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(54) Verfahren zur thermochemischen Warmespeicherung

(57) 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 gemafi dem folgenden
chemischen Gleichgewicht:

(3) M(OH), + AHg = MO + HO

dadurch gekennzeichnet, dass als
Erdakalimetallhydroxid ein mit Calcium dotiertes
Magnhesiumhydroxid in Form von
Magnesiumcalciumhydroxid Mg;,Ca,(OH), eingesetzt
wird, das durch Brennen gemaB der folgenden
Gleichgewichtsreaktion in ein mit Calciumhydroxid

dotiertes Magnesiumoxid der Formel MgO-xCa(OH),
Ubergeflihrt wird:

4) Mg1.4Ca,(OH), + AHg = MgO-xCa(OH), + H,O

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

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur thermochemischen Energiespei-
cherung durch Brennen von Hydroxiden von Erdalkalimetallen M zu den entsprechen-
den Oxiden unter Speicherung der Reaktionsenthalpie AHr und spéteren Wiederfrei-
setzung der Energie durch Rehydratation geman dém folgenden chemischen Gleich-
gewicht:

(3) M(OH)2 + AHr = MO + H20 ,
dadurch gekennzeichnet, dass als Erdakalimetallhydroxid ein mit Calcium dotiertes
Magnesiumhydroxid in Form von Magnesiumcalciumhydroxid Mg1xCax(OH)2 einge-
setzt wird, das durch Brennen gemaf der folgenden Gleichgewichtsreaktion in ein mit
Calciumhydroxid dotiertes Magnesiumoxid der Formel MgO-xCa(OH)z Ubergefihrt

wird:

(4) MgixCax(OH)2 + AHr = MgO-xCa(OH)2 + H20
wobei der molare Caiciumanteil x im Bereich 0,01 < x < 0,3 liegt.
(Fig. 2)
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur thermochemischen Warmespei-
cherung ("thermochemical energy storage", TCES) mittels Durchfihrung endothermer
chemischer Reaktionen zur Speicherung von Warmeenergie in Form von chemischer

Energie unter Verwendung von Magnesiumoxid als Warmespeichermedium.

STAND DER TECHNIK

Die Verwendung von Magnesiumoxid, MgO, als thermochemisches Warmespeicher-
medium oder als so genannte chemische Warmepumpe ist seit Langem bekannt. So
beschreiben etwa Kato et al. in "Thermal analysis of a magnesium oxide/water chem-
ical heat pump for cogeneration”, Appl. Therm. Eng. 21, 1067-1081 (2001), die Spei-
cherung von Warmeenergie in Form von chemischer Energie bzw. die abwechselnde
Nutzung der frei werdenden Reaktionsenthalpien bei der Hydratation von Magnesium-
oxid zu Magnesiumhydroxid bzw. Kondensation von Wasserdampf zu flissigem Was-
ser gemal den nachstehenden Gleichgewichtsreaktionen:

(1)  MgOgs) + H20(g) = Mg(OH): AH9% = -81 kJ/mol

(2) H20() = H20q) AH%% = -40 kJ/mol

Soll beispielsweise Industrieabwarme zur Erzeugung von Warmwasser genutzt wer-
den, kann ein Warmetuberschuss, 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 werden, woraufhin der Wasserdampf kondensiert, ein Teil
der eingebrachten Warmemenge sofort wieder rickgewonnen und die Differenzenthal-

pie in Form von festem MgO gespeichert wird.

Nachteilig ist bei derartigen Verfahren jedoch die Tatsache, dass bei der Rehydrata-
tionsreaktion von MgO zu Mg(OH)z praktisch kein vollstandiger Umsatz erzielbar ist.
In manchen Fallen werden mitunter nur Umsatze im Bereich von 40-60 % erreicht, wie
dies durch die spateren Vergleichsbeispiele belegt wird. Daruber hinaus nehmen die
Umsatze mit zunehmender Anzahl der Zyklen von De- und Rehydratation drastisch
ab, wie dies auch die vorliegenden Erfinder in ihren Experimenten bestatigen konnten

(siehe Fig. 1, auf die spater noch naher eingegangen wird), was auf Anderungen der
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Partikelmorphologie und der Kristallstruktur beim Ubergang von einer chemischen Ver-

bindung in die andere zurtickgefihrt wird.

Auch eine Immobilisierung des Magnesiumoxids auf festen Tragern wie etwa Zeolith,
wie dies z.B. in WO 2011/098228 A2 offenbart wird, |6st dieses Problem nur unzurei-
chend und bringt die zusatzlichen Nachteile von erhéhtem Gewicht und Raumbedarf

des Warmespeichermediums mit sich.

Ziel der Erfindung war vor diesem Hintergrund die Entwicklung eines verbesserten
Verfahrens zur thermochemischen Warmespeicherung unter Verwendung von Mag-

nesiumoxid als Speichermedium.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

Dieses Ziel 16st die vorliegende Erfindung durch Bereitstellung eines Verfahrens zur
thermochemischen Energiespeicherung durch Brennen von Hydroxiden von Erdalkali-
metallen M zu den entsprechenden Oxiden unter Speicherung der Reaktionsenthalpie
AHR und spéateren Wiederfreisetzung der Energie durch Rehydratation gemaR dem
folgenden chemischen Gleichgewicht:

(3) M(OH)2 + AHrR = MO + H20 ,
mit dem Kennzeichen, dass als Erdakalimetallhydroxid ein mit Calcium dotiertes Mag-
nesiumhydroxid in Form von Magnesiumcalciumhydroxid Mgi-xCax(OH)2 eingesetzt
wird, das durch Brennen gemaR der folgenden Gleichgewichtsreaktion in ein mit Cal-
ciumhydroxid dotiertes Magnesiumoxid der Formel MgO-xCa(OH)2 Gbergefuhrt wird:
(4) Mg1-xCax(OH)2 + AHr = MgO-xCa(OH)2 + H20

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

Die Erfinder haben namlich Gberraschenderweise herausgefunden, dass die Verwen-
dung von Magnesiumcalciumhydroxid Mgi-xCax(OH)2 mit einem Calcium-Anteil gréRer
1 Mol-% und nicht mehr als 30 Mol-% anstelle von calciumfreiem Magnesiumhydroxid
als Warmespeichermedium sowohl eine erhebliche Verbesserung des Umsatzes der
Rehydratationsreaktion als auch ein deutlich geringerer Umsatzriickgang aufgrund

wiederholter Reaktionszyklen aus De- und Rehydratation erzielt werden kdnnen.
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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 Ver-
zerrung des Kristallgitters und einem daraus folgenden besseren Zutritt von Hydroxid-
ionen zu den Mg?*-lonen wahrend der Rehydratation sowie zu einer Beglnstigung so-
wohl der Absorption von H20-Molekilen als auch der Dissoziation des Wassers in H*-
und OH-lonen fiihrt. Zum Vergleich: Der lonenradius von Mg2*-lonen betrégt 0,65 A,
jener von Ca?*-lonen 0,97 A, d.h. ziemlich genau um die Halfte mehr. Dies wurde auch
durch quantenchemische Berechnungen bestéatigt, bei denen eine allmahliche Vergro-

Rerung des Durchmessers von Magnesiumionen im MgO-Kristall simuliert wurde.

Damit dieser Effekt messbar zutage tritt, ist geman den in den spateren Ausfuhrungs-
beispielen offenbarten Ergebnissen der Erfinder allerdings ein Ca-Anteil von mehr als
1 Mol-% erforderlich. Der Umstand, dass der Calciumanteil wahrend der Dehydratation
nicht gebrannt wird, sondern als Calciumhydroxid erhalten bleibt, wodurch die dotier-
ten Ca?*-lonen in den MgO-Kristalliten mit OH-lonen koordiniert bleiben, verstarkt den
Effekt durch elektronische Einflisse noch zusétzlich. 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 konnte, dirfte hingegen darin liegen, dass
es bei Calciumanteilen von rund 30 Mol-% allmahlich zu einer partiellen Entmischung
von Ca(OH)2 unter Ausbildung einer zweiten festen Phase kommt, so dass gemischte
Magnesiumcalciumhydroxide mit einem Ca-Anteil x von 0,4 oder mehr offenbar gar

nicht herstellbar sind.

Um Missverstandnissen vorzubeugen, sei erneut ausdricklich darauf hingewiesen,
dass es sich bei den gemaf vorliegender Erfindung verwendeten Magnesiumcalcium-
hydroxiden nicht um physikalische Gemische aus Mg(OH)2 und Ca(OH)2, sondern um
Verbindungen der Formel Mg1-xCax(OH)2 handelt. Mit physkalischen Gemischen wére
es vollig unmoglich, die oben beschriebenen Effekte herbeizuflihren, was durch die mit

30 und 40 Mol-% Calcium erzielten Ergebnisse bestatigt wird.
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In bevorzugten Ausflihrungsformen liegt der molare Calciumanteil x im Magnesium-
calciumhydroxid Mgi-xCax(OH)2 daher im Bereich 0,05 < x < 0,2, noch bevorzugter im
Bereich 0,075 < x < 0,175, was bedeutet, dass das Ausmaf} 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 wurden, wie dies die spateren Ausfiihrungsbeispiele

klar belegen.

Das Brennen des Magnesiumcalciumhydroxids erfolgt geman vorliegender Erfindung
vorzugsweise bei einer Temperatur T < 450 °C, da bei hoheren Temperaturen auch
das Calciumhydroxid dehydratisiert werden wiirde und es auBerdem bereits zu merk-
licher Sinterung des Magnesiumoxids kommen kann, was die spezifische Oberflache
des Magnesiumoxids deutlich reduzieren und dadurch die Rehydratation deutlich er-
schweren oder gar unméglich machen wirde. Noch bevorzugter wird bei einer Tem-
peratur T im Bereich von 350 °C bis 400 °C gebrannt, da die Dehydratation bei Tem-
peraturen unter 350 °C unwirtschaftlich langsam ablauft. Insbesondere betragt die
Brenntemperatur T etwa 375 °C, was einerseits einen Kompromiss zwischen ausrei-
chend rascher Dehydratationsreaktion und dem Energieaufwand darstellt und ande-
rerseits ein Sintern des Magnesiumoxids, das mitunter schon bei etwa 400 °C beginnt,

ganzlich verhindert.

Fall das Magnesiumcalciumhydroxid zum Brennen nicht in einen bereits auf die ge-
wunschte Brenntemperatur T vorgeheizten Ofen eingebracht wird, wie dies geman
vorliegender Erfindung bevorzugt wird, sondern von Umgebungstempratur auf eine
bevorzugte Temperatur T unter 400 °C erhitzt wird, sollte weiters die Heizrate 5 K/min

nicht (ibersteigen, um (z.B. lokale) Uberhitzung des Salzes zu vermeiden.

Das Brennen bei den genannten Temperaturen wird gemaf vorliegender Erfindung
vorzugsweise fur eine Zeitspanne von mehreren Stunden, noch bevorzugter zumin-
dest 2 h lang, besonders bevorzugt etwa 4 h lang, durchgefiihrt, um maoglichst voll-

standigen Umsatz zu ermdglichen.
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Die Rehydratation des mit Calciumhydroxid dotierten Magnesiumoxids der Formel
MgO-xCa(OH)2 kann zwar auch mit flissigem Wasser erfolgen, dies ist gemaf vorlie-
gender Erfindung allerdings nicht bevorzugt, da es dabei zu einem VerschlieRen der
Poren an der Oberflache des Warmespeichermaterials kommt, wodurch der Umsatz
pro Zeiteinheit drastisch abnimmt. Vorzugsweise wird die Rehydratation daher durch
Reaktion mit Wasserdampf-gesattigter Luft oder mit Wasserdampf, alleine oder in
Kombination mit einem Tragergas, besonders bevorzugt mit im Wesentlichen reinem
Wasserdampf, durchgefihrt, da (mdglichst) hohe Anteile an Wasserdampf im Reak-
tionsgas die Reaktionsgeschwindigkeit erhéhen. Unter im Wesentlichen reinem Was-
serdampf ist hierin Wasserdampf zu verstehen, der einen geringen Anteil von nicht
mehr als 5 Vol.-% an Fremdgasen enthalten kann, z.B. eines oder mehrerer Trager-
gase wie etwa Stickstoff, Helium oder anderer Edelgase. Tragergase werden mitunter
zur besseren Durchstrombarkeit von Leitungen oder Reaktoren zugesetzt. Vorzugs-
weise betragt der Anteil an Fremdgasen in dem im Wesentlichen reinen Wasserdampf
gemal vorliegender Erfindung nicht mehr als 3 Vol.-%, insbesondere nicht mehr als 1
Vol.-%.

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

Nachstehend wird die vorliegende Erfindung anhand von nichteinschrankenden Bei-
spielen und unter Bezugnahme auf die beiliegenden Zeichnungen néher beschrieben,
die Folgendes darstellen:

Fig. 1 zeigt die Umsatze von handelsublichem Mg(OH)2 in mehreren Zyklen von De-
und Rehydratation.

Fig. 2 zeigt die Umsatze von mit variierenden Mengen an Ca dotierten Magnesium-
hydroxiden der Formel Mg1xCax(OH)2 nach einem Zyklus von De- und Rehydratation.
Fig. 3 zeigt die Umsatze zweier Ca-dotierter Magnesiumhydroxide gemaf vorliegender

Erfindung in mehreren Zyklen von De- und Rehydratation.
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BEISPIELE

In Verlauf ihrer Experimente haben die Erfinder Calcium-dotierte Magnesiumhydroxide
hergestellt und deren Verhalten wahrend eines oder mehrerer Zyklen von De- und
Rehydratation geman Gleichung (4)

(4) Mg1-xCax(OH)2 + AHr & MgO-xCa(OH)2 + H20

mit jenem von einerseits ebenfalls frisch bereitetem und andererseits handelsiblichem
undotiertem Magnesiumhydroxid in Zyklen geman Gleichung (5) verglichen:

(5) Mg(OH)2 + AHr = MgO + H20

Das handelsibliche Magnesiumhydroxid wurde dabei von Sigma Aldrich bezogen und

unverandert eingesetzt.

Synthesebeispiel 1

Herstellung von Magnesiumhydroxid Mg(OH)2

Zu einer gesattigten Lésung von Magnesiumchloridhydrat MgClz2-6H20 in CO2-freiem
destilliertem Wasser wurde unter Riihren ein stéchiometrisches Aquivalent an NaOH
zugesetzt. Der sich spontan bildende, aus Mg(OH)2 bestehende Niederschlag wurde
abfiltriert, mit destilliertem Wasser nachgewaschen und bei 60 °C bis zur Gewichts-

konstanz getrocknet.

Synthesebeispiel 2
Herstellung Magnesiumcalciumhydroxiden der Formel Mg1xCax(OH)2

Calcium-dotierte Magnesiumhydroxide der Formel Mg1xCax(OH)2 wurden durch Fal-
lung aus gemischten Losungen von Magnesiumchlorid und entsprechenden molaren
Mengen an Calciumchlorid, die Werten fiir x zwischen 0,01 und 0,40 entsprachen, in
CO2-freiem destilliertem Wasser durch Zusatz von NaOH analog zum obigen Synthe-
sebeispiel 1 hergestellt und getrocknet. Auf diese Weise wurden zwolf verschiedene
Magnesiumcalciumhydroxide mit einem Calciumanteil von 1 %, 2,5 %, 5 %, 6,25 %,
7,5 %,10 %, 12,5 %, 15 %, 17,5 %, 20 %, 30 % bzw. 40 %, jeweils in Mol-%, erhalten.

Vergleichsbeispiele 1 bis 3 — Zyklen mit undotiertem Mg(OH)>

Zur Bestimmung der Reaktivitat wurde das jeweilige Magnesiumhydroxid gebrannt und

rehydratisiert, wobei die Umsétze in situ mittels Réntgendiffraktometrie verfolgt und
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aufgezeichnet wurden. Zu diesem Zweck wurden die De- und Rehydratationsreaktio-
nen in einer XRD-Reaktionskammer mit computergesteuerter Heizung einem oder
mehreren Zyklen von De- und Rehydratation unterzogen. Da frihere Untersuchungen
der Erfinder (siehe Mdller et al., "In-situ rehydration of MgO obtained by low temperat-
ure calcination”", ChemSusChem 2017; Artikel in Vorbereitung) bei Temperaturen zwi-
schen 350 °C und 450 °C ergeben hatten, dass einerseits bei 350 °C Uber mehrere
Stunden kaum Umsatz zu beobachten ist, wahrend es tber 400 °C und speziell bei
450 °C bereits zur Sinterung des Magnesiumoxids kommt, und dass andererseits die
Dehydratation bei geeigneter Reaktionsfiihrung bereits bei 375 °C abgeschlossen
werden kann, erfolgte das Brennen zum Oxid hierin jeweils bei einer Temperatur von

375 °C liber einen Zeitraum von 4 Stunden.
Die Rehydratation erfolgte aufgrund frilherer Beobachtungen, wonach die Reaktion mit
flissigem Wasser die Poren an der Oberflaiche des Magnesiumoxids verschlief3t, mit

Wasserdampf.

Vergleichsbeispiel 1

Zu diesem Zweck wurden zunéchst Versuche mit kommerziellem Mg(OH)2 durchge-
fuhrt, das zunéchst bei 375 °C gebrannt und anschlieRend 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 Umsatze zum Hydroxid zu beobachten.

Vergleichsbeispiel 2

In der Folge wurde in einem Dampfgenerator Wasserdampf erzeugt und mit einem
geringeren Anteil an Helium als Tragergas, das zur besseren Durchstrombarkeit der
Testapparatur diente, in einem Verhaltnis von 1,24 |/min Dampf mit 0,4 I/min Helium
vermischt und in die Reaktionskammer eingeleitet und mit dem analog zu Vergleichs-

beispiel 1 gebrannten kommerziellen Mg(OH)2 erneut bei einer Probentemperatur von
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50 °C umgesetzt. Dieser Zyklus von De- und Rehydratation wurde mehrere Male wie-
derholt. Fig. 1 zeigt die mittels XRD aufgezeichneten Umsatze der Rehydratations-

reaktionen jedes von insgesamt 6 Zyklen wahrend einer Reaktionszeit von 130 min.
Aus der Grafik ist ersichtlich, dass der Umsatz der Rehydratation im ersten Zyklus nur
etwa 40 % betrug und bei neuerlicher De- und Rehydratation noch weiter abnahm. Im

sechsten Zyklus wurden schlielich nur noch rund 5 % Umsatz erzielt.

Vergleichsbeispiel 3

Analog zu Vergleichsbeispiel 2 wurde anstelle von kommerziellem Magnesiumhydro-
xid das in Synthesebeispiel 1 hergestellte Mg(OH)2 einem Zyklus von De- und Re-
hydratation unterzogen, wobei ein Umsatz von etwa 55 % festgestellt wurde. Dieses

Ergebnis ist als Plot fur "0%Ca" in Fig. 2 dargestelit.

Beispiele 1 bis 10, Vergleichsbeispiele 4 und 5 — Zyklen mit Mgi.xCax(OH)>

Analog zu Vergleichsbeispiel 3 wurden die zwolf in Synthesebeispiel 2 hergestellten
Ca-dotierten Magnesiumhydroxide der Formel Mg1-xCax(OH)2 einem Zyklus von De-
und Rehydratation unterzogen, deren Ergebnisse genau wie jenes von Vergleichsbei-

spiel 3 in Fig. 2 dargestellt sind.

Aus Fig. 2 ist klar ersichtlich, dass gegenliber 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, namlich bei rund 50 %. Erst bei einem
Ca-Anteil von 2,5 Mol-% (Beispiel 1) war eine Verbesserung, néamlich auf etwa 65 %
zu beobachten. In der Folge stiegen die Umsatze 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 héheren Anteilen an
Calcium gingen die Umsatze allerdings wieder zuriick, namlich auf stetig abnehmende
Werte zwischen 85 % und 80 % bei 12,5, 15 bzw. 17 Mol-% Calcium (Beispiele 6, 7
und 8), was etwa dem Umsatz bei 7,5 Mol-% in Beispiel 4 entspach, und danach auf
rund 70 % sowohl bei 20 Mol-% (Beispiel 9) als auch bei 30 Mol-% Calcium (Beispiel
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10), was etwa dem Umsatz bei 5 Mol-% in Beispiel 2 entsprach, und schlielRlich sogar
auf nur rund 50 % bei 40 Mol-% Calcium (Vergleichsbeispiel 5). Letzteres ist der zuvor
beschriebenen partiellen Entmischung von Ca(OH)2-Kristalliten bei Ca-Anteilen ab et-
wa 30 Mol-% zuzuschreiben. Die Umsatzverbesserungen der erfindungsgemafien
Beispiele mit Ca-Anteilen im Bereich von 2,5 bis 30 Mol-% sind nichtsdestotrotz signi-
fikant, wobei der nahezu quantitative Umsatz bei 10 Mol-% Calcium besonders ber-

raschend war.

Beispiele 11 und 12 — wiederholte Zyklen Mgi1xCax(OH)-
Aufgrund der obigen Ergebnisse wurden weitere Experimente mit den Salzen aus den

Beispielen 4 und 5 durchgefiihrt, die sehr gut abgeschnitten hatten. Folglich wurden
gemischte Hydroxide mit 7,5 bzw. 10 Mol-% Calciumanteil jeweils mehreren Zyklen
von De- und Rehydratation unterzogen und die dabei erzielten Umsétze aufgezeich-

net. Die Resultate sind in Fig. 3 dargestelit.

Im jeweils ersten Zyklus wurden die in den beiden friiheren Beispielen erzielten Ergeb-
nisse im Wesentlichen bestéatigt, da das Magnesiumcalciumhydroxid mit 7,5 Mol-% Ca-
Anteil erneut einen Umsatz von iber 80 % (Beispiel 11) und jenes mit 10 Mol-% Cal-

cium erneut nahezu 100%igen Umsatz (Beispiel 12) ergab.

Daneben tritt in Fig. 3 allerding auch deutlich zutage, dass die Verschlechterung des
Umsatzes bei zunehmender Zyklenanzahl signifikant geringer ausfiel, als dies mit han-
delsliblichem 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).

Somit belegen die obigen Beispiele fiir die vorliegende Erfindung die deutliche Uber-
legenheit der erfindungsgeméafen Verwendung von Calcium-dotierten Magnesium-

hydroxid als Warmespeichermedium gegeniiber dem Stand der Technik.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur thermochemischen Energiespeicherung durch Brennen von Hy-
droxiden von Erdalkalimetallen M zu den entsprechenden Oxiden unter Speicherung
der Reaktionsenthalpie AHr und spateren Wiederfreisetzung der Energie durch Rehy-
dratation gemaf dem folgenden chemischen Gleichgewicht:

(3) M(OH)2 + AHrR = MO + H20 ,
dadurch gekennzeichnet, dass als Erdakalimetallhydroxid ein mit Calcium dotiertes
Magnesiumhydroxid in Form von Magnesiumcalciumhydroxid Mg1xCax(OH)2 einge-
setzt wird, das durch Brennen gemaf der folgenden Gleichgewichtsreaktion in ein mit
Calciumhydroxid dotiertes Magnesiumoxid der Formel MgO-xCa(OH)2 Ubergefuhrt
wird:

(4) Mg1xCax(OH)2 + AHr = MgO-xCa(OH)2 + H20

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

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der molare Calcium-

anteil x im Magnesiumcalciumhydroxid Mg1-xCax{(OH)z im Bereich 0,05 < x < 0,2 liegt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der molare Calcium-
anteil x im Magnesiumcalciumhydroxid Mg1xCax(OH)z im Bereich 0,075 < x < 0,175
liegt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der molare Calcium-

anteil x im Magnesiumcalciumhydroxid Mg1-xCax(OH)2 etwa 0,1 betragt.

5. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass Brennen des Magnesiumcalciumhydroxids bei einer Temperatur T < 450 °C

erfolgt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer Tempera-
tur T im Bereich von 350 °C bis 400 °C gebrannt wird.
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer Tempera-

tur T von etwa 375 °C gebrannt wird.

8. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-

net, dass das Brennen fUr eine Zeitspanne von etwa 4 h durchgefiihrt wird.

9. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-

net, dass die Rehydratation des mit Calciumhydroxid dotierten Magnesiumoxids der

Formel MgO-xCa(OH)2 durch Reaktion mit Wasserdampf-gesattigter Luft oder mit im

Wesentlichen reinem Wasserdampf durchgefuhrt wird.

Wien, am 16. Februar 2017

Technische Universitat Wien

vertreten durch:

Haupl & Ellmeyer KG

Patentanwaltskanzlei
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur thermochemischen Energiespeicherung durch Brennen von Hy-
droxiden von Erdalkalimetallen M zu den entsprechenden Oxiden unter Speicherung
der Reaktionsenthalpie AHr und spateren Wiederfreisetzung der Energie durch Rehy-
dratation gemaft dem folgenden chemischen Gleichgewicht:

(3) M(OH)2 + AHr = MO + H20

dadurch gekennzeichnet, dass als Erdakalimetallhydroxid ein mit Calcium dotiertes
Magnesiumhydroxid in Form von Magnesiumcalciumhydroxid Mg1-xCax(OH)2 einge-
setzt wird, das durch Brennen gemaf der folgenden Gleichgewichtsreaktion in ein mit
Calciumhydroxid dotiertes Magnesiumoxid der Formel Mg(1-xCax(OH)2xO1x Uberge-
fahrt wird:

(4) Mg@-xCax{OH)2 + AHR = Mg-xCax(OH)2xO1-x + (1-x)H20

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

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der molare Cal-
ciumanteil x im Magnesiumcalciumhydroxid Mg1xCax(OH)2 im Bereich 0,05 < x < 0,2

liegt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der molare Cal-
ciumanteil x im Magnesiumcalciumhydroxid Mg1xCax(OH)2 im Bereich 0,075 < x <
0,175 liegt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der molare Cal-

ciumanteil x im Magnesiumcalciumhydroxid Mg1xCax(OH)z etwa 0,1 betragt.
5. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass Brennen des Magnesiumcalciumhydroxids bei einer Temperatur T <
450 °C erfolgt.
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer Tempera-
tur T im Bereich von 350 °C bis 400 °C gebrannt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer Tempera-

tur T von etwa 375 °C gebrannt wird.

8. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Brennen flr eine Zeitspanne von etwa 4 h durchgeflihrt wird.

9. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Rehydratation des mit Calciumhydroxid dotierten Magnesiumoxids
der Formel Mg(1-x)Cax(OH)2xO1-x durch Reaktion mit Wasserdampf-gesattigter Luft oder

mit im Wesentlichen reinem Wasserdampf durchgefiihrt wird.

Wien, am 28 Feb. 2218 Technische Universitat Wien

Akademie der Bildenden Kiinste Wien
vertreten durch: ;

iy g}
Haup! & Ellmeyer KG
Patentanwaltskanzlei
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