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(54) WARMESPEICHERMASSE MIT MAGNETIT UND SILIKA

(57) Die Erfindung betrifft eine Warmespeichermasse mit

Magnetit und Silika, die (Angaben bezogen auf
Gew.-%)

40 bis 90 % Magnetit,

7 bis 11 % Erdalkalisilikatsalzlésung (60-70%
gesiéttigt),

2 bis 4 % Mikrosilika,
0,5 bis 7,5 % Aluminiumsalze,
0,2 bis 0,5 % Mineralfaser

enthélt, wobei die Warmespeichermasse silikatisch
gebunden ist.
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2 AT 413 211 B

Die Erfindung betrifft eine Warmespeichermasse mit Magnetit und Silika.

Neben den zahlreichen Eigenschaften des Magnetits wird die der Wérmespeicherfahigkeit
zunehmend genutzt. Dies zeigt sich in seiner Verwendung - zumeist in Pulverform - in bei-
spielsweise Speicherblocks, insbesondere Nachtspeicherblocks, welche in Wohnanlagen oder
anderen Gebauden eingesetzt werden, um die elektrische Warmelieferung des Tages auch in
der Nacht zu nutzen.

Ziegeln dieser Art sind von der slowakischen Firma SLOVMAG bekannt, welche auf der Basis
von Magnetit mit einem Anteil von 84 bis 94% und Zudosierungen von 0,5 bis 5,0% MgO und
0,5 bis 1,5% CaO als Warmespeicherziegel hergestellt werden. Die Ziegel werden gebrannt und
weisen nach Brennvorgang und Abkiihlung eine Warmeleitfahigkeit von 1,55 bis 1,70 W(mK)
auf. Die Nachteile dieser Magnetit-Speichermaterialien ergeben sich durch den zeit-, und kos-
tenaufwandigen Herstellungsprozess der Ziegel bis ein einsatzfahiges, vertriebsfertiges Produkt
erhalten wird.

Die JP 2 001 192 261 A beschreibt einen Ziegel dieser Art mit einer Zusammensetzung aus
CaO und SiO,-Modifikationen, insbesondere Cristobalit und Tridymit, und amorphen Metalloxi-
den ausgewahlt aus der Gruppe der Alkali-, Erdalkali-, IVa-Gruppe oder Via-Gruppe. Fur Me-
talloxid kann aber auch Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Wismut, Titan, Blei, Tantal und
Cer zum Einsatz kommen.

Die AU 2 852 692 A offenbart einen hitzebesténdigen Ziegel, wobei zur Herstellung desselben
eisenhaltiger Sand mit Ton, Alkalimetallsilikatiosung, Oleinsdure, Ol oder Wasser, oder Mi-
schungen daraus verwendet wird.

Ahnliche Zusammensetzungen sind auch in der RU 2 067 564 C1 fur eine Betonmischung, und
in der SU 1 822 398 A3 firr eine Zementklinkermischung offenbart.

Die GB 2 087 135 A beschreibt eine Warmeisolierung fur Natrium-Schwefelzellen, wobei eine
Mischung aus Titanoxid und Magnetit verwendet wird, zu deren Fasern Silikon-Aerogel zuge-
setzt wird.

Ein Fuller fur larmisolierendes Material wird in der EP 251 645 A2 beschrieben. Hier werden
ebenfalls Eisenoxide, insbesondere Eisenoxidsilikate, und Alkalimetalloxide oder Erdalkalime-
talloxide, und Silika verwendet.

Eine andere Verwertungsmaoglichkeit des Magnetits in Bezug auf sein Warmespeichervermégen
ist in der JP 200 097 498 beschrieben. Diese Schrift betrifft einen Hochtemperaturwarmespei-
chertank, wobei das Innere des Tankgehduses mit einer Mischung aus fliissigen und festen
Warmespeichermaterialien ausgefilllt ist, in welchem ein elektrischer Heizer und eine flissig-
keitsgeflllte Heizleitung eingebettet sind. Als feste Speicherkomponenten werden Magnetit,
Magnesia, Silika und/oder Alumina verwendet, welche in verschiedenen Kérnungen vorhanden
sind. Bei Vorsehen von nur zwei KorngréRen wird ein Verhéltnis von 0,4 zwischen Grobkorn
und Feinkorn eingehalten. Die fliissige Matrix ist aus metallhéltigen Anteilen gebildet.

Seitens der verarbeitenden Industrie auf diesem Gebiet besteht das Bestreben Warmespei-
chermaterialien rasch und kostengiinstig herzustellen, sodass vielseitig einsetzbare Warme-
speicherprodukte angeboten werden kénnen. Zu diesem Zweck richten sich die Anforderungen
an Speichermassen, weliche nicht nur einfach zu produzieren und &uBerst leicht verarbeitbar,
wie beispielsweise leicht formbar, sind, sondern auch anspruchsvollen physikalischen Kenngro-
Ren entsprechen. Insbesondere betreffen diese die Warmespeicherkapazitit, die Warmevertei-
lung innerhalb des Materials, die Hitzebestandigkeit und in manchen Féllen auch die Hochhit-
zebestandigkeit.
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Um diesen zunehmenden Anforderungen gerecht zu werden, ist es nun Ziel der Erfindung, eine
Warmespeichermasse zur Verfugung zu stellen, welche giinstig in ihrer Herstellung ist - u.a.
auch hinsichtlich der Rohstoffe -, wobei zusétzlich die Arbeitsschritte reduziert werden kénnen
und welche Speichermasse zudem leicht weiterverarbeitbar ist.

Weiters gilt es, ein Speichermaterial zu schaffen, welches ein gutes Warmeverhalten, wie Wér-
mespeichervermégen und Warmeleitfahigkeit, zeigt, wobei dauerhafte und funktionstiichtige
Einsatzfahigkeit gewahrleistet ist. Zuséatzlich soll das Material einfach handhabbar sein, sodass
es in einem grofRRen Einsatzbereich Anwendung findet.

Diese Aufgabe wird gemaR der Erfindung dadurch gelost, dass die Warmespeichermasse
(Angaben bezogen auf Gew.-%)

40 bis 90 % Magnetit,

7 bis 11 % Erdalkalisilikatsalzlésung (60-70% gesattigt),

2 bis 4 % Mikrosilika,

0,5 bis 7,5 % Aluminiumsalze,

0,2 bis 0,5 % Mineralfaser

enthalt, wobei die Warmespeichermasse silikatisch gebunden ist. Diese Speichermasse auf
Basis von Magnetit erhalt durch die silikatische Abbindung eine besonders gute Verarbeitbar-
keit, da sie kalterhartend ist und demnach sofort nach ihrer Mischung und Homogenisierung
viskos ist. Somit ist die Masse dullerst leicht in jede beliebige Ausgestaltung formbar, ohne
weiteren Arbeitsschritten unterzogen werden zu missen. Die Abbindung erfolgt in bekannter
Weise Uber die Si-, Erdalkali- und Al-Anteile der Speichermasse, wobei deren Phasenbildung
der Masse nach Ausharten festigkeitsgebende Beschaffenheit verleiht. GemaR der Erfindung
wird dies durch die Silikatsalze, durch Mikrosilika und durch die Aluminiumsalze realisiert, wobei
eine derartige Beschaffenheit verbessert wird, wenn als Erdalkalisilikatsalzlésung eine Wasser-
glaslosung (60 - 70 % gesattigt), vorzugsweise einer Kaliwasserglaslésung, verwendet wird.

Durch die Inhaltsstoffe gemaR der Erfindung wird dariiber hinaus eine gute Bestandigkeit der
ausgeharteten Masse gegenuber Sauren erreicht, wodurch hohen Sicherheitsanforderungen
nachgekommen wird, die bei zahlreichen Anwendungen von Wérmespeichermaterialien erfor-
derlich sind, wie beispielsweise bei Feuerungseinrichtungen, bei welchen aggressive Stoffe
zum Einsatz kommen. Mittels der Stoffanteile gemaR der Erfindung wird ein duerst gutes
Warmespeicherverhalten erreicht, wobei der mengenmaRige Anteil von Magnetit ausschlagge-
bend ist. Dies wird durch die relativ hohe Dichte des Magnetits unterstitzt, wobei die erfin-
dungsgemile Magnetitmasse im nassen Zustand ein spezifisches Gewicht von 3,5 bis 4 kg
erreichen kann. Zu den physikalischen Eigenschaften hinsichtlich des Verhaltens gegeniiber
Temperatur tragt die verhéltnismaRig geringe Zugabe von Mineralfaser ebenso bei, wie der
Magnetit. Hinzu kommt, dass die Struktur der Mineralfaser das Abbindeverhalten der Speicher-
masse unterstitzt. Nicht nur fir einen bestmdglichen Warmetransport und ein optimales Spei-
chervermégen, sondern auch fiir eine zufriedenstellende silikatische Abbindung der Speicher-
masse ist das Verhdltnis der Inhaltsstoffe von Bedeutung.

In diesem Zusammenhang umfasst die Mineralfaser gemaR der vorliegenden Erfindung eine
silikatische Mineralfaser, wobei vorzugsweise eine Kalziumsilikat-Mineralfaser verwendet wird.
Selbstverstandlich kann eine andere, herkdmmliche, auf dem Markt leicht erhéltliche, Mineralfa-
ser verwendet werden, sofern sie auf das Verhalten der Speichermasse, wie Abbindung und
Warmespeicherung, nicht stérend wirkt.

Fur eine verbesserte Kombination von Speicherverhalten und Wéarmeverteilung innerhalb der
ausgeharteten Masse hat es sich als ginstig erwiesen, wenn die Speichermasse

45 bis 85 % Magnetit,

8,5 bis 10 % Erdalkalisilikatsalzlésung (60-70% gesittigt),

2 bis 3 % Mikrosilika,

1 bis 4 % Aluminiumsalze,
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0,3 bis 0,5 % Mineralfaser
enthélt, wobei sich die Angaben auf Gew.-% beziehen.

Ein gutes Abbindeverhalten der Masse wird erreicht, wenn als Aluminiumsalze der erfindungs-
gemafRen Speichermasse Aluminiumphosphat und/oder Aluminiumsilikat enthalten sind, welche
mit anderen Inhaltsstoffen, wie den Silikatsalzen, zu festigkeitsbildenden Phasen reagieren.

Zu diesem Zweck ist es vorteilhaft, wenn die Warmespeichermasse 0,5 bis 2,5 Gew.-% Alumi-
niumphosphat, vorzugsweise 1,6 bis 1,8 Gew.-%, enthalt. :

Gleichfalls hat es sich gezeigt, dass Aluminiumsilikat mit einem Anteil von 0,5 bis 5 Gew.-%,
vorzugsweise 1,7 bis 3 Gew.-%, in der Warmespeichermasse besonders vorteilhaft ist. Hinzu
kommt, dass die genannten Salze leicht erhdltlich sind und zur Abbindung der Magnetitmasse
duRerst positiv beitragen und die Anforderungen auf ein effektives Warmespeicherverhalten
erfullt werden.

Im Vordergrund der Erfindung steht die Warmeverteilung des gehérteten Speichermaterials, far
welche die Verteilung des Magnetits in der Masse von groRer Bedeutung ist. GemaR einem
Merkmal der Erfindung wird diese erreicht, wenn der verwendete Magnetit eine Korngré3e von
max. 4 mm aufweist. Aus einer Kornverteilung dieser GréRenordnung in der Masse ergibt sich,
dass eine besonders gute Warmeleitfahigkeit innerhalb des Materials erhalten wird. Zudem hat
sich gezeigt, dass die erfindungsgemal feine Verteilung des Magnetits im Material &uRerst
gunstig auf das Speichervermégen wirkt. Die genannte Kérnung wird entsprechend einer ge-
normten Siebung erhalten, wodurch eine auf die Beschaffenheit des Speichermaterials glinstige
Verteilung der Magnetitteilchen gewahrleistet wird. Die Einhaltung der KorngréRenverteilung der
Eisenoxid-Komponente in der erfindungsgeméRen Speichermasse ist von groRer Bedeutung,
zu welchem Zweck eine Uberpriifung anhand der Sieblinie ratsam ist.

GemaR einem weiteren Merkmal der Erfindung ist es méglich, dass die Warmespeichermasse
weiters Hamatit enthalt. In einem solchen Fall ist es glinstig, wenn ein Gehalt von 15 bis
40 Gew.-%, vorzugsweise von 20 bis 35 Gew.-%, vorgesehen ist. Nicht nur die &uBerst feine
Mineralbeschaffenheit des Hamatits, wodurch eine giinstige Kornverteilung gegeben ist, wirkt
sich positiv auf ein verbessertes Speicherverhalten der Masse aus, sondern verstandlicherwei-
se auch sein Eisengehalt. In diesem Zusammenhang ist es allerdings ratsam, den mengenmé-
Rigen Anteil des Magnetits etwas niedriger zu halten.

Ein gunstiges Warmespeicherverhalten wird ebenso erhalten, wenn die erfindungsgemafe
Wirmespeichermasse weiters 0,1 bis 24 Gew.-% Hochofenschlacke enthalt. Ahnlich wie bei der
Mineralfaser werden auch hier bekannte Eigenschaften der Schlacke erfindungsgeméaf ausge-
nutzt, um das warmespeichernde Verhalten des Speichermaterials zu verbessern. Geméaf der
Erfindung ist es méglich, die Hochofenschlacke als Ersatz fiir den Hdmatit zu verwenden. Es ist
in diesem Fall denkbar, die Verwendung nicht auf eine bestimmte Hochofenschlacke zu be-
schranken, sondern verschiedenartige Schlacken einzusetzen, sofern die Eigenschaften der
erfindungsgeméaRen Speichermasse erhalten bleiben. Die Verwendung von Hochofenschlacke
ist insbesondere deshalb vorteilhaft, da zusatzlich einer Reststoffverwertung zweckgedient wird
und der kostenhéhere Hamatit als Rohstoff eingespart werden kann, trotzdem die Anforderun-
gen an das Warmespeichermaterial problemlos erfilit werden.

Im Falle eines Einsatzes der genannten Schlacke ist es zweckmaRig, wenn die Hochofenschla-
cke mit einer Kérnung von 3 bis 5 mm verwendet wird. Ein derartiges Material in genannter
KorngréRe kann somit neben den chemischen Eigenschaften der Schlacke zusétzlich als Stutz-
korn in der Matrix der Speichermasse genutzt werden. Dazu ist es besonders gunstig, wenn die
Schlacke in Form von Brechkorn verwendet wird.

In Bezug auf eine grole Einsetzbarkeit ist es giinstig, wenn die Wéarmespeichermasse eine
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Hitzebestandigkeit bis zu 1200 °C aufweist. Somit ist auch gewéhrleistet, dass das Material
auch fir Hochtemperaturfeuerungsanlagen verwendet werden kann, ohne dass die Lebens-
dauer bzw. Bestéandigkeit des Materials beeintrachtigt wird.

Hinsichtlich einer effektiven Warmeverteilung innerhalb des Speichermaterials ist es von Vorteil,
wenn die Warmespeichermasse eine Warmeleitfahigkeit von 4 bis 9 W(mK)™, vorzugsweise von
5 bis 8 W(mK)", aufweist. Dies zeigt, dass ein effektives Warmeverhalten wahrend eines Ein-
satzes des Speichermaterials in jedem Fall sichergestelit ist.

Gleiches gilt gemaR einem weiteren Merkmal der Erfindung, wenn die Warmespeichermasse
eine spezifische Warmekapazitat von 0,6 bis 1 J g K™, vorzugsweise 0,7 bis 0,9 J g" K™,
aufweist.

Nach einem weiteren Merkmal der Erfindung ist es auch méglich, dass die Warmespeichermas-
se 0,1 bis 0,6 Gew.-% roten Farbstoff enthélt. Eine Farbe im Allgemeinen gibt der Speicher-
masse im erharteten Zustand ein ansprechendes Aussehen. Fir ein ungestdrtes Reaktionsver-
halten des Speichermaterials ist es in diesem Zusammenhang einfach, wenn herkémmliches
Eisenoxid eingesetzt wird. Selbstverstandlich kénnen auch andere farbgebende Stoffe verwen-
det werden, welche dem Material ein nettes Aussehen bei verschiedener Ausgestaltung verlei-
hen.

Beispiel 1:
Es werden

7,92 % Kaliwasserglaslésung (60-70 % geséttigt)
2,21 % Mikrosilika

0,29 % Farbe rot

52,93 % Magnetit mit einer Kérnung von max. 4 mm
33,34 % Hamatit

0,38 % Mineralfaser

1,39% - Aluminiumphosphat

1,53 % Aluminiumsilikat,

wobei sich die Angaben auf Gew.-% beziehen. Die Komponenten werden in einem Zwangsmi-
scher eingebracht und vermischt. Nach Homogenisierung der Komponenten erhélt die ver-
mengte Speichermasse eine viskose Konsistenz, wodurch sie in eine beliebige Form - in Ab-
hangigkeit von der erwiinschten Form des Fertigproduktes - gegossen werden kann. Eine Aus-
héartung der Mischung erfolgt bei etwa 40 oder 50°C.

Resultate:

spezifisches Gewicht nass 3,90
Wirmeleitfahigkeit 8 W(mK)™
spezifische Warmekapazitét 0,7 bis 0,9J g'K"
Beispiel 2:

Es wird eine trockene Vormischung hergestellt, welche sich aus

221% Mikrosilika

0,29 % Farbe rot

52,93 % Magnetit mit einer Kérnung von max 4 mm
0,38 % Mineralfaser

1,39 % Aluminiumphosphat
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1,53 % Aluminiumsilikat

zusammensetzt, wobei die %-Angaben den Gewichtsprozenten bezogen auf die Endmasse vor
dem Aushérten entsprechen. Die Vormischung wird anschlieBend mit 7,92 % Wasserglaslo-
sung, wobei eine bis zu 60 - 70 % gesattigte Kaliwasserglaslésung verwendet wird, und 33,3 %
Hamatit in den Zwangsmischer eingebracht und vermengt. Nach Homogenisierung wird die
viskose Masse wieder in eine formgebende Gestalt gebracht und bei etwa 40 bis 50°C ausge-
hartet.

In Beispiel 2 konnten gleiche Resultate erreicht werden, wie oben in Beispiel 1 angegeben.

Patentanspriiche:

1.  Warmespeichermasse mit Magnetit und Silika dadurch gekennzeichnet, dass die Warme-
speichermasse (Angaben bezogen auf Gew.-%)
40 bis 90 % Magnetit, .
7 bis 11 % Erdalkalisilikatsalzlésung (60-70% geséttigt),
2 bis 4 % Mikrosilika,
0,5 bis 7,5 % Aluminiumsalze,
0,2 bis 0,5 % Mineralfaser
enthalt, wobei die Warmespeichermasse silikatisch gebunden ist.

2. Warmespeichermasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Warmespei-
chermasse (Angaben bezogen auf Gew.-%)
45 bis 85 % Magnetit,
8,5 bis 10 % Erdalkalisilikatsalzlésung (60-70% geséttigt),
2 bis 3 % Mikrosilika,
1 bis 4 % Aluminiumsalze,
0,3 bis 0,5 % Mineralfaser
enthalt.

3. Warmespeichermasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Alumi-
niumsalze Aluminiumphosphat und/oder Aluminiumsilikat enthalten sind.

4. Warmespeichermasse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Warmespei-
chermasse 0,5 bis 2,5 Gew.-% Aluminiumphosphat, vorzugsweise 1,6 bis 1,8 Gew.-%,
enthélt.

5. Warmespeichermasse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Warmespei-
chermasse 0,5 bis 5 Gew.-% Aluminiumsilikat, vorzugsweise 1,7 bis 3 Gew.-%, enthalt.

6. Warmespeichermasse nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
der Magnetit eine KorngréRe von max. 4 mm aufweist.

7. Warmespeichermasse nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Warmespeichermasse 3 bis 30 Gew.-% Hamatit enthalt.

8. Warmespeichermasse nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die Warmespeichermasse 0,1 bis 24 Gew.-% Hochofenschlacke enthéit.

9. Warmespeichermasse nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Hochofen-
schlacke eine KorngréRe von 3 bis 5 mm aufweist.

10. Warmespeichermasse nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
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Keine Zeichnung
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