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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
thermochemischen Energiespeicherung durch
Brennen von Hydroxiden von Erdalkalimetallen M zu
den entsprechenden Oxiden unter Speicherung der
Reaktionsenthalpie AHgr und spateren
Wiederfreisetzung der Energie durch Rehydratation
geman dem folgenden chemischen Gleichgewicht:

(3) M(OH). + AHg = MO+ H.O

dadurch gekennzeichnet, dass als
Erdakalimetallhydroxid ein mit Calcium dotiertes
Magnesiumhydroxid in Form von

Magnesiumcalciumhydroxid Mg,..Ca,(OH), eingesetzt
wird, das durch Brennen geméafB der folgenden
Gleichgewichtsreaktion in ein mit Calciumhydroxid
dotiertes Magnesiumoxid der Formel
Mg1-9Cay(OH)01.« Ubergeflhrt wird:

(4) MgiCaOH), + AHg = Mg.4Cay(OH)01« +

(1-x)H.0

wobei der molare Calciumanteil x im Bereich 0,01 < x
<0,3 liegt.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur thermochemischen Warmespeiche-
rung ("thermochemical energy storage", TCES) mittels Durchfiihrung endothermer chemischer
Reaktionen zur Speicherung von Wéarmeenergie in Form von chemischer Energie unter Ver-
wendung von Magnesiumoxid als Warmespeichermedium.

STAND DER TECHNIK

[0002] Die Verwendung von Magnesiumoxid, MgO, als thermochemisches Warmespeicherme-
dium oder als so genannte chemische Warmepumpe ist seit Langem bekannt. So beschreiben
etwa Kato et al. in "Thermal analysis of a magnesium oxide/water chemical heat pump for
cogeneration”, Appl. Therm. Eng. 21, 1067-1081 (2001), die Speicherung von Warmeenergie in
Form von chemischer Energie bzw. die abwechselnde Nutzung der frei werdenden Reaktions-
enthalpien bei der Hydratation von Magnesiumoxid zu Magnesiumhydroxid bzw. Kondensation
von Wasserdampf zu flissigem Wasser gemanB den nachstehenden Gleichgewichtsreaktionen:

[0003] (1)  MgOy + H:04 = Mg(OH), AHC, = -81 kJ/mol
[0004] (2) H-O = H0y AH, = -40 kJ/mol

[0005] Soll beispielsweise Industrieabwarme zur Erzeugung von Warmwasser genutzt werden,
kann ein Warmeulberschuss, z.B. in Zeiten geringeren Warmwasserbedarfs, unter Nutzung des
obigen Systems gespeichert werden, indem durch die Abwarme das Gleichgewicht der obigen
Reaktionsgleichung (1) nach links verschoben wird und MgO und Wasserdampf gebildet wer-
den, woraufhin der Wasserdampf kondensiert, ein Teil der eingebrachten Warmemenge sofort
wieder riickgewonnen und die Differenzenthalpie in Form von festem MgO gespeichert wird.

[0006] Nachteilig ist bei derartigen Verfahren jedoch die Tatsache, dass bei der Rehydratations-
reaktion von MgO zu Mg(OH), praktisch kein vollstandiger Umsatz erzielbar ist. In manchen
Fallen werden mitunter nur Umsatze im Bereich von 40-60 % erreicht, wie dies durch die spate-
ren Vergleichsbeispiele belegt wird. Darlber hinaus nehmen die Umséatze mit zunehmender
Anzahl der Zyklen von De- und Rehydratation drastisch ab, wie dies auch die vorliegenden
Erfinder in ihren Experimenten bestdtigen konnten (siehe Fig. 1, auf die spater noch naher
eingegangen wird), was auf Anderungen der Partikelmorphologie und der Kristallstruktur beim
Ubergang von einer chemischen Verbindung in die andere zurtickgefihrt wird.

[0007] Auch eine Immobilisierung des Magnesiumoxids auf festen Tragern wie etwa Zeolith,
wie dies z.B. in WO 2011/098228 A2 offenbart wird, 16st dieses Problem nur unzureichend und
bringt die zuséatzlichen Nachteile von erhéhtem Gewicht und Raumbedarf des Warmespeicher-
mediums mit sich.

[0008] Ziel der Erfindung war vor diesem Hintergrund die Entwicklung eines verbesserten Ver-
fahrens zur thermochemischen Warmespeicherung unter Verwendung von Magnesiumoxid als
Speichermedium.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

[0009] Dieses Ziel I16st die vorliegende Erfindung durch Bereitstellung eines Verfahrens zur
thermochemischen Energiespeicherung durch Brennen von Hydroxiden von Erdalkalimetallen
M zu den entsprechenden Oxiden unter Speicherung der Reaktionsenthalpie AHg und spéteren
Wiederfreisetzung der Energie durch Rehydratation gemafn dem folgenden chemischen Gleich-
gewicht:

[0010] (3) M(OH); + AHg = MO + H,0 ,

[0011] mit dem Kennzeichen, dass als Erdakalimetallhydroxid ein mit Calcium dotiertes Magne-
siumhydroxid in Form von Magnesiumcalciumhydroxid Mg:..Ca,(OH). eingesetzt wird, das
durch Brennen geman der folgenden Gleichgewichtsreaktion in ein mit Calciumhydroxid dotier-
tes Magnesiumoxid der Formel Mg,1.yCax(OH).O1 Uibergefiihrt wird:
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[0012] (4) Mg(1_x)Cax(OH)2 + AHR = Mg(1_x)CaX(OH)2XO1_x + (1 -X)HQO ,
[0013] wobei der molare Calciumanteil x im Bereich 0,01 < x £ 0,3 liegt.

[0014] Die Erfinder haben namlich Oberraschenderweise herausgefunden, dass die Verwen-
dung von Magnesiumcalciumhydroxid Mg;..Ca,(OH), mit einem Calcium-Anteil gréBer 1 Mol-%
und nicht mehr als 30 Mol-% anstelle von calciumfreiem Magnesiumhydroxid als Warmespei-
chermedium sowohl eine erhebliche Verbesserung des Umsatzes der Rehydratationsreaktion
als auch ein deutlich geringerer Umsatzriickgang aufgrund wiederholter Reaktionszyklen aus
De- und Rehydratation erzielt werden kdnnen.

[0015] Ohne sich auf eine bestimmte Theorie festlegen zu wollen, nehmen die Erfinder an, dass
die Gegenwart der volumindseren Calciumionen an einzelnen Magnesiumionen-Positionen in
den kubischen MgO-Kristalliten aus Mg®- und O*-lonen zu einer Verzerrung des Kristallgitters
und einem daraus folgenden besseren Zutritt von Hydroxidionen zu den Mg*-lonen wahrend
der Rehydratation sowie zu einer Beglinstigung sowohl der Absorption von H,O-Molekiilen als
auch der Dissoziation des Wassers in H*- und OH-lonen fiihrt. Zum Vergleich: Der lonenradius
von Mg®*-lonen betrégt 0,65 A, jener von Ca**-lonen 0,97 A, d.h. ziemlich genau um die Hélfte
mehr. Dies wurde auch durch quantenchemische Berechnungen bestétigt, bei denen eine
allmdhliche VergréBerung des Durchmessers von Magnesiumionen im MgO-Kristall simuliert
wurde.

[0016] Damit dieser Effekt messbar zutage tritt, ist gemaf den in den spateren Ausfihrungsbei-
spielen offenbarten Ergebnissen der Erfinder allerdings ein Ca-Anteil von mehr als 1 Mol-%
erforderlich. Der Umstand, dass der Calciumanteil wéhrend der Dehydratation nicht gebrannt
wird, sondern als Calciumhydroxid erhalten bleibt, wodurch die dotierten Ca®*-lonen in den
MgO-Kristalliten mit OH-lonen koordiniert bleiben, verstarkt den Effekt durch elektronische
Einflisse noch zusatzlich. Der Grund, warum die Wirkung der vorliegenden Erfindung bei einem
Ca-Anteil von 30 Mol-% kaum noch und bei 40 Mol-% gar nicht mehr beobachtet werden konn-
te, dirfte hingegen darin liegen, dass es bei Calciumanteilen von rund 30 Mol-% allmahlich zu
einer partiellen Entmischung von Ca(OH), unter Ausbildung einer zweiten festen Phase kommit,
so dass gemischte Magnesiumcalciumhydroxide mit einem Ca-Anteil x von 0,4 oder mehr of-
fenbar gar nicht herstellbar sind.

[0017] Um Missverstandnissen vorzubeugen, sei erneut ausdricklich darauf hingewiesen, dass
es sich bei den gemal vorliegender Erfindung verwendeten Magnesiumcalciumhydroxiden
nicht um physikalische Gemische aus Mg(OH), und Ca(OH),, sondern um Verbindungen der
Formel Mg;.,Ca,(OH), handelt. Mit physkalischen Gemischen wéare es véllig unméglich, die
oben beschriebenen Effekte herbeizuflihren, was durch die mit 30 und 40 Mol-% Calcium erziel-
ten Ergebnisse bestatigt wird.

[0018] In bevorzugten Ausfihrungsformen liegt der molare Calciumanteil x im Magnesiumcalci-
umhydroxid Mg;.xCa,(OH). daher im Bereich 0,05 < x < 0,2, noch bevorzugter im Bereich 0,075
< x £ 0,175, was bedeutet, dass das Ausmald der Calciumdotierung vorzugsweise im Bereich
von 5 bis 20 Mol-%, noch bevorzugter im Bereich von 7,5 bis 17,5 Mol-%, liegt. Besonders
bevorzugt liegt der Calciumanteil bei etwa 10 Mol-%, da hier die besten Resultate erzielt wur-
den, wie dies die spateren Ausflihrungsbeispiele klar belegen.

[0019] Das Brennen des Magnesiumcalciumhydroxids erfolgt gemas vorliegender Erfindung
vorzugsweise bei einer Temperatur T < 450 °C, da bei héheren Temperaturen auch das Calci-
umhydroxid dehydratisiert werden wiirde und es auBBerdem bereits zu merklicher Sinterung des
Magnesiumoxids kommen kann, was die spezifische Oberflaiche des Magnesiumoxids deutlich
reduzieren und dadurch die Rehydratation deutlich erschweren oder gar unmdéglich machen
wirde. Noch bevorzugter wird bei einer Temperatur T im Bereich von 350 °C bis 400 °C ge-
brannt, da die Dehydratation bei Temperaturen unter 350 °C unwirtschaftlich langsam ablauft.
Insbesondere betragt die Brenntemperatur T etwa 375 °C, was einerseits einen Kompromiss
zwischen ausreichend rascher Dehydratationsreaktion und dem Energieaufwand darstellt und
andererseits ein Sintern des Magnesiumoxids, das mitunter schon bei etwa 400 °C beginnt,
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ganzlich verhindert.

[0020] Fall das Magnesiumcalciumhydroxid zum Brennen nicht in einen bereits auf die ge-
wiinschte Brenntemperatur T vorgeheizten Ofen eingebracht wird, wie dies geman vorliegender
Erfindung bevorzugt wird, sondern von Umgebungstemperatur auf eine bevorzugte Temperatur
T unter 400 °C erhitzt wird, sollte weiters die Heizrate 5 K/min nicht Gbersteigen, um (z.B. loka-
le) Uberhitzung des Salzes zu vermeiden.

[0021] Das Brennen bei den genannten Temperaturen wird gemas vorliegender Erfindung
vorzugsweise flr eine Zeitspanne von mehreren Stunden, noch bevorzugter zumindest 2 h
lang, besonders bevorzugt etwa 4 h lang, durchgefiihrt, um mdglichst vollstdndigen Umsatz zu
ermdéglichen.

[0022] Die Rehydratation des mit Calciumhydroxid dotierten Magnesiumoxids der Formel
Mg-9Cax(OH)2O1« kann zwar auch mit flissigem Wasser erfolgen, dies ist geman vorliegen-
der Erfindung allerdings nicht bevorzugt, da es dabei zu einem VerschlieBen der Poren an der
Oberflache des Warmespeichermaterials kommt, wodurch der Umsatz pro Zeiteinheit drastisch
abnimmt. Vorzugsweise wird die Rehydratation daher durch Reaktion mit Wasserdampf-
geséttigter Luft oder mit Wasserdampf, alleine oder in Kombination mit einem Tragergas, be-
sonders bevorzugt mit im Wesentlichen reinem Wasserdampf, durchgefiihrt, da (mdglichst)
hohe Anteile an Wasserdampf im Reaktionsgas die Reaktionsgeschwindigkeit erhéhen. Unter
im Wesentlichen reinem Wasserdampf ist hierin Wasserdampf zu verstehen, der einen geringen
Anteil von nicht mehr als 5 Vol.-% an Fremdgasen enthalten kann, z.B. eines oder mehrerer
Tragergase wie etwa Stickstoff, Helium oder anderer Edelgase. Trégergase werden mitunter zur
besseren Durchstrémbarkeit von Leitungen oder Reaktoren zugesetzt. Vorzugsweise betragt
der Anteil an Fremdgasen in dem im Wesentlichen reinen Wasserdampf gemaf vorliegender
Erfindung nicht mehr als 3 Vol.-%, insbesondere nicht mehr als 1 Vol.-%.

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0023] Nachstehend wird die vorliegende Erfindung anhand von nichteinschrédnkenden Beispie-
len und unter Bezugnahme auf die beiliegenden Zeichnungen néher beschrieben, die Folgen-
des darstellen:

[0024] Fig. 1 zeigt die Umsétze von handelsiblichem Mg(OH), in mehreren Zyklen von De-
und Rehydratation.

[0025] Fig. 2 zeigt die Umsétze von mit variierenden Mengen an Ca dotierten Magnesiumhyd-
roxiden der Formel Mg,,Ca,(OH). nach einem Zyklus von De- und Rehydratati-
on.

[0026] Fig. 3 zeigt die Umséatze zweier Ca-dotierter Magnesiumhydroxide geman vorliegender
Erfindung in mehreren Zyklen von De- und Rehydratation.
BEISPIELE

[0027] In Verlauf ihrer Experimente haben die Erfinder Calcium-dotierte Magnesiumhydroxide
hergestellt und deren Verhalten wéhrend eines oder mehrerer Zyklen von De- und Rehydratati-
on geman Gleichung (4)

[0028] (4) Mg+.xCa(OH)z + AHr = Mg19Ca(OH)201x + (1-x)Hz0

[0029] mit jenem von einerseits ebenfalls frisch bereitetem und andererseits handelsiiblichem
undotiertem Magnesiumhydroxid in Zyklen geméan Gleichung (5) verglichen:

[0030] (5) Mg(OH), + AHg = MgO + H;0

[0031] Das handelsiibliche Magnesiumhydroxid wurde dabei von Sigma Aldrich bezogen und
unverandert eingesetzt.
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[0032] Synthesebeispiel 1
[0033] Herstellung von Magnesiumhydroxid Mg(OH).

[0034] Zu einer gesattigten Losung von Magnesiumchloridhydrat MgCl,-6H,O in CO,-freiem
destilliertem Wasser wurde unter Rihren ein stéchiometrisches Aquivalent an NaOH zugesetzt.
Der sich spontan bildende, aus Mg(OH), bestehende Niederschlag wurde abfiltriert, mit destil-
liertem Wasser nachgewaschen und bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

[0035] Synthesebeispiel 2
[0036] Herstellung Magnesiumcalciumhydroxiden der Formel Mg;.,Ca,(OH).

[0037] Calcium-dotierte Magnesiumhydroxide der Formel Mg+..Cas(OH). wurden durch Fallung
aus gemischten Lésungen von Magnesiumchlorid und entsprechenden molaren Mengen an
Calciumchlorid, die Werten fir x zwischen 0,01 und 0,40 entsprachen, in CO,-freiem destillier-
tem Wasser durch Zusatz von NaOH analog zum obigen Synthesebeispiel 1 hergestellt und
getrocknet. Auf diese Weise wurden zwdélf verschiedene Magnesiumcalciumhydroxide mit ei-
nem Calciumanteil von 1 %, 2,5 %, 5 %, 6,25 %, 7,5 %, 10 %, 12,5 %, 15 %, 17,5 %, 20 %,
30 % bzw. 40 %, jeweils in Mol-%, erhalten.

[0038] Vergleichsbeispiele 1 bis 3 - Zyklen mit undotiertem Mg(OH),

[0039] Zur Bestimmung der Reaktivitdt wurde das jeweilige Magnesiumhydroxid gebrannt und
rehydratisiert, wobei die Umsétze in situ mittels Réntgendiffraktometrie verfolgt und aufgezeich-
net wurden. Zu diesem Zweck wurden die De- und Rehydratationsreaktionen in einer XRD-
Reaktionskammer mit computergesteuerter Heizung einem oder mehreren Zyklen von De- und
Rehydratation unterzogen. Da friihere Untersuchungen der Erfinder (siehe Miller et al., "In-situ
rehydration of MgO obtained by low temperature calcination”, ChemSusChem 2017; Artikel in
Vorbereitung) bei Temperaturen zwischen 350 °C und 450 °C ergeben hatten, dass einerseits
bei 350 °C Uber mehrere Stunden kaum Umsatz zu beobachten ist, wahrend es (ber 400 °C
und speziell bei 450 °C bereits zur Sinterung des Magnesiumoxids kommt, und dass anderer-
seits die Dehydratation bei geeigneter Reaktionsfiihrung bereits bei 375 °C abgeschlossen
werden kann, erfolgte das Brennen zum Okxid hierin jeweils bei einer Temperatur von 375 °C
lber einen Zeitraum von 4 Stunden.

[0040] Die Rehydratation erfolgte aufgrund friiherer Beobachtungen, wonach die Reaktion mit
flissigem Wasser die Poren an der Oberflaiche des Magnesiumoxids verschlieB3t, mit Wasser-
dampf.

[0041] Vergleichsbeispiel 1

[0042] Zu diesem Zweck wurden zundchst Versuche mit kommerziellem Mg(OH). durchgefiihrt,
das zunachst bei 375 °C gebrannt und anschlieBend bei einer Probentemperatur von 50 °C mit
feuchter Luft oder feuchtem Helium als Tragergas in Kontakt gebracht wurde. Dazu wurde das
Tragergas mittels eines Befeuchters jeweils auf tber 80 % relative Feuchte mit Wasserdampf
gesattigt. Allerdings waren in beiden Fallen auch nach 3 Stunden nur geringfligige Umsétze
zum Hydroxid zu beobachten.

[0043] Vergleichsbeispiel 2

[0044] In der Folge wurde in einem Dampfgenerator Wasserdampf erzeugt und mit einem
geringeren Anteil an Helium als Tragergas, das zur besseren Durchstrémbarkeit der Testappa-
ratur diente, in einem Verhéltnis von 1,24 |/min Dampf mit 0,4 I/min Helium vermischt und in die
Reaktionskammer eingeleitet und mit dem analog zu Vergleichsbeispiel 1 gebrannten kommer-
ziellen Mg(OH), erneut bei einer Probentemperatur von 50 °C umgesetzt. Dieser Zyklus von
De- und Rehydratation wurde mehrere Male wiederholt. Fig. 1 zeigt die mittels XRD aufge-
zeichneten Umsétze der Rehydratationsreaktionen jedes von insgesamt 6 Zyklen wéhrend
einer Reaktionszeit von 130 min.

[0045] Aus der Grafik ist ersichtlich, dass der Umsatz der Rehydratation im ersten Zyklus nur
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etwa 40 % betrug und bei neuerlicher De- und Rehydratation noch weiter abnahm. Im sechsten
Zyklus wurden schlieBlich nur noch rund 5 % Umsatz erzielt.

[0046] Vergleichsbeispiel 3

[0047] Analog zu Vergleichsbeispiel 2 wurde anstelle von kommerziellem Magnesiumhydroxid
das in Synthesebeispiel 1 hergestellte Mg(OH), einem Zyklus von De- und Rehydratation unter-
zogen, wobei ein Umsatz von etwa 55 % festgestellt wurde. Dieses Ergebnis ist als Plot fir
"0%Ca" in Fig. 2 dargestellt.

[0048] Beispiele 1 bis 10, Vergleichsbeispiele 4 und 5 - Zyklen mit Mg;.xCa,(OH).

[0049] Analog zu Vergleichsbeispiel 3 wurden die zwélf in Synthesebeispiel 2 hergestellten Ca-
dotierten Magnesiumhydroxide der Formel Mg+.,Ca,(OH), einem Zyklus von De- und Rehydra-
tation unterzogen, deren Ergebnisse genau wie jenes von Vergleichsbeispiel 3 in Fig. 2 darge-
stellt sind.

[0050] Aus Fig. 2 ist klar ersichtlich, dass gegeniiber dem in Vergleichsbeispiel 3 mit 0 Mol-%
Calcium erzielten Umsatz von etwa 55 % jener von Vergleichsbeispiel 4 mit 1 Mol-% Ca-
Dotierung sogar noch etwas niedriger lag, ndmlich bei rund 50 %. Erst bei einem Ca-Anteil von
2,5 Mol-% (Beispiel 1) war eine Verbesserung, nadmlich auf etwa 65 % zu beobachten. In der
Folge stiegen die Umsétze mit zunehmender Calciumdotierung stetig an, namlich bei 5 Mol-%
Calcium auf etwa 70 % (Beispiel 2), bei 6,25 Mol-% auf knapp unter 75 % (Beispiel 3), bei 7,5
Mol-% auf knapp unter 85 % (Beispiel 4) und bei 10 Mol-% sogar auf nahezu 100 % (Beispiel
5). Bei noch hdheren Anteilen an Calcium gingen die Umsatze allerdings wieder zuriick, ndm-
lich auf stetig abnehmende Werte zwischen 85 % und 80 % bei 12,5, 15 bzw. 17 Mol-% Calci-
um (Beispiele 6, 7 und 8), was etwa dem Umsatz bei 7,5 Mol-% in Beispiel 4 entsprach, und
danach auf rund 70 % sowohl bei 20 Mol-% (Beispiel 9) als auch bei 30 Mol-% Calcium (Bei-
spiel 10), was etwa dem Umsatz bei 5 Mol-% in Beispiel 2 entsprach, und schlieBlich sogar auf
nur rund 50 % bei 40 Mol-% Calcium (Vergleichsbeispiel 5). Letzteres ist der zuvor beschriebe-
nen partiellen Entmischung von Ca(OH).-Kristalliten bei Ca-Anteilen ab etwa 30 Mol-% zuzu-
schreiben. Die Umsatzverbesserungen der erfindungsgemaBen Beispiele mit Ca-Anteilen im
Bereich von 2,5 bis 30 Mol-% sind nichtsdestotrotz signifikant, wobei der nahezu quantitative
Umsatz bei 10 Mol-% Calcium besonders Uberraschend war.

[0051] Beispiele 11 und 12 - wiederholte Zyklen Mg;.,Ca.(OH).

[0052] Aufgrund der obigen Ergebnisse wurden weitere Experimente mit den Salzen aus den
Beispielen 4 und 5 durchgefihrt, die sehr gut abgeschnitten hatten. Folglich wurden gemischte
Hydroxide mit 7,5 bzw. 10 Mol-% Calciumanteil jeweils mehreren Zyklen von De- und Rehydra-
tation unterzogen und die dabei erzielten Umsatze aufgezeichnet. Die Resultate sind in Fig. 3
dargestellt.

[0053] Im jeweils ersten Zyklus wurden die in den beiden friiheren Beispielen erzielten Ergeb-
nisse im Wesentlichen bestétigt, da das Magnesiumcalciumhydroxid mit 7,5 Mol-% Ca-Anteil
erneut einen Umsatz von Uber 80 % (Beispiel 11) und jenes mit 10 Mol-% Calcium erneut nahe-
zu 100%igen Umsatz (Beispiel 12) ergab.

[0054] Daneben tritt in Fig. 3 allerding auch deutlich zutage, dass die Verschlechterung des
Umsatzes bei zunehmender Zyklenanzahl signifikant geringer ausfiel, als dies mit handelstbli-
chem undotiertem Magnesiumhydroxid festgestellt wurde. Wahrend Letzteres im 6. Zyklus um
rund 35 Prozentpunkte weniger Umsatz als im ersten Zyklus (5 % statt 40 %) lieferte, betrug die
Umsatzabnahme in Beispiel 11 nur etwa 15 Prozentpunkte und in Beispiel 12 sogar nur 10
Prozentpunkte (wenngleich in diesem Fall nur 5 Zyklen gemessen wurden).

[0055] Somit belegen die obigen Beispiele fir die vorliegende Erfindung die deutliche Uberle-
genheit der erfindungsgeméaBen Verwendung von Calcium-dotierten Magnesiumhydroxid als
Warmespeichermedium gegeniiber dem Stand der Technik.
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Patentanspriche

1.

Verfahren zur thermochemischen Energiespeicherung durch Brennen von Hydroxiden von
Erdalkalimetallen M zu den entsprechenden Oxiden unter Speicherung der Reaktionsent-
halpie AHgr und spateren Wiederfreisetzung der Energie durch Rehydratation geman dem
folgenden chemischen Gleichgewicht:

(3) M(OH)s + AHg = MO + H,0 ,

dadurch gekennzeichnet, dass als Erdakalimetallhydroxid ein mit Calcium dotiertes Mag-
nesiumhydroxid in Form von Magnesiumcalciumhydroxid Mg..Ca,(OH). eingesetzt wird,
das durch Brennen geman der folgenden Gleichgewichtsreaktion in ein mit Calciumhydro-
xid dotiertes Magnesiumoxid der Formel Mgi.Cax(OH)»O1.« Ubergefiihrt wird:

4) Mg1-xCax(OH), + AHR = Mg 1.9Ca(OH)2O01 + (1-x)H0 ,
wobei der molare Calciumanteil x im Bereich 0,01 < x £ 0,3 liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der molare Calciumanteil x
im Magnesiumcalciumhydroxid Mg4.,Ca,(OH), im Bereich 0,05 < x < 0,2 liegt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der molare Calciumanteil x
im Magnesiumcalciumhydroxid Mg;.sCax(OH). im Bereich 0,075 < x < 0,175 liegt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der molare Calciumanteil x
im Magnesiumcalciumhydroxid Mg;.,Ca,(OH), etwa 0,1 betragt.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
Brennen des Magnesiumcalciumhydroxids bei einer Temperatur T < 450 °C erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer Temperatur T im
Bereich von 350 °C bis 400 °C gebrannt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer Temperatur T von
etwa 375 °C gebrannt wird.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Brennen flr eine Zeitspanne von etwa 4 h durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Rehydratation des mit Calciumhydroxid dotierten Magnesiumoxids der Formel
Mg1-9Cax(OH)201. durch Reaktion mit Wasserdampf-gesattigter Luft oder mit im Wesent-
lichen reinem Wasserdampf durchgefiihrt wird.

Hierzu 3 Blatt Zeichnungen
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