische Alkalimetall/Schwefelzelle bereitgestellt wird,
wobei diese Zelle jeweils mindestens folgende Komponenten umfasst:

ein Anodenabteil A fir die Aufnahme von flissigem Alkalimetall

ein Kathodenabteil K fur die Aufnahme von fliissigem Schwefel, wobei

die Abteile A und K durch einen festen Elektrolyten E getrennt sind, der bei der
Betriebstemperatur der Zelle fiir durch Oxidation des Alkalimetalls gebildete
Kationen durchlassig ist,

Elektroden fur den Schluss eines aufderen Stromkreises fur den durch die Um-
setzung des Alkalimetalls mit dem Schwefel erzeugt elektrischen Strom

Vorratsbehalter BA mit dem Anodenabteil A und Vorratsbehalter BS mit dem Ka-
thodenabteil K verbunden werden unter Zufuhr von flissigem Alkalimetall in das
Anodenabteil A und flissigem Schwefel in das Kathodenabteil K

der aul3ere Stromkreis unter Oxidation des Alkalimetalls, Bildung von Alkalisulfi-
den im Kathodenabteil K und Stromfluss geschlossen wird,

die im Kathodenabteil gebildeten Alkalisulfide abgezogen und in einem Vorrats-
behalter BAS gesammelt werden,

die im Vorratsbehalter BAS gesammelten Alkalisulfide zu einer zweiten elektro-
chemischen Zelle an einem Ort hoher Energieverfiigbarkeit und Elektrolyse in
der elektrochemischen Zelle unter Bildung von Schwefel und hochreinem Natri-
um transportiert werden,

wenigstens einer der in Schritt 6 gewonnenen Komponenten Schwefel und Alka-
limetall an einen Ort des Energiebedarfs transportiert und in ein als Stromerzeu-
ger geschaltetes elektrochemisches Kraftwerk eingespeist wird.
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Die Betriebstemperatur der elektrochemischen Zelle betragt vorzugsweise wenigstens
250 °C und liegt vorzugsweise in einem Bereich von 300 °C bis 350 °C.

Die im Kathodenabteil gebildeten Alkalimetallsulfide kdnnen Alkalimetallsulfid und/oder
die entsprechenden Polysulfide umfassen, insbesondere Polysulfide der Formel M,S,,
worin X eine Zahl > 2 bedeutet, insbesondere Natriumpolysulfide Na,S,.

Bei der Stromerzeugung im Alkalimetallschwefel-Reaktor wird Alkalimetall im Anoden-
raum am Elektrolyten E oxidiert, wobei die gebildeten Alkalimetallkationen durch die
semipermeable Wand des Elektrolyten E in den Kathodenabteil wandern und sich dort
mit dem Schwefel zu Alkalisulfiden umsetzen.

Orte des Energiebedarfs sind insbesondere alle Orte, an denen Energie erforderlich ist
und nicht in hinreichendem Mafde zur Verfligung steht. Orte hoher Energieverfligbarkeit
sind insbesondere Orte, an denen elektrischer Strom kostenglinstig und insbesondere
umweltschonend erzeugt werden kann, wobei die Erzeugung durch ibliche Kraftwerke,
aber auch insbesondere durch Solarenergie oder Wasser und Windkraft erzeugt wer-
den kann.

Das erfindungsgemale Verfahren erlaubt daher den Transport von Alkalimetall, insbe-
sondere Natrium, und Schwefel zum Zwecke der Verstromung in dem erfindungsge-
malen Verfahren lber weite Distanzen, beispielsweise via Schiff. So ist der Transport
von Natrium und Schwefel von einem fiir regenerierbare Energien bevorzugten Stand-
ort zu einem beispielsweise tausende Kilometer entfernten Verbrauchsstandort und
Ricktransport des anfallenden Natriumpolysulfids zur neuerlichen Spaltung energe-
tisch méglich. Hierdurch gelingt es, regenerative Energiequellen gezielt an Orten zu
nutzen, an denen Energie im Uberschuss erzeugt werden kann. Im Gegenzug kann die
durch das Prinzip der Natriumschwefel-Elektrolyse gespeicherte Energie zu Orten
transportiert werden, an denen ein entsprechender Bedarf besteht.

In einer bevorzugten Ausfliihrungsform basiert das erfindungsgemal’ zu verwendende
elektrochemische Kraftwerk auf Reaktorzellen, die in Zahl und Bauart dem jeweiligen
Einsatz angepasst sind. In einer bevorzugten Ausfilhrungsform liegt die Zelle
des Rohrreaktors vor. Dabei kdnnen klassische Elektrolyse-Zellen, ahnlich der Memb-
ranzelle bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse genutzt werden. Im System Natrium-Schwefel
trennt jedoch der feste Elektrolyt E, insbesondere eine Natrium-lonen leitende
Funktionskeramik, die flissigen Reaktanden. Mehrere Einzelzellen lassen sich zu Mo-
dulen zusammenfassen. Zur Optimierung der Leistung werden mehrere durch den E-
lektrolyten getrennte Zelleinheiten parallel geschaltet. Eine weitere mdgliche Zellgeo-
metrie sind rohrenformige Zellen, in denen Natrium und Schwefel, durch die Natrium-
lonen leitende Funktionskeramik getrennt, aneinander vorbei strbmen. Bei einem vor-
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gegebenen Volumen wird, unabhangig von der Bauart der Zelle, die Optimierung des
Oberflachen-Volumenverhaltnisses von Elektrolyt zu Reaktanden angestrebt, so dass
auch bei Groftanlagen eine kompakte Bauart mdglich ist und die Leistungsdichte pro
Volumen mdglichst hoch ist. Unabhangig von der Bauart werden die einzelnen Zellen,
die jeweils eine Zellenspannung von rund 2 V vorweisen, in Reihen- oder Parallelschal-
tung miteinander verbunden. Das so eingestellte Spannungsniveau ergibt sich additiv
aus den Spannungen der in Reihe verbunden Zellmodule. Die zugefiihrte Menge von
Natrium und Schwefel aus den Vorratsbehaltern, durch die Zellen und zurlck in den
Natriumpolysulfid Vorratsbehalter BAS wird der Stromerzeugung angepasst. Dabei
kann die Produktzufihrung und Eduktabfihrung kontinuierlich bzw. diskontinuierlich
erfolgen. Alkalimetall, Schwefel und Alkalimetallpolysulfid werden in getrennten, ge-
heizten Vorratsbehaltern, insbesondere Tanks gelagert. Grundsatzlich ist jedoch auch
eine Vermischung von Schwefel und Alkalimetallpolysulfid moglich, also eine Fahrwei-
se mit lediglich zwei Tanks. Erfindungsgemaf hat die Kraftwerkskapazitat keine Be-
grenzung. Kraftwerksblécke von > 1 MW, insbesondere 1 — 1.000 MW sind demnach
ohne weiteres moglich. Die Spannung der Kraftwerkseinheit kann nach Umwandlung in
Drehstrom in das Stromnetz eingespeist werden. Die Optimierung des elektrochemi-
schen Reaktors strebt ein moglichst groRes Oberflachen-Volumenverhaltnis der
Natrium-lonen leitenden Funktionskeramik zu dem Volumen der Reaktanden an, so
dass auch bei Grof3anlagen eine kompakte Bauart moglich ist und die Leistungsdichte
pro Volumen moglichst hoch ist.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Zufliihrung und/oder Abfiihrung des
elektrischen Stroms zu den Elektroden und von den Elekiroden weg (ber eine Mehr-
zahl von gleichmaRig tber die Oberflache der genannten Elektroden verteilten Punkte.
In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist das flissige Alkalimetall hochreines
Natrium, vorzugsweise mit einem maximalen Gehalt an zweiwertigen Kationen kleiner
als 3 ppm. In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform ist das flissige Nicht-Metall
Schwefel. Die Zelle wird in einem bevorzugten Verfahren vorzugsweise dadurch be-
trieben, dass das fliissige Alkalimetall mit Hilfe eines mit Uberdruck eingefiihrten Inert-
gases zirkuliert wird.

Der Elektrolyt besteht in einer bevorzugten Ausfiihrungsform aus B-Aluminiumoxid oder
B“ Aluminiumoxid, welches vorzugsweise stabilisiert wird, vorzugsweise mit MgO oder
Li,O.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird der flissige Schwefel im Kathodenabteil
mit einem Leitzusatz versetzt. Bevorzugte Leitzusatze sind Selen, Tetracyanoethylen,
Graphite und Rul3.

Beispiele
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Beispiel 1:

A)  Stromerzeugung

Apparatur
Es wurde die in Abbildung 1 als Flie3bild gezeigte Laborapparatur eingesetzt.

Die Apparatur wurde mittels elektrischen Heizbandern und einer entsprechenden ther-
mischen Isolierung auf 300 °C gehalten.

Die Apparatur hat 3 Vorratsgefalie B1, B2 mit einem nutzbaren Volumen von je
2,5 Litern und B3 mit einem nutzbaren Volumen von 4 Litern.

B1 dient zur Aufnahme von flissigem Schwefel, B2 zur Aufnahme von Natrium und B3
zur Aufnahme des Schwefels und gebildeten Polysulfids aus B2. C1 ist die Elektrolyse-
zelle. An den mit N, gekennzeichneten Stellen kann Stickstoff Giber Ventile in die Appa-
ratur eingefihrt werden. An den mit SV gekennzeichneten Stellen befinden sich Si-
cherheitsventile. An den gekennzeichneten Stellen befinden sich Messinstrumente zur
Bestimmung von Durchfluss (FI), Druck (Pl), Stand (LI) und Temperatur (Tl).

Die Behalter haben eine Schnellverschlussdffnung im Deckel fir das Einfillen von
Feststoff. Der Elektrolysereaktor C1, geteilt mit einem keramischen lonen leitenden
Festkdrperelektrolyten (200 cm?, 2 mm dick), ist durch eine feste Verrohrung mit Ab-
sperrventilen mit diesen 3 Vorratsgefal3en verbunden.

Alle Bauteile bestehen aus Edelstahl. Um einen Kurzschluss zu vermeiden sind die
unterschiedlich gepolten Leitungen und Apparateteile durch geeignete elektrische Iso-
lierungen potentialgetrennt gehaltert.

Positiv gepolt ist der Schwefel fihrende Teil der Zelle und die dort angeschlossenen
Leitungen und Behalter B1 und B3. Negativ gepolt ist der Natrium fihrende Teil der
Zelle und die dort angeschlossenen Leitungen und der Behalter B2.

Messstellen sind vorzugsweise eingerichtet zu:

- Temperatur und Druck in den Behaltern B1, B2, B3 und dem Elektrolysereaktor
C1,
- Fillstand in den Behéaltern B1, B2, B3

- Spllgasmengenstrom in den Behaltern B1, B2, B3 und dem Elektrolysereaktor
C1,



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/112466 PCT/EP2010/054123

8

- Zellenspannung und Elektrolysestrom von Elektrolysereaktor C1.
Elektrochemische Stromerzeugung

In den Behalter B1 wurde Schwefel als Pulver mit einem Leitzusatz aus 1 % Selen und
Tetracyanoethylen eingeflillt und dort unter Inertgas aufgeschmolzen.

In den Behalter B2 wurde hochreines Natrium eingeflllt und dort unter Inertgas aufge-
schmolzen.

Der negativ gepolte Elektrodenraum des Elektrolysereaktors wurde bis zum Uberlauf
mit flissigem Natrium gefillt. Der positiv gepolte Elektrodenraum des Elektrolysereak-
tors wurde bis zum Uberlauf mit fliissigem Schwefel gefiillt. Beim Uberlauf trieb der von
B1 zu B3 strémende Stickstoffstrom den Schwefel (spater Polysulfid) aus dem Reaktor
in den Behalter B3. Die Fullstdnde der Behalter wurden danach durch Nachfillen korri-
giert. Die Behalter B1 und B2 waren vor Beginn der elektrochemischen Stromerzeu-
gung zu 80 % gefillt, der Behalter B3 zu 10 %.

Vor dem Zuschalten der Elektrolyse wurde das Bodenventil des Behalters B1 (Schwe-
fel) geschlossen und das Uber eine Drosselblende fiihrende Bodenventil des Behalters
B2 (Natrium) gedffnet und das Natriumventil im Bypass geschlossen.

Durch Zuschalten eines zwischen Plus- und Minuspol geschalteten regelbaren elektri-
schen Widerstandes wurde ein Elektrolysestrom von 0,1 bis 40 Ampere dem elektro-
chemischen Reaktor entnommen. Das elektrochemische Reaktionspotential wurde von
Zeit zu Zeit stromlos mit offenen Klemmen bestimmt.

Wenn das elektrochemische Reaktionspotential unter den Wert von 2,00 Volt gefallen
war, wurde von Hand das Bodenventil des Behalters B1 gedffnet und fliissiger Schwe-
fel in den Reaktor C1 diskontinuierlich zugefahren. Der Natriumraum des Elektrolyse-
reaktors wurde durch den selbsttatigen Zufluss aus dem Vorratsbehalter B2 gefillt
gehalten.

Im Laufe des Versuches verminderten sich die Fiillstinde in den Vorratsbehaltern B1
und B2, wahrend der Fillstand in B3 anstieg.

Wahrend des Versuches, der Gber 100 Stunden lief, wurden 2000 g Natriummetall und
4400 g Schwefel umgesetzt. Dabei wurden in Summe 2330 Ah elektrischer Ladung
abgegeben. Die mittlere Zellspannung war 1,91 Volt. Die Analyse des in B3 gesammel-
ten Produktes entsprach der Zusammensetzung Na,S; .

B) Elektrolyse von Natriumpolysulfid
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Die Elektrolyseeinrichtung entsprach dem apparativen Aufbau von Beispiel A) zur
Stromerzeugung. In den Behalter B3 wurden 6400 g Natriumpolysulfid der Zusammen-
setzung Na,S, o eingesetzt. Das Bodenventil des Behalters B1 (Schwefel) wurde ge-
schlossen und das Uber eine Drosselblende fiihrende Bodenventil des Behalters B2
(Natrium) wurde gedffnet und das Natriumventil im Bypass geschlossen.

Durch Zuschalten eines zwischen Plus- und Minuspol geschalteten regelbaren elektri-
schen Elektrolysenetzgerates wurde ein Elektrolysestrom von 0,1 bis 40 Ampere, Mit-
telwert 20 Ampere dem elektrochemischen Reaktor zugefiihrt. Das elektrochemische
Reaktionspotential wurde von Zeit zu Zeit stromlos mit offenen Klemmen bestimmt.

Wenn das elektrochemische Reaktionspotential iber den Wert von 2,07 Volt gestiegen
war, wurde von Hand das Bodenventil des Behalters B3 gedffnet und flissiges Polysul-
fid in den Reaktor C1 diskontinuierlich zugefahren. Das im Natriumraum des Elektroly-
sereaktors gesammelte Natrium floss selbsttatig in den Vorlagebehalter B2 zuriick.

Im Laufe des Versuches stiegen die Fillstande in den Vorlagen B1 und B2 an, wah-
rend der Fllstand in B3 abnahm.

Wahrend des Versuches, der tdber 100 Stunden ging wurden aus 6400g Polysulfid
2000g Natriummetall erzeugt und 4400g Schwefel erhalten. Dabei wurden in Summe
2330 Ah elektrischer Ladung zugefihrt. Die mittlere Zellspannung war 2,25 Volt.

Versuchszyklen

Die Versuche mit der Abfolge elektrochemische Energieerzeugung und elektrochemi-
sche Energieverwertung mittels Natriumpolysulfid Elektrolyse wurde 10-mal reprodu-
ziert, ohne eine Anderung des Reaktionsverhaltens zu beobachten.

Beispiel 2:
2.1 Kraftwerk

Es wird ein 1000 MW-Speicherkraftwerk ausgelegt, das eine Speicherkapazitat fir
50 Volllaststunden hat. Das in Abbildung 2 gezeigte Fliel3bild zeigt dieses Kraftwerk
schematisch.

Alle Produkt flilhrenden Apparate und Rohrleitungen werden mittels elektrischer Zu-
satzheizungen und einer entsprechenden thermischen Isolierung auf 300 °C gehalten.
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Es gibt die drei Vorratstanklager B1 und B2 mit einem Volumen von je 22000 m® und
einen weiteren Tank B3 mit 45.000 m®. Die Behalter werden aus Tankschiffen mit fliis-
sigem Natrium (B2) bzw. flissigem Schwefel (B1) betankt. Es gibt beispielsweise 3
Elektrolysereaktorblécke C1, C2 und C3 mit einer elektrischen Nennleistung von je
334 MW. Diese Reaktorblécke bestehen aus modular aufgebauten keramischen Reak-
toren mit lonen leitenden Festkorperelektrolyten.

Ein 1000 MW-Speicherkraftwerk hat ein Reaktorvolumen von insgesamt 5000 m® und
eine Elektrodenoberfliche von insgesamt 500000 m?. Die einzelnen Reaktoren werden
Uber ein potentialgetrenntes Verteilersystem mit Natrium bzw. Schwefel versorgt. Das
bei der Reaktion gebildete Polysulfid wird potentialgetrennt gesammelt und dem Tank-
lager B3 zugefihrt.

Um einen Kurzschluss zu vermeiden werden die unterschiedlich gepolten Leitungen
und Apparateteile durch geeignete elektrische Isolierungen potentialgetrennt gehaltert.
So wird vorzugsweise der Vorratsbehalter BA mittels einer Potentialtrennung von der
Zelle elektrisch getrennt.

Positiv gepolt ist der Schwefel fihrende Teil der Elektrolysereaktoren. Negativ gepolt
ist der Natrium fuhrende Teil der Elektrolysereaktoren.

2.2 Elektrochemische Stromerzeugung

Die grundsatzlich dem Aufbau gemaf 2.1) entsprechende Anlage wird durch Zufiih-
rung von Strom an einem Ort mit Energieliberschuss zur Speicherung verwendet.

Das elektrochemische Reaktionspotential wird mit einer gesteuerten Zudosierung von
Schwefel auf 2,00 Volt pro Einzelzelle gehalten. Durch elektrische Reihen- und Paral-
lelschaltung werden daraus eine Gesamtspannung auf der Gleichstromseite von
1000V und einem Gesamtstrom pro Reaktorblock von 334 KA.

Mit gesteuerten Wechselrichtern wird der Gleichstrom zu Drehstrom umgeformt. Der
Drehstrom wird dann mit den Drehstromtransformatoren auf Netzspannung hochge-
spannt.

Natriumpolysulfid Elektrolyse

Durch Zuschalten von geregelten Gleichrichtern kann Energie aus dem Netz in den
Elektrolysezellen verwertet werden. Dabei wird Polysulfid in die Reaktoren gespeist
und Natrium und Schwefel erhalten. Die betreffenden Tanklager werden dabei gefillt
bzw. geleert.
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Der Betrag der Gleichstrome ist so grof3 wie bei der Energieerzeugung. Die Ladespan-
nung ist um ca. 0,2 hoher als die Entladespannung der Energieerzeugung.

Ladezyklen
Das System ist langzeitstabil und zyklenstabil.
CO.-Vermeidungspotenzial

Vergleicht man das Speicherkraftwerk aus Beispiel 2 mit einem konventionellen Stein-
kohlekraftwerk, so ergibt sich bei einer Nennleistung von 700 MW eine Laufzeit von 71
h bis zur Energiedaquivalenz (= 50 GWh). Fir die Erzeugung der 50 GWh sind bei ei-
nem Wirkungsgrad von 38 % und einem spezifischen Kohleverbrauch von 323g/kWh
ca. 16.180 to Steinkohle erforderlich. Dem entspricht eine CO2-Menge von 48.540 to
CO,, die pro Stromerzeugungszyklus mit dem elektrochemischen Speicherkraftwerk
eingespart wird — solange es ausschliel3lich aus regenerativen Energiequellen gespeist
wird.

Selbst der Transport der Reaktanden (iber Strecken von mehreren tausend Kilometern
macht Sinn. So kénnen Natrium und Schwefel an Orten hoher Energieverfligbarkeit
erzeugt und gezielt zu Orten mit hohem Energiebedarf transportiert werden. Beispiels-
weise kdnnen die Reaktanden mittels Photovoltaik in Nordafrika erzeugt werden und
anschliel3end per Hochseetransport in einen Hochseehafen verschifft werden. Bei ei-
ner Transportstrecke von 3.000 km und mit einem spezifischen Olverbrauch eines
Hochseetankers von 1,6 g Schwerdl/t-Fracht/km ergibt sich fir eine Beiladung von
50.000 twd ein Schwerdlverbrauch von 244 to. Mit einem kinetischen Wirkungsgrad
des Verbrennungsmotors von 25 % entspricht das einem Energieverbrauch von 684
MWh. Setzt man flir die 50.000 twd Natrium und Schwefel einen konservativen spezifi-
schen Energieinhalt von 123 Wh/kg an, so entspricht die gesamte Beiladung einem
Energieinhalt von 6.241 MWh. Nach 3.000 km Transportstrecke sind demnach nur
11 % der urspriinglich in den Reaktanden gespeicherten Energie durch den Transport
verbraucht.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Speicherung, zum Transport und zur Abgabe elektrochemischer
Energie unter Verwendung eines elektrochemischen Reaktors mit den Reaktan-

den Alkalimetall und Schwefel in einem elektrochemischen Kraftwerk, dadurch
gekennzeichnet, dass an einem Ort des Energiebedarfs

1.)

2)

21

2.2

2.3

24

3.)

4.)

5.)

6.)

7))

jeweils wenigstens ein Vorratsbehalter BS mit hochreinem flissigem
Schwefel und ein Vorratsbehalter BA mit flissigem hochreinem Alkalimetall
bereitgestellt werden

wenigstens ein elektrochemischer Alkalimetall/Schwefelreaktor bereitge-
stellt wird, wobei dieser Reaktor jeweils mindestens folgende Komponenten
umfasst:

ein negativ gepoltes Abteil A flir die Aufnahme von flissigem Alkalimetall
ein positiv gepoltes Abteil K flir die Aufnahme von flissigem Schwefel, wo-
bei

die Abteile A und K durch einen festen Elektrolyten E getrennt sind, der bei
der Betriebstemperatur der Zelle fiir durch Oxidation des Alkalimetalls ge-
bildete Kationen durchlassig ist,

Elektroden fir den Schluss eines dufderen Stromkreises fur den durch die
Umsetzung des Alkalimetalls mit dem Schwefel erzeugten elektrischen
Strom

Vorratsbehalter BA mit dem negativ gepolten Abteil A und Vorratsbehalter
BS mit dem positiv gepolten Abteil K verbunden werden unter Zufuhr von
flissigem Alkalimetall in das negativ gepolte Abteil A und flissigem Schwe-
fel in das positiv gepolte Abteil K

der aufdere Stromkreis unter Oxidation des Alkalimetalls, Bildung von Alka-
lisulfiden im Kathodenabteil K und Stromfluss geschlossen wird,

die im Kathodenabteil gebildeten Alkalisulfide abgezogen und in einem Vor-
ratsbehalter BAS gesammelt werden,

die im Vorratsbehalter BAS gesammelten Alkalisulfide zu einer zweiten e-
lektrochemischen Zelle an einem Ort hoher Energieverfiigbarkeit und Elekt-
rolyse in der elektrochemischen Zelle unter Bildung von Schwefel und
hochreinem Natrium transportiert werden,

wenigstens einer der in Schritt 6 gewonnenen Komponenten Schwefel und
Alkalimetall an einen Ort des Energiebedarfs transportiert und in ein als
Stromerzeuger geschaltetes Alkalimetallschwefel-Kraftwerk eingespeist
wird.
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10.

11.

13

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zuflhrung
und/oder Abflihrung des elektrischen Stroms zu den Elektroden und von den E-
lektroden weg liber eine Mehrzahl von gleichmafig lber die Oberflache der ge-
nannten Elektroden verteilten Punkte erfolgt.

Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das flissige Alkalimetall hochreines Natrium ist.

Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Vorratsbehalter BA mittels einer Potentialtrennung von
der Zelle elektrisch getrennt ist.

Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das fliissige Alkalimetall-Metall mit Hilfe eines mit Uberdruck
eingefiuhrten Inertgases zirkuliert wird.

Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass im Kathodenabiteil flissiger Schwefel und Natriumpolysulfid
enthalten sind.

Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass im Kathodenabteil flliissiger Schwefel und flissiges Natrium-
polysulfid enthalten sind.

Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Elektrolyt E B-Aluminiumoxid, oder B“Aluminiumoxid ver-
wendet werden, die gegebenenfalls stabilisiert sind, vorzugsweise mit MgO oder
Li,O.

Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass eine Betriebstemperatur von wenigstens 300 °C eingehalten
wird.

Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass im Kathodenabteil ein Leitsalz verwendet wird.

Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Zelle als Rohrreaktor vorliegt.
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12. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das fllissige Alkalimetall hochreines Natrium ist mit einem
maximalen Gehalt an zweiwertigen Kationen kleiner als 3 ppm.

5
13. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das bei der Entladung gebildete Alkalimetallpolysulfid in we-
nigstens einen Vorratsbehalter eingebracht wird, dieser Vorratsbehalter von der
zur Entladung und Strombereitstellung verwendeten Anlage abgekoppelt wird
10 und an einem raumlich getrennten Ort durch Zufiihrung elektrischer Energie in

einer zweiten Zelle in Alkalimetall und Schwefel aufgespalten wird, wobei die
zweite Zelle der Bauart nach der ersten Zelle entsprechen kann.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der zur Elektrolyse

15 des Natriumpolysulfids erforderliche Strom an einem radumlich getrennten Ort mit-
tels Solar-, Wind-, Wasserkraftwerken oder Geothermie erzeugt wird.

20
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