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S1 Motivation
Volatiler Bedarf und Verfugbarkeit von el. Energie

AVerstéarkt volatile Energieerzeugung durch Windenergie und Photovoltaik

AMotivation fiir den vermehrten Einsatz von Energiespeichern

Leistungsabgabe von 5400 Windkraftanlagen am 28.10.2001
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S Speicher
2. Speichertechnologien 7 Uberblick
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S2 Speichertechnologien i Uberblick
Klassifizierung nach physikalischer Methodik

Chemische
Speicher

Mechanische Elektrische Stoffliche Quelle: Psola, J.-H.; Betriebs-
Speicher Speicher Speicher und Einsatzmoglichkeiten von
Energiespeichern im Kontext

Pumpspeicher- einer nachhaltigen
ek Energieversorgung; 2016; [Pso]

SuperCaps

Blei-Batterie

diabat 5 ,
Quelle:
Druckiuft- !
speicher m NaS-Baticrie BWK, 63. n0.5/2011, S. 54
adiabat 2 _
Suparaleitender
Schwungmas- Magnet-Energie- . .
senspe?cher Speicher NiCd-Batterie
Auslegungsziel: DR
entweder
E: Hohe Speicherenergie W Viton Bataria _
oder Entwicklungsstand:

L: Hohe Speicherleistung P Vanadium- Skala 1 é 5:
oy /hB-Batterie 1 = Wird noch erforscht

P=W / T patiere 5 = Marktreife

T: Entladezeit ZnBr-Batterie

vt
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Klassifizierung nach Betriebsmaoglichkeiten
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Wirkleistungs- Systemdienstleistungen

bereitstellung, | Primar- | Sekundar- | Minuten-

Markt Arbitrage | regelung | regelung | reserve
Thermische Speicher % - o]
Pumpspeicher X o X X
Druckluftspeicher X - X
Séﬁ\}vungradspeicher X X = =
SuperCap % X - -
SMES - % : -
Pb-Akku X X - -
NaS-Akku X X - -
NiCd-Akku X X - -
NiMH-Akku o) - - -
Li-lonen-Akku X X - -
Vanadium-Redox-Batterie X X = -
ZnBr-Batterie X - -
Wasserstoff X - X X
Methan X - X X
Methénol A X * X X

Quelle: Psola, J.-H.; Betriebs-
und Einsatzma@glichkeiten von
Energiespeichern im Kontext
einer nachhaltigen
Energieversorgung; 2016; [Pso]

X : realisierbar
0 : eingeschrankt
I . nicht zweckmafig

TU Darmstadt,

I nstitut f¢r

Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S2 Speichertechnologien i Uberblick
Entstehung eines Ragone-Diagramms
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P: Entladene Leistung Bezugs -Werte: z. B.:

W: Gespeicherte Energie,
T: Entladezeit bei konst. Leistungsentnahme = 1KW, Wo=1kWs, To=1s

W, P_W_J, apo awag . aTao
P=—Y —=—0Q%Y Ig%—gzlg%vg- Ig%—g

T R W T “&gR2 Taw2 e,
0
Beispiel fur Entladezeit-Skala:
Skala: Zeit:
1 10 h
0.1 1h
0.01 0.1 h =6 min
0.001 0.01h=36s
0.0001 0.001h=3.6s
TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energiewathdl ung | Vor |
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S2 Speichertechnologien i Uberblick
Speichergrdl3en und Einsatzbereiche
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A, B: Kleinst-/Kleinspeicher: Sehr schneller Leistungsausgleich (ms-Bereich) (USV)
C, D: Mittelgrol3e Speicher fur Kraftwerksleistungsausgleich

im Sekunden- und Minuten-Bereich (Sekundenreserve fur die Primarregelung)
E: Grol3speicher fir Tageslastausgleich

10 000
P
[MW] 1 00 ey
Jnterbrechungsfreie
100 stromversorgung
10
1
Quelle: Komarek, P.;
Hochstromanwendung
0,1 L 1 5 13 L4 . der Supraleitung;
0,001 001 01 1 10 10° 10° 10" 10 Teubner Stuttgart 1995
(3,6 MWs) (36 MWs) (360 MWs) —» Q [MWh] =W
TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energiewandl ung |
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Ragone-Diagramm: Speicherleistung und -energie DARMSTADT
] Entladezeit .
Leistung 4 . elektrisch
1s 1 min 1h 1d -DLC Doppelschichtkondensator
1GW ' _SMES  Supraleitende Spule
(kleine SMES!)
M mechanisch
100 MW - CAES Druckluftspeicherkraftwerk
- PHS Pumpspeicherkraftwerk
1% - FES Schwungmassespeicher
10 MW elektrochemisch
- Sekundérbatterien
Lilon  Lithium-lonen
TMW NaNiCl  Natrium-Nickelchlorid
Na$ Natrium-Schwefel
NiMH  Nickel-Metalihydrid

Pb Blei
100 kW - Flow-Batterien
RF Redox-Flow

10 kW chemisch
=H, Wasserstoff
- SNG Synthetisches Methan

1 kw i i i i 7 i i i W thermisch

0,1 kKWh 10K 100 kWh 10MWh 100 MWh 10GWh 100 GWh -H,0 Wasser (sensibel, Erh6hung der Temperatur)
1 kWh 1 MWh 1GWh - Paraffin latent (konstante Temperatur bei Phasentibergang)
Quelle: BWK 64, 2012, no. 11 g
Energie
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S2 Speichertechnologien i Uberblick

Kriterien flr Energiespeicher
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spez.
Kapazitat

Speicher-
nutzungs-

Speicher-
dauer

Inves-
titionen

Anmerkung

Pumpspeicher Qe 1Ne <3

[kWh/t]

Leistung
[MW]
70

grad

bis 8000 MW é
g bei
'E 30 é 1200 m
§ Druckluftspeicher 6 é 9 300 40 bis 70 %
= bei
70 é 100 bar
Bleisdure-Batterien 40 skalierbar 85 %
= oo
3
‘£ Li-lonen-Batterien 130 skalierbar 90 %
2
o
o
% NaS-Batterien 110 skalierbar 85 %
|
Redox-Flow-Batterien 25 0,01 bis 10 75 %
Sensible 10 bis 50 0,001 bis 10 50 bis 90 %
£ Wiarmespeicher
E Latent-Warmespeicher = 50 bis 150 0,001 bis 1 75 bis 90 %
D
= Thermochemische 120 bis 250 0,07 bis 1 100 %
Speicher :
< Wasserstoff 30 000 0,001 bis 1 25 bis 50 %
E
(<7
X
(]

Quelle: BWK, 63 n0.5/2011, S. 54

TU Darmstadt, I nstitut
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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850 lag bis

Monate

Tag

Tag bis
Monat

Tag bis
Monat

Tag

Tag bis
Monat
Tag bis Jahr

Stunde bis
Woche

Stunde bis
Tag

Tag bis Jahr

[€/kWh]

400 bis 800

200

1000

300
500
0,1
10 bis 50
8 bis 40

1000 €/kW

hohe Nutzungsgrade und Kapazitaten,
begrenztes Potenzial in D, hoher
Flachenbedarf

Diabate Druckluftspeicher: Bedarf an
fossilen Energien; adiabate Speicherung:
notwendige Warmezwischenspeicherung

geringe Zyklenfestigkeit und niedrige
spezif, Kapazitat, niedrige Kosten im
Vergleich zu anderen Batterie-Systemen

Hohe spezifische Leistungen,
hohe Kosten, Potenzial zur Kosten-
reduktion vorhanden

Hohe Ruheverluste, hohe Gefdhrdungs-
potenziale

Hohe Speicherkapazitaten, problematische
Umweltvertréglichkeit

Markt-etabliert, niedrige Kosten; niedrige
spezifische Speicherkapazitat

hohere Kosten im Vergleich zu sensiblen
Warmespeichern; hohere spezifische
Speicherkapazitaten

sehr hohe Speicherkapazitaten; niedriger
elektrische Speichernutzungsgrade,
hohe Kosten

Energi ewaldd!l ung
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S Speicher
3. Thermische Energiespeicher

Motivation

Speichertechnologien 7 Uberblick
Thermische Energiespeicher (Therm)
Pumpspeicherkraftwerke (Mech)
Druckluftspeicher (Mech)
Schwungmassenspeicher (Mech)
SuperCaps (Elekt)

Supraleitende Spulen SMES (Elekt)
Batterien und Akkumulatoren (Chem)
10. Stoffliche Speicher (Stoff)
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S3 Thermische Energiespeicher
Grundlegendes

5 TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DARMSTADT

Warmespeicher: Speicherung thermischer Energie

a) Sensible Warmespeicher:
Verandern beimLade-/ Ent | adevorgang i hre Af ¢hl barefn (4
z. B. Pufferspeicher

b) Latentwarmespeicher: Warme-Speichermedium &ndert seinen Aggregatzustand
(meist Ubergang: fest 2 zu flissig = Schmelzwarme wird gespeichert, z. B. Paraffine)
Zus?atzIlich: FI ¢ssiges Medium weiter er war mert

c) Thermochemische Warmespeicher als Langzeitspeicher: (z. Zt. noch in Entwicklung)
Warmespeicherung mit Hilfe von endo- und exothermen reversiblen chemischen
Reaktionen;

z.B. Sorptionsspeicher:

Hygroskopische Stoffe (Silicagel, Zeolith)

- geben Wasserdampf bei Warmeaufnahme ab (Trocknung) und

- geben Warme bei Befeuchtung ab

TU Darmstadt, I nstitut f¢r Elektrische Energi ewal8d!l ung | Vor |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder




S3 Thermische Energiespeicher
Skalierbarkeit
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Warmespeichervarianten breit gefachert:
{ Von dezentralen Kleinanlagen bis zu grol3en Zentralspeichern

1 Kurzfristige (z. B: Tag-Nacht) Speicher:
Wasserspeicher, Schamott-St ei ne, &

{| Saisonale Speicher (Im Monatsbereich verflgbar):
z. B: Dampfspeicher nach Ruths

{ Unterschiedliche Bauarten:
z. B.: Niedertemperaturwarme zur Raumheizung

Hochtemperaturwarme fur industrielle Zwecke
(meist Kurzzeitspeicher)

1y

Y
TU Darmstadt, I nstitut f¢r Elektrische Energi ewaldd! ung | Vorlﬂ
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S3 Thermische Energiespeicher

Ubersicht: Hochtemperaturbereich 200°C  é

7

1°6 00
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s oo

Keramik
Sensibel fest
400 bis 1600
drucklos
Hohe Temperatur
70 bis 150
50 bis 100
100 bis 500 K
20 bis 40
15 bis 25
nein
vor 1900
F&E

| Regenerator | ___Ruths | __Flissigsalz | Thermosl | Latentwarmespeicher

Druckwasser  Flissige Nitratsalze Mineralol Nitratsalz

Sensibel fliissig Sensibel flissig Sensibel fliissig Latent

150 bis 230 170 bis 560 RT bis 300 120 bis 330

Sattdampf, Typ. Warme- Typ. Warme- ~ Dampf, maximale

Druckwasser Ubertragung auf ubertragung auf ORC ~ Uberhitzung 330 °C
(Uiberhitzten) Dampf

5 bis 30 bar drucklos drucklos drucklos

Druckgerat brandférdernd brennbar brandférdernd

bis 100 75 bis 200 50 bis 150 50 bis 200

bis 100 40 bis 110 60 bis 190 30 bis 100

10 bis 100 K 100 bis 275 K 100 bis 275 K 20 K

bis 3 000 Warmelibertrager Warmelbertrager 5 bis 500

bis 3 000 Waéarmelbertrager Warmeubertrager 3 bis 300

nein ja ja nein

1920 bis 1930 2008 vorkommerziell vorkommerziell

kommerziell verfligbar verfligbar F&E

Quelle: BWK 71 (2019) no. 5

TU Darmstadt, Institut
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S3 Th_ermlsche Energlespel_cher G TecHNIsCHE
Funktionsweise eines sensiblen Hochtemperatur- (777 UNIVERSITAT
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Grof3speichers (Keramik, Gestein)

Der flexible Energiespeicher
Power-to-heat:
Hochtemperatur:
bis zu 1000°C
heil3e Keramik
(ARegener

Ziel:
Uberbriickung
langerer Zeitraume
ohne Strom-
einspeisung
(ADunkel f

Beispiel:
Forschungsprojekt
mMultiTESS, Julich,

STROM
HOCHTEMPERATURWARME
WARME
NIEDERTEMPERATURWARME

=
<
g
=
L
iy
S
-
D
Y
o
ey
Q.
<
O
=
3
\
+~
3
o
S
(2]
<
=
8
o
w

KALTE
Quelle: BWK 71
(2019) no. 6
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S3 Thermische Energiespeicher

Funktionsweise eines sensiblen P2H-Regenerator-
Grof3speichers (Keramik, Gestein)
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APower-To-Heat-Verfahren (P2H): Umwandlung von el. Energie in thermische Energie
A Bereitstellung von Nahwarme

A Nutzung von zeitweiligen Erzeugungsuberschissen

Beispiel: Hochtemperatur-Warmespeicher 36 MWh: Kostengtinstiges System
AStrom wird in Warme umgewandelt Y heiRRe Luft erwéarmt eine Steinschiittung auf
tber 600 °C (2000 m3, 400 m?) . Ein-Ausspeicher-Wirkungsgrad: 25%, Ziel: 50%
AZuriickgewinnung des Stroms iiber einen 1.5 MW-Dampfkraftprozess:
Kalte Luft wird in den Speicher geleitet, diese erhitzt sich und heizt einen Kessel
AModell- und Testanlage Hamburg-Bergedorf: 36 MWh, 400 m2 Warmespeicherflache

Quelle: Siemens i www.siemens.com; 2017

TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energiewaldl ung | Vorlﬂ
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S3 Thermische Energiespeicher TECHNISCHE
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Power-to-heat: Schematische Anordnung DARMSTADT
Priméarkreislauf
Zu speichernde Elektrische Heizwiderstande: Aus dem Speicher
el. Energie el. Strom - Warme 600°C _ abgerufene el. Energie
= Warmespeicher
\ b HeiRe Luft
. . —
Axialventilator - Ventilator
N 1.5MW
Kalte Luft Dampfturbine +/A\
2 Generator
» Warmetauscher: il X i
Kalte Luft Dampferzeuger . ;
Volatile el. : Kihlwasser: Dampf
Energieerzeugung Sekundarkreislauf kondensiert zu Wasser

Warmespeicher:

2000 m?3 Gesteinsschuittung, thermisch isoliert
Quelle: Siemens i www.siemens.com; 2017

TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energiewal®dl ung | Vor |
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S3 Thermische Energiespeicher
Power-to-heat: Hamburg-Bergedorf, 36 MWh

3 ‘._

Quelle: Siemens Gamesa Renewable Energy & BWK 71 (2019), no. 6

Bild: Siemens Gamesa Renewable Energy

Energiespeich

<
o

TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewal®d!l ung
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S3 Thermische Energiespeicher TECHNISCHE
Zweizonen-Warmespeicher, Stadtwerke Duisburg DARMSTADT

Sensibler Warmwasserspeicher:
Zwei-Zonen-Technologie
(Dr. Anders Hedback, Schweden):

- b~
— T S

Speichervolumen durch Zwischendach in
Obere Zone,. obere u. untere Zone geteilt, die Uber
60 — 90 Grad Celsius . .. .
Leitungen miteinander verbunden sind.

Obere Zone-°Cwarthesé 90

Wasser): Sein Eigengewicht erzeugt

Gewichtsdruck auf untere Zone, sodass
T diese trotz > 100 °C heil3es Wasser nicht
e e verdampft -  Speicherung von Wasser mit
> 100°C in drucklosem Behalter moglich!

A
Isoliertes
Zwischendach

44 m

Sensibler Warmwasserspeicher Duisburg-Wanheim:
43 000 m3 Wasser, 1.45 GWh,
Errichtungskosten 20 Mio. Euro!

115°C, druckloser Speicher,
in Verbindung mit einem GuD-Kraftwerk

36 m Quelle: Stadtwerke Duisburg, 2019
TU Darmstadt, I nstitut f¢r Elektrische Energi ewa20d! ung | Vor |
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S3 Thermische Energiespeicher TECHNISCHE
Zweizonen-Warmespeicher, Stadtwerke Kiel

DARMSTADT

Sensibler Warmwasserspeicher:
30 000 m3 Wasser, 1.5 GWh,

115°C, druckloser Speicher,
in Verbindung mit einem Blockheizkraftwerk (BHKW)

mit Gasmotoren und Elektrokessel
Das BHKW stellt Strom und Warme bereit

Zwei-Zonen-Technologie
(nach Anders Hedbéck, Schweden)

Bild: Stadtwerke Kiel

Quelle: BWK 71 (2019) no. 6

TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energiewa2idl ung | Vor |
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S3 Thermische Energiespeicher
Sensibler, saisonaler Wasserwarmespeicher
Marstal, Aerg, DK
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. Y A 2 oS
Su Y $ P e

Solares Fernwarmekonzept mit saisonalem Erdbeckenwarmespeicher in Marstal auf der
danischen Insel Aerg (2012): Solarthermische Grol3anlage (23.4 MW,,, Solarkollektoren
mit 33 300 m? Flache), Erdbecken mit 75 000 m3 Wasserinhalt (= 4350 MWh gespeicherte
thermische Energie bei Speichertemperatur 75 °C, Umgebungstemperatur 25°C))

Zusatzlich: Biomasse-Heizkraftwerk mit Anlage am selben Ort

TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energiewa22dl ung | Vor |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S3 Thermische Energiespeicher 2 Techniscre
Sensibler Flissigsalz-Warmespeicher Andasol 3"z PARMSTADT

Flissigsalz-Warmespeicher

Quelle: BWK 70 (2018) no. 4

Quelle: wikipedia.de

Bild: Andasol 3

Flussigsalz-Warmespeicher fur 2000 MWh gespeicherte thermische Energie
im solarthermischen Kraftwerk Andasol/Granada/Spanien,
Peakpower: 3 Einheiten: 3x50 = 150 Megawatt (MW); im Jahresmittel: 60 MW

TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energiewa2dl ung | Vor |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S3 Thermische Energiespeicher
Sensibler Fllissigsalz-Warmespeicher

I Leistl_mgseinheit zur| | Kapazititseinheit zur
| Einkopplung | ] thermischen Speicherung

Leistungseinheit mit Dampfkreis fiir
Verstromung (und optional Warme)

I
(.
: : Uberhitzer
o

| Elektroerhitzer oder —jp-
1. Strom | Warmeubertrager Dampf- Dampf
2. Uberhitzer Dampf | Dampfturbine
3. Abwéarme ‘ 1. Strom
4. Gaserhitzer * = ™ Generator 2. Strom + Warmwasser
5. konzentrierte —— : 3. Strom + Dampf

Solarwirme |

Kondensat

‘._

Unterschiedliche Arten der Warmeeinspeicherung
Unterschiedliche Arten der Warmenutzung

z. B. el. Strom - Warme - el. Strom

TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energiewa2ddl ung | Vor |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder




S Speicher
4. Pumpspeicherkraftwerke
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Motivation

Speichertechnologien i Uberblick
Thermische Energiespeicher (Therm)
Pumpspeicherkraftwerke (Mech)
Druckluftspeicher (Mech)
Schwungmassenspeicher (Mech)
SuperCaps (Elekt)

Supraleitende Spulen SMES (Elekt)
Batterien und Akkumulatoren (Chem)
10. Stoffliche Speicher (Stoff)
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S4 Pumpspeicherkraftwerke
Allgemeines

APumpspeicherkraftwerk:
Speicherung von elektrischer Energie in Form von
potentieller Energie W, durch Hinaufpumpen
von Wasser
W, =mQ@ O
AEI. Energie zuriickgewinnen:
Wasser flieRt bergab Y erzeugt tiber Wasserturbine
und Generator el. Energie

ABei Kraftwerken mit Pelton-Turbine ist eine
zusatzliche Hochdruckpumpe nétig

\ “\ '
AFrancis-Turbinen eignen sich auch zum Pumpbetrieb ’ ol

Beispiel:
Kavernen-Pumpspeicherwerk Bad Sackingen,
Schluchseewerk AG, Schwarzwald, 4 x 90 MW =
360 MW gen./296 MW pumpen, h = 400 m, Eggberg-
becken 2.1 Mio. m?® Speichervolumen, Wp = 2064 MWh,
4 Francis-Turbinen, 4 Speicherpumpen

Quelle: Wikipedia.de X "‘,
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S4 Pumpspeicherkraftwerke \ TECHNISCHE
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Betrieb in Deutschland DARMSTADT

Ausgleich von Energieschwankungen im deutschen Netz:
a) Deutschland: Pumpspeicherleistungca. 7GW f ¢r 4 & WB=40é T&O GWh

Beispiel: 2006: Erzeugte el. Energie: 4042 GWh, Pumparbeit: 5829 GWh
Wirkungsgrad: 4042/5829 = 70 %

b) Energieaustausch mit den Pumpspeicherkraftwerken in Osterreich

2014

Stromexport: Deutschland - Osterreich 39.2 TWh,
Import: Osterreich - Deutschland 17.0 TWh
Deshalb:

Bei GLEICHEM Speichervermogen: Ausbau der dsterreichischen Pumpspeicher-
Kraftwerksleistung (PS) zur Erhéhung der Pumpspeicherleistung:

z. B.: 1) Kraftwerk Kops /Vorarlberg: PS: 247 MW (Aaltfn) + PS:
2) Kraftwerk Reil3eck / Karnten: KW 67 MW (AaltfA) + PS: 4°:
3) Kraftwerk Kaprun / Salzburg: PS: 130 MW (Aaltir) + PS:

TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewa2rdl!l ung | Vor |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S4 Pumpspeicherkraftwerke
Betrieb mit getrennter Turbine und Pumpe

Beispiel: Betrieb mit getrennter Turbine und Pumpe (z. B: PS Bad Sackingen, 50 Hz)

(Generatorbetrieb Pumpbetrieb
Speicherbecken
(Eggberg-
becken)
elektrische elektrische
Leistung Leistung
Pumpe Kupplung Turbine Purmnpe =y Turbine
92.5 MW
Generstor fiotor
Tiefbecken
(gestauter
Quelle: Wikipedia.de Hochrhein)
%
TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energiewaadl ung | Vor | §
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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AUmwandlung von elektrischer in potenzielle Energie
A Anlagen mit natiirlichem Zulauf im Oberbecken realisierbar
A zusatzliche Nutzung als Wasserkraftwerk

Leistung 2 6 2000 |Mwwvteile Nachteile

Energie gespeichert | bis 8000 MWh Ausgereifte Technik Eingeschrankte

- 3 Verfugbarkeit von
Energiedichte 0.1 e 3. 3| Wh/ kg Standorten
(gravimetrisch) *) : —

— - Hohe Energiekapazitaten|Hoher
Energiedichte 0.1 e 3.9 |ieMisierbar Flachenbedarf
(volumsbezogen) (11H,0U 1kq) : ——

: - Erheblicher Eingriff
Zyklenwirkungsgrad 70 e 85% in die Natur
Selbstentladung Verdunstung *) =100 1000m:

Lebensdauer (Zeit) 40 é 100 |a W,/ m=gh=0272 2.7 Whkg
Lebensdauer (Zyklen) [ > 30 000 Quelle: Psola, J.-H.; Betriebs- und Einsatzméglichkeiten von
Energiespeichern im Kontext einer nachhaltigen

1y

Energieversorgung; 2016; [Pso] .,
TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewa2®d! ung | Vor | P
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S4 Pumpspeicherkraftwerke
Betrieb eines Pumpspeicherkraftwerks

5 TECHNISCHE
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AKl assi scher fi

Tagesgan gKradtwarks s

1000

n
o
o

Leistung in Megawatt
o

-500

—— Pumpstrom
— Spitzenstrom

AKIl assi

PEMbEb%l%%r Bet?lé‘be r

Nachts: Uberschissigen
Strom der durchlaufenden
thermischen Kraftwerke zum
Pumpen verwenden

Tagsuber: Spitzenstrom zur
Mittags- und Abendspitze
liefern

Aktuelle Betriebsweise:

Auf Grund des hohen volatilen
Energieanteils aus Wind und
Sonne Wechsel vom Pumpen
zum ATurbiniere
Abschnitten von 10 Minuten Y

° ° . 18 2% hohe Lastwechselzahl Y hohe
Lo Materialbeanspruchung
Quelle: Wikipedia.de
TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energiewa3dl ung | Vor |
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S4 Pumpspeicherkraftwerke TECHNISCHE
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Kavernenkraftwerk DARMSTADT

Das Krafthaus befindet sich unterirdisch in einer Kaverne und beeintrachtigt damit das
Landschaftsbild nicht.

Kraftwerkshalle unterhalb der — Obek
ey .. pelchersee

geodatischen Saughothe des Einlaufbaumerk becken

Unterbeckens:

Vermeidung von Kavitation

durch ausreichend hohen _

Gegendruck 301.m

Quelle: Internet

Zngangsstollen
Unterbecken a2 chwallkammer
Auslauf

Eraftwerkzkaveme
Hochspanmmpsschalter
Transformatorenkammer

Raccoon-Mountain-Pumpspeicherkraftwerk
Tennessee, USA, 1.6 GW, 35 GWh

TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewa3id!l ung | Vor |
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S4 Pumpspeicherkraftwerke
Erhohung der Einsatzzeit der Pumpspeicherung durch
drehzahlveranderbaren Betrieb

5 TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DARMSTADT

4 Beispiel: Drehzahlveranderung der Pumpe: n.,;, = 0.885n ¢ n ¢ n.,,=1.08ny: T,,- T

on
R L Wavar
" Woop, =W W pr) W=P)ait ¥ \;‘VVL"""[’E':l.s
/\ P(n) ~ n’
L PradPy _| _ Variation der
e =73 Pumpleistung P:
: P(n.,) = 0.69P
401 P(Npa = 1.26P

\ P =0.69P,

. 1Y)
A
.h
k
!
s
i
L
. o
" W S
o v o @)
d . , P
an A _ ——— ——_
' Y . B
A M ‘
i S .
! j [N
. . 4
I’ Ty -
e ‘4 L .‘\
r 1 . '
. .1 M
i
FEs
.
\

' 5*— Prax = 1.26Py
Erh6hung der im
B : gleichen Zeitraum
v : wo Gk { gespeicherten el.
N \\ ‘o \ - .
i q00F ] Energie W auf 180%!
2 Ton " - 10
0 e ", S S L 1>
Ton
TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewa32dl!l ung |
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Goldisthal/ Thuringen Pumpspeicherkraftwerk “&s bARMSTADT

Oberbecken Pumpspeicher-Kraftwerk Goldisthal/Thiringen 1060 MW

Kavernenkraftwerk, 4 Generator-Pumpturbinen-Einheiten Unterbecken
Quelle: BWK 67, 2015, no. 1/2

TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energiewa3dl ung |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder




TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DARMSTADT

S4 Pumpspeicherkraftwerke
Goldisthal/ Tharingen Pumpspeicherkraftwerk

Line
Cyclo- transformer

converter

Line Converter
transformer transformer

Excitation
transformer

Converter
breaker

Generator
circuit breaker

—f

Stator short
circuit switch

Generator
circuit breaker

AC DC Synchronous
-~ -T T T Motor/Generator

Asynchronous

Stator short Motor/Generator

circuit switch

DREHZAHL KONSTANT:
Synchron-Motor/Generator:
331 MVA, 333.3/min,
18-polig, 50 Hz

DREHZAHLVERANDERBAR:
Doppeltgespeister Asynchron-
Motor/Generator:

340 MVA, 300 ... 346/min, 18-polig, 50 Hz mit
rotorseitigem Umrichter

Quelle:
Andritz Hydro/Austria

*

s+

““
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S4 Pumpspeicherkraftwerke
Goldisthal/ Tharingen Pumpspeicherkraftwerk

DREHZAHLVERANDERBAR:
Doppeltgespeister Asynchron-
Motor/Generator:

340 MVA, 300 ... 346/min, 18-polig,
50 Hz, mit rotorseitigem Umrichter

Pumpturbine

Quelle: Andritz Hydro/Austria

TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energiewa3dl ung |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder




S Speicher
5. Druckluftspeicher
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Motivation

Speichertechnologien i Uberblick
Thermische Energiespeicher (Therm)
Pumpspeicherkraftwerke (Mech)
Druckluftspeicher (Mech)
Schwungmassenspeicher (Mech)
SuperCaps (Elekt)

Supraleitende Spulen SMES (Elekt)
Batterien und Akkumulatoren (Chem)
10. Stoffliche Speicher (Stoff)

© 0 N O Ok DR
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S5 Druckluftspeicher
Allgemeines

5 TECHNISCHE
UNIVERSITAT
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Druckluftspeicher: Umwandlung von elektrischer Energie in Druckenergie in Form von
komprimierter Luft

a) Diabatisch arbeitende Speicher (Warmemenge Q nicht konstant): A, = ca. 54%
A Bei Verdichtung (= Erhitzung der Luft) anfallende Warme wird an die Umgebung
abgegeben
A Bei Expansion (Abkthlung der Luft) Zufeuerung einer Turbine zur Vermeidung
von Vereisung durch die Luftrestfeuchte

b) Adiabatisch arbeitende Speicher (Q = konst.):

A Zwischenspeicherung der Kompressionswarme und erneute Zugabe bei Expansion
A Steigerung des Wirkungsgrads auf etwa 70%

A Meist im offenen Prozess einer Gasturbine eingesetzt als Verbrennungsluft aus dem
Druckluftspeicher

A Bei Nutzung von Kavernen als Speichervolumina:
Eingeschréankte geographische Verfligbarkeit

TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewadyd!l ung | Vor |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder




S5 Druckluftspeicher

Eigenschaften
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. . . ) a)
Komprimieren: dV<0: - pQ@V>0Y dW=p@V <0 U zugefiihrte Arbeit W<:

- p@V=dU- dQ

a) Erhéhung der inneren Energie der Luft: dU >0

b) Abgegebene Kompressionswarme: dQ<0Y -dQ>0 d dwW >0

durch Verdichter b)

Leistung

10 é 600 MW

dQ=dU +dw

Energie gespeichert

500 é 5000

M Wh

Energiedichte (volumenbezogen)

1 e 6 Wh/ I

Quelle: Psola, J.-H.; Betriebs-
und Einsatzmoglichkeiten von

Zyklenwirkungsgrad

di abati sch:
adi abati sch

Enexgigspeichern im Kprigxt
einer nachhaltigen

Endbyievesorgund) 2846; [Pso]

Lebensdauer (Zeit) 30 é 40 a
Lebensdauer (Zyklen) | > 30 000
TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewad8dl!l ung | Vor | 3
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S5 Druckluftspeicher
Diabatischer Speicher mit Gasturbinen-KW
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_>

.=

Deckgebirge

Salz
(1) Warmetauscher

(2) Kompressor
(3) Motor/Generator

Kaverne | | (4) Gasturbine
Quelle: KBB Underground

Technologies; www.kbbnet.de .

TU Darmstadt, I nstitut f¢r Elektrische Energi ewal3d!l ung | Vorlﬁ
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder m

R 7]

T

“G



S5 Druckluftspeicher
Adiabatischer Speicher mit Luftturbinen-KW
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Deckgebirge

Salz

(1) Warmespeicher
(2) Kompressor

(3) Motor/Generator
Kaverne |

| (4) Luftturbine
Quelle: KBB Underground :

Technologies; www.kbbnet.de Warmespeicher (1) ftr

__/ Kompressionswarme

TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energiewad4ddl ung | Vorlﬂ
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder I
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S5 Druckluftspeicher
Diabatisches Druckluftspeicher-Kraftwerk Huntorf

Kraftwerk Huntorf (1978: 290 MW, seit 2006: 321 MW): Regelkraftwerk

Stromuberschuss: 72000 t Pressluft komprimiert 6
gepumpt (Hoch- und Niederdruck-Kompressoren: 60 MW,,, ca. 8 h Pumpzeit)

Strombedarf: Pressluft aus Kaverne mit Erdgas in Brennkammer der
Gasturbine verbrannt: 321 MW flr 2 h mdéglich

;ll 15

Brennkammern fiir
Hochdruck und Niederdruck

Niederdruckverdichter \

Druckluft Kavernenleitunge

Quelle: Wikipedia.de Luftkiihler

TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energiewad4ldl ung | Vor | g
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S5 Druckluftspeicher
Druckluftspeicher-Kraftwerk Huntorf (1)

Quelle: Wikipedia.de
%
TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energi ewad42dl ung | Vor | . 3
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S5 Druckluftspeicher
Druckluftspeicher-Kraftwerk Huntorf (2)

Quelle: BWK 68 (2016) no. 11

Blick vom Niederdruck-Verdichter Uber den Generator zu den Brennkammern

TU Darmstadt, I nstitut f¢r Elektrische Energi ewad48d!l ung |
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S Speicher
6. Schwungmassenspeicher

Motivation

Speichertechnologien i Uberblick
Thermische Energiespeicher (Therm)
Pumpspeicherkraftwerke (Mech)
Druckluftspeicher (Mech)
Schwungmassenspeicher (Mech)
SuperCaps (Elekt)

Supraleitende Spulen SMES (Elekt)
Batterien und Akkumulatoren (Chem)
10. Stoffliche Speicher (Stoff)

© 0 N o Ok wwDhE
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S6 Schwungmassenspeicher
Allgemeines - Vorteile

Schwungradspeicherung: Ein Schwungrad (Tragheitsmoment J) wird tber eine E-
Maschine als Motor auf eine hohe Drehzahl n beschleunigt und speichert die kinetische

Rotationsenergie W W= sz @1)2/2

Energie zuruckgewinnen: Schwungrad wird tGber E-Maschine im elektrischen
Generatorbetrieb abgebremst (= bremsende Lorentz-Kraft).

Wegen drehzahlveranderbaren Betrieb i. A. Umrichter zwischen E-Maschine und Netz
notig, um f ~ n auf fy,, = konst. umzurichten.

Vorteile:

AKurze Zugriffszeiten

ATiefentladung méglich (50% Drehzahl = 75% Entladung)

AHoher Wirkungsgrad 90% als Kurzzeitspeichet
AHohe Zyklenanzahl

ASkalierbare gespeicherte Energie W durch untersch. SchwungradgroRRe

TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewaddbd!l ung | Vor |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S6 Schwungmassenspeicher

Eigenschaften - Nachtelile

73 TECHNISCHE
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Nachteille:Sel bstentl|l adung ( 3 -/l&age@etbungp/ h) dur ch Luf
Y magnetische Lagerung, evakuiertes Geh&use, Leichtbaurotor
(kohlenstofffaserverstarkter Kunststoff CFK) notig

Y Leistung fiir Vakuumpumpe u. Magnetlagerung ist Teil der Selbstentladung!
Anlage relativ schwer: 10 kWh 2

200 e 2000 kg Schwungr a
> d w ol -
- Stahl-
| CFK-Rotor
Vakuum-
gehause

Stahl-Nabe

Stahlwelle
Radial-Axial- Motor/
Magnetlager Generator
Quelle: Wikipedia.de
TU Darmstadt I nstitut f¢r
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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Eigenschaften SRS
Leistung 2 kW é 20 MW

Energie gespeichert 25 kWh é 5 NWh
Energiedichte (gravimetrisch) 5 *) é 150 ***StaWh/ kg
Energiedichte (volumenbezogen) 80 é 300 Wh/|I*)Kohlefaser
Zyklenwirkungsgrad 90 é 95%

Selbstentladung (bei stationaren Anlagen) < 20%/h

Lebensdauer (Zeit) 20 a

Lebensdauer (Zyklen) > 100 000

W, /m=J @20 ("31)2 /(20n) Rotierende Massmist Rotationszylinde(RadiusR): J = maR? /2
W /m= (20 0GR/ 2)? = (v, / 2)? Umfangsgeschwindigkeitv,, = 20 BidR

Stahl:V, na® 250 m/sY W/m= 4 Wh/kg
Kohlefaserv, ,.,°800 ¢ 1¥OWm=m/44 ¢é 70 Wh/ kg, Schwungn

u,max
Quelle: Psola, J.-H.; Betriebs- und Einsatzmoglichkeiten von Energiespeichern im Kontext

einer nachhaltigen Energieversorgung; 2016; [Pso] "
TU Darmstadt, I nstitut f¢gr El ektrische Energi ewad¥rdl!l ung | Vor | P
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S6 Schwungmassenspeicher
Schwungradspeicher-Kraftwerke

1 Vergleichsweise kleine Speicherkraftwerke:
Spitzenleistungen < 20 MW, Stabilisierung der Stromnetzfrequenz,
kurzfristiger Ausgleichsspeicher

1 Modulare Speicheranlagen aus einzelnen Schwungradspeichern:
Pro Schwunggrad < 150 kW,
elektrische Anbindung an das Niederspannungsnetz:

E-Maschine mit Umrichter mit Gleichspannungszwischenkreis
¥ Rotor
. Configurat‘ivo_nv " tacral with bt

J—' Magnetic Bearing

o &
-
-
“
Ve ’

.
“

Quelle: Calnetics, USA

® Housing

TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewad48dl!l ung | Vor |
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S Speicher
/. SuperCaps

Motivation

Speichertechnologien i Uberblick
Thermische Energiespeicher (Therm)
Pumpspeicherkraftwerke (Mech)
Druckluftspeicher (Mech)
Schwungmassenspeicher (Mech)
SuperCaps (Elekt)

Supraleitende Spulen SMES (Elekt)
Batterien und Akkumulatoren (Chem)
10. Stoffliche Speicher (Stoff)

© 0 N o Ok wwDhE
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S7 SuperCaps
Allgemeines

AKondensator als Energiespeicher:
Speicherung der Energie W . im elektrischen Feld E

We =CWE/2 we =elE?/2 W= fine @IV

AMeist Anwendung in der Leistungselektronik:
a) Zwischenkreiskondensatoren in Schaltnetzteilen und Umrichtern:
Wechselstrom wird aus dem Gleichrichter aufgenommen und tber C (Glattung)
dem Wechselrichter eine ausreichend konstante Spannung (DC) zugefuhrt

b) Glattungskondensatoren: in DC-DC-Wandlern und in DC-Netzteilen
AEnergiemenge begrenzt, da C i. A. klein (mF-Bereich)!

AAusnahme:Super kondensatoren (ASuper Capsifi, Ul tr

Elektrochemische Kondensatoren mit extrem hoher Kapazitat (kF),
aber sehr kleine Spannung U im Volt-Bereich

AGespeicherte Energie/Masse: ca. 10% von Akkumulatoren

7

Aleistung/Masse: 1 0 é -fach @roRer, weil sie sehr viel schneller ge-/entladen werden!
Deutlich hohere Schaltzyklenzahl als bei Akkus!

TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewaidd!l ung | Vor |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder




S7 SuperCaps

Prinzipielle Funktionsweise von SuperCaps

7\ TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DARMSTADT

/{ Stromquelle

2| 3 4 Elektrolyt " Separator 2
(]
o 4
s - ol ©°© ©
g: ) l]
4 § o
sl © <l ®
ol o
4 J

+ C Cz‘ —

2. Metallisierung (Kollektor)  Quelle: wikipedia.de
3. polarisierte AktivkohleElektrode
4. HelmholtzDoppelschicht

Helmholtz-Doppelschicht:
Je eine Lage pos. & neg. lonen in Gegeniber-
Anordnung in der Elektrode bzw. im Elektrolyt

Superkondensatoren:

Zwei Kohlenstoff-Elektroden,

a) durch einen elektrisch durchlassigen
Separator (z. B. Glasfaser) mechanisch
getrennt = kein Elektrodenkurzschluss!

b) aber durch einen Elektrolyten
(mit pos. & neg. lonen) elektrisch verbunden

Anlegen einer Spannung U an den Kondensator

Y Bildung je einer Helmholtz-Doppelschicht an
beiden Elektroden

Y Serienschaltung zweier Kapazitaten C,, C,

Y Gesamtkapazitat:

_ G @,
ges C]_ +C2
(i) Symmetrische Elektroden: C; = C.;:
Cyes = C1/2
(i) Asymmetrische Elektroden: C;1 C.:

Cges © C2

TU Darmstadt, l nstitut f El ektri

Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S7 SuperCaps

Bildung der Helmholtz-Doppelschicht
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Kollektor

Doppelschichtkapazitat
im Feld zwischen Anionen in der Elektrode
und Kationen im Elektrolyten

Quelle: wikipedia.de

= _, Elektrolyt .
s Im Elekt

S m Elektrolyten
2 P = solvatiserte
—> ’ i) t Kationen
-~ +
—':1 = *

N Nk +
= /k:!-/\ i Polarisierte
= 4 D . molekulare
® == Schicht aus
- Losemittel-
_,, . molekiilen
- ™) = Separator
-

|<-- Innere Helmholtz-Schicht
()|« AuBere (Gouy) Schicht

Ladungstrennung in der Doppelschicht im
wassrigen Elektrolyten (z. B.: Salze in H,0):

AAnlegen einer Spannung U Y Bildung einer
Schicht lonen im atomaren Oberflachenbereich
der el. leitfahigen Kohlenstoff-Elektrode

Azweite Schicht aus Elektrolyt-lonen, umhillt
von Wassermol ek¢gl en (As

ABeide Schichten getrennt durch eine
molekulare Lage aus polaren Molekilen des
Elektrolyt-L6sungsmittels, d. h. bei wassrigen
Elektrolyten aus Wassermolekdilen.

AWassermolekiile haften durch Adsorption fest
an der Elektroden-Oberflache, wirken elektrisch
trennend, ahnlich wie das Dielektrikum in einem
konventionellen Kondensator

TU Darmstadt,
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder

I nstitut f ¢r
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S7 SuperCaps
Laden / Entladen = Auf-/Abbau einer Helmholtz-Doppelschicht

AElektrochemische Kondensatoren besitzen im Gegensatz zu den o. g. konventionellen
statischen Kondensatoren kein Dielektrikum im herkdmmlichen Sinn

AEI. Energie wird in den jeweiligen Doppelschichten gespeichert.

Kondensator entladen Kondensator geladen Helmholtz Doppelschicht'
OF O APl attenkondensdtor
:s e Dicke eines Losungsmittelmolektils
& O de(1 é 10) nm;
I.l .I
o 00 ool hoch-aufgeraute sehr grol3e
= 33 00 K Oberflache A (x 105) der C-Elektroden
S oe S ke
< g0 _§ < Beispiel: HOHER Kapazitatswert
o - A=1cm?2Y 10°cm? e=1
:‘ : C= er @o O\/d =
()
=13.8540 12 0° &0 */10°° = 0.088 F
Doppel- _
schp;ght Elektrolyt| lonen E:hﬁgﬁlt Im geladenen Zustand haben sich \Vergleiche: Faktor 1/10° KLEINER:

die lonen spiegelbildlich an den
Doppelschichten angelagert A=1cm? e=10,d=0.1 mm

U- O:W°O0 W:Cgesd')JZ/Z C =0.088nF

TU Darmstadt, I nstitut f¢r Elektrische Energi ewai3dl ung | Vor |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S7 SuperCaps

Faraday scher Ladungstausch durch Redox-Reaktion

5 TECHNISCHE
UNIVERSITAT
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Doppelschichtkapazitat plus Pseudokapazitat

Im Elektrolyten
solvatierte
Kationen

Polarisierte
Schicht aus
Losemittel-
molekillen

Kollektor

Interkalierte

adsorbierte
Redox-lonen,

= die ihre Ladung

an die Elektrode

abgegeben haben

+ + + + +H+ + 4+

= Separator

(| Innere Helmholtz-Schicht

Quelle: wikipedia.de

ASpezielle Elektrodenmaterialien:

a) Metalloxide von Ubergangsmetallen in den
Kohlenstoff-Korper

b) Leitfahige Polymere (z. B. Polyanilin) auf
der Kohlenstoff-Struktur

Aln der Helmholtz-Doppelschicht iberwinden
einige lonen aus dem Elektrolyten die
trennende Losungsmittelmolekul-Schicht

1) Sie kommen in direkten Kontakt mit der
Elektroden-Oberflache

2) Chemische Reaktion: lon gibt ein Elektron
an die Elektrode ab = ist an Oberflache
A g e b u nydlekaldiKapazitatsbildung
(APseudoko@idepnsator

3) C, erhdht die Doppelschicht-Kapazitat !

TU Darmstadt, I nstitut f¢r
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder

El ektrische

Energi ewa5dl ung | Vor |




S7 SuperCaps

Kategorien von SuperCaps

TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DARMSTADT
Superkondensatoren
]

Doppelschichtkondensatoren
(Elektrostatisch, Helmholtz-Schicht)

Quelle: wikipedia.de

TU Dar mstadt

l nstitut

Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder

fer

El ektrische

Fseudokondensatoren
(Elektrochemisch, Faradaysch)
Aktivkohle- Aerogel- Polymer- Metalloxid-
Elektroden Elektroden Elektroden Elektroden
Nanoréhrchen-
Elektroden
Hybridkondensatoren
(Elektrostatisch und elektrochemisch, Faradaysch)
T

= Y

Komposit- Asymmetrische I Batterie- I

Elektroden Elektroden 1 Elektroden |

Energi ewadl ung

| Vorlﬁ

T

9,

Y
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S7 SuperCaps
Kategorien von SuperCaps
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ADoppelschichtkap. C,.. und Pseudokapazitat C, summieren sich zur Gesamtkapazitat
Cres =CgestCp

AJe nach Elektroden-Typ: Stark unterschiedliche Anteile C

gesr Cp an der Gesamtkapazitat

(Pseudokapazitat C, bis zu 100-mal gréRer als Doppelschichtkapazitat C,.)

Superkondensatoren

Doppelschichtkondensatoren 4'/
(Elektrostatisch, Helmholtz-Schicht)

Pseudokondensatoren
{Elektrochemisch, Faradaysch)

AKohlenstoffelektrode mit
hoher statischer Doppel-
schichtkapazitat

AElektroden aus Metalloxiden (720 F/g,

~~ Kompensation der niedrigen Spannung)

Aktivkohle-
Elektroden

Aerogel-
Elektroden

Polymer-
Elektroden

Metalloxid-
Elektroden

Nanorghrchen-
Elektroden

(Elektrostatisch und elektrochemisch, Faradaysch)

Hybridkondensatoren

Komposit-
Elektroden

Asymmetrische
Elektroden

Quelle: wikipedia.de

Batterie- I
Elektroden |

oder leitfahigen Polymeren (400 F/g)
mit hoher F a r a stclaey Rseudo-
kapazitat

AAsymmetrische Elektroden:
eine mit hoher Doppelschichtkapazitat,
eine mit hoher Pseudokapazitat

TU Darmstadt,

l nstitut

Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S7 SuperCaps
Doppelschicht-Kondensatoren

Doppelschicht-Kondensatoren:
(Untergruppe der elektrochemischen Kondensatoren)

AKapazitat ergibt sich nicht nur aus Geometrie und Beschaffenheit des Dielektrikums,
sondern

AKapazitatswerte abhéngig von:

1. Statische Speicherung elektrischer Energie durch Ladungstrennung in Helmholtz-
Doppelschichten in einer Doppelschichtkapazitat

2. Elektrochemische Speicherung elektrischer Energie durch Faraday schen Ladungstausch
mit Hilfe von Redox-Reaktionen in einer Pseudokapazitat

ANennspannung U, < chemisch bedingte Zersetzungsspannung des Elektrolyten

AStandard-Superkondensatoren mit wasserhaltigen Elektrolyten: Uy= 2. 1 W 2. 3

ABeispiel:
100-F-Kondensator, Innenwiderstand 30 mq : Zei t KTcc0.63t- 400 £ &s'!
Vollstandiges Laden: ca. 5T = 15s!

TU Darmstadt, I nstitut f¢gr El ektrische Energi ewaiydl ung | Vor |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder




S7 SuperCaps
Eigenschaften

TECHNISCHE

2\ UNIVERSITAT
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Leistung 1 é 300 kW

Energie gespeichert 10 é 50 Kk Wh
Leistungsdichte (gravimetrisch) 500 é 15000 W/ kg
Energiedichte (gravimetrisch) 1 é 50 Wh/ kg
Energiedichte (volumenbezogen) 3 & 10 Wh/ I
Zyklenwirkungsgrad 90 é 95%

Selbstentladung 0.5%/h

Lebensdauer (Zeit) 10 é&é 20 a

Quelle: Psola, J.-H.; Betriebs-
und Einsatzmoglichkeiten von
Energiespeichern im Kontext
einer nachhaltigen
Energieversorgung; 2016; [Pso]

TU Darmstadt, I nstitut
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S7 SuperCaps
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Kondensatoren & Li-lonen-Akkus im Vergleich DARMSTADT
lle: Wikinedia.d Elektrolyt- Super- Lithium-
Quelle: Wikipedia.de kondensatoren kondensatoren lonen-
fur Leistungs- Akkumulatoren
anwendungen
Betriebstemperaturbereich (°C) 140 e +1pi520 e +7p120 e +6P
Nennspannung pro Zelle (V) 4 e 550 2.5 e 3.B2.5 e 4.
Lade-/Entlade-Zyklen unbegrenzt 10°¢ 150 500 é& 10
Kapazitatsbereich (F) O 1 100 e120pa&0
Energiedichte (Wh/kg) 0.01 é 0}{43 é& 9 100 é 266p
> 100 3 é10 0.3 e 1.5pb

Effektive Leistungsdichte (kw/kg)

Selbst-Entladezeit bei Raumtemperatur

Kurz (Tage)

Mittel (Wochen)

Lang (Monate)

Wirkungsgrad (%) 99 95 90
Lebensdauer bei Raumtemperatur (Jahre) > 20 5 é 10 3 é 5
TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewai®d!l ung | Vor |
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S Speicher
8. Supraleitende Spulen

Motivation

Speichertechnologien i Uberblick
Thermische Energiespeicher (Therm)
Pumpspeicherkraftwerke (Mech)
Druckluftspeicher (Mech)
Schwungmassenspeicher (Mech)
SuperCaps (Elekt)

Supraleitende Spulen SMES (Elekt)
Batterien und Akkumulatoren (Chem)
10. Stoffliche Speicher (Stoff)

© 0 N O Ok wwDhE

TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewa@®ddl!l ung | Vor |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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ASupraleitende Spulen (super conducting magnetic energy storage, SMES) speichern
die Energie W, im magnetischen Feld B

W, =LO?%/2 w,=B%/(2m) W, = fjm, @V
V

AElektrischer Widerstand R bei techn. Supraleitern ist unterhalb der kritischen Temperatur T,
und kritischen Flussdichte B, unmessbar klein A Verlustfreier DC-Stromfluss

AGespeicherte Energiedichte einer supraleitenden Luftspule: z.B. beiB=8T:
W B? _ g8 MJ

= =—————=25—
V. 2m 2@pQ0 m

M Laden
. . U —A Speichern
Stromrichter Speicherkreis
g »
l 1 —» | : t
I g 1 1
_ vU, L S . Entladen
= —T S | |
| ! A L ! ! I I :
I : : : |
d1 I | | v : | Quelle: Komarek, P;;
U, = L* o : ! I : Hochstromanwendung der
=t I : : : : Supraleitung; Teubner, Stuttgart,
! ! ! 1 I ! > 1995
t
TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewaGidl!l ung | Vor |

Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S8 Supraleitende Spulen
Grundsatzliches zu Speicherspulen

ASupraleitende Magnetische Energiespeicher (SMES):
Speichern Energie in einem durch Gleichstrom in einer supraleitenden Spule
erzeugten Magnetfeld.
Wenn die supraleitende Spul e eStrammzhtablfugde | ad e
die magnetische Energie kann uber langere Zeit gespeichert werden.

ADie Spule wird mittels Kryotechnik unter die Sprungtemperatur T,
des Supraleiters gekhilt.

ASMES-Aufbau:

- Supraleitende Spule

- Klihlungssystem

- Energieaufbereitungssystem (Umrichter)

AEnergieverlust:
Je WandlungsvorgangDC?2 AC:ca.2 é 3% der gespeicherten E
Speicherung bendtigt zusatzlich Energie als Kuhlleistung fir die SL-Spule.

AAnwendung:
Vor al l em: Unt erbrechungsfreie Stromversor
TU Darmstadt, I nstitut f¢gr El ektrische Energi ewa@2dl ung | Vor |

Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder



S8 Supraleitende Spulen

TECHNISCHE

L _ (7/=\ UNIVERSITAT
Beispie: SMES f ¢r 1.4 MW 1 n 0. 8 S&AARNSTADTS |
W, =1.4MW @.8s=311kWh
Rekondensator (zweistufig) - {"% | Spannungsregler
Kryokiihler fiir Stromzufiihrung — — - und Steuerung

Raumtemperatur (~ 293 K)

e AT S

e

thermische Verbindung (~ 60 K)

HTS Stromzufiihrung
(Hochtemperatur Supraleiter)

Wirmeschirm —
Supraleiter (~ 4 K)

Warmeeintag in den Kryostat:
1 WY Kompressorleistung fiir
Kihlung ca. 1 kW

Zylinder-Spul e ( ASol

74

Sy

Tieftemperatur-Supraleiter
NbTi, 4 K

Quelle: American Superconductor

Kryostat:

Kalteisolierter Bereich fir die
supraleitende Spule
(ATher moskanne

Kompressor fiir
Kryokiihler

Kompressor fiir
Kondensator

TU Darmstadt, Institut
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S8 Supraleitende Spulen

Magnetischer Solenoidspeicher im Netz
als Sekundenreserve

7 TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DARMSTADT

cmﬂtY: “‘c

gpert! il

- Wietd ansih

m ~,'

Installation des kompletten SMES
_ _ (Supraleitender magnetischer Energiespeicher)
Kryostat mit supraleitender im Container
Spule

TU Darmstadt,

I nstitut f¢r
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S8 Supraleitende Spulen
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Eigenschaften als USV DARMSTADT
Leistung 10 kW ¢ 100 MW
Energie gespeichert 1 é& 300 Kk Wh
Leistungsdichte (gravimetrisch) |500 ¢é 10000 W kg
Energiedichte (gravimetrisch) 0.5 é 75 Wh/ kg
Energiedichte (volumenbezogen) |0. 2 é 10 Wh/ |
Zyklenwirkungsgrad 90 é 95%
Selbstentladung > 15%/d
Lebensdauer (Zeit) 20 é 30 a
2 2 Quelle: Psola, J.-H.; Betriebs-
W — B — 8 =25 MJ =7 Wh und Einsatzmoglichkeiten von
> < Yol 3 Energiespeichern im Kontext
v 2% 2@1,0 Q0 m | einer nachhaltigen
Energieversorgung; 2016; [Pso0]
TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewabdl!l ung | Vor |

Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder



S8 Supraleitende Spulen
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Magnetischer Torus-Grol3-Speicher mit Ringspulen DARMSTADT
p 500 m R
Beispiel:
W, =5 GWh
360 Spulen'!

Projektbeispiel, jedoch:
Ausflhrungen dieser Art z. Zt.
viel zu teuer!

aleitende Ringspulenanordnung:
ip-Darstellung

- uinie mech. Stitzkonstruktion

- ohne Kryostaten flr die Spulen

- ohne Kuhlanlage

- ohne Umrichter

- ohne Leistungsschalter/Transformator

Quelle: FSZ Karlsruhe, Germany )
TU Darmstadt, Institut f¢r Elektrische Energi ewaGbdl ung | Vor |

Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder «.ﬂﬂ\\‘
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S8 Supraleitende Spulen

Magnetischer Torus-Speicher im Netz als Monatsreserve DARMSTADT
Gespeicherte Energie 5000 MWh 5.7 MWh
Torusradius R; 260 m 26 m

Mittlerer Spulenradius R 13 m 1.56 m

Zahl der Spulen 360 60
Max. Flussdichte B, 9T 83T
Supraleiter-Material Nb,Sn (4.2 K) NbTi (4.2 K)

Spulennennstrom 150 kA 50 kA

1 Vorteil: Kein Magnet-Streufeld aul3erhalb des Speichers

1 Nachteil: Grol3e Abmessungen, zwischen den einzelnen Spulen auftretende grol3en
LORENTZ-Kréafte Y aufwendige Abstiitzkonstruktion fir die Speicher,
Grol3-Umrichter erforderlich

Y Ausfilhrung von SMES-GroRspeichern z. Zt. viel zu teuer

TU Darmstadt, I nstitut f¢r Elektrische Energi ewa@Ydl ung | Vor |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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9. Batterien und Akkumulatoren
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Motivation

Speichertechnologien i Uberblick
Thermische Energiespeicher (Therm)
Pumpspeicherkraftwerke (Mech)
Druckluftspeicher (Mech)
Schwungmassenspeicher (Mech)
SuperCaps (Elekt)

Supraleitende Spulen SMES (Elekt)
Batterien und Akkumulatoren (Chem)
10. Stoffliche Speicher (Stoff)

© 0 N o Ok wwDhE
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S9 Batterien und Akkumulatoren
Allgemeines
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Batterien: Dienen zur Speicherung von elektrischer Energie durch chem.
Umwandlungsprozesse A sind daher sowohl Energiespeicher als auch 7 wandler

A Skalierung der Batterie dch.
Serien- u. Parallelschaltung

der Zellen Elektrische ‘:D gﬁ @@:C i sl
p Energie ; s : ardla
A Batterie (DC) immer gekoppelt E | by energ

mit Wechselrichter (DC - - 3AC) o e " Chemischer " wardr
zur Erzeugung eines Drehstrom- g
systems Ladung Akkumulator ‘ Entladung Akkumulator

>

_ Quelle: Jossen, A., Weydanz, W.
A Galvanisches Element: Moderne Akkumulatoren richtig einsetzen, 2006 [Jos]

Aufbau aus zwei unterschiedlichen Elektrodenmaterialien in einem Elektrolyten,
Trennung der Elektroden durch Separator

a) Primarzellen: Nicht wieder aufladbar

b) Sekundarzellen: Wieder aufladbar ( AAk k umul at or i)

c) Tertiarzellen (=Brennstoffzellen): Chemischer Energietrager nicht in der Zelle gespeichert,

sondern von auRen kontinuierlich zur Verfuigung gestellt Y kontinuierliche und im Prinzip
zeitlich unbeschrankter Betrieb

TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewa@®dl!l ung |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S9 Batterien und Akkumulatoren .

| HTIL | 2\ UNivERSITAT
Galvanische Zelle: Beispiel: Daniell-Element (1)

DARMSTADT

~

Azwei unterschiedliche Metalle (Elektroden) in einer Elektrolytlésung:

AL° s ungs tMetalle [bsensich tw. in der Elektrolytldsung, indem sie ihre Atome als
z. B. pos. el. geladene lonen in die LOsung abgeben

(Elektronentberschuss bleibt in Elektrode zurlick)
ABeispiel: Daniell-Element: (nicht wieder aufladbar!)
Metalle Cu, Zn in Elektrolyt (verdinnter Schwefelsaure H,SO,)
Kupfer-Elektrode: Geldstes Cu bildet Cu-Sulfat-Losung, Zink-Elektrode: Zn-Sulfat-Losung

AzZn-Atome weniger stark in Elektrode gebunden als Cu-Atome Y es gehen mehr Zn*+*-
lonen in Lésung als Cu**-Lésung (Znist A u n e dls @u). i

AElektroneniiberschuss in Zn- gg.tiber Cu-Elektrode: Verbinden der Elektroden mit el. Leiter
(Metall-Draht = Elektronenleiter) Y Elektronenfluss von Zn zu Cu.

In Cu-Elektrode rekombinieren die Elektronen mit den Cu**-lonen zu Cu-Atomen.
"Reduktion": CuSO, - Cu™™ +SO, Y Cu™" +2e" - Cu ,SOj bleibt iibrig

ABeim Cu zuriick bleibende freie SO,-lonen (--) wandern durch lonenbriicke (mit Elektrolyt
H,SO, gefllltes U-Rohr mit halbdurchlassiger Membran (Separator) als Metallionen-
sperre) zur Zn-Elektrode und rekombinieren mit dem dortigen Zn**-Uberschuss

"Oxidation" : Zn- Zn™" +2e Y SO, +Zn"" - ZnSO, Zn-Elektrode Iést sich langsam auf

TU Dar mstadt l nstitut

féer Elektrische
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder

Energi ewa®dl ung | Vor |
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S9 Batterien und Akkumulatoren
Galvanische Zelle: Beispiel: Daniell-Element (2)

A TECHNISCHE
UNIVERSITAT
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C———————
I

Anode €y U,, €5 |6~ kathode Zellspannung: Leerlauf | = 0: Uy,
(Oxidation) (Reduktion) U —-_ /Yy + /0 ’ ; Sy
Minus-Pol sanorocke (lonenbriicke) [ Plus-Pol z0=-DcutBzn D zn> D cu
_ U,o @.1V
_2> U=Uyp- IR U=1ar,
13S0, R |
Separator Uzo — U
<> widerstand
ZnSO,-
LOsung von Ra
CuSQ- U 1
Lésung 207 )
getrennt Ul A=PR,,;/(UyzQ)
(Asepa 1
Quelle: P 0 O
s Wikipedia.d =
ZnSO, - Lésung pecia.de 0.5 out |
01/ >y
0 0.5 1
Donator-Halbzelle Akzeptor-Halbzelle Iy =Uzo/R

TU Darmstadt, Institut f
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S9 Batterien und Akkumulatoren
Galvanische Zelle - Kontaktspannungen

AUrsache fiir die in Losung gehenden Metallionen:
a)Gr ° Cer er APar t Nenstdderdonen in der Elekteodetals im Elektrolyten:
Metallionen wandern in den Elektrolyten
b) Entgegen wirkt der zurtickstellende Druckgradient der gelosten Metallionen und die
elektrische Anziehungskraft der in der Elektrode verbleibenden Elektronen auf die pos.
geladenen lonen
c) Kraftegleichgewicht zw. a) und b) = El. Potentialdifferenz Dj( AKont akt spannu

AMessungder KontaktspannungWagegemnsteohfeelAdlor mad e
Zn- Zn**: D . =-0.76 V,Cu- Cu*: Dj 4 =+0.345V Alektrochem. Normal-P ot enz i al

AEl. Potenzialdifferenz Ug,: Ergibt sich aus unterschiedlicher Menge
an in Losung gehenden Elektroden-lonen je Elektrode und damit den beiden
unterschiedlichen Kontaktspannungen je Elektrode

| Zn  Elektroyt Cu Beispiel: Daniell-Element
/ / Elektroly D cu Uzo=/cu-/zn=-D cu*t D zn>0
) zn J Cu Uzo=/cu-/H-Uzn-/H)=D cun - O znn
-/ Zn 4 UZO . X UZO: q CuH ~ Q Zn-H =0.345- (' 076) =1.15V
TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewa®dl ung | Vor |
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S9 Batterien und Akkumulatoren RSN e E
Galvanische Zelle 7 Daniell- u. Volta-Element DARMSTADT

ANegative Elektrode
(heil3t Anode, weil (+) Anionen zu ihr wandern):
Oxidation des Elektrodenmaterials Zn unter
Abgabe von Elektronen. Wenn Zn-Elektrode Neg. Elektrode
aufgel°st = Eelle ist Avenh

APositive Elektrode 1
(Heil3t Kathode, weil (-) Kationen zu ihr wandern):
Reduktion des Elektrodenmaterials Cu durch  Ubergang

Ra Entladestrom |
P S—

Pos. Elektrode

Separator
uc A !

&
Aufnahme derselben Menge an Elektronen i ; -4
AVolta-Zelle: Historisch alter: e ;}:_ h [itgigas ) &
Ebenfalls Cu- und Zn-Elektrode in verdinnter —umgekehrt ’0"383"0”" N B
Schwefelsaure H,SO, + H,0, aber ohne p— P
Separator. Zn**-lonen wandern zur Cu-Elekteode  oxidation des Aktivmaterials ~Reduktion des Aktivmaterials
und rekombinieren dort mit den 2e- zu Zn- AMNIgg=>AMINlg+ne  AMIPlg+ne <> AMFly
Uberzug der Cu-Elektrode. Bei vollstandigem Zn-
Uberzug Kontaktspannung an Anode und Quelle: Jossen, A., Weydanz, W.
Kathode gleich: Keine Potentialdifferenz mehr: Moderne Akkumulatoren richtig einsetzen, 2006 [Jos]
Zell e ist Averbraucht !
TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewaddl!l ung |
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S9 Batterien und Akkumulatoren TECHNISCHE
Verbreitete Akkumulatortypen DARMSTADT
AJeder Akkumulator funktioniert nach dem Prinzipder AGal vani schen Zel | e

ist wieder aufladbar (Sekundarzelle!)

AUnterschiedliche Akkumulator-Typen:
Unterschiede in den Elektroden-Materialien und Elektrolyten:
Y Unterschiede in den Partialdriicken und damit Kontaktspannungsniveaus je Elektrode;

Y Unterschiede bei A K a p a z i(=#geéspeicherte el. Ladung Q in Ampere-Stunden Ah),

Ve

Y Unterschiede bei Belastbarkeiten & Alterungsvorgangen

AAuswahl! unterschiedlicher, haufig verwendeter Akkumulatortypen:
Blei-Batterie: Anode: Pb, Kathode: PbO,, Elektrolyt: 37% verdiunnte Schwefelsaure, U,, =2V
NaS-Batterie: Anode: geschmolz. Na, Kathode: fliss. S, Elektrolyt: festes Na-Al-Oxid, U,, =2V
NiCd-Batterie: Anode: Cd, Kathode: NiIOOH, Elektrolyt: 20%-K-Hydroxid, U,, = 1.2 V
NiMH-Batterie: Anode: Metallhydrid (Metall+Wasserstoff), Kathode: NiOOH, 20%-K-Lauge, U,, =1.2V

Li-lon-Batterie: Anode: Li-Graphit-Kohlenstoff C, Kathode: z. B. LIMnO,, U,, = 3.8 V
Elektrolyt: gelOste Li-Salze; viele Varianten bzgl. Elektroden und Elektrolyt !

Vanadium-Redox-Flow-Batterie (VR-B.): Elektroden V & VO,, Elektrolyt: Schwefelsaure, U,, = 1.4V

ZnBr-Batterie: Anode: Graphit+Zn aus Elektrolyt Zn-Sulfat, Kathode: Graphit+Br, aus Elektrolyt
Br,-L6osung: U,, =1.76 V

TU Darmstadt, I nstitut f¢gr Elektrische Energi ewaddl!l ung | Vor |
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder




S9 Batterien und Akkumulatoren
Pb-Akkumulator - Prinzipieller Aufbau

TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DARMSTADT

‘ Bleielektrode

@ Minuspol

‘ Bleielektrode

mit Bleioxid-
schicht
PbO, @

Pluspol

H,SO,; + 2 HO = 2 HO' + SO
dissoziierte Schwefelsaure

Quelle: Wikipedia.de

Anode

Neg. Elektrode

 Stromableiter: —
Bleilegierung oder Reinblei

Pos. Elektrode

Kathode

Aktivmaterial: ——{
Blei (mit moglichst
groRRer Oberflache)

Gehduse: —
z.B. aus PP

——>

s

A e

Sl et i i SR e e dend

L—Aktivmaterial:
Bleidioxid

(mit moglichst
groRer Oberflache)

Elektrolyf:

E
Separator:

Que"e: Jossen, A., Weydanz, \W. Verdiinnte Schwefelsdure pords, z.B. aus PE oder PP
Moderne Akkumulatoren richtig einsetzen, 2006 [Jos]

AAufbau: Saurefestes Gehause, zwei Bleiplatten als positiv bzw. negativ gepolte Elektrode;
Elektrolyt: 37% (Massenanteil) Schwefelsdure (H,SO,), Separator z. B: aus PVC gegen

Elektrodenkurzschluss

AGeladen: Pos. Elektroden hat Schicht PbO,, neg. Elektrode ist reines Pb (Bleischwamm):
Kontaktspannungsdifferenz U,, =2 V

AEntladen: Beide Elektroden haben Schicht PbSO,, daher keine Kontaktspannungsdifferenz

(Uz =0)

TU Darmstadt, I nstitut f ¢r
Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Andreas Binder
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S9 Batterien und Akkumulatoren
Ladevorgang im Pb-Akkumulator

7\ TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DARMSTADT

Ladevorgang: AuBerer Gleichstromfluss I 4 (techn. Richtung) von neg. zu pos. Elektrode;
Elektronen flieRen von Kathode (pos. Elektr.) zu Anode (neg. Elektr.)

| Lade i Ladevorgang
+
- ()1 U Anode Kathode
T Lade

AGesamtreaktion:
2 PbSO, +2H,0 A Pb+PbO, +4H"+2S0,*

Quelle: Jossen, A., Weydanz, W. 2
Moderne Akkumulatoren richtig einsetzen, 2006 [Jos]

AAnode: Elektronenzufluss l6st PbSO,i Schicht auf: PbSO, + 2 e- A Pb + SO,%
SO,% -lonen wandern in Elektrolyten

AKathode: PbSO, dissoziiert in Pb2* und SO,%, Wasser dissoziiert: 2 H,O A 4 H* + 20%
Pb2* + 202 A PbO, + 2 e Bildung von PbO,-Schicht mit Elektronenabfluss

AElektrolyt: Von Anode SO,2 & von Kathode SO,2- und Wasserstoff bilden im Wasser
dissoziierte Schwefelsauremolekile 2H,SO,: 4 H* + 2 SO,*

TU Darmstadt, l nstitut f

cr Elektrische Energiewaddl| ung | Vor |
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