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Beschreibung

THERMOCHEMISCHER ENERGIESPEICHER

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur thermochemischen Energiespeiche-
rung und zur thermochemischen Energiefreisetzung. Weiters betrifft die Erfindung eine Anlage
mit einem thermochemischen Energiespeicher.

HINTERGRUND ZUR ERFINDUNG

[0002] In thermochemischen Energiespeichern wird Warme durch endotherme Reaktionen ge-
speichert und durch exotherme Reaktionen wieder abgegeben. Solche thermochemischen Ener-
giespeicher nutzen bei der Energiespeicherung und -Freisetzung reversible Reaktionen nach
dem Schema A + B — C (+D) zur Energiespeicherung und die Riickreaktion C + (D) — A + B zur
Energiefreisetzung.

[0003] Gegenliber Warmespeichern mit Wasser als Energietrager weisen thermochemische
Energiespeicher die Vorteile der héheren Energiespeicherdichte und der Mdglichkeit der Lang-
zeitspeicherung auf; gegeniliber Latentwarmespeichern ist die héhere Energiespeicherdichte ein
wesentlicher Vorteil. Wesentliche Kriterien, die eine praktische Nutzung von thermochemischen
Energiespeichern derzeit noch beschranken, sind einerseits hohe Kosten fir chemische Stoffe,
die eine sinnvolle Energiespeicherung ermdglichen und/oder andererseits die maximale Anzahl
an Speicherzyklen (also die Zahl der reversiblen Umsetzungen der chemischen Stoffe im Reak-
tionssystem). Mit steigender Speicherzyklenzahl wird eine Qualitdtsminderung der Stoffe beo-
bachtet, die z.B. durch Abrieb, Korrosion, Sinterung oder Alterung verursacht wird.

[0004] Die geringe Anzahl an Speicherzyklen ist dabei der entscheidende limitierende Faktor.
Daher beschrankt sich die thermochemische Energiespeicherung aktuell immer noch auf Labor-
mafstab und Prototypen.

[0005] AT 518 448 B1 beschreibt einen thermochemischen Energiespeicher, der das reversible
Reaktionsgleichgewicht zwischen Borsdure und Anhydrid der Borsdure (Bor(lll)-oxid) nach dem
Reaktionsschema

2 HsBO3; 2 B>0O3 + 3 H0
als System fir die Speicherung von Energie niitzt (Borséure/Bor(lll)-oxid-System).

[0006] Wahrend die Kosten flr die im Reaktionssystem Borsaure/Boroxid benétigten Stoffe ver-
haltnismanig gering ausfallen, ist die maximale Anzahl der Speicherzyklen gering, da eine Agglo-
meration der Stoffe zu beobachten ist. Durch die Agglomeratbildung wird die Reaktionskinetik
negativ beeinflusst, sodass sich die maximale Anzahl der Speicherzyklen und die Speicherkapa-
zitat verringern. AT 518 448 B1 versucht dieses Problem dadurch zu beheben, dass im Energie-
speicher ein Wirbelschichtreaktor zum Einsatz kommt. Im Wirbelschichtreaktor befinden sich die
Stoffe in einem Schwebebett, welches einerseits die Agglomeration reduziert und andererseits
die Kinetik der Reaktion beschleunigt. Die Agglomeration wird in AT 518 448 B1 nicht vollstandig
verhindert. Zwar lasst sich mit dem Wirbelschichtreaktor die Anzahl der Zyklen im Reaktionssys-
tem Borsaure/Bor(lll)-oxid erhéhen, allerdings sind auch im Wirbelschichtreaktor nach ein paar
Zyklen Agglomerate zu beobachten. Die gewonnene Anzahl an Zyklen wiegt die héheren Kosten
fir den Wirbelschichtreaktor selbst und die aufwandige Kontrolle des Reaktionsverlaufs im Wir-
belschichtreaktor nicht auf.

KURZBESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines thermochemischen Ener-
giespeichers und eines Verfahrens, basierend auf dem reversiblen Reaktionssystem Bor-
saure/Bor(lll)-oxid, welches eine hdhere Anzahl an Speicherzyklen bei niedrigen Betriebskosten
und einfacher Handhabung erméglicht.

1/14



D sterreichisches AT 524 576 B1 2022-07-15

patentamt

[0008] Gelbst wird diese Aufgabe durch ein
Verfahren zur reversiblen thermochemischen Energiespeicherung, umfassend ein Reak-
tionssystem, bei welchem eine Wasserabspaltung bei Orthoborsaure (HsBOs) in Boroxid (B2Os3),
Metaborséaure (HBO>, H2B4O7) oder Boroxid (B-O3) und Metaborsaure (HBO,, H»B4O7) erfolgt,
dadurch gekennzeichnet, dass die Orthoborséure (H3sBO3) in einem Suspensionsmedium
suspendiert vorliegt, wobei das Suspensionsmedium mit Orthoborsaure (H3BOs) mittels einer
Energiequelle auf eine Temperatur gebracht wird, bei welcher eine Wasserabspaltung ablauft.

[0009] Die Orthoborséaure liegt als Pulver vor, welche in einem Suspensionsmedium suspendiert
wird. Ein Suspensionsmedium ist eine Flissigkeit, in welcher Borsdure nicht 16slich ist und in
welchem Borséaure suspendiert werden kann.

[0010] Die Erfinder haben herausgefunden, dass die Agglomerationsneigung der reversiblen Re-
aktionen von Orthoborséaure zu Metaborséaure oder Boroxid (Borsaure/Boroxid-System) geman
den Reaktionen

2 HsBO3 2 B>0O3 + 3 H0

bzw.
2 H3BO3 2 2 HBO: + 2 H20 und anschlieBBend
2 HBO, 2 2 B>Os3 + HO

oder

2 HsBOs 2 2 HBO» + 2 H>O und

2 HBO; 2 V2 H2B4O7 + 2 H,O und
Y2 HoB4O7 2 B>Os + 2 HO

bzw. den Riickreaktionen stark reduziert ist, wenn die Reaktionen in einem Suspensionsmedium
durchgefihrt werden, wodurch sich eine héhere maximale Anzahl an Speicherzyklen ergibt. Da-
mit bleibt auch die Speicherkapazitat lber die gesamte Anzahl der Speicherzyklen im Wesentli-
chen konstant. In diesem Verfahren und in den nachfolgend beschriebenen Verfahren wird die
Dehydratisierung einer Saure (HsBOs) zum korrespondierenden Anhydrid (HBO,, H2B:O; bzw.
B>Os) bzw. die Hydratisierung eines Anhydrids (HBO», H2B4O7 bzw. B>O3) zur korrespondieren-
den Saure (HsBOs3) geniitzt, um Energie zu speichern bzw. freizusetzen. In der Handhabung hat
es sich gezeigt, dass Saure/Anhydrid-Systeme wesentlich mehr zur Agglomeration neigen, als
z.B. Systeme, die auf der Einlagerung von Kristallwasser z.B. in Salzen oder der Sorption von
Wasser an der Oberflache beruhen. Umso (berraschender waren die Erkenntnisse im Bor-
saure/Boroxid - System in Suspension, wonach die Agglomeration durch ein Suspensionsme-
dium erheblich vermindert wird, sodass die maximale Anzahl an Speicherzyklen um einen Faktor
10 bis 100 gesteigert werden kann.

[0011] Die nachfolgend beschriebenen Details wie Stoffmengen, Temperaturen, Druck, Verfah-
rensbedingungen oder Details der Anlagen, lassen sich auch fiir die reversible thermochemische
Energiefreisetzung, die weiter unten beschrieben ist, anwenden.

[0012] Als Suspensionsmedium eignen sich beispielsweise raffiniertes Rapsél, mineral6l-basier-
tes Thermo-Ol, Thermo-Ol auf Silikonbasis, Bio-Ol u.dgl.

[0013] Bevorzugt betragt das fiir die thermochemische Energiespeicherung eingesetzte Massen-
verhaltnis von Orthoborsaure zu Suspensionsmedium zu Beginn der Reaktion 1 (HsBOs) zu 0,6
bis 1,2 (Suspensionsmedium), bevorzugt 1 (HsBOs) zu 0,9 bis 1,0 (Suspensionsmedium), bevor-
zugt etwa 1 : 0,83. Wird die Menge an Suspensionsmedium im Verhéaltnis zu H3BOj3 zu grof3, sinkt
die Speicherkapazitat, wird hingegen die Menge an Suspensionsmedium im Verhaltnis zu H3BO3
zu gering, kann es zu vereinzelten Agglomeraten kommen. Als Masseverhaltnis wird im Rahmen
der Patentanmeldung das Verhéaltnis Masse zu Masse verstanden.

[0014] Die Energiedichte, entsprechend der Speicherkapazitat des Energiespeichers, betragt fir
Borsaure in Bezug auf Boroxid 2,2 GJ/m3. In Suspension verringert sich die Energiedichte in
einem Thermodl als Suspensionsmedium bei einem 1 : 0,83 Massenverhaltnis auf 1,32 GJ/m3.
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[0015] Bevorzugt wird das Suspensionsmedium mit der darin suspendierten Orthoborsaure wah-
rend der Reaktion agitiert, besonders bevorzugt geriihrt. Dies bewirkt eine bessere Warmevertei-
lung in der Suspension und verbessert die Reaktionskinetik.

[0016] In einer Ausfiihrungsvariante ist vorgesehen, dass das entstehende Wasser wahrend des
Verlaufs der Reaktion aus der Suspension entfernt wird. Dadurch verschiebt sich das Reaktions-
gleichgewicht auf die Seite der Metaborsaure und des Boroxids und die Riickreaktion zu Ortho-
bors&ure wird unterbunden.

[0017] Der Temperaturbereich fiir Beladung betragt bevorzugt zwischen 135 - 165 °C und die
Beladung kann z.B. bei ca. 1,0135 bar erfolgen. Um das Reaktionsgleichgewicht in Richtung Me-
taborsaureseite oder Boroxidseite zu verschieben, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der
Druck unter 1,0135 bar betragt. Vorzugweise betragt der Druck unter 200 mbar, vorzugweise
unter 100 mbar, beispielsweise zumindest 1 mbar.

[0018] Typische Ladungs- aber auch Entladungszeiten betragen etwa 0,5 - 1 Stunden. Daraus
ergeben sich theoretische Leistungsdichten von 0,367 MW/m? (bei einer Entladungszeit von 60
Minuten) bzw. 0,733 MW/m? (bei einer Entladungszeit von 30 Minuten) fiir eine Suspension in
einem Suspensionsmedium bei einem 1 : 0,83 Massenverhéltnis.

[0019] Die Erfindung betrifft demzufolge auch ein

Verfahren zur reversiblen thermochemischen Energiefreisetzung, umfassend ein Reakti-
onssystem, bei welchem Boroxid (B2O3) oder Metaborsaure (HBO;, H>B4O7) oder Boroxid (B20Os3)
und Metaborsaure (HBO., H2B4O7) durch Reaktion mit Wasser in Orthoborsaure (HsBOs) umge-
setzt wird,

dadurch gekennzeichnet, dass Boroxid (B-Os) oder Metaborsaure (HBO:, H2B4O7) oder
Boroxid (B2Os) und Metaborséaure (HBO2, H2B4O7) in einem Suspensionsmedium suspendiert
vorliegt, wobei das Suspensionsmedium mit Wasser versetzt wird, sodass die Reaktion zu Ort-
hoborsaure (HsBOs3) ablauft.

[0020] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur reversiblen thermochemischen Energiespei-
cherung und Energiefreisetzung,

wobei zur Energiespeicherung Orthoborsaure (HsBOs) durch Wasserabspaltung in
Boroxid (B2Os), Metaborsaure (HBO2, H2B4O7) oder Boroxid (B-Os) und Metaborsaure (HBO;,
H2B407) durch Wasserabspaltung umgesetzt wird,

wobei zur Energiefreisetzung Boroxid (B2Os) oder Metaborsaure (HBO2, H2B4O;) oder
Boroxid (B2Os) und Metaborsaure (HBO., H2B4O7) durch Reaktion mit Wasser in Orthoborsaure
(HsBOs) umgesetzt wird,
dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionen in einem Suspensionsmedium erfolgen,

wobei zur reversiblen thermochemischen Energiespeicherung Orthoborsaure (HsBOs) im
Suspensionsmedium suspendiert ist und die Suspension mittels einer Energiequelle auf eine
Temperatur gebracht wird, bei welcher eine Wasserabspaltung ablauft,

wobei zur reversiblen thermochemischen Energiefreisetzung Boroxid (B-Os) oder Me-
taborsaure (HBO., H2B4O7) oder Boroxid (B2O3) und Metaborsaure (HBO», H2B4O7) im Suspen-
sionsmedium suspendiert ist und die Suspension mit Wasser versetzt wird, sodass die Reaktion
zu Orthoborsaure (H3BOs3) ablauft, wobei die dabei entstehende Warme an einen Warmeverbrau-
cher abgefihrt wird.

[0021] Die erfindungsgemaBen Verfahren beruhen auf den reversiblen Reaktionen von Ortho-
borsaure zu Metaborsaure zu Boroxid und umgekehrt. Fiir die Energiespeicherung wird ausge-
hend von Orthoborséaure durch Wasserabspaltung Metaborsaure (bei der es sich laut Huber et
al. ,The multistep decomposition of boric acid”, Energy Sci Eng. 2020;00:1-17 um einen mehrstu-
figen Prozess handelt) und / oder Boroxid erzeugt. Bei der Energiefreisetzung wird die Riickre-
aktion von Boroxid und/oder Metaborséaure mit Wasser zu Orthoborsaure genutzt:

[0022] Ladevorgang
2 H3BO3 2 BxOs + 3 H20
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2 H:BOs 2 2 HBO: + 2 H0O
2 HBO, 2 2 B>Os3 + HO

2 HsBOs 2 2 HBO, + 2 H.0O
2 HBO, 2 2 H2B4O7 + 2 H20
Y2 HoB4O7 2 B>Os + 2 HO

[0023] Entladevorgang:
B-O3 + 3 H20 2 2 H3BO3

2 B.Os3 + HO 2 2 HBO»
2 HBO:2 + 2 H20O 2 2 H3BOs

B>O3 + 2 H,O 2 V2 H.B4O4
Y2 HoB4O7 + 2 HO 2 2 HBO:»
2 HBO» + 2 H,O 2 2 H3BO3

[0024] Die Umsetzung von H3BOs in B2Os und umgekehrt l1auft mehrstufig Gber Metaborsaure.
Metaborsaure wird hier Uber die Summenformeln HBO:> und H2B4O; charakterisiert, kann aber
auch noch andere Summenformeln zwischen HsBOs und B>Os aufweisen. Es gibt also weitere
Strukturen an Metaborséauren, die im Sinne der Erfindung ebenfalls erfasst sind. Ausgangspunkt
fir die Verfahren sind entweder Orthoborséaure oder Boroxid. Fir die Energiespeicherung kann
es dann allerdings auch zur Bildung von Metaborsaure kommen, die nicht mehr oder nicht mehr
vollstéandig in Boroxid umgewandelt wird. Es hat sich im Rahmen der Erfindung auBerdem her-
ausgestellt, dass das Reaktionsgleichgewicht Orthoborsaure - Wasser 2 Metaborsaure + Was-
ser, ohne dass Boroxid erzeugt wird, noch weniger zu Agglomerationen neigt.

[0025] Bevorzugt betragt das fir die thermochemische Energiefreisetzung eingesetzte Massen-
verhaltnis von Boroxid zu Suspensionsmedium zu Beginn der Reaktion 1 (B2Os) zu 0,34 bis 0,68
(Suspensionsmedium), bevorzugt 1 (B-Os) zu 0,51 bis 0,56 (Suspensionsmedium), bevorzugt
etwa 1 : 0,47, mit der MafR3gabe, dass pro 1 g B-O3 zwischen 0,70 bis 0,85, vorzugsweise 0,75
bis 0,80 g Wasser zugesetzt werden.

[0026] Die Menge an zugesetztem Wasser soll etwa stéchiometrisch (0,776 g H-O pro 1 g B2Os)
sein, damit eine praktisch vollstdndige Umsetzung von B>Os zu H3sBOs ermdglicht wird. Deutlich
gréBere Wassermengen wirden zu einer Lésung fiihren, welche unerwiinscht ist, zu geringe
Wassermengen fiihren zu einer unvollstdndigen Reaktion und damit zu einer nicht vollstandigen
Nutzung der Speicherkapazitat.

[0027] Die Entladungszeit kann etwa 0,5 - 1 Stunden betragen, um eine gute Energieabfuhr zu
ermdglichen. Dementsprechend sollte auch die Wasserzufuhr geregelt sein.

[0028] Die Entladung kann z.B. bei ca. 1,0135 bar erfolgen. Um héhere Temperaturen zu erzie-
len, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der Druck Gber 1,0135 bar betragt. Vorzugweise
betragt der Druck zumindest 5 bar, besonders bevorzugt zumindest 8 bar, beispielsweise bis zu
10 bar.

[0029] Dem Suspensionsmedium kdnnen zusatzlich Additive, Emulgatoren und/oder Schaum-
hemmer zugesetzt werden. Als Beispiele fir solche Zuséatze kénnen Quarzsand, nicht-ionische
Tenside (z.B. Alkoholische Ethoxylate, Alkoholische Polyglykolether, Fettsaurealkohole) genannt
werden.

[0030] Im erfindungsgemafen Verfahren wird durch den Einsatz eines Suspensionsmediums die
Energiespeicherdichte verringert. Dieser Nachteil wird allerdings aufgrund der durch das Suspen-
sionsmedium unterbundenen Agglomeration und der damit gewonnenen maximalen Anzahl an
Speicherzyklen mehr als aufgewogen. AuBerdem ist die Prozessflihrung einfacher und die Spei-
cherung und Freisetzung der Energie kann problemlos an getrennten Orten stattfinden. Beispiels-
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weise wird an der Ladeeinheit die Suspension mit B.Os nach dem Ladevorgang entnommen und
gegen Suspension mit HsBOs ausgetauscht. An der Entladeeinheit wird Suspension mit B>O3
eingesetzt und nach dem Entladen wird die Suspension, die nunmehr energiearmere H3sBO;3 ent-
hélt, entnommen. Ein weiterer Vorteil des Suspensionsmediums ist die verbesserte Warmediber-
tragung auf die Orthoborséaure.

[0031] Weiters wird die Aufgabe geldst durch eine Anlage zur thermochemischen Energiespei-
cherung und Energiefreisetzung, insbesondere zur Durchfiihrung eines der Verfahren wie oben
genannt, mit zumindest einem Suspensionsreaktor, wobei dem Suspensionsreaktor eine Ener-
giequelle zugeordnet ist, wobei im Suspensionsreaktor eine Agitationsvorrichtung vorgesehen ist,
wobei ein Abzug fiir Wasserdampf aus dem Suspensionsreaktor und ein mit dem Abzug verbun-
denes Wasserreservoir vorgesehen ist vorgesehen ist, wobei eine Zuleitung in den Suspensions-
reaktor vorgesehen ist, die mit dem Wasserreservoir verbunden ist, wobei ein Warmetauscher
am Suspensionsreaktor vorgesehen ist, welcher mit einem Verbraucher verbindbar ist.

[0032] Die Agitationsvorrichtung kann z.B. ein Riihrer sein.

[0033] Die Anlage kann weiters eine Regeleinrichtung aufweisen, welche derart ausgebildet ist,
dass die an den Warmetauscher am Suspensionsreaktor abgegebene Energiemenge regelbar
ist.

[0034] AuBerdem kann eine Gaszuleitung fiir den Suspensionsreaktor vorgesehen sein, um im
Reaktor entstehendes Wasser abzuleiten.

[0035] Da das entstehende Wasser gasférmig ist, kann der Gaszuleitung ein Warmetauscher
zugeordnet sein, um zugeleitetes Gas - vorzugsweise Stickstoff - zu erwdrmen bzw. die relative
Feuchtigkeit zu verringern.

[0036] Dem Abzug kann ein Warmetauscher zugeordnet sein, mit welchem das gasférmige Was-
ser kondensiert wird.

[0037] Weiters kann der Zuleitung eine Einrichtung zur Steuerung der Durchflussmenge zuge-
ordnet sein. Damit ist die abgegebene Warmemenge steuerbar.

[0038] Mit einer Regeleinrichtung, die derart ausgebildet ist, dass die an den Warmetauscher am
Suspensionsreaktor abgegebene Energiemenge lber die die Einrichtung zur Steuerung der
Durchflussmenge regelbar ist, kann die abgegebene Warmemenge auch geregelt werden.

[0039] In einer Ausfiihrungsvariante sind zwei Suspensionsreaktoren vorgesehen, welche Uber
zumindest eine Bypass-Leitung verbunden sind, wobei Mittel zum Transport des Inhalts eines
Suspensionsreaktors in den anderen Suspensionsreaktor vorgesehen sind. Damit kénnte bei Be-
darf parallel Energie gespeichert und verbraucht werden, falls zu bestimmten Zeitpunkten beide
Prozesse parallel gewlinscht sind.

[0040] Weiters kbnnen eine Energiequelle und ein Verbraucher vorgesehen sein.

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG
[0041] Anhand der Figuren und Figurenbeschreibungen wird die Erfindung néaher erlautert.

[0042] Fig. 1  zeigt schematisch das reversible Reaktionsgleichgewicht des Orthoborsaure/Me-
taborsaure/Boroxid-Systems flr den Ladevorgang (Fig. 1a) und den Entladevor-
gang (Fig. 1b) eines Reaktors bzw. fir das erfindungsgemafe Verfahren.

[0043] Fig. 2 zeigt schematisch eine Anlage einer Ausfiihrungsvariante eines thermochemi-
schen Energiespeichers gemaf der Erfindung bzw. des erfindungsgemafen Ver-
fahrens.

[0044] Fig. 3  zeigt schematisch eine Anlage zur Durchfiihrung eines Verfahrens zur reversib-
len thermochemischen Energiespeicherung.

[0045] Fig. 4  zeigt schematisch eine Anlage zur Durchfiihrung eines Verfahrens zur reversib-
len thermochemischen Energiefreisetzung.
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[0046] Fig. 5 zeigt schematisch eine Anlage zur Durchfiihrung eines Verfahrens zur reversib-
len thermochemischen Energiespeicherung und -freisetzung.

[0047] Fig. 6  zeigt schematisch eine Anlage zur Durchfiihrung eines Verfahrens zur reversib-
len thermochemischen Energiespeicherung und -freisetzung.

[0048] Fig. 1a zeigt den Ladevorgang und Fig. 1b den Entladevorgang fiir einen thermochemi-
schen Reaktor basierend auf einem Orthoborsaure/Metaborsaure/Boroxid System. Im Reaktor
befindet sich pulverférmige Orthoborsaure, die in einem Suspensionsmedium (z.B. Thermo-Ol)
suspendiert vorliegt. Zur Ladung des thermochemischen Energiespeichers wird der suspendier-
ten Orthoborsaure die Reaktionsenthalpie (AHg) in Form von Warme zugefihrt, sodass die Re-
aktion (1) 2 HsBOs; — B>O3 + 3 H2O ablauft. Diese Reaktion kann auch mehrstufig Gber Metabor-
saure geman den Reaktionen (1) und (Ill) oder (1V), (V) und (VI) ablaufen. Die Bildung von Boroxid
aus Orthoborsaure kann durch kirzere Reaktionszeiten und/oder geringfiigig niedrigere Tempe-
raturen (z.B. bis 150 °C ) vermindert bzw. verhindert werden. Zur Entladung wird die Rlckreaktion
(la) B20O3 + 3 H:O — 2 H3BOs genutzt, wobei die Reaktionsenthalpie freigesetzt wird. Auch hier
kann der Reaktionsverlauf geman den Reaktionen (lla) und (Illa) oder (IVa), (Va) und (Vla) mehr-
stufig sein. Wahrend des Ladevorgangs wird das entstehende Wasser abgefiihrt. Dies kann bei-
spielsweise durch Pumpen, durch Anlegen eines Unterdrucks, Gber eine Stickstoffoegasung oder
Ahnliches erfolgen. Damit diese schematisch dargestellten Reaktionen in den erfindungsgema-
Ben Verfahren ablaufen, kann diese in thermochemischen Reaktoren ablaufen, wie in den nach-
folgenden Figuren dargestellt.

[0049] Fig. 2 zeigt schematisch den Aufbau eines thermochemischen Energiespeichers geman
der Erfindung. Es ist dabei ein Reaktor 1 vorgesehen, in dem sich eine Suspension von Ortho-
borsaure in einem Suspensionsmedium wie Thermo-Ol befindet, welchem Uber eine nicht darge-
stellte Energiequelle Warme Q beim Laden des Energiespeichers zugefiihrt wird. Dabei entste-
hen in der Suspension Wasser, Metaborsaure (nicht dargestellt) und B-O3. Wahrend der Reaktion
ist vorgesehen, dass die Suspension agitiert wird, beispielsweise durch Rihren. Das Wasser wird
aus dem Reaktor 1 abgeleitet und kann gegebenenfalls gespeichert werden. Im Reaktor 1 bleibt
das Suspensionsmedium mit Metaborsaure und/oder B-Os zurlick. Im gezeigten Ausfiihrungsbei-
spiel kann das Suspensionsmedium mit dem Boroxid (und/oder Metabors&ure) im Reaktor 1° zur
Warmefreisetzung mit Wasser in Kontakt gebracht werden. Der Reaktor 1° kann ein eigenstandi-
ger Reaktor 1° oder derselbe Reaktor 1 wie flr Energiespeicherung sein. Dem Reaktor 1° wird
Wasser zugefiihrt, sodass die Riickreaktion B-O3 + 3 H.O — 2 H3BO3 ablauft. Dabei wird Warme
freigesetzt, die fiir einen Verbraucher genutzt wird.

[0050] Die Reaktion im Reaktor 1‘ erfolgt bevorzugt so, dass eine stéchiometrische Menge an
Wasser zugesetzt wird, d.h., dass auf 1 Mol BoO3s 3 Mol H>O zugesetzt werden. AuBerdem kann
eine Dosiervorrichtung vorgesehen sein, welche den Wasserfluss dosiert und die Wasserzufuhr
damit zeitlich regelt, damit die Warmefreisetzung kontinuierlich erfolgt. Das dem Reaktor 1° zu-
gefliihrte Wasser kann das gespeicherte, im Reaktor 1 freigesetzte Wasser sein. Wird das ge-
speicherte Wasser verwendet, kann ein geschlossenes System verwendet werden, bei dem keine
Stoffzufuhr erforderlich ist und automatisch ein stéchiometrisch korrektes Verhaltnis zwischen
B>Os und H2O vorhanden ist. Wahrend der Reaktion im Reaktor 1° ist ebenfalls vorgesehen, dass
die Suspension agitiert wird, beispielsweise durch Rihren.

[0051] Reaktor 1 kann mit suspendierter Orthoborsaure dort betrieben werden, wo groBBe Men-
gen an Warme anfallen, z.B. in Industriebetrieben oder an Solarkollektoren. Nachdem der Reak-
tor 1 mit BoOs beladen ist, kann das Gemisch aus Suspensionsmedium und Boroxid entfernt wer-
den und zu einem Ort transportiert werden, wo die Energie in Reaktor 1° wieder freigesetzt werden
soll (bspw. in einer Einzelgebaudeheizung oder einem Fernwarmeheizanlage).

[0052] Fig. 3 zeigt eine Anlage mit einem Reaktor 1 - einen Suspensionsreaktor - (geflllt mit einer
Suspension aus Thermo-Ol und Orthoborséure) zur thermochemischen Energiespeicherung.
Uber eine externe Energiequelle wird lber die Leitung 2 Energie in Form von Wéarme fir die
Reaktion im Reaktor 1 bereitgestellt. Die Warme kann von einer Heizeinrichtung oder z.B. einem
Solarkollektor 0.dgl. stammen und Uber einen Warmetauscher an den Reaktor 1 Gibertragen wer-
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den. Weiters ist ein Rihrwerk 9 vorgesehen mit motorischen Antrieb M, um die Suspension zu
agitieren. Wahrend die Reaktion ablauft, wird Gber den Abzug 5 der entstehende Wasserdampf
aus dem Suspensionsreaktor 1 abgezogen, iGber den Warmetauscher 6 gekihlt und in einem
Reservoir 7 gespeichert. Weiters ist zur Beschleunigung des Wasserabzugs eine externe Bega-
sung 4 mit einem trockenen Gas wie Stickstoff vorgesehen, wobei das Gas der externen Bega-
sung 4 mit einer Heizeinrichtung 3 vorgewarmt werden kann.

[0053] In Fig. 4 ist eine Anlage mit einem Reaktor 1 (Suspensionsreaktor), gefiillt mit einer Sus-
pension aus Thermo-Ol und Boroxid, zur thermochemischen Energiefreisetzung gezeigt. Analog
zu Fig. 3 ist ein Rihrwerk 9 vorgesehen mit motorischen Antrieb M, um die Suspension zu agi-
tieren. Damit die Reaktion ablauft, wird tber die Zuleitung 8 aus einem Wasserreservoir 7 Wasser
in den Reaktor 1 geleitet. Die entstehende Warme wird dber eine Leitung 2 an einen Warmetau-
scher abgeleitet und zu einem Verbraucher gefiihrt.

[0054] Fig. 5 zeigt eine Anlage zur thermochemischen Energiespeicherung und Energiefreiset-
zung, mit einem einzelnen Reaktor 1 - einem Suspensionsreaktor - (zu Beginn geflllt mit einer
Suspension aus Thermo-Ol und Orthoborsaure). Die Anlage der Fig. 5 weist im Wesentlichen die
beiden Anlagen der Fig. 3 und 4 auf und dient der Energiespeicherung und -freisetzung. Im Be-
triebszustand der Energiespeicherung wird (ber eine externe Energiequelle zunachst Uber die
Leitung 2 Energie fir die Reaktion im Reaktor 1 bereitgestellt. Uber ein Rihrwerk 9 mit motori-
schem Antrieb M wird die Suspension gerihrt. Uber den Abzug 5 wird der entstehende Wasser-
dampf aus dem Suspensionsreaktor 1 abgezogen, Uber den Warmetauscher 6 gekihlt und in
einem Reservoir 7 gespeichert. Zur Beschleunigung des Wasserabzugs ist eine externe Bega-
sung 4 mit Stickstoff vorgesehen, wobei der Stickstoff mit einer Heizeinrichtung 3 vorgewarmt
werden kann. Wenn die Reaktion zu B>Os abgeschlossen ist, ist die Anlage geladen. Zur Ener-
giefreisetzung wird die Betriebsweise abgeéndert, damit die Reaktion B2Os + H-O ablauft. Dazu
wird Uber die Zuleitung 8 aus dem Wasserreservoir 7 Wasser in den Reaktor geleitet. Die durch
die Reaktion entstehende Warme wird Ober eine Leitung 2 an einen Warmetauscher abgeleitet
und zu einem Verbraucher gefiihrt.

[0055] Die Anlage geman Fig. 6 zeigt eine Ausflhrungsvariante zur thermochemischen Energie-
speicherung und Energiefreisetzung, mit zwei Reaktoren 1, 1° (Suspensionsreaktoren). Ein Re-
aktor 1 ist zu Beginn gefillt mit einer Suspension aus Thermo-Ol und Orthoborsaure und dient
der Energiespeicherung. Im Betriebszustand der Energiespeicherung wird Uber eine externe
Energiequelle zunachst Giber die Leitung 2 Energie fir die Reaktion im Reaktor 1 bereitgestellt.
Die externe Energiequelle ist im gezeigten Ausfiihrungsbeispiel ein Solarkollektor. Auch hier sind
RiUhrwerke 9 mit motorischem Antrieb M vorgesehen, um die Suspension zu agitieren. Es wird
Uber den Abzug 5 der entstehende Wasserdampf aus dem Suspensionsreaktor 1 abgezogen,
gekihlt Gber den Warmetauscher 6 und in einem Reservoir 7 gespeichert. Eine externe Bega-
sung 4 mit Stickstoff beschleunigt den Wasserabzug und die Heizeinrichtung 3 kann das Gas
zusétzlich erwarmen. Wenn die Reaktion zu B>O3 abgeschlossen ist, ist die Anlage geladen. Uber
die Bypass-Leitung 13 kann die Suspension aus B>Os in den zweiten Reaktor 1° Uberflhrt werden.
Zur Energiefreisetzung und damit die Reaktion B>Os + H2O ablauft, wird die Betriebsweise abge-
andert. Dazu wird Uber die Zuleitung 8 aus dem Wasserreservoir 7 Wasser in den Reaktor 1°
geleitet. Die durch die Reaktion entstehende Warme wird Uber einen Leitung 2° an einen Warme-
tauscher abgeleitet und zu einem Verbraucher geflihrt. Als Verbraucher sind Heizkérper, Warm-
wasserverbraucher, usw. denkbar. Nachdem die Reaktion zu H3sBOs abgelaufen ist, kann Uber
die Bypass-Leitung 12 die Suspension in den ersten Reaktor 1° zurtickgeleitet werden. Dann be-
ginnt der Ladevorgang von Neuem.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur reversiblen thermochemischen Energiespeicherung und Energiefreisetzung,

wobei zur Energiespeicherung Orthoborsaure (HsBOs) durch Wasserabspaltung in
Boroxid (B203) oder Metaborsaure (HBO2, H2B4O7) oder Boroxid (B203) und Metaborsaure
(HBO2, H2B4O7) umgesetzt wird,

wobei zur Energiefreisetzung Boroxid (B-Os) oder Metaborséure (HBO,, H2B4O;) oder
Boroxid (B203) und Metaborsaure (HBOz, H2B4O7) durch Reaktion mit Wasser in Orthobor-
saure (H3sBOs) umgesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionen in einem
Suspensionsmedium erfolgen,

wobei zur reversiblen Energiespeicherung Orthoborsaure (HsBOs) im Suspensionsme-
dium suspendiert vorliegt und wobei das Suspensionsmedium mit Orthoborsaure (H3zBOs)
durch eine Energiequelle auf eine Temperatur gebracht wird, bei welcher die Wasserabspal-
tung ablauft,

wobei zur reversiblen thermochemischen Energiefreisetzung Boroxid (B-Os) und/oder
Metaborsaure (HBO;, H2B4O7) im Suspensionsmedium suspendiert vorliegt, wobei das Sus-
pensionsmedium mit Boroxid (B-Os) und/oder Metaborsaure (HBO;, H.B4O;) mit Wasser
versetzt wird, sodass die Reaktion zu Orthoborsaure (H3BOs) ablauft, wobei die dabei ent-
stehende Wéarme an einen Warmeverbraucher abgefihrt wird.

Verfahren zur reversiblen thermochemischen Energiespeicherung,

umfassend ein Reaktionssystem, bei welchem eine Wasserabspaltung von Orthobor-
saure (HsBOs3) in Boroxid (B20Os), Metaborsaure (HBO;, H2B4O7) oder Boroxid (B-Os), und
Metaborsaure (HBO,, H2B4O-) erfolgt,

dadurch gekennzeichnet, dass die Orthoborsaure (HsBOs) in einem Suspensionsme-
dium suspendiert vorliegt, wobei das Suspensionsmedium mit Orthoborsaure (H;BOs) mittels
einer Energiequelle auf eine Temperatur gebracht wird, bei welcher die Wasserabspaltung
ablauft.

Verfahren zur reversiblen thermochemischen Energiefreisetzung,

umfassend ein Reaktionssystem, bei welchem Boroxid (B2Os) oder Metaborsaure
(HBO2, H2B4O7) oder Boroxid (B-O3) und Metaborsaure (HBO,, H2B.O7) durch Reaktion mit
Wasser in Orthoborséaure (HsBOs) umgesetzt wird,

dadurch gekennzeichnet, dass Boroxid (B-Os) oder Metaborséure oder Boroxid (B>Os)
und Metaborsaure (HBO,, H2B4O7) in einem Suspensionsmedium suspendiert vorliegt, wo-
bei das Suspensionsmedium mit Wasser versetzt wird, sodass die Reaktion zu Orthobor-
saure (HsBOs) ablauft.

Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Orthobor-
saure als Pulver vorliegt, welches im Suspensionsmedium suspendiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass dem Sus-
pensionsmedium zusatzlich Additive, Emulgatoren und/oder Schaumhemmer zugesetzt wer-
den.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Suspen-
sionsmedium raffiniertes Rapsdl, mineralél-basiertes Thermo-Ol oder Thermo-Ol auf Silikon-
basis ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Suspen-
sionsmedium wahrend der Reaktion gerihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 2, 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass bei der
thermochemischen Energiespeicherung das entstehende Wasser wahrend des Verlaufs der
Reaktion aus der Suspension entfernt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das entstehende Wasser
durch Pumpen und/oder Begasung, insbesondere mit Stickstoff, entfernt wird.
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Anlage zur thermochemischen Energiespeicherung und Energiefreisetzung, mit zumindest
einem Suspensionsreaktor (1, 1), wobei dem Suspensionsreaktor (1, 1°) eine Energiequelle
zugeordnet ist, wobei im Suspensionsreaktor (1, 19) eine Agitationsvorrichtung (9) vorgese-
hen ist, wobei ein Abzug (5) fur Wasserdampf aus dem Suspensionsreaktor (1,1°) und ein
mit dem Abzug verbundenes Wasserreservoir (7) vorgesehen ist, wobei eine Zuleitung (8)
in den Suspensionsreaktor (1, 1°) vorgesehen ist, die mit dem Wasserreservoir (7) verbunden
ist, wobei ein Warmetauscher am Suspensionsreaktor (1, 1) vorgesehen ist, welcher mit
einem Verbraucher verbindbar ist.

Anlage nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass eine Regeleinrichtung vorgese-
hen ist, welche derart ausgebildet ist, dass die an den Warmetauscher am Suspensionsre-
aktor (1, 1) abgegebene Energiemenge regelbar ist.

Anlage nach Anspruch 10 oder Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass eine Gaszu-
leitung (4) fir den Suspensionsreaktor (1, 19) vorgesehen ist.

Anlage nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Gaszuleitung (4) ein War-
metauscher (3) zugeordnet ist.

Anlage nach einem der Anspriiche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass dem Abzug
(5) ein Warmetauscher zugeordnet ist.

Anlage nach einem der Anspriche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Zuleitung
(8) eine Einrichtung zur Steuerung der Durchflussmenge aufweist.

Anlage nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Regeleinrichtung derart aus-
gebildet ist, dass die an den Warmetauscher am Suspensionsreaktor (1, 1°) abgegebene
Energiemenge Uber die Einrichtung zur Steuerung der Durchflussmenge regelbar ist.

Anlage nach einem der Anspriiche 10 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass zwei Suspen-
sionsreaktoren (1, 1°) vorgesehen sind, welche Uber zumindest eine Bypass-Leitung verbun-
den sind, wobei Mittel zum Transport des Inhalts eines Suspensionsreaktors in den anderen
Suspensionsreaktor vorgesehen sind.

Anlage nach einem der Anspriiche 10 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass eine Energie-
quelle und ein Verbraucher vorgesehen sind.

Hierzu 5 Blatt Zeichnungen
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2 HsBOs +AHR = B:05 + 3 FoO (0

2 H;BO; == 2 HBO; + 2 H:0 (11)
2HBO; < 2B:0:;+H:0 {TI
2 H:BOy == 2HBO: +2 H:0 {1V}
2HBO: = 4 HaB4O7 + 34 Hz0 (V)
2 HoB4Qr &= Ba0; + % HO (VD)

Fig. 1a

B203: + 3 HO < 2 H3;BO; - AH» (la)

2 B20s + H:0 ¥ 2 HBO: (Tla)
2 HBO: + 2 0 = 213BO: (11la)
B0 + A H0 = 1 HLBO: (IVa)
S HaB4Or + 3 H20 < 2 HBO; (Va)
2 HBO:z + 2 H20 == 2 H;BO; (Vi)

Fig. 1b
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Fig. 2
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